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“A primeira gléria é a reparagao dos erros.”
(Machado de Assis)

“Por grande e digno que seja o ideal a que se aspira, sé tera valor quando
conquistado, se o foi de maneira honesta.”
(Van Dogen)

“Quando existe a convicgao de que esta havendo um avango diario, mesmo que
de um passo apenas, pode-se sentir pela vida uma razao de viver iluminada pela

esperanca de vencer.”
(M. Taniguchi)

“E muito melhor arriscar coisas grandiosas, alcangar triunfo e gléria, mesmo
expondo-se a derrota, do que formar fila com os pobres de espirito, que nem
gozam muito, nem sofrem muito, porque vivem nessa penumbra cinzenta, que ndo

conhece vitdria e nem derrota.”
(Theodore Roosevelt)

“E preferivel morrer na estrada de um ideal muito alto,

do que nao partir ou tomar o caminho de um ideal pequeno e falso.”
(Marqués de Marica)
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PREPARAGAO DE MATERIAIS MAGNETICAMENTE DUROS A
BASE DE LIGAS DE TERRA RARA - FERRO NITROGENADAS

Eneida da Graga Guilherme

RESUMO

As ligas, NdFe11Ti, NdFesosMo s e NdFesq75Mos 25, foram sintetizadas pelo
processo de redugao-difusdo calciotérmica (RDC) a partir do cloreto de neodimio
(NdCl3), do ferro, do titanio, do molibdénio e do agente redutor (calcio metalico).
Investigou-se o efeito de variaveis de processo, como a temperatura, o tempo, a
quantidade em excesso de NdCls, a taxa de aquecimento e a variagdo da
composi¢ao na liga NdFe2.,Mo, (12 x22). As ligas-maes, que apresentaram a
fase 1:12, como majoritaria, foram submetidas a nitrogenagao pelos processos de
reagado gas-solido com N, e de reagdo quimica com azoteto de sodio (NaNs).
Adicionalmente, estudou-se o efeito da redugdo do tamanho de particula dos pés
das ligas-maes na etapa de nitrogenagdao com NaNj;. As ligas-maes NdFeqTi,
NdFeiosMo1s € NdFeqg75Mo4 25, como preparadas e modificadas intersticialmente
pela insercdo de nitrogénio, foram caracterizadas por difratometria de raios X,
espectroscopia Mdssbauer, magnetometria, microscopia eletronica de varredura e
EDS. A nitrogenagéo via reagao gas-sélido com N, ndao se mostrou promissora,
uma vez que as temperaturas de Curie (Tc) obtidas, foram inferiores as
encontradas na literatura. Por outro lado, a nitrogenagao via reagdao quimica com
NaN3 mostrou-se eficiente e as Tc encontradas foram maiores ou iguais as da
literatura. Obteve-se, em média, aumentos de Tc de 200°C e expansbes
volumeétricas acima de 4 %. A moagem das ligas-méaes, antes da nitrogenagao
com NaNgj, propiciou bons resultados quando processada a temperatura de
330 °C, pois favoreceu a cinética de reagao. Entretanto, a 450 °C, ocorreu a
competigao entre a formagao do composto modificado intersticialmente (liga + N) e

o desproporcionamento da liga-mée, acarretando num aumento da fase Fe-a.
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PREPARATION OF HARD MAGNETIC MATERIALS
BASED ON NITROGENATED RARE — EARTH IRON ALLOYS

Eneida da Graga Guilherme

ABSTRACT

NdFeqTi, NdFeiosMoys and NdFeio75Moq 25 alloys were synthesized by
reduction-diffusion calciothermic process (RDC) from neodymium chloride (NdCls),
iron, titanium, molybdenum and reduction agent (metallic calcium). The effect of
process variables, like temperature, time, excess amount of NdCls, heating rate,
and composition variation of the NdFei2.«Moy (1 > x > 2). Mother alloys in which
1:12 phase is major were nitrogenated by gas-solid reaction with N, and by
chemical reaction with sodium azide (NaN3j). In addition, the influence of reducing
particle size of the powdered mother alloys in the nitrogenation step with NaNj
were studied. As prepared and interstitially modified NdFe41Ti, NdFe0sMo4s and
NdFeio7sMoq 25 alloys with nitrogen, were characterized by X-ray diffraction,
Mossbauer spectroscopy, termomagnetic analysis, SEM and EDS. Nitrogenation
by gas-solid reaction with N, is found to be not promising, since resulted Curie
temperatures (Tc) were lower than literature values. However, nitrogenation by
chemical reaction with NaN3; was efficient with higher or same Tc than previous
reported results. The average increases on Tc and volumetric expansion were
200 °C and 4 %, respectively. Milling of the mother alloys before nitrogenation at
330 °C is preferred because reaction kinetics is enhanced. Nevertheless, at

450 °C, a competition between the interstitially modified compound formation

(alloy + N) and alloy dissociation has occurred, resulting in a Fe-a phase increase.
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PREPARAGCAO DE MATERIAIS MAGNETICAMENTE DUROS
A BASE DE LIGAS DE TERRA RARA - FERRO NITROGENADAS

I. INTRODUGAO

1.1 - Compostos Intermetalicos Modificados por Intersticiais

A introdugao de atomos intersticiais nao metalicos tais como hidrogénio
(H), nitrogénio (N), carbono (C) ou boro (B), com pequenos raios atdmicos, em
metais ou compostos, mostra-se, atualmente, como um método promissor na
fabricagcao de novos materiais magnéticos [1]. O processo de introdugao de
hidrogénio em compostos intermetdlicos & bastante conhecido e largamente
empregado desde a década de 60 . Em materiais magnéticos, a insercéo de H,
alem de melhorar as propriedades magnéticas, em especial a temperatura de
Curie (Tc), permite a confecgdo de imas permanentes pelo processo de HDDR
(Hidrogenag&ao-Desproporgédo-Dessorgao-Recombinagéo). Por outro lado, a
possibilidade de drasticas mudangas nas propriedades magnéticas, pela
insergao de nitrogénio, somente foi observada vinte anos depois,
acidentalmente, em filmes finos de Fe-N, obtidos pela evaporagdo de Fe sob
atmosfera de N3 [2].

Desde entdo, tem-se intensificado a utilizagdo do processo de
modificagao por intersticiais (MI) na preparagdo de materiais magnéticos a
base de terra rara (R) e metal de transigdao (MT). Na verdade, a chamada
modificag&@o por intersticiais trata-se da incorporagao de N, C ou H na estrutura
cristalina do composto intermetalico, sem a formagdo de um novo composto,
isto &, hidreto, nitreto ou carbeto. Tém-se, na realidade, compostos contendo H,
N ou C em solugao sdlida, e a literatura internacional frequentemente os

denomina como compostos intermetalicos modificados por intersticiais [1].




Entretanto, antes de se adentrar nos compostos intermetalicos de R-MT
modificados por intersticiais, propriamente ditos, ha a necessidade de se tracar
um breve historico sobre o desenvolvimento de materiais empregados na
fabricagdo de imas permanentes.

A tecnologia de materiais para a confecgdo de imas permanentes,
longamente dominada por ligas baseadas predominantemente no ferro, sofreu

uma inflexao em 1967, com a descoberta do composto intermetalico SmCos.

Esse evento inaugurou uma nova concepgdo, a saber, a de combinar as
vantagens dos metais 3d (forte interagdo de troca e alta densidade de spins)
com as dos metais 4f (alta anisotropia magnetocristalina). Um interesse
crescente foi verificado a partir de entdo, ndao apenas em razdao das
propriedades fisicas destes imas, mas também pela diversidade de materiais
(elementos) potencialmente utilizaveis. Uma vez que o uso intensivo do cobalto
é limitado pelo alto custo (material estratégico e de baixa disponibilidade), o
critério econdmico orientou a busca por um novo ima de terras raras a base de
ferro. Dentre os compostos intermetalicos binarios R-Fe, apenas os do tipo
R.Feq7 seriam potencialmente interessantes por terem magnetizagéo elevada
(alta concentragado de atomos de ferro), e por apresentarem uma anisotropia
cristalina favoravel, a anisotropia uniaxial; todavia, as temperaturas de Curie
(Tc) sdo excessivamente baixas [3,4]. O composto intermetalico Nd,Fe,7, por
exemplo, apresenta uma Tc da ordem de 60 °C [4]. Desta forma, intensificou-se
a pesquisa de novos compostos no sistema R-Fe , baseados no estudo de
fases estaveis formadas nos sistemas ternarios e quaternarios. A descoberta
em 1984 [5,6] dos imas de Nd-Fe-B, baseados no composto intermetalico
ternario Nd,Fe14B, foi o primeiro avango real nesta diregao.

Assim, os imas de Nd-Fe-B passaram a representar um novo conceito
em termos de magnetos de altissimo desempenho e em poucos anos
conquistaram uma parcela significativa do mercado mundial de magnetos
(14%) [7]. Por outro lado, as pesquisas foram estimuladas pela possibilidade de
desenvolvimento de novos materiais contendo elementos que, embora nao
magneéticos, permitissem estabilizar estruturas cristalinas inexistentes em
compostos binarios. Neste sentido, despertou grande interesse a identificagéo
de uma nova classe de compostos com a estrutura tetragonal do tipo ThMn;,

também chamados "1:12". Tal estrutura, embora nao estavel para RFeq,, pode




ser obtida em ligas RFei; My onde M=Ti Mo,V,Cr Si Al ... e
1,0<y<2,0 [8,9]. Entre estas, o composto SmFe;;Ti parece reunir as melhores
caracteristicas para imas, por possuir uma anisotropia uniaxial elevada [10,11].

Recentemente, o interesse pelas ligas R.Fe;; foi reativado com a
descoberta de que esses compostos absorvem nitrogénio em quantidades
apreciaveis, resultando numa consideradvel melhoria de suas propriedades

magnéticas intrinsecas [12]. Dentre os compostos da familia R.Feq7, ©

intermetalico SmaFe /Ny, com 2,0<y<3,0 se destaca por apresentar uma
elevada temperatura de Curie (Tc), uma alta magnetizagao de saturagéo (Ms) e
um elevado campo de anisotropia (Ba) [13,14]. A titulo de comparagao, o
SmyFeq;N2 3 apresenta uma Tc da ordem de 467 °C, significativamente maior
que a do SmyFei; que é apenas de 157 °C [14]. Efeitos analogos foram
observados com a introdugao de carbono nestes intermetalicos [15].

Mais recentemente, descobriu-se que as ligas da familia RFeqM,,
também podem absorver nitrogénio e carbono com efeitos ainda mais
radicais [16,17], devido a uma drastica mudanga da sua anisotropia
magnetocristalina, que sera discutida oportunamente.

Assim sendo, ambas as familias de compostos intermetalicos,
modificados por intersticiais, se apresentam hoje como fortes candidatas a

futuras aplicagbes comerciais em iméas permanentes.



I.1.1 - Compostos Intermetalicos de Estrutura Tipo 1:12

Atualmente, os compostos intermetalicos da familia RFeq2.M, tém sido
alvo de muitas pesquisas na area de magnetismo. Embora o composto binario
RFes2 ndo se forme, a fase 1:12 pode ser estabilizada pela substituigao do ferro
por outros metais, tais como; Ti, Mo, V, Cr, W, Si e Al

1.1.1.1 - Estrutura Cristalina dos Compostos Intermetalicos RFe;,, M, e
RFe12.xMxNy

Os compostos intermetdlicos da familia RFe;2,Mx (1,0 <x<4,0)
apresentam uma estrutura cristalina tetragonal de corpo centrado do tipo
ThMn,2, com 26 atomos por célula unitaria, e pertencem ao grupo espacial
l4/mmm [18-21]. Os atomos de terra rara ocupam o sitio 2a, enquanto que os
atomos de Fe encontram-se distribuidos nos trés sitios 8i, 8f e 8j, conforme
pode-se observar na figura 1.1. Os sitios 8f e 8] sdo ocupados integralmente
pelos atomos de Fe, ao passo que o sitio 8i & preenchido parcialmente pelos
atomos de Fe e M, nos compostos intermetalicos com fitanio ou
molibdénio [22]. Yelon e Hadjipanayis mostraram que quando M =V, o sitio
ocupado parcialmente & o 8j[23]. Na tabela 1.1 pode-se observar a ocupacgao
preferencial pelos atomos de Fe e M nos trés sitios cristalograficos dos
compostos ternarios do tipo ThMn,.

A nitrogenagao destes compostos intermetalicos nado provoca uma
modificagdo da estrutura cristalina, porém os parametros da rede séo
alterados, no sentido de haver uma expansdo volumétrica da célula unitéaria.
Uma vez que o raio do atomo de nitrogénio € menor que o das outras espécies
pertinentes, a expansao volumétrica € uma indicagdo de que os atomos de
nitrogénio devem se inserir na rede de maneira intersticial ao invés de
substitucional [16]. Os atomos de nitrogénio ocupam, preferencialmente, os
sitios octaédricos 2b [24]. Os sitios 2b sao rodeados por dois atomos de terra

rara € quatro de ferro. Esses sitios apresentam uma posi¢cao energeticamente
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favoravel, uma vez que estdo mais proximos dos atomos de terra rara, se
comparados aos outros sitios intersticiais presentes nessa estrutura cristalina.
Alem disso, a grande diferenga de eletronegatividade existente entre o
nitrogénio e a terra rara torna esses sitios energeticamente mais favoraveis
para a ocupagao, em razao de maior estabilidade. A figura 1.1 apresenta a
estrutura cristalina do composto intermetalico NdFe;1TiN,.

Teoricamente, a estrutura ThMn;, deveria apresentar um atomo de N
intersticial por férmula. Porém, na pratica, os sitios intersticiais nao sao
totalmente ocupados, por isso a formula pode ser escrita como R(Fe,M)j:N,
com y <1,0[16,19]. Entretanto, em muitos casos, a quantidade de nitrogénio
encontrada foi maior que 1. Esse fato pode ser explicado, uma vez que durante
0 processo de nitrogenagdo também ocorre a  decomposigéo
(desproporcionamento) da liga. Desta forma, a quantidade extra de nitrogénio
pode ser proveniente dos produtos de decomposigéo, a saber, o nitreto de terra
rara (R-N) e o nitreto de ferro (Fe-N). Suzuki et al. [25] sugeriram que nédo s6 o
sitio 2b como outros sitios séo preenchidos pelos dtomos de nitrogénio. Fuijii et
al. [26] mostraram, por difratometria de neutrons, que no composto
NdFegCosTiNy, a ocupagéo do sitio 2b por nitrogénio é apenas 0,5, embora a
quantidade de nitrogénio estimada fosse maior do que 1. Assim, Fuijii et al.
sugeriram que os atomos restantes de nitrogénio ocupariam outros sitios
intersticiais tetraédricos proximos aos atomos de Ti, devido a grande afinidade
quimica existente entre eles. Possivelmente, os sitios ocupados pelos atomos
de nitrogénio seriam 16m ou 4d [26]. Desta forma, pode-se concluir que
durante o processo de nitrogenacdo desses compostos intermetalicos, a
absorgao de nitrogénio se dé de forma ndo homogénea ou a estrutura ThMn;2
comega a se decompor durante a nitrogenagdo ou, ainda, que ambos os

fendmenos possam ocorrer simultaneamente.
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Figura 1.1 - Representagéo esquemadtica da célula unitaria do tipo ThMn;, para
o intermetalico NdFe1TiN, [24].

Tabela 1.1 - Ocupacgao preferencial pelos atomos de Fe e M, nos trés sitios

cristalograficos  dos  intermetdlicos terndrios do tipo
ThMn,2 [22,23].

RFe;,. M, 8i 8f 8j
RFeTi Ti, Fe Fe Fe
RFexVa Fe Fe V, Fe
RFe,,Cr, Cr, Fe Fe Fe
RFe Mo, Mo, Fe Fe Fe
RFe,Siz Si, Fe Fe Fe
RFesAlg Al Al, Fe Fe
RFe,Al; Fe Al, Fe Al, Fe

Na tabela 1.2 pode-se observar que a ocupagdo dos sitios intersticiais
2b pelos atomos de nitrogénio (y) nos compostos intermetdlicos modificados
por intersticiais é apenas parcial (y < 1) [1,24].
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Tabela 1.2 - Ocupagéo do sitio intersticial 2b pelos atomos de nitrogénio, nos

compostos intermetalicos 1:12 modificados por intersticiais [1].

Composto y

YFe; TiN, 0,53
YFe V2N, 0,44
YFeq0.Mo, N, 0,80
YFei06Moy 4N, 0,80
YFe;1MoN, 0,96
YFegMozN, 0,94
YFe;oMozN, 0,49

Na tabela 1.3 sdo apresentados os dados de variagao volumétrica para
alguns compostos da familia RFe»xMx (M=Ti e Mo com 1<x<2) e seus
respectivos intermetalicos, modificados intersticialmente pela insercdo de
nitrogénio. Adicionalmente, pode-se verificar pela variagdo da razéo c/a, que a

maior expansao se da no plano basal [16,27].

Tabela 1.3 - Pardmetros da rede dos compostos RFej. My e RFe 2.xMN,
(M=TieMo com 1<x<2). A quantidade AV/V representa a

mudanga  volumétrica da  célula unitaria  apés a

nitrogenagao [16,27].

a c v AVIV
COMPOSTO cla

(A) (A) (A3) (%)
YFeTi 8,503 4,800 0,564 347,04 —
YFe TN, 8,611 4,821 0,559 357,47 3,0
NdFe;,Ti 8,574 4,844 0,565 356,10 —
NdFes,TiN, 8,701 4,907 0,563 371,50 4,4
SmFey,Ti 8,557 4,788 0,556 350,58 —
SmFe;;TiN, 8,641 4,800 0,556 358,40 2,2
YFe Mo, 8,553 4,798 0,561 350,99 —
YFe oMo,N, 8,670 4,799 0,554 360,73 27
NdFe;gMo, 8,662 4,818 0,557 361,50 —
NdFeoMo,N, 8,670 4,870 0,556 366,07 1,5
GdFe;oMo, 8,568 4,802 0,560 352,52 —

GdFegMo2N, 8,666 4,819 0.556 361,91 2,7




1.1.1.2 - Diagrama de Fases dos Sistemas Ternarios RFe4,, M, (M =Tie Mo)

Varios estudos foram feitos com o intuito de se estabelecer as fases
presentes na regidao rica em Fe do sistema ternario Sm-Fe-Ti devido,
principalmente, a possibilidade de utilizagdo deste material como ima
permanente [22].

Com a descoberta de que alguns intermetalicos da familia RFeq,.M,
melhoram suas propriedades magnéticas com a nitrogenagdo passou-se a
investigar as fases presentes em outros sistemas ternarios, em especial, o
sistema Nd-Fe-Ti. Collocott e al. [28] encontraram uma nova fase nesse
sistema, que apresentou estrutura monoclinica e estequiometria RzFe g ou
“2:19". Posteriormente, Hu e Yelon [29] mostraram que a composigdo desta
fase era na realidade Nds(Fe,Ti)2g ou “3:29". Complementarmente, Margarian et
al. [30] ao investigarem a regido rica em Fe do diagrama de fase do sistema
ternario Nd-Fe-Ti, a 1100 °C, determinaram que as maiores fases presentes
eram: i. fase tetragonal Nd(Fe,Ti)12 ou “1:12", ii. fase romboédrica Nd,(Fe,Ti)7
ou “2:17" e, iii. fase monoclinica Nds(Fe,Ti)zg ou “3:29”. Na figura 1.2 pode-se
observar o diagrama de fases da regido rica em Fe do sistema Nd-Fe-Ti.
Tratamentos de homogeneizagdo a 900 °C das fases ternarias “1:12" e “3:29"
resultarn numa pequena decomposigdo das mesmas em Nd(Fe,Ti)¢7, Fe Ti e
Fe-a.

Desta forma, para a obtengdo de intermetalicos RFe;.4Tiy, formados
majoritariamente pela fase “1:12”, ha necessidade de se trabalhar com uma
estequiometria precisa, uma vez que o campo de ocorréncia da mesma & muito
pequeno e qualquer desvio pode acarretar a presenga de outras fases,
algumas vezes indesejaveis.

O diagrama de fases do sistema ternario Nd-Fe-Mo foi estudada por
Miller [31). As ligas foram obtidas pelo processo de fusdo seguidas de
tratamentos térmicos de homogeneizagao. Sugeriu-se que a fase ThMn;, ou
“1:12" seja formada pela reagao peritética L + Fe — 1:12, ou, por L - 1:12. Na
regiao rica em ferro as principais fases soélidas formadas foram: ThMn;;

(fase “1:12"), Fe-a e ThaZn7 ( fase “2:17"). Na figura 1.3 pode-se observar o




diagrama de fases da regido rica em Fe. Diferentemente, do sistema
ternario Nd-Fe-Ti, ndo se observou a formagdo da fase Fe,Mo, comumente
denominada de fase de Laves. Além disto, o campo de ocorréncia desta fase
no diagrama binario Fe-Mo, é pequeno.

L:12 + Fe,Ti

1:112 4 Fe,Ti+ Nd

' 217 +3:29
Fe 2 4 6 8 10 12 14 16 13
aL% Nd

Figura 1.2 - Segéo isotérmica a 1100 °C da regido rica em Fe sistema ternario
Nd-Fe-Ti [30].

Figura 1.3 - Segdo isotérmica a 1100 °C da regido rica em Fe sistema do
ternario Nd-Fe-Mo a 1100°C [31].
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1.1.1.3 - Propriedades Magnéticas dos Compostos Intermetalicos RFe;.,M,
e RFe12.xMxNy

11.1.3.1 - Temperatura de Curie e Magnetizagao de Saturagio

Assim como no caso do composto do tipo 2:17, as propriedades
magnéticas dos intermetéalicos da familia RFe; ..My também sao fortemente

influenciadas pela presenga de atomos intersticiais de nitrogénio [16, 17,21,28].

Uma das conseqiiéncias & o aumento da temperatura de Curie (Tc), em média,
de 200°C. A tabela 1.4 mostra as temperaturas de Curie de alguns
intermetalicos da familia RFe1,.,My € RFe2.«MN,.

As temperaturas de Curie nos compostos R-Fe sao governadas por trés
interagbes de troca, a saber: i. as interagbes Fe-Fe (3d-3d), de troca direta,
devido a sobreposicao das fungbes de onda dos elétrons 3d, que sao fortes o
suficiente para dominar Tc; ii. as interagées de troca R-Fe (4f-3d) devido ao
acoplamento dos momentos R com Fe; iii. interagdes de troca R-R (4f-4f), que
sdo fracas e negligenciaveis se comparadas com as demais.

Desta forma, uma explicagdo para o aumento da temperatura de Curie
reside no fato de que as propriedades magnéticas dos intermetalicos R-Fe
estdo relacionadas com a distancia interatdmica e o nimero de vizinhos mais
proximos formando pares de atomos de Fe-Fe. Com a expansao volumétrica,
motivada pela absorgao de nitrogénio, as interagées de troca entre os atomos
sdo fortalecidas, e, consequentemente, tem-se o aumento da temperatura de
Curie [27, 32-34].

Outra caracteristica importante a ser destacada ¢ o aumento do
momento do ferro (pre). Tal aumento pode ser resultado da alteragdo na
distribuicdo dos elétrons condutores das bandas 3d, que se estreitam com a
introdugao de nitrogénio [16]). Em compostos com R=Y, nos quais o0 momento
4f é ausente, o momento do Fe sofre um consideravel aumento, passando de
1,69up para 1,98ug (médias sobre os trés sitios; vide tabela 1.4). Além disto,
observa-se um aumento da Tc para todos os compostos da série
RFeq1TiNy [32]. Uma razéo para este aumento pode ser explicada pela grande
P
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eletronegatividade dos atomos de nitrogénio. Sendo a eletronegatividade do N
{(xy = 3,0), muito maior que a do ion de terra rara (xr = 1,10) e do ion de Fe
(xre = 1,8), os atomos de nitrogénio tém a tendéncia de atrair os elétrons de
valéncia das terras raras e do ferro. Assim, este efeito diminui a transferéncia
dos elétrons para a banda 3d do Fe, o que ocasiona o aumento do momento do
Fe e, consequentemente, da magnetizagdo de  saturagdo  destes
compostos [32,33,38]. As diferentes variagées volumétricas revelam que
compostos com diferentes terras raras absorvem diferentes quantidades de
nitrogénio (vide tabela 1.3), o que, também justifica as diferencas da
temperatura de Curie (tabela 1.4). Comportamentos analogos foram
observados nos compostos intermetalicos das familias RFe2.MN,, com
M = Mo ou V [35-37].

Tabela 1.4 - Temperaturas de Curie e magnetizacdes de saturagao para os
compostos intermetalicos RFe,,M e RFey2.xMNy, com M = Ti, Mo
e V. Sendo pus 0 momento por unidade de férmula, pire 0 momento

médio do ferro e g 0 momento do ion de terra rara [1,16,35].

og (emulg) ag (emul/g) Ug HFe MR Tc ATc
COMPOSTO
T=1,5K  T=300K (ug/U.F) (BFe) (gR) (K (K)
YFeuTi 138,02 12009 1857 169 0 540
YFeTiN, 167,51 147,36 2175 198 0 739 199
NdFe:Ti 149,28 13276 2127 169 271 570  —
NdFeqTiN, 158,80 14535 2322 198 138 740 170
SmFeqTi 131,36 121,51 192 169 055 600  —
SmFeqTiN, 144,69 — 2123 198 028 742 142
YFeisMox s — 12070 1900 181 0 435
YFeosMos sNy — 14510 2160 206 0 580 145
YFersVis — 136,90 1840 1,75 0 582
YFeiosVisN, — 159,10 21,80 2,08 0 793 211
YFe2Mo; — — 1406 1,41 0 09—
YFe12MoaN, — — 16,70 1,67 0 485 176
NdFe Moz — — 1822 149 327 365

NdFei2Mo2N, — — 18,30 1,50 3,27 518 153
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1.1.1.3.2 - Anisotropia Magnetocristalina

O eixo de facil magnetizagdo da subrede do Fe, da familia dos
intermetalicos RFes2..My, € o eixo tetragonal (c), quando x assume pequenos
valores. Considerando somente a interagdo de menor ordem do campo
cristalino, a subrede da terra rara prefere o eixo ¢ para R = Sm, Er e Tm, para
as quais os coeficientes de Stevens de segunda ordem, ay, sdo negativos, pois
o fator de segunda ordem do campo cristalino (A) é negativo. A maior parte
dos compostos intermetalicos RFeq;Ti apresenta anisotropia uniaxial devido a
forte contribuicdo da subrede do Fe, exceto quando R =Pr e Tb [19,39]. A
baixas temperaturas, a reorientagdo de spins faz-se presente nos compostos
com R = Nd, Tb e Dy, devido a competigdo entre as subredes do Fe e da terra
rara. No composto no qual R = Er esse efeito também ocorre, pela contribuigao
dos fatores de maior ordem do campo cristalino.

A subrede do ferro mantém a sua anisotropia uniaxial, ao longo do
eixo ¢, nos compostos 1:12 ap6s a modificagéo intersticial. Porém, mudancas
drasticas sdo observadas na anisotropia magnetocristalina da subrede das
terras raras. Estas podem ser entendidas pela alteragdo das propriedades
eletronicas induzida pelos atomos intersticiais de nitrogénio que, nos
compostos intersticiais “1:12" e “2:17", localizam-se na vizinhanga dos atomos
de terra rara (R), conforme pode-se observar na figura 1.4. Desta forma, o
nitrogénio intersticial influencia diretamente a distribuicdo de cargas ao redor
dos atomos de terras raras e, portanto, o campo cristalino dos atomos de terra
rara [32].

O fator de segunda ordem do campo cristalino (Az) muda o sinal de
negativo para positivo nos compostos intersticiais “1:12", quando R = Ce, Pr e
Nd, propiciando, assim, uma forte anisotropia uniaxial [19,32,33,40-43].
Entretanto, quando R = Sm, observa-se o efeito inverso, ou seja, a anisotropia
passa de uniaxial para planar com a nitrogenagao [32,33], conforme pode ser
observado na tabela 1.5 .

O campo de anisotropia (Ba) para o composto NdFey1TiNy é de 9,5 T,
enquanto que para NdFeyTi € significativamente menor, 24 T. Para os

compostos intermetalicos NdFeigMo,, NdFe oV, e seus respectivos compostos

JOMISSAOC NACICNAL DF ERERGIA HUCLEAR/SP
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modificados intersticialmente pela inser¢do de nitrogénio, os resultados sio
similares. O intermetalico SmFe;oV, apresenta um alto campo de anisotropia
(10,5T) [36]. Entretanto, o valor de Ba para do composto intermetalico
nitrogenado € menor, uma vez que as curvas de magnetizagdo paralela e
perpendicular a direcdo de magnetizagdo sdo préximas. Desta forma,
compostos intermetalicos do tipo 1:12, nos quais R=Sm, apresentam uma forte
anisotropia uniaxial, enquanto que seus compostos nitrogenados ou com N
dissolvidos exibem uma forte anisotropia planar.

Tabela 1.5 - Anisotropia magnetocristalina dos intermetalicos 1:12 sem e com
nitrogénio dissolvido. A diregdo de facil magnetizagdo é

representada pela sigla "DFM" [21,36].

Ba(T) BA(T) DFM DFM
COMPOSTO 10K 300 K 10 K 300 K
YFe1oV2 48 27 eixo ¢ €ixo ¢
YFeioVaN, 3.8 1.9 eixo ¢ eixo ¢
NdFe1oV2 — 1.8 cone eixo ¢
NdFe1oV2N, 13,0 7.5 eixo ¢ eixo c
SmFeioV2 15,0 10,5 eixo ¢ eixo ¢
SmFejoVaN, — —_ plano ab plano ab
NdFeq1Ti — 24 cone eixoc
NdFes1 TiNy 18,0 9,5 eixo ¢ eixo c
SmFeyTi — 10,5 eixo ¢ eixo ¢
SmFeTiN, — — plano ab plano ab
NdFe oMo2 2,0 1,0 cone eixo ¢
NdFe1oMozN, 14,2 7.1 eixo ¢ eixo ¢
NdFejosMo1 s — 0,18 — €eixo ¢
NdFei0sMo1 sNy —_ 8.2 — eixo ¢
NdFey0,7sM01 25 — 0,56 — eixo ¢
NdFeio0,75sMo1 25Ny — 9,36 — eixo c

Empregando o modelo “single-ion”, Yang et al. estimaram o valor do
fator de segunda ordem do campo cristalino em Ay = 85 Kag™ para RFeq1TiNy
em contraste com Ay = -30 Kag? para RFeq1Ti[32]. O valor de Ay, utilizando o
modelo  "bonding charge” também foi estimado por Li e Cadogan [40].

Encontram o valor de Az = 170 Kag? para RFe;TiNgs e de Ay = 370 Kag?
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para RFeq1TiN4 o, valor esse que corresponde a um campo de anisotropia (Ba)
de 13 T, a temperatura ambiente.

Recentemente, Jin et al. calcularam o valor da constante de anisotropia
magnetica efetiva (Kef = Ky) em ligas nanocristalinas de Nd-Fe-Ti-N [44]. A
constante de anisotropia magneética efetiva, conforme o seu sinal seja positivo
ou negativo, indica se a anisotropia é uniaxial ou planar. Assim, K¢ para a
liga Nd-Fe-Ti-N vale 4,79 x 10° J/m®. J4, para as ligas com Mo e V
nirogenadas, os valores de K valem 4,81 x 10° J/m® e 4,42 x 10% J/m®,
respectivamente. Como as diferengas entre as constantes de anisotropia para
as ligas com Ti, Mo e V foram pequenas, sugeriu-se que, o efeito da
microestrutura € mais importante que o da anisotropia, para a coercividade
dessas ligas.

Os intermetdlicos intersticiais 1:12 com molibdénio e vanadio
apresentam comportamentos similares no que tange a anisotropia
magnetocristalina. Assim, estes compostos intersticiais, quando R = Nd,

também apresentam anisotropia uniaxial na diregdo do eixo ¢ [45-50] .

Fe

(O =

c-axis

(a) TthlZ (b) Thzz“”

Figura 1.4 - Localizagdo dos sitios intersticiais de nitrogénio na célula unitaria
na estrutura ThMn, e ThpZn,7 [40].
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Portanto, os materiais de maior interesse tecnolégico para futuras
aplicacbes em imas permanentes sio 0s compostos intersticiais 1:12, nos
quais as terras raras eémpregadas sdo neodimio (Nd) e o praseodimio (Pr).
Além disso, os intermetalicos modificados por intersticiais NdFeTiN, e
NdFeieMozN, vém mostrando-se como os mais promissores  da
familia RFeq,.,M,.

1.2 - Processos de Obtengio de Ligas RFeq,.M,

Os processos de obtengéo das ligas ternarias da familia RFe12xMy séo,
em muitos aspectos, similares aos das ligas binarias R;Fe;;. Dentre os
processos metalurgicos de preparagdo de ligas, o mais utilizado & o processo
de fusdo a arco ou indugédo, também conhecido por processo convencional. O
processo de redugao-difusdo calciotérmica (RDC) foi empregado para
obtengdo da liga SmyFe;;. A seguir serdo apresentados alguns aspectos sobre

€sses processos.

1.2.1 - Processo Convencional de Obtencéo das Ligas RFe;,. M,

O processo de fusdo ¢ o mais utilizado para a obtengédo das ligas
RFes2.xMx , por propiciar um maior controle do teor de oxigénio durante as
etapas de fabricagdo. Este processo consiste na fusio dos elementos R (terra
rara), Fe e M (Ti, Mo, V, Cr, W, Al, Si), sob atmosfera de argénio purificado. O
bruto de fusdo ¢& resfriado rapidamente, objetivando-se minimizar a
contaminagdo por oxigénio e a ocorréncia de Fe-y (austenita) durante a
solidificagdo da liga.

As temperaturas de fus3o sao geralmente altas, e situam-se na faixa de
1700 a 3000° C. Nessas condigbes, os metais de terras raras reagem
fortemente com a maioria dos componentes da atmosfera (Oz, N, CO,, CO,
H20), bem como com o material do préprio cadinho.

Apos a etapa de solidificagao, e antes da moagem, a liga é submetida a

um tratamento térmico de homogeneizagao. A homogeneizagao é necessaria
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para a eliminagéo, principalmente, da fase Fe-a (ferrita), magneticamente mole.
O Fe-a se encontra presente na estrutura bruta de fusédo do lingote, uma vez
que a velocidade de resfriamento é limitada, principalmente nas regibes mais
internas. A eliminagdo desta fase contribui ndo apenas para a melhoria das
propriedades magnéticas, mas também para a eficiéncia da pulverizagiao do
lingote. Esse tratamento térmico é feito a temperaturas de 850 a 1100 °C por
longos periodos, que variam de um dia a trés semanas, seguidos de um
resfriamento rapido em agua [18,20,21,30,31,37). Porém, apesar do emprego
de longos tempos de homogeneizagao, uma certa quantidade de Fe-a continua
presente nas ligas RFeq2.«M;.

Homogeneizados, os lingotes tém que ser cominuidos até a forma
pulverulenta, pois a metalurgia do pé é empregada na confecg¢ao da forma final
do ima, além do que, as particulas do pé podem ser melhor nitrogenadas. O
procedimento mais comum € a trituragdo e moagem em moinho de bolas ou
vibratério. A moagem prossegue até a faixa granulométrica final ou préxima,
seguida de um peneiramento. Na literatura, ndo ha um consenso no que
concerne ao tamanho de particula adequado que esses pds devam possuir
para serem submetidos a etapa de nitrogenagéo. Trabalha-se apenas com pés
finos, a fim de se melhorar a cinética de reagdo nessa etapa. Tang et al. [17]
utilizaram p6s com tamanho de particula inferior a 45 um, enquanto que, Wang
e Hadjipanayis [41] empregaram pés na faixa granulométrica de 10 a 30 pm.
Nessa etapa, cuidados rigorosos devem ser tomados para se evitar a oxidagéo
ou a contaminagéao do pé.

Na grande maioria dos trabalhos citados na literatura, as ligas da familia
RFe;oxMx sao fundidas num forno a indugao [33,39,51] ou a
arco [17,18,20,36,37,52], sob uma atmosfera de argbnio. Esse método tem
como vantagem possibilitar a produgédo da liga em maiores escalas, alem de
propiciar uma homogeneizagdo mais efetiva pela interagdo do campo induzido
e das correntes de “Foucault” no metal. Entretanto, essas vantagens s&o

contrapostas pelo alto custo inicial do equipamento.
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1.2.2 - O Processo de Redugao-Difusio Calciotérmica (RDC)

Para contornar algumas dificuldades apresentadas pelo processo de
fusdo, rotas alternativas de obtengao da liga tém sido propostas, como por
exemplo, a redugdo-difusao calciotérmica (RDC), uma variante da redugao
metalotérmica (aluminotermia, magnesiotermia), mais difundida.

Esse processo (RDC) consiste na reducdo dos 6xidos dos metais de
terras raras, na presenga de metais de transigdo, ambos na forma de po,
empregando-se o calcio como agente redutor. As reagdes associadas e o
controle das proporgtes dos reagentes envolvidos permitem a obtengéo da liga
com a composi¢gdo desejada. Além disso, a maioria das terras raras é
comercializada, principalmente, na forma de 6xido.

Duas variagbes deste processo, para a obtencdo de ligas de Sm-Co,
foram, independentemente, desenvolvidas na década de setenta por Cech [53]
e por Herget e Domazer. [54], a saber, o processo de redugéo-difusdo como
apresentado acima e a co-redugdo, no qual 6xidos de metais de transigéo
também séo reduzidos pelo calcio. Herget, em 1985 [55], se utilizou da RDC
para a obtencdo das ligas de Nd-Fe-B, de composi¢cdo NdisFe7;Bg, como a
sugerida por Sagawa et al. [5].

O processo desenvolvido por Herget consiste na redugdo com calcio
metalico do 6xido de neodimio na presenga de Fe e da liga Fe-B, seguida pela
difusdo dos constituintes e a formagdo da liga. As reagdes que descrevem

estas etapas sao apresentadas a seguir:

15/2 Nd,O3 + 45/2 Ca > 15Nd + 45/2 CaO (1.1)

15 Nd + 72 Fe + 4/30 Fe4qBey — Nd;sFe77Bsg (12)

Uma vez que a energia livre padrdo de formagado do éxido de calcio
(AG%) é menor que a do éxido de neodimio (AG%), conforme pode ser
observado na tabela 1.6, o primeiro, na forma metalica, pode ser usado como
agente redutor do segundo. Por outro lado, como a diferenga entre os valores

de energia livre de formagado do éxido de calcio e de neodimio é muito
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pequena, ndo ha liberagdo de calor suficiente para a fuséo da liga durante o
processo. Como resultado, a liga formada permanece na forma particulada, o
que favorece a etapa de moagem [55].

A escolha do agente redutor recai, antes de tudo, na possibilidade
termodinamica de ocorréncia da reagao de redugéo, que pode ser avaliada
pela variagdo de energia livre (AG%) padrdo da reagao, conforme descrito
anteriormente. Além disso, outros requisitos devem também ser obedecidos
pelo agente redutor escolhido:

nao formacgé&o de liga com os demais reagentes;
- baixo custo;

- facilidade de manuseio;

- facilidade de separacgao entre a liga e a escéria;

- pontos de fusdo e de ebuligdo suficientemente elevados, com o fito de

evitar-se perdas por evaporagao
- alto grau de pureza.

Analisando os aspectos acima apresentados, pode-se constatar que o
agente redutor mais adequado para promover a redugéo do 6xido de neodimio

é o calcio metalico [56].

Tabela 1.6 - Energia livre padrao de formagdo dos Oxidos de alguns

elementos [55].

- AG% (cal) - AGY (cal)
ELEMENTO
25°C 727 °C
Ca0 144,350 127,200
1/3Pr,04 140,165 125,335
1/3Nd,0, 137,500 121,735
1/35m,0; 136,485 122,000

O oOxido de calcio formado e o excesso de calcio metalico nao
consumido s&o removidos pela imersao do produto em agua deionizada. Esta

reagao pode ser representada por:
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Ca + CaO + 3H,0 — 2 Ca(OH), + H, (1.3)

No processo de redugao-difusdo calciotérmica, desenvolvido por
Herget [55] para obtengao do composto intermetalico Nd;sFe;7Bs, 0 6xido de
neodimio, o Fe e a liga Fe-B sdo misturados e a mistura homogeneizada em
um misturador mecénico. Em seguida o calcio granulado é adicionado a massa
homogeneizada. A mistura & colocada num cadinho de ago inoxidavel. O
cadinho € inserido numa retorta, que por sua vez ¢ introduzida num forno
resistivo. O conjunto (retorta + cadinho) é aquecido a 1200 °C sob vacuo,
durante 4 horas. O produto é entao imerso em agua.

Em trabalho anterior [56], da presente autora, foi empregado o processo
RDC para a obtengdo do composto intermetalico NdisFe;;Bs. Algumas
modificagbes de processamento foram introduzidas com o intuito de melhorar a
qualidade do produto reagido. Dentre elas, pode-se citar, o aquecimento lento
até 400 °C sob vacuo visando eliminar impurezas volateis, e a utilizagao de
atmosfera positiva de argbnio ultrapuro a temperatura do processo
de redugdo-difusdo (1100 °C), para se diminuir a perda de neodimio por
evaporagao. O tamanho médio de particula obtido foi, geralmente, menor do
que 100 pm [55,56] .

Liu et al. [57] empregaram o processo de RDC para obtencdo do
composto intermetalico SmyFeq; para posterior nitrogenagdo. O processo
consiste, inicialmente, na mistura de pos de 6xido de samario (Sm,0s) e de Fe.
Em seguida, a massa homogeneizada foi misturada ao calcio granulado. A
redugdo-difusdo foi realizada a 1180 °C por tempos de 2 a 6 horas, sob
atmosfera de arg6nio. O produto reagido foi decrepitado com hidrogénio e, em
seguida, lavado em agua deionizada para se retirar o CaO formado. Antes da
nitrogenagdo, o H; foi removido pelo aquecimento a 280 °C do produto
hidrogenado. Em seguida, os po6s de SmyFe;; foram nitrogenados sob

atmosfera estatica ou em fluxo de N, a pressdes que variaram de 1 a 3 atm.
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Dentre as vantagens que o processo oferece em relagcdo ao
convencional (fusdo) pode-se citar:

a) 0 menor custo associado a utilizagdo de 6xidos dos metais de terras raras,

forma mais comum e barata em que estes elementos sao comercializados;

b) a facilidade de manuseio dos referidos éxidos, pois podem ser manipulados

ao ar,

¢) obtengéo da liga na composigédo desejada de maneira direta e expedita, nao

sendo necessario tratamento adicional de homogeneizagéo;

d) obtengdo da liga j4 na forma particulada e com elevada porosidade,

dispensando ou facilitando a moagem posterior, bem como a nitrogenacao.

A presenga de impurezas, tais como, célcio e oxigénio, em teores acima
dos obtidos com a fusdo, é a grande desvantagem do processo RDC,
sobretudo porque tais impurezas, podem acarretar a degradacdo das
propriedades magnéticas.

Neste ponto, & oportuno mencionar o trabalho desenvolvido por
Guangfei et al. [58], no qual o dxido de neodimio foi substituido pelo seu cloreto
(NdCl3) para a obtengéo da liga Nd-Fe-B-Co. A vantagem deste procedimento,
em relagado ao anterior, € o emprego de menores temperaturas e tempos de
redugdo-difusdo, uma vez que o cloreto de neodimio (T=758 °C) e o calcio
(T=850 °C) estarao na forma liquida as temperaturas de redugéo e difusao.
Além disso, o subproduto formado, o cloreto de calcio (CaCl,), dissolve-se mais
facilmente na agua do que o CaO.

Na tabela 1.7 encontram-se as energias livres de formagao dos cloretos
de neodimio e de calcio. Como a energia de formagédo do CaCl, € menor do
que a do NdCls, o calcio metalico também é capaz de reduzir o NdCl;. Neste

caso, a reagao envolvida é a seguinte:

16NdClI3 + 69,3Fe + 7,7Co + 7B + 24Ca — NdigFege3C077B7 + 24CaCl, (1.4)
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Tabela 1.7 - Energia livre padrao de formagdo e ponto de fusdo do NdCls,
CaCl; e Ca [58].

Fusio - AG® (cal) - AG (cal)
ELEMENTO .
(°C) 25°C 727 °C
Ca 851 - -
1/3 NdCly 758 86,352 101,309
1/3 CaCl, 782 99,755 116,680

O emprego do cloreto na obtengéo da liga NdisFez;Bg por RDC também
foi realizado em trabalhos anteriores [56,59,60] com resultados bastantes

promissores. A equagéo que descreve a reagao é a seguinte:
30 NdCl; + 138 Fe + 16 FeB + 25 Ca — 2 NdisFe;7Bg + 45 CaCl, (1.5)

Desta forma, procurou-se utilizar os conhecimentos adquiridos na
obtengdo da liga NdisFe;;Bg por redugdo-difusdo calciotérmica, para a
preparagao de ligas da familia RFeq..My. Utilizar-se-a esse processo em
especial para obtengéo de ligas 1:12, com R=Nd e M =Ti ou Mo. Neste

sentido, ha dois aspectos originais deste trabalho devem ser ressaltados:

a) compostos do tipo 1:12 tém sido obtidos, geralmente, por fuséo, e em menor
escala por "mechanical alloying" [61,62], porém, ndo ha, at¢é o momento
dados publicados na literatura sobre o processamento por RDC desses

materiais partindo-se dos pés de NdClj, Fe, Ti ou Mo;

b) emprego inédito do cloreto de neodimio (NdCl;) como material de partida

para a obtengao de tais ligas [63,64].
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1.3 - Processo de Modificagao Intersticial por Fase Gasosa (MIG)

Ja é bastante conhecido que os intermetalicos de terras raras e ferro
(R-Fe), podem absorver quantidades apreciaveis de hidrogénio e modificarem

suas propriedades magnéticas. Porém, é surpreendente que, atomos de

nitrogénio e carbono, maiores que os atomos de hidrogénio, possam também
ser introduzidos nos sitios intersticiais dos compostos das familias R,Feq7 e
RFe12.xMx [12,19,65-67]. Mudangas nas suas propriedades magnéticas também

sdo observadas, e, em especial o aumento da temperatura de Curie (Te) .

1.3.1 - Termodinamica e Cinética das reagdes gas-sélido

O nitrogénio e o hidrogénio, assim como o oxigénio, sao gases
diatbmicos (Az) na sua forma padrao, de modo que, a sua dissolugao em um

metal, pode ser descrita pela seguinte reagao:
Az (g) = 2A (no metal) (1.6)

Nas investigagbes sobre a absorgdo de gases diatdmicos por metais &
comum descrevé-la em quatro etapas [69], ilustradas na figura 1.5, de modo a
facilitar sua compreensao, a saber:

(i) as moleculas do gas sdo transportadas para a superficie do metal, ao

que se segue uma fraca adsorgéo molecular (temperaturas baixas);

(ii) as moléculas do gas se dissociam e seus atomos sdo fortemente

adsorvidos;
(i)  os atomos do gas atravessam a superficie do metal;
(iv)  os atomos do gas difundem-se pela rede do metal.

Ao se considerar o mecanismo de reagdo, as etapas ii e ii sdo as
determinantes. A adsorgdo molecular (etapa i) é significativa apenas a baixas
temperaturas, onde a permanéncia de uma molécula adsorvida na superficie
do metal & suficientemente longa para haver alguma difusdo superficial antes

da dissociagdo da molécula. Ja4 a temperaturas elevadas, a permanéncia de
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uma molécula junto a superficie do metal é determinada pelo tempo de colisado
que & extremamente pequeno. Da mesma forma, considera-se a difusdo (iv)

uma etapa relativamente rapida, de modo que as reagdes envolvidas na reagao
global 1.6 sao:

Az (g) — 2A (ad) (1.7)
A (ad) - A (no metal) (1.8)
A, _l_>

Q_

Figura 1.5 - Etapas de absorgdo das moléculas de um gas diatdmico
(adaptado de [69]).

A figura 1.6 ilustra de maneira esquemdtica a reagdo de um gas
diatdmico com um metal. Na figura 1.6a esta representado um modelo no qual
os atomos intersticiais s&do considerados como um gas de rede. Tal abordagem
foi empregada por Skomski e Coey [70] para o caso da nitrogenagédo de
intermetalicos. Nesta aproximagéo considera-se um volume fechado de gas V,
subdividido em células cubicas, cujo volume Vg é o cubo do didmetro atémico
do gas. As interagbes entre os atomos intersticiais A-A do gas no metal sao
desprezadas e considera-se a energia de reagao liquida Uy por atomo do gas,

de acordo com a expressao abaixo:
Uo = Us(A) - %2 Uq(A2) (1.9)

Ug (A2) € a energia de ligagdo por molécula do gas e Us (A) é a energia de

ligagado entre o 4tomo do gas e a rede hospedeira.
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Durante a dissolugdo do gas, as moléculas de A; passam por um
minimo de potencial associado a adsorgao molecular ap6s o que atingem um
estado ativado para a dissociagdo. Uma vez dissociados, os atomos de A sido
adsorvidos quimicamente, e atravessam a superficie do sélido, difundindo-se
através dele.

A concentragdo de equilibrio ¢, do gas no soélido é a fragcao de
ocupagao dos sitios intersticiais (0 < ¢, < 1) e pode ser calculada por meio do

modelo citado como uma fungéo da pressao e da temperatura. Assim, para um
gas diatdmico [70]:

co = {1+V(3KT/VoP) exp(Uo/kT)}" (1.10)

Considerando-se a variagao da entropia da reagdo S, conforme a equagio

abaixo:
So = V2 k In(VoP/3KkT) (1.11)
a equagao (1.11) pode ser reescrita como:
[Co/ (1 - co)]= exp[ - (U - TSo)/KT (1.12)

onde (Up - TS) € a diferenga de energia livre que determina a concentragao de
equilibrio no sélido.

E interessante observar que se forem comparadas as concentragdes de
equilibrio de intersticiais resultantes de reagées com diferentes fontes de
atomos gasosos (gas atdmico, gas diatdmico e reagente sblido), a
concentragao de equilibrio sera maior no processo de menor entropia (reagente

solido) assumindo-se Uy constante.
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Figura 1.6 - (a) Modelo de gés de rede, mostrando os atomos do gas (@) na
fase gasosa (lado esquerdo) e em solugdo sélida no metal ou
composto intermetalico (lado direito). Note-se que alguns
intersticios nao estdo ocupados (O); (b) Diagrama de energia para
a absorcao do gas diatdmico A2. U, é a energia de reagao liquida.
Ean, Edis, Ei, € Eq s80, respectivamente, as energias de ativagao
para a absorgao, dissociagao, transferéncia através da superficie
metalica e difusdo no interior do solido. (adaptado a partir de
Fromm e Horz [69] e de Skomski e Coey [70]).
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Se a solugdo do gas no sélido for um processo endotérmico (Up>0), a
concentragao de equilibrio sera baixa. Como exemplo tem-se a reacado do
nitrogénio com o Fe-a. O contrario se verifica quando o processo for
exotermico (Ug<0), como & o caso da nitrogenagdo de compostos
intermetalicos de terras raras [67].

Oportuno se faz, neste ponto, comparar as reagoes dos gases H; e Ny,
com os compostos intermetalicos. Coey et al. [12,19,65,67] e Sun et al. [13]
estudaram as caracteristicas de absorcdao de tais gases nos intermetalicos
RoFeyz e SmFeq4Ti utilizando um analisador termopiézico (ATP). O ATP mede a
variagao de pressdo em fungao da temperatura. Essa analise térmica consiste
no aquecimento de uma pequena quantidade de amostra (= 30 mg) em um
recipiente selado de volume conhecido, onde a pressdo & monitorada durante o
aquecimento. Emprega-se, geralmente, a taxa de 10 °C/min a pressao de
Tbar (= 1atm). Na figura 1.7 pode-se observar as curvas de ATP para o
intermetalico Y,Feq; aquecido sob atmosferas de H, e N,. Em ambos os casos,
verifica-se que, a Ty sdo formados os compostos intersticiais, cuja estrutura é
similar ao do intermetalico Y.Fes7. Porém tais compostos sdo metaestaveis e
decompbem-se em produtos de reagdo mais estaveis a T,. As reagdes que

descrevem o comportamento tipico do Y,F;7 sdo:

T, T
YoFe; + 2H, — Y.FeHy — 2YH, + 17Fe (113)

T, T
YaoFeiz + (3/2)N; — YoFey7N3 — 2YN + Fe4N + 13Fe (1.14)

A temperatura de formacao dos compostos intersticiais Ty é determinada
pela ativagéo da superficie do sélido e pela difusdo dos atomos intersticiais na
rede hospedeira. Ja a temperatura de decomposic¢ao
(ou desproporcionamento) T, depende da difusdo dos atomos do metal [67]. No
processo de hidrogenagao dos compostos R;Feq; € SmFeqTi, os estagios de
formacéo (T4) e de decomposicao (T;) sdo bem definidos. O mesmo néo ocorre
no caso da nitrogenagao. Ha uma transigdo gradual entre os dois estagios de
modo que as reagbes ocorrem quase que simultaneamente. A explicagéo para
tal diferenga de comportamento recai na difusao, lembrando-se que ambos os
gases reagem exotermicamente com os compostos citados.
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Figura 1.7 - Analise termopiézica das reagbes de: (a) hidrogenagdo e (b)

nitrogenacgéo, do intermetalico Y, Fey7 [67].

Considerando-se que a difusao possa ser descrita por uma lei Arrhenius

de acordo com a equacgao (1.15),
D =Dgexp (-Eq/kT) (1.15)

sdo apresentados na tabela 1.8 os valores do parametro de difusao Dy, da

energia de ativagéo para a difusdo Eq em compostos intermetalicos, juntamente
com as distincias de difusdo (2VDt), a varias temperaturas, que estio

representadas graficamente na figura 1.8 [67].

Tabela 1.8 - Constantes tipicas de difusao e distancias de difusdo apds 1 hora.

Do (mm%s)  Eg4 (kJimol) 2Dt
200 °C 400 °C 600 °C 800 °C
1.0 45 0,4 mm 2,1 mm 54 mm 9,6 mm
1,0 130 8,0 nm 1,1 um 15 um 82 um

Fe 1.0 250 - -—- 40 nm 98 nm
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Figura 1.8 - Variag&o das distancias de difusao de H, N, e Fe em fungao da

temperatura a partir dos dados da Tabela 1.8.

As diferengas quantitativas entre o H e o N s&@o muito claras. A 400 °C, a
distancia de difus@o do hidrogénio é trés ordens de magnitude maior do que a
do nitrogénio e esta uitima é seis ordens de magnitude maior do que a do ferro.
A incorporagdo do gas pelo sélido sera mais eficiente (homogénea) a uma
temperatura a qual a distancia de difusao for da ordem do tamanho de grao da
amostra, uma vez que a difusdo em contorno de grao é muito mais rapida do
que a difusao em volume. Para um tamanho de grédo da ordem de 1 pm, tal
temperatura € da ordem de - 40 °C para o hidrogénio e cerca de 400 °C para o
nitrogénio. Abaixo de 300 °C praticamente nao existe difusdo do nitrogénio e,
nesta temperatura, a nitrogenagdo s6 seria vidvel em amostras

nanocristalinas 9.

O desproporcionamento comeg¢a quando a distancia de
difuséo do ferro for maior do que o espagamento interatdmico, o que ocorre
apos 1 h a 470 °C ou 1 min a 525 °C. Portanto, para a introdugao do nitrogénio
ha um pequeno intervalo de temperatura (400 a 450 °C), em soélidos
microcristalinos, nos quais & possivel fazé-la sem que ocorra a dissociagéo. O
desproporcionamento também ocorre no caso do hidrogénio, porém o intervalo

de temperatura € maior, uma vez que a barreira superficial € suplantada a partir

N R T SRR, T BT U WIS 4 « s 2s
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de 150 °C, a pressdo ambiente. Assim , cuidados rigorosos devem ser tomados
no que tange a temperatura e ao tempo de nitrogenagao e a granulometria dos
pés empregados (as amostras sio pulverizadas para facilitar a reagao com o
gas em razdo do aumento da area de superficie), para se evitar a
decomposicdo do intermetalico durante o processo de incorporagdo do gas.
Observa-se também que os processos MIG por hidrogénio e nitrogénio sio
ireversiveis, pois aquecimentos além da temperatura de formacgdo do
composto modificado provocam a sua decomposigdo em Fe-a, RNy, RH, e
FeN,, conforme verificado nas equacgoes (1.13) e (1.14).

A figura 1.9 mostra parte da tabela periédica onde se evidencia o raio
covalente de possiveis atomos intersticiais, conjuntamente, com sua
eletronegatividade. Dentre os apresentados, os melhores candidatos s3o H, B,
C e N. O oxigénio (O) e o fltor (F) sdo muito eletronegativos e os demais

elementos apresentam raio atémico grande.

0.30 | 0,88 0.77 0,70 0,66 0,64
H ™~ raio covalente (A) B C N (o) F
2,1 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
? 1,25 117 1,10 1,04 0,99

Eletronegatividade Al Si P S Ci
20 18 2,1 2,5 3,0

Figura 1.9 - Atomos que podem ser introduzidos intersticialmente nos
compostos das familias R;Fe;; € RFey,,M, [67].

Pode-se prever se um elemento pode ou ndo ocupar a posicao
intersticial de um metal. Segundo Hagg [72], para um elemento ocupar a
posi¢ao intersticial numa solugdo sélida, com uma matriz metalica de estrutura
cristalina simples, a relagéo entre o raio do atomo intersticial (Rx) e o raio do
atomo do metal (R,,) deve ser menor ou igual a 0,59 (R,/Ry). A tabela 1.9
mostra o tamanho dos sitios intersticiais octaédricos e tetraédricos dos metais
de terras raras e de transigdo. Os sitios octaédricos e tetraédricos dos metais
de terras raras apresentam um tamanho de aproximadamente 0.75 A e 0,41 A,
respectivamente. Os atomos de H, C, N e B apresentam raios atémicos
menores ou iguais 1 A. Desta forma, estes elementos podem fisicamente existir

intersticialmente nestes metais, formando fases ou compostos intersticiais.
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Tabela 1.9 - Tamanho dos sitios intersticiais octaédricos e tetraédricos dos

metais de terras raras e de transicdo [66].

Raio Atémico Sitio Intersticial Sitio Intersticial
Estrutura Cristalina/ Ry Octaédrico Tetraédrico
Elementos
(A) (A) (A)
CFC, HC 0,414R,, 0,225R,,
Ce, Pr, Nd, Sm 1,82 0,75 0,41
Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm 1,79 0,74 0,40
Fe, Co, Nj 1,26 0,52 0,28
cCcc 0,155R,, 0,291R,,
- Er 1,99 0,31 0,58

V,Cr 1,34 0,21 0,39
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.4 - Processo de Nitrogenagio via Reacdo Quimica com Azoteto de
Sédio (NRQ)

Comumente, os intermetalicos 2:17 e 1:12 sao modificados por
intersticiais via reagdo gas-sélido com nitrogénio ou amoénia, a pressao
atmosférica. Febri et al. [73] desenvolveram um método alternativo para
nitrogenacgéo desses intermetalicos, mais especificamente para os compostos
da familia R.Feq;. Esse processo & conhecido como nitrogenagéo via reagéo
quimica (NRQ), com azoteto de sddio (NaNs), e, visa contornar algumas
dificuldades encontradas no processo convencional, Dentre elas, pode-se citar
o fendmeno da desproporgao da liga-mae em RNy e Fe-a, uma vez que o
composto nitrogenado é termicamente metaestavel.

O processo NRQ consiste na mistura mecanica do pé da liga a ser
nitrogenada com o NaNs, hiper-estequiométrico, a fim de permitir uma maxima
absorgao de nitrogénio conforme pode-se observar na equagao 1.16 .0 azoteto
de sédio (NaN3), que é termicamente instavel, libera grandes quantidades de
nitrogénio, sem oxigénio, quando aquecido. O NaN3 se decompde em Na e N,
a 90°C,e o sodio liquido reage com a superficie das particulas,
despassivando-as. Desta forma, facilita-se a entrada de nitrogénio.

A retirada do sédio da amostra reagida ¢é feita por sucessivas lavagens
em agua e, em seguida, a amostra é secada a vacuo. Segundo Febri, nenhum
dano superficial na liga nitrogenada foi observado. Adicionalmente, nenhuma
reagao de hidrélise foi notada, uma vez a terra rara nao oxidou e nem ocorreu a

precipitagao de Fe-a.
Y.Feq; + NaN; — Y.Fe7N3 + Na (1.16)

Febri et al. [73] mostraram que, no processo NRQ, a absorgcao de
nitrogénio ocorre a temperaturas mais baixas que no processo convencional de
reagdo gas-solido. Assim, evita-se a decomposigdo da liga em RN, e Fe-a.
Entretanto, o emprego de baixas temperaturas acarreta num maior tempo de
reagao. Por isso, o tamanho de particula torna-se um parametro fundamental

para que a difusao do nitrogénio na liga ocorra em tempos nao muito longos.

!
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1.5 - Objetivo Proposto

Os objetivos propostos para o presente trabalho subdividem-se em duas
grandes areas de estudo. Primeiramente, investiga-se o processo
de redugao-difuséo calciotérmica (RDC) para a obtengdo das ligas-maes
NdFeqTi, NdFeiosMo1s e NdFeg75Moq 25, com énfase na determinagao da
influéncia das varidveis de processo nas caracteristicas finais do produto
reagido. Na segunda etapa, procede-se ao estudo da nitrogenagao das
melhores ligas-maes como preparadas e moidas. Para isto, dois métodos de
nitrogenagao foram empregados, a saber: i. via reagéo gas-sélido com N; e,
ii. via reag@o quimica (NRQ) com azoteto de sodio (NaNgz). O trabalho como um

todo abrange as seguintes etapas:

a) otimizagdo das varidveis de processo para a obtencdo de ligas-maes
NdFe;;Ti, NdFejosMo;s e NdFeio7sMo125, por redugao-difusao
calciotérmica (RDC), partindo-se dos pés de NdCls, Fe, Ti ou Mo, com
caracteristicas adequadas para a posterior nitrogenagao;

b) efeito do tempo de moagem sobre a distribuigdo granulométrica das
particulas das ligas-méaes e seu teor de oxigénio, visando uma melhora da

cinética de reagéo para a difusao do nitrogénio;

¢) estudo de nitrogenagéo via reagao gas-solido (N,) e via reagéo quimica com

NaNj das ligas-méaes como preparadas (sem moagem);

d) efeito da redugéo do tamanho de particula das ligas-maes no processo de

nitrogenacgao via reagao quimica com NaNs.

Convém salientar que, a nitrogenagao via reagéo gas-sélido com N, e
via reagado quimica com azoteto de so6dio (NaN3) das ligas 1:12, obtidas por

RDC, constitue outro aspecto original deste trabalho (itens ¢ e d) [74].
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Il. TRABALHO EXPERIMENTAL

II.1 - Matéria-Prima

As matérias-primas utilizadas neste trabalho foram os pos de cloreto de
neodimio (NdCls), ferro metalico (Fe), titanio metalico (Ti), molibdénio
metalico (Mo) e azoteto de sddio (NaNs), todos de alto grau de pureza
(299,5%). Os po6s de NdCls, Ti, Mo e NaN; , foram fornecidos pela firma
“Aldrich Chemical Company”. O p6 de ferro (Fe) e o calcio metalico foram
fornecidos pela firma “Alpha Products”. O calcio metalico, na forma de
granulos, apresenta tamanho médio de 6 # (mesh) e grau de pureza de 99%.

Inicialmente, os pods, como recebidos, foram caracterizados,
quimicamente, quanto ao teor de impurezas (fluorescéncia de raios X) e,
fisicamente, quanto a fases presentes (difragdo de raios X), morfologia
(microscopia eletrénica de varredura) e distribuicdo granulométrica (método
Laser). Os teores das principais impurezas das matérias-primas encontram-se
discriminados na tabela 2.1. O p6 de NdCls apresenta teor de H,O menor do
que 100 ppm, conforme consta no certificado de analise do material.

As andlises, por difratometria de raios X, das matérias-primas
empregadas revelaram que, todas apresentam-se como os seus respectivos
padrbes, conforme a base de dados do JCPDS (“Joint Committee for Powder
Diffraction Standards”, de 1995).

A distribuicao do tamanho e o tamanho médio das particulas dos pés de
Fe, Ti, Mo, NaN3; foram determinados por espalhamento de raios laser. Na

tabela 2.2 estao indicados os tamanhos médios de particula.
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Tabela 2.1 - Teor de impurezas das materias-primas utilizadas neste trabalho

(Ppm).
Elemento NdCl, Fe (- 200#%) Ti Mo NaN, Ca
Fe 99 - 450 33 58 -
Si 160 410 320 31 48 <80
Cu 6 45 - 7 9 100
Ca 9 80 66 4 19 -
W <1 - - 380 9 -
Mg 271 - 36 1 10 4000
Mn 140 460 - 0,3 5 1000
Al 8 73 39 18 27 2500
Ni 21 31 38 17 36 <60
Cr - 60 120 31 16 <60
La 420 - - - - -
Y 16 - - - - -

Tabela 2.2 - Tamanho médio de particula dos pds de Fe, Ti, Mo e NaNs.

Tamanho Médio de Particula

P6
(um)
Fe (-200#) 60
Ti 32
Mo 32
NdCl; 55
NaN; 310

A forma das particulas dos pés foi observada no microscépio eletronico

de varredura (MEV), conforme pode ser observado na figura 2.1.
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© | (d)

Figura 2.1 - Aspecto morfolégico das particulas dos pos (MEV): (a) Ferro;
(b) Titanio; (c) Molibdénio; (d) NdCl; e (e) NaN;.
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l.2 - Método Proposto para Obtengéo das Ligas NdFeqTi e NdFeq2.<Moy

As etapas envolvidas na preparagéo das ligas NdFeq;Ti e NdFe;2.xMoy
(x=1,25;1,5e2) por redugao-difusdo calciotérmica (RDC) encontram-se

descritas no fluxograma da figura 2.2. As equagdes que descrevem o processo

desenvolvido para a obtengao dessas ligas sio:

2NdClz + 22Fe + 2Ti + 3Ca — 2 NdFeyTi + 3 CaCl, (2.1)

2 NdCly +2(12-x) Fe + 2x Mo + 3 Ca —» 2 NdFej,,Mo, + 3 CaCl, (2.2)

No que tange as ligas 1:12 com molibdénio preparadas por RDC com
diferentes composig¢des, basta substituir o valor de “x” por 1,25; 1,6 e 2, para se
obter as ligas NdFeio75sMo; 25, NdFeiosMoss e NdFe;oMo,, respectivamente
Procurou-se trabalhar com ligas com teores maiores de ferro, pois estas
apresentam melhores propriedades magnéticas, uma vez que as interagbes
entre os atomos de Fe comandam a temperatura de Curie.

As concentragbes em peso de cada reagente, calculadas previamente
segundo a equagéao 2.1 para a liga NdFe,;Ti, foram 25,59% de NdCls, 63,31%
de Fe, 493%de Ti e de 6,17% Ca. Empregou-se um excesso de
20%deNdCl; e 50%deCa, em relaggo A& massa requerida
estequiometricamente.

Para a liga NdFeq2.\Moy (x = 1,25; 1,5 e 2), as concentragbes em peso
de cada reagente, calculadas previamente segundo a equagdo 2.2 foram:
I. 23,47% para o NdCls; ii. 56,76, 55,44 e 52,78%, respectivamente, para o Fe;
iii. 1,13, 1,36 e 1,81%, respectivamente, para o Mo e iv. 5,7% para o Ca. A
concentragdo de NdCl; foi variada de 20 a 60% em excesso, com relagao a
massa requerida estequiometricamente. Utilizou-se também um excesso de
50% de Ca para produgao de todas as ligas NdFeqz.xMox.

O célcio empregado, por apresentar uma granulometria excessivamente

grosseira, foi cominuido, visando um melhor rendimento da reagcao de RDC.

OMISSAO NACIGNEL IE FNERG!A NUCLFAR/SP  1PEs
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Figura 2.2 - Fluxograma do processo de obtengao de ligas 1:12 por RDC.
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Os pé6s, utilizados para a preparagao das ligas 1:12 com titanio e
molibdénio, foram homogeneizados num misturador mecanico Turbula®
(movimento duplo vorticoso alternado), girando a 35 rpm durante uma hora. A
massa homogeneizada foi introduzida num cadinho de ago inoxidavel, em
camadas alternadas com calcio metalico.

Utilizou-se, como retorta, um tubo de ago inoxidavel selado em uma das
suas extremidades, na qual era inserido o cadinho. O aquecimento ocorreu em
um forno resistivo tubular para a realizagao da etapa de RDC. Procurou-se
trabalhar na zona quente do forno visando minimizar os gradientes de
temperatura. O conjunto (conexdes, retorta, sistema de vacuo e de gas), era
dotado de dispositivos que permitiam o controle adequado de sua atmosfera,
seja operando sob vacuo ou sob atmosfera controlada. O forno resistivo
turbular era movel ficando sobre um carrinho que movimentava-se sobre
trilhos. Assim, as amostras reagidas puderam ser resfriadas mais rapidamente
até & temperatura ambiente.

Numa primeira etapa, o aquecimento foi realizado lentamente até 400 °C
sob vacuo, para permitir a eliminagao das impurezas volateis. Em seqiiéncia,
foram feitas trés lavagens com argénio U. Numa segunda etapa, injetou-se
argobnio ultrapuro (P =1atm), e a temperatura foi elevada até a faixa
compreendida entre 950 °C e 1100 °C, com o tempo variando de 3 a 5 horas,
quando se processava a redugio-difusdo. O controle de temperatura foi
realizado pelo termopar do forno, e, por um termopar adicional, posicionado no
interior da retorta, junto ao cadinho, possibilitando, assim, uma monitoragao
mais realista da temperatura.

Uma vez concluida a etapa de redugao-difuséo, retirava-se o forno e a
retorta era resfriada rapidamente ao ar. Atingia-se a temperatura ambiente em
aproximadamente 20 minutos. Apds o resfriamento rapido, o cadinho era
imerso no ultra-som, para que o produto reagido (metal + escéria), pudesse ser
retirado mais facilmente.

O produto reagido, de coloragdo esverdeada, era entdo imerso em agua
deionizada (desintegragdo aquosa e lavagem), para a remogéo do cloreto de
calcio e do excesso de calcio metalico, nao reagido. Foram feitas sucessivas

lavagens até que o pH da solugao ficasse neutro.
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Em seguida, submeteu-se o p6é a uma lixivia acida contendo: 0,9% de
acido acético, 0,1% de acido cloridrico e 99% de agua deionizada, visando-se,
nao so6, a remogao dos 6xidos formados na superficie das particulas do po,
durante a etapa de lavagem, como também, a eliminagéo do célcio residual. A
solugao acida foi entao eliminada por uma segunda lavagem em acetona grau
P.A., apds o que, o pé foi seco a vacuo.

Foram realizadas varias corridas para a obtengéo de ligas 1:12 com
tithnio e com molibdénio por RDC, cujas condigdes, referentes aos
experimentos mais relevantes, sédo discriminadas nas tabelas 2.3 e 2.4. Os

parametros em estudo encontram-se em negrito nestas tabelas.

Tabela 2.3 - Discriminagao das ligas NdFe1;Ti obtidas por RDC com diferentes

condigbes de processamento.

Troc troc NdCl, Ca Taxa de
EXPERIMENTO Composigao Aduecimento

(°C) (h) (% peso) (% peso) (°C/min)
RDCTi1 850 3,0 20 50 NdFeqTi 10
RDCTi2 1000 3,0 20 50 NdFeq1Ti 10
RDCTi3 1100 3,0 20 50 NdFeyTi 10
RDCTi4 950 4,0 20 50 NdFeqTi 10
RDCTi5 950 5,0 20 50 NdFeTi 10
RDCTi6 950 50 40 50 NdFeqTi 10
RDCTi7 650 4,0 20 50 NdFe Ti 10
RDCTi8 850 — 20 50 NdFeqTi 40
RDCTi9 950 —_ 20 50 NdFes;Ti > 40
RDCTi10 950 5,0 20 50 NdFeyTi > 40

Igualmente, procurou-se estudar as condigbes de moagem das ligas
1112 com titdnio e com molibdénio obtidas por RDC na forma particulada,
visando a sua adequagéo ao processo de modificagao intersticial por fase
gasosa, ou seja, a nitrogenagao. Para isto, utilizou-se um moinho planetario de
alta energia com potes e bolas de ago-cromo. Trabalhou-se com a velocidade
de 1000 rpm por tempos de 15, 30, 45 e 60 minutos. Utilizou-se também

acetona (moagem em meio liquido), para se evitar a oxidagao das particulas
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. mefalicas durante a moagem. A propor¢gdo de massa empregada, para a

moagem, e a massa de bolas foide 1: 2, respectivamente.

Tabela 2.4 - Discriminagdo das ligas NdFe..Mo, obtidas por RDC com

diferentes condigdes de processamento.

Troc troc NdCl, Ca Composigio Taxa de
EXPERIMENTO Aquecimento
(°C) (h) (% peso) (% peso) (1,25 < x <2) (°C/min)
RDCMo1 950 30 20 50  NdFeioMoz 10
RDCMo2 1000 30 20 50  NdFeioMo; 10
‘M  RDCMo3 1100 30 20 50  NdFejMo; 10
W RDCMo4 950 4,0 20 50  NdFeiMo; 10
RDCMo5 950 4,5 20 50 NdFeioMo; 10
4 RDCMo6 950 5,0 20 50 NdFejoMo; 10
1 RDCMo7 950 5.0 40 50  NdFejoMos 5 40
.; RDCMo8 950 5,0 60 50  NdFejoMo; > 40
r RDCMo9 950 5,0 40 50  NdFesosMoys > 40
RDCMo10 950 5,0 40 50  NdFeio7sMo1.2s > 40

1.3 - Processo de Nitrogenagao das Ligas NdFe4;Ti e NdFe 2.xMo,

O processo de nitrogenagdo dos compostos intermetalicos da familia
RFe2.AMx € conhecido como processo de modificagao intersticial por fase
gasosa (MIG), conforme discutido na segao 1.3. As ligas submetidas a
nitrogenagao foram as obtidas nos experimentos RDCTi10, RDCMo9 e
RDCMo10, cujas composigbes sdo NdFeyTi, NdFe osMo1 s € NdFe g 75M0 25,
respectivamente. Empregou-se nesse trabalho dois processos de nitrogenagao,
a saber, a nitrogenagao via gas-solido com N, e a via reagdo quimica com

azoteto de sodio (NaNs).




" 113.1 - Processo de Nitrogenagao via reagio gas-sélido (N2)

A nitrogenagao dos pés NdFe;,,M, pode ser realizada sob atmosfera
estatica ou em fluxo. Nesse trabalho utilizou-se O processo de nitrogenagéo
sob atmosfera estatica de N, ultra-puro, & pressao de 1 atm (9,869 X 10°° Pa).
As temperaturas de trabalho empregadas foram de 300 e 450 °C, por tempos
de 1 a 20 horas de reacdo. Os pos das ligas NdFeqTi, NdFejosMoss e
NdFe10,75Moy+ 25 foram nitrogenados sem a prévia moagem.

No processo MIG com gas de N2, os poés das ligas NdFeyTi,
NdFeiosMo1s e NdFe1g75Mo4 25 foram envoltos em folha de tantalo para
minimizar a oxidagdo durante a reagao. Primeiramente, fez-se vacuo até atingir
10" mbar e, depois, injetou-se nitrogénio até atingir a pressao atmosférica. Em
seguida, inseriu-se a retorta contendo a amostra a ser nitrogenada no forno
resistivo, ja& na temperatura de trabalho. O controle da temperatura de
nitrogenagéo foi feito por um termopar adicional inserido no interior da retorta,
junto & amostra tratada.

As etapas envolvidas na nitrogenagéao das ligas NdFeqTi, NdFeqo5Mo4 5
e NdFe1q75Mo4 25 obtidas por RDC encontram-se descritas no fluxograma da
figura 2.3.

Foram realizadas varias corridas para a nitrogenacgao via gas-solido das
ligas NdFey;Ti, NdFeosMo;s e NdFe1o75Mo1 25, cujas condiges, referentes
aos experimentos mais relevantes, sao discriminadas nas tabelas 2.5 e 2.6. Os

parametros investigados encontram-se em negrito nestas tabelas.
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Figura 2.3 - Fluxograma da etapa de nitrogenagdo das ligas 1:12 com

molibdénio e com titanio obtidas por RDC, via reagdo gas-sélido.

Tabela 2.5 - CondigGes experimentais para nitrogenagao da liga NdFeq;Ti via

reagao gas-solido com Nz, sem moagem.

T2 tn2 P2
EXPERIMENTO

(°C) (h) (atm)
Ti10N1 450 2,0 1.0
Ti1ON2 400 20 1,0
Ti1ON3 400 3,0 10
Ti10N4 400 4,0 1,0
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Tabela 2.6 - Condigbes experimentais para a nitrogenacdo das ligas
NdFeiosMois (Mo9) e NdFejpzsMo; 25 (Mo10) via reacao
gas-solido com Nz, sem moagem.

Tnz tnz Pn2
EXPERIMENTO

(°C) (h) (atm)
MoS9N1 350 1,0 1,0
Mo9N2 350 2,0 1.0
Mo9N3 350 3,0 1.0
MoSN4 350 6,0 1,0
MoSN5 350 20,0 1,0
Mo10N1 350 3,0 1,0
Mo10N2 350 6,0 1,0
Mo10N3 350 12,0 1.0

I1.3.2 - Processo de Nitrogenagao via reagiao quimica com NaN; (NRQ)

O processo de nitrogenagdo via reagdo quimica (NRQ) apresenta
algumas vantagens sobre o processo convencional de nitrogenagao via gas.
Dentre elas, pode-se citar a limpeza da superficie das particulas dos pos
metalicos pelo sédio liquido, uma vez que o NaNj se funde a 90 °C €, como
consequéncia, tem-se a entrada facilitada de nitrogénio nestes compostos 1:12.

A equagdo 2.3 mostra a reagdo do processo NRQ para as ligas
NdFei2.xMx (M = Ti e Mo com 1 < x < 2), obtidas por RDC.

NdFe2xMx + zNaN3; — NdFe;oxM{N, + zNa (2.3)

As etapas envolvidas no processo NRQ com NaNj das ligas NdFeqTi e

NdFes2.<Mo, encontram-se descritas no fluxograma da figura 2.4.

LE IPEh
JMSSAC LAGIONAL BE ENERGIA NUCLE AR/ BP
SO YHla .
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Figura 2.4 - Fluxograma da etapa de nitrogenagdo das ligas 1:12 com

molibdénio e com titanio obtidas por RDC, via reagao quimica
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Os pés das ligas 1:12 com titAnio e com molibdénio e o NaN; foram
homogeneizados num misturador mecanico. Os percentuais molares de NaN;
empregados foram: 1/2, 1/3 e 1. A massa homogeneizada, de cada amostra, foi
envolta em folha de tantalo para evitar a oxidagao. Em seguida, as amostras
foram seladas em tubos de quartzo, com pressao relativa ligeiramente negativa
de argbnio U, para resistirem ao aumento de pressao durante o processo de
NRQ.

As amostras seladas foram inseridas em uma retorta de aco inoxidavel.
Primeiramente, fez-se vacuo até atingir 10 mbar e depois injetou-se nitrogénio
até atingir a pressao atmosférica. Em seguida, inseriu-se a retorta, contendo a
amostra selada no forno, ja & temperatura de trabalho, para tratamentos a 330
e 450 °C por tempos de 6 a 20 horas. Utilizou-se atmosfera positiva de N, no
interior da retorta para minimizar a diferenga de pressao interna e externa do
tubo de quartzo durante a NRQ. O controle da temperatura de reacéo foi feito
por um termopar adicional inserido no interior da retorta, junto ao tubo de
quartzo selado. Apds o tratamento térmico, as amostras foram resfriadas
rapidamente a temperatura ambiente, retirando-se a retorta do forno.

O sdédio residual (Na), foi removido das amostras tratadas por
sucessivas lavagens em agua deionizada. Em seguida, essas amostra foram
submetidas a etapa de lixivia acida, para a remogédo dos 6xidos formados na
superficie das particulas metalicas, durante a etapa de lavagem e lavadas em
acetona de grau P.A.. As amostras foram secas a vacuo, para a retirada de
agua e acetona.

Algumas amostras das ligas de NdFe2.xM (M = Ti e Mo, com 1 <x < 2),
foram submetidas a etapa de moagem, antes do processo de NRQ. Desta
forma, procurou-se estudar a influéncia do tamanho de particula no processo
NRQ. Nas amostras moidas ndo houve a necessidade da etapa de
peneiramento.  Procurou-se utilizar pés com tamanho médio de particula
inferior a 45 um.

Os experimentos mais relevantes para a nitrogenagdo via reagéo
quimica com NaN; das ligas 1:12 com titanio e com molibdénio, ndo moidas,
sao discriminados nas tabelas 2.7 e 28. A liga com a composicdo
NdFeiosMoss sera codificada como 1,5Mo e a liga NdFeqo75Mo425 como

1,25Mo. Os parametros investigados encontram-se em negrito.
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Tabela 2.7 - Condigdes experimentais para nitrogenagdo da liga NdFeqTi,

como preparada, via reagao quimica com NaNa.

Treagho  treagho NaN;
EXPERIMENTO
(°C) (h) (% molar)
Tio64 450 6,0 1,0
Ti124 450 12,0 1,0
Ti204 450 20,0 1,0
4 Ti063 330 6.0 10
f‘v{' Ti123 330 12,0 1,0
3 Ti203 330 20,0 1,0
sl
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Tabela 2.8 - Condigbes experimentais para a nitrogenagdo das ligas
NdFeqosMois € NdFeig7sMos 25, como preparadas, via reacéo
quimica com NaNs.

’ ‘ Treagho  treagho NaN;
: EXPERIMENTO

3 (°C) (h) (% molar)
1,5Mo064 450 6,0 1,0
1,5Mo124 450 12,0 1,0
1,5M0204 450 20,0 1.0
4 1,5M0063 330 6,0 1.0
1,6Mo123 330 120 1,0
1,5M0203 330 20,0 1.0
i 1,25Mo064 450 6,0 1,0
1 1,25Mo124 450 12,0 1,0
f 1,25M0204 450 20,0 1.0
1,25M0063 330 6.0 1.0
1,25M0123 330 12,0 1,0
p 1,25M0203 330 20,0 1,0

Os experimentos mais relevantes para a nitrogenagdo via reagao
quimica com NaNj; das ligas moidas com a composigoes NdFeqTi,
: NdFeosMo1 5 € NdFeig7sMoy 25, sdo discriminadas nas tabelas 2.9 e 2.10. Os

'; parametros em estudo encontram-se em negrito.
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via reagao quimica com NaNs.

‘ Tabela 2.9 - Condigbes experimentais nitrogenacgédo da liga NdFeq;Ti, moida,

t (moagem)  TReagAo treagho NaN;
EXPERIMENTO
(h) °C)  (h) (% molar)

Ti064m 1,0 450 6,0 1,0
Ti124m 1,0 450 12,0 1,0
Ti204m 1,0 450 20,0 1.0
Ti0B3m 1,0 330 6.0 1,0
Ti123m 1.0 330 12,0 1,0
Ti203m 1.0 330 20,0 1,0

e NdFejo75Mo1 25, moidas, via reagdo quimica com NaNs.

Tabela 2.10 - Condigdes experimentais de nitrogenagao das ligas NdFe105Mo 5

t (moagem)  Treagho treacho NaN;
EXPERIMENTO
(h) (°C) (h) (% molar)
1.5Mo064m 1,0 450 6.0 1.0
1,5Mo124m 1.0 450 12,0 1,0
1,6M0204m 1,0 450 20,0 1,0
1,5M0063m 1.0 330 6,0 1,0
1,6M0123m 1,0 330 12,0 1,0
1,5M0203m 1,0 330 20,0 1,0
1,25M0064m 1,0 450 6,0 1,0
1,25Mo0124m 1,0 450 12,0 1.0
1,25M0204m 1,0 450 20,0 1,0
1,25Mo063m 1,0 330 6,0 1,0
1,25M0123m 1,0 330 12,0 1,0
1,25M0203m 1.0 330 20,0 1,0
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I.4 - Métodos de Caracterizagiao

I.4.1 - Difratometria de Raios X

Utilizou-se a difratometria de raios X para a identificagdo das fases
presentes nas ligas NdFeq2.xMx (M = Ti e Mo, com 1 < x < 2), obtidas por RDC e
nas amostras nitrogenadas.

Além disso, utilizou-se o programa computacional desenvolvido por
Campos [75], que aplica o método de Cohen [76], para o calculo dos

i ” wn

parametros de rede “a” e “c” em sistemas hexagonais, tetragonais e culbicos.
As ligas da familia RFei2xMy, quando nitrogenadas, apresentam dilatagéo
volumétrica. Assim, & de fundamental importancia o calculo desses parametros
para a comprovagéao da entrada de nitrogénio nas ligas estudadas.

O método de Cohen baseia-se fundamentalmente no método de
extrapolagéo, pelos minimos quadrados, da série de pardmetros de rede obtida
de cada pico, para o ponto onde 2 6 = 180 °, desde que se conhega a forma de
erro mais comum no aparelho utilizado.

No caso de difratbmetros, o erro mais comum, supondo que o aparelho
esteja bem alinhado, & o deslocamento da amostra em relagdo ao eixo do

difratbmetro, que causa um erro do tipo:

Ad ~Dcos* 8

2.4
d Rsen@ (2:4)

onde:

D - deslocamento (positivo quando a frente do eixo)

R - raio do difratdbmetro




] Desta forma, ¢ mewac aos MINIMOS Quaarauos pode sei emplegau
¢ dwetamente, para os valores de sen’0 observados. Fazendo M = 2D/R,
- chega-se & expressao (2.5), no caso de reticulado tetragonal:

2
sen’ @ = /1—[
4

o +c—2 (2.5)

h* + k? 12]

onde:

A - comprimento de onda da radiagao incidente
Incluindo-se nessa expressado a parcela referente ao erro sistematico,

tem-se:

sen’ @ =

/1_2 W+ k2
a C

2 > +—2} + M cos® §send (2.6)

Rearranjando a equacgéo anterior, tem-se:

sen’0=Ca + By + A6 (2.7)
onde:
A? At M’
c="_ B=2_ A= 2.8
4a’ 4c? 10 (2.8)
a =(n2+k) y=1 & =10cos’@send" (2.9)

* O fator 10 é incluido nos termos A e § apenas para torna-los da ordem de
grandeza préxima a dos demais termos.
Calculando cada um dos termos para cada pico correspondente,

chega-se ao sistema de trés equagdes e trés incognitas:

Dasen’0=CY a’ +BY> ay + 4y ad (2.10)
Zysen2t9=CZa}/+BZ}’2+Az;/5 (2.11)
D.6sen’0=CY al +BY y5 + AY .6’ (2.12)

SOMIES

SEC RACONZL DE ENERGIA NUCLEAR/EE  dex
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Resolvendo esse sistema por escalonamento, tem-se os parametros de
rede e o erro sistematico envolvido, conforme o tipo previsto anteriormente.

Calculou-se os parametros de rede para as ligas-maes, isto &, como
preparadas, e das amostras nitrogenadas, sob diferentes condigbes, pelos dois
processos de nitrogenagao discutidos nas segbes 11.3.1e11.3.2 .

As analises foram realizadas num difratémetro Rigaku, modelo RINT
2000, com radiag&o cobre K, (A = 1,5418 A) ou ferro K, (A =1,9373 A).

I1.4.2 - Espectroscopia Méssbauer

Empregou-se esta técnica para a analise quantitativa das fases
presentes nas ligas-maes NdFe;,. M, (M=Ti e Mo, com 1<x< 2), e de
algumas amostras nitrogenadas. A analise foij feita mediante o calculo das
areas relativas das fases presentes (1:12, Fe-a, Fe,Ti), por meio do programa
“‘FESITIOS”. Em resumo, trata-se de um programa que ajusta os espectros por
sitios, com todos os parametros dos sitios independentes entre si. Este ajuste é
feito pelo método dos minimos quadrados, no qual deve-se entrar com os
parametros iniciais e, a partir dai, esses parametros sdo variados
interativamente, até serem ajustados.

Embora a estrutura da fase 1:12 apresente somente trés sitios
cristalograficos de ocupacao diferentes para os atomos de Fe (8f, 8j e 8i), ha a
necessidade de utilizar mais do que trés subespectros ferromagnéticos, para
um bom ajuste do espectro Méssbauer nos compostos da familia RFeq;.,M,
[1,19,74). Este fato se deve as diferentes interagdes entre os 4tomos de Fe e
0s seus vizinhos mais préximos, e, a presenca de outros atomos M, que
dividem a ocupagao de um dos sitios do Fe. A situagéo torna-se mais complexa
quando os atomos de nitrogénio ou de carbono ocupam, parcialmente, a
posigao intersticial 2b dessa estrutura. Qi et al. [77] fizeram o ajuste dos seus
espectros com a sobreposigéo de cinco subespectros ferromagnéticos para os
compostos intermetalicos NdFe;,,Mo, e NdFes2xMoNog (x = 1,25 e 1,5). Os
sitios ferromagnéticos utilizados neste ajuste foram; 8f, 8}y, 8j,, 8i; e 8iz, com as
seguintes relagdes de intensidade 12 :8: 4 - (8-2x) - (4-x).
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Adicionalmente, as ligas Nd-Fe-Ti e Nd-Fe-Mo podem apresentar outras
fases, tais como; Fe-a, Fe,Ti, Fe;Mo e Nd.Feq7. As fases Fe;Ti e Fe,Mo,
conhecidas como fase de Laves, s&o paramagnéticas a temperatura
ambiente [78]. Essas fases sdo representadas por um dubleto e apresentam
um Unico subespectro de Fe. A fase Fe-o é répresentada por um sexteto
magnetico. A fase Nd,Fe,;, magnética a temperatura ambiente, é representada

por sete subespectros ferromagnéticos [1,79]. Assim, essas ligas podem
apresentar até 15 subespectros.

Cada subespectro de Fe pode ser representado, matematicamente, por
um conjunto seis lorentzianas, sendo que, a area de cada lorentziana é

representada por:

A=—72£-W-1 (2.13)

onde:
W - largura a meia altura

| - intensidade maxima

Portanto, a 4rea total da fase magnética 1:12, das ligas
estudadas, sera a soma dos cinco subespectros ferromagnéticos, para as ligas
com molibdénio sem nitrogenar, e, trés, para as ligas nitrogenadas. A area total
da fase magnética 1:12, no caso das ligas com titanio, sera a soma dos trés
subespectros ferromagnéticos. As intensidades relativas dos cinco
subespectros das ligas com molibdénio sdo dadas pelas populagées dos
respectivos sitios de Fe, isto &, 12:8:4:5:25 [77]. Para os trés
subespectros das ligas com molibdénio nitrogenadas serdo 12 : 8 : 4. No caso

das ligas com titanio serdo: 3 : 4 : 4 [18].
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A area total do espectro Méssbauer corresponde a soma das areas de

cada fase presente. Desta forma, a percentagem de cada fase sera:

FASE i (%) = % x 100 (2.14)
,
onde:
A; - area correspondente a fase

Ar - area total do espectro

Em outras palavras, essa percentagem expressa o ndmero de
atomos de Fe associados a uma determinada fase em relagao ao numero total
de atomos.

Utilizou-se um espectrometro Méssbauer de transmissdo da firma
Wissel, com placa de aquisigao MCS da “ORTEC”, compativel com IBM - PC. A
fonte utilizada foi de *’Co em Rh. As amostras das ligas-maes obtidas por RDC
e das nitrogenadas sob diferentes condigées, na forma de po, foram colocadas

num porta amostra de lucite transparente a radiagdo gama.

11.4.3 - Magnetometria

As analises termomagnéticas (ATM) foram realizados em um
magnetdometro de amostra vibrante EG&G Princeton Applied Research, modelo
4500, montado em um eletroima Varian, modelo Fieldial Mark I, capaz de
gerar campos até 20 kOe. A fonte do eletroima Lake Shore Eletromagnet
Power Supply, modelo 668, & bipolar. O campo aplicado é medido por um
gaussimetro auxiliar Lake Shore, modelo 450. O sistema dispoe de um forno a
resisténcia, com atmosfera controlada, alimentado por uma fonte estabilizadora
Tectrol, capaz de atingir temperaturas até 650 °C. A temperatura da amostra é
medida por meio de um termopar, chromel/constantan, introduzido no forno por
uma haste vibratéria do magnetémetro. A leitura do termopar €& feita por um
nanovoltimetro digital Keithley 181. Nos ensaios, a camara do forno é,
previamente, evacuada e preenchida com argénio U (alta pureza), a fim de se
evitar a oxidagdo da amostra durante o aquecimento. O campo magnético

aplicado & medido por uma sonda tipo Hall ligada ao gaussimetro marca RFL,
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modelo 912. Na figura 2.5 pode-se observar o equipamento utilizado nos

ensaios termomagnéticos.

A analise termomagnética, isto & a magnetizacdo da amostra em funcao
da temperatura (o x T), tive como objetivo identificar as transi¢gbes entre, o
estado ferromagnético e o estado paramagnético, das fases ferromagnéticas

presentes. Essas transi¢Ges, que ocorrem & respectiva temperatura de Curie

(Tc), caracterizam-se pelo desaparecimento do momento ferromagnético
correspondente a cada fase. A Tc é uma propriedade intrinseca dessas fases.
Desta forma, essa andlise € uma ferramenta importantissima na identificagao
de fases ferromagnéticas presentes, e, no caso das ligas da familia 1:12
nitrogenadas, para a confirmagao do beneficio, gerado pela introdugdo do
nitrogénio intersticialmente, devido ao aumento da interaga@o de troca entre os
atomos de Fe-Fe, que acarreta um aumento de T..

Os valores de T. medidos correspondem aos minimos das curvas
M do/dT x T. As derivadas foram calculadas diretamente do grafico o x T obtido
dos dados experimentais plotados pelo programa ORIGIN 5.0 (Microcal).

O campo aplicado empregado foi de 10% da magnetizagao de saturagao
da amostra, condigdo esta, ideal para se obter uma transigdo mais definida de
magnetizagdo (‘kink effect’). Caso a amostra apresentasse mais de uma fase
ferromagnetica (1:12 e Fe-a), utilizava-se o campo da fase de maior interesse,
pois cada fase, apresenta uma curva diferente de susceptibilidade magnética e,
por sua vez, um valor diferente de campo, para atingir 10% de sua
magnetizagao maxima. Para a fase 1:12 das ligas-maes estudadas, como
preparadas e nitrogenadas a diferentes condigées, utilizou-se campos de 100 e
200 Oe, respectivamente.

As amostras em po, das ligas-mdes como preparadas e nitrogenadas
foram compactadas em prensa uniaxial, & pressao de 22,04 X 10° Pa, antes do
ensaio termomagnético, para minimizar os ruidos durante a aquisicdo de

dados.
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1144 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Esta técnica foi empregada para a avaliagdo morfolégica das particulas
das ligas-maes NdFeq4Ti, NdFe105Mo1 s € NdFeqg75Moy 2.

As amostras foram dispersas em um suporte de aluminio sobre uma fita
de carbono e, recobertas com ouro. Utilizou-se o microscépio LEO 440i, com
detector de silicio — litioc OXFORD (Geociéncias) e o microscopio Philips XL30 e
EDAX-DX Auto (IPEN).

A determinagéo semi-quantitativa das fases presentes nas ligas-maes foi
feita pela andlise dispersiva de raios X (EDS). As amostras foram embutidas
em baquelite, lixadas em papéis abrasivos (até grana 600) e polidas em pasta
de diamante (até 1 um). Para a revelagdo das fases presentes, utilizou-se o
ataque quimico em solugdo de nital 2%. Em seguida, as amostras das ligas
com titanio foram recobertas com ouro e as das ligas com molibdénio com

carbono, para evitar o carregamento.

I1.4.5 - Determinagao da Distribuicio Granulométrica e do Tamanho Médio
de Particula

As distribuicdes granulométricas e o tamanho médio de particula dos
pds das ligas-méaes, como preparadas e apos diferentes tempos de moagem,
foram determinados pelo método de espalhamento de luz laser e difragao
‘Fraunhofer”. Também determinou-se a area de superficie especifica das
amostras analisadas. Utilizou-se o equipamento “Malvern” série 2.600.

As amostras das ligas-méaes foram desaglomeradas com ultra-som e, em
seguida, dispersas em agua.

Esta técnica baseia-se no principio de interagdo de um feixe de luz com
particulas de um meio fluido [80]. Quando um feixe de luz atinge uma certa
quantidade de particulas, parte da luz sofre espalhamento (“scattering”), parte é
absorvida e parte & transmitida. O espalhamento inclui a luz difratada, refratada
e refletida. O diametro médio das particulas é, entao, medido pela intensidade
de energia da luz sob determinados angulos de espalhamento. Um conjunto de

lentes, detetores foto-elétricos e um microprocessador irdo registrar a
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-intensidade de energia espalhada e transformala em distribuicao

granulométrica de particulas. A faixa étima de operagao € de 1 a 1.000 pm,

com precisao de + 4%.

I1.4.6 - Analise Termodiferencial e Termogravimétrica

As ligas-maes, na forma de po6, foram submetidas as analises
termodiferenciais (ATD) e termogravimétricas (ATG), sob atmosfera de
nitrogénio (N,). A taxa de aquecimento utilizada, em ambos os casos, foi de
5 °C/min. Empregou-se atmosfera estatica de N2, a pressado de — 0,8 bar nas
analises termodiferenciais. Utilizou-se um fluxo de N, com vazio de 50 mi/min
nas analises termogravimétricas. Utilizou-se o equipamento Netzsch - STA
404S para os ensaios de ATD e Shimatzu TGA 50 H para os ensaios de ATG.

A ATD tem por objetivo a determinacdo da temperatura na qual
as ligas-maes NdFeq;Ti, NdFeiosMo; s e NdFej075Mo1 25, obtidas por RDC,
comegam a absorver nitrogénio. Adicionalmente, a ATG permite estimar o
ganho de massa devido a insergdo de nitrogénio nas amostras. Os ensaios
com ATG somente foram conduzidos até 600 °C para evitar a liberacao de
impurezas que poderiam danificar o aparelho. As analises termodiferenciais
foram realizadas na faixa de 20 a 1000 °C.

I.4.7 - Determinagao do Teor de Oxigénio e Nitrogénio

O método empregado para a determinagao do teor de oxigénio (O,) e de
nitrogénio (N.) das ligas-maes, como preparadas e moidas, e das amostras
nitrogenadas a diferentes condigbes, que apresentaram resultados
promissores, consiste, na fusdo das mesmas, sob gas inerte (He) e a detecgao
por infravermelho. As amostras analisadas estavam na forma de p6d. O

equipamento utilizado foi Horiba modelo ENGA 520.
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I.4.8 - Fluorescéncia de Raios X

Empregou-se a fluorescéncia de raios X para a analise semi-quantitativa
do teor de impurezas das matérias-primas e das ligas-maes, pelo método dos
parametros fundamentais. Adicionalmente, determinou-se a percentagem em

peso dos elementos constituintes das ligas-maes, a saber; Nd, Fe, Ti e Mo.

Utilizou-se o espectrometro de fluorescéncia de raios x da “Rigaku
"4 Company”, modelo RIX 3000.

I.4.9 - Determinagao do Rendimento do Processo de RDC

O rendimento do processo de RDC, para a obtengao das ligas-maes, foi
calculado pela razdo entre a massa da liga obtida experimentalmente (apés a

etapa de secagem) e a massa que seria formada caso o rendimento fosse de

' "; 100 %, ou seja,

oM (2.15)
Mt

onde:

R - rendimento do processo de RDC;

Mf - massa da liga obtida experimentalmente;

M Mt- massa tedrica.
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Il. RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo esta dividido em duas partes. Na primeira parte (item ll.1)
sao apresentados os resultados do estudo da otimizagdo das variaveis de
. processamento para sintese das ligas NdFe 2..Mx (M = Ti e Mo, com 1 <x<?2)
por RDC, bem como o estudo de moagem das melhores ligas-maes, para
posterior nitrogenagdo. Na segunda parte (item 11l.2) encontram-se os
resultados referentes ao estudo da nitrogenagdo das ligas-maes NdFeqTi,
NdFe10.7sMo1 25 € NdFeq0sMos 5, pelos processos de reagdo gas-solido com N
e reagdo quimica com NaNa.

iI.1 - Estudo das Variaveis do Processo de Obtencido das Ligas NdFe42..My
(M =Tie Mo, com1<x<2)porRDC

Nesta etapa, verificou-se a influéncia de variaveis de processamento,
como a temperatura de RDC, o tempo de RDC, a concentragéo em excesso de
NdCls, a taxa de aquecimento, a formagao da fase Fe,Ti nas ligas NdFe Tie a
variagao da composigdo da liga NdFeq2.Mox (1 <x<2), tendo em vista a
formagao majoritaria da fase magnética dura 1:12. Adicionalmente, estudou-se
o efeito do tempo de moagem sobre a distribuigado granulométrica de particula
das ligas-maes e seu teor de oxigénio, visando uma melhora da cinética de

reagao na etapa de nitrogenagao.

I1.1.1 - Influéncia da Temperatura de RDC

Nesta etapa, variou-se apenas a temperatura de reagao, mantendo-se
constantes as demais varidveis de processamento (tabelas 2.3 e 2.4 do item
I1.2). As temperaturas estudadas foram 950, 1000 e 1100 °C para a sintese das
ligas NdFeq1Ti e NdFejoMo,. A taxa de aquecimento foi de 10 °C/min.

Inicialmente, apresentar-se-a os resultados obtidos para a liga NdFeqTi
e, em seguida, para as ligas NdFe oMo,

A caracterizagdo por difratometria de raios X das amostras da liga

NdFe;;Ti, obtidas segundo as condigdes dos experimentos RDCTi1, RDCTi2 e

T ———



4.
vy
B
z
¥

59

RDCTI3, revelou a presencga de 4 fases: fase magnética dura 1:12, fase de
Laves FeTi, fase Fe-a e Ti, sem reagir. Na figura 3.1a e 3.1b, pode-se
observar os resultados de difragédo de raios X das amostras tratadas segundo
as condigdes dos experimentos RDCTi1 (950 °C) e RDCTIi3 (1100 °C). Na
amostra tratada a 950 °C por 3 horas jd se tem a formagdo da fase magnética
1:12. Isto é esperado, uma vez que nesta temperatura, o cdlcio metélico
(Tsao = 851 °C), e o cloreto de neodimio (Tiszo =758 °C), encontram-se
liquidos. Na amostra tratada a 1100 °C por 3 horas observa-se uma diminuigao
das intensidades relativas dos picos das fases Fe,Ti e Fe-a, além da presenca
da fase magnética 1:12. Isto indica que a reagdo de RDC pode ser realizada a
950 °C, mas em tempos superiores a 3 horas de reacdo, para minimizar a

presenga das outras fases.

Q
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Figura 3.1 - Difratogramas de raios X das ligas obtidas nos experimentos:
(a) RDCTi1 (950 °C) e (b) RDCTi3 (1100 °C). Radiacdo CuK,.

Na tabela 3.1 encontram-se os resultados obtidos por espectroscopia

Mobssbauer, da distribuicdo quantitativa das fases presentes nas amostras
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processadas segundo as condigbes dos experimentos RDCTi1, RDCTi2 e
RDCTI3.

Tabela 3.1 - Analise quantitativa de fases por espectroscopia Méssbauer dos

¢
g
e
L

R i

3 experimentos RDCTi1, RDCTi2 e RDCTi3.
FASES RDCTi1 (%) RDCTi2 (% ) RDCTi3 ( %)
PRESENTES 950°C~3h 1000°C -3 h 1100°C -3 h
1:12 75,0 75,2 75,7
Fe,Ti 135 135 13,3
g Fe-a 11,5 11,3 11,0

; A analise quantitativa de fases por espectroscopia Mossbauer nao
mostrou uma variagao significativa na distribuicdo de fases presentes, nos
experimentos tratados a diferentes temperaturas.

Por outro lado, a anélise quimica por fluorescéncia de raios X, das
principais impurezas presentes nas amostras, tratadas segundo as condigbes
dos experimentos RDCTi1 a RDCTi3 (tabela 3.2), mostrou uma contaminacgao
maior de cromo (Cr) e niquel (Ni) nas amostras tratadas a 1000 e 1100 °C do
que na amostra tratada a 950 °C. Esta contaminagao ¢ proveniente do cadinho
de ago inoxidavel utilizado na etapa de RDC. O teor de célcio presente nas
amostras € inferior a 1,0 % em peso. Isto mostrou que a etapa de lavagem e
3 posterior lixivia acida foram eficientes na remogao do agente redutor (Ca), néao
reagido, e do subproduto formado (CaCl;). Adotou-se, como limite aceitavel, o
teor de 2,0 % em peso para as ligas processadas, conforme recomendado por
Ishigaki et al.[81] . A concentragdo total das demais impurezas de cada
experimento € considerada baixa frente aos limites especificados na
literatura (< 2 %) [82] .

Desta forma, passou-se a empregar a temperatura de 950 °C para a
sintese das ligas NdFe4Ti por RDC.

O rendimento dos experimentos variou de 90 a 93 %, em relagdo ao
valor teérico, indicando assim, baixas perdas dos reagentes e do produto,

durante as etapas do processo de RDC.
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Tabela 3.2 - Teores de impurezas das amostras obtidas nos experimentos
RDCTi1, RDCTi2 e RDCTi3 (% peso).

ELEMENTO RDCTi1 RDCTi2 RDCTi3
950°C-3h 1000°C -3 h 1100°C -3 h
Ca 0,72 0,72 0,72
Cr 0,024 0,076 0,098
Ni 0,18 0,42 0,68
Si 0,15 0,15 0,15
Al 0,055 0,055 0,055
Mg 0,032 0,032 0,32

Procedeu-se ao mesmo estudo para a obtengédo da liga NdFe oMo,. As
amostras foram tratadas por 3 horas a 950 (RDCMo1), 1000 (RDCMo2) e
1100 °C (RDCMo3).

A caracterizagéo por difratometria de raios X revelou a presenca da fase
Fe-a, majoritariamente, nas trés amostras, além das fases 1:12 e Mo (nao
reagido). Na figura 3.2 pode-se observar que, a fase 1:12 ja se forma a 950 °C
(RDCMo1). Isto indica que, maiores tempos de reagdo, devem ser utilizados
para a completa difusdo dos elementos de partida para a formagéao, majoritaria,
da fase 1:12.

A analise quantitativa de fases, que contém Fe, por espectroscopia
Mdssbauer, revelou a presenga da fase Fe-a como sendo majoritaria e da fase
magnetica dura 1:12. Nao se observou a presenga da fase de Laves Fe,Mo em
nenhuma das amostras tratadas a diferentes temperaturas, uma vez que, nao
se tem a presenga de um dubleto no centro do espectro, caracteristico dessa
fase paramagnética, a temperatura ambiente. Na tabela 3.3, pode-se observar
que nao houve uma variagao significativa das fases presentes, apesar do
emprego de temperaturas maiores que 950 °C.

Analogamente, as ligas 1:12 com molibdénio, apresentaram
contaminagdo maior por cromo (Cr) e niquel (Ni), quando tratadas a
temperaturas mais elevadas, conforme pode-se observar na tabela 3.4 . O teor
de calcio presente € menor que 1 % em peso. O teor das demais impurezas é

menor do que 2 % em peso.
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Desta forma, também, passou-se a empregar a temperatura de 950 °C
para sintese das ligas 1:12 com molibdénio. O rendimento dos experimentos
variou de 91 a 92 % em relagao ao valor tedrico.
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Figura 3.2 - Difratogramas de raios X da liga obtida no experimento RDCMot1
(950 °C). Radiagéo FeK,.

Tabela 3.3 - Analise quantitativa de fases por espectroscopia Mdssbauer dos
experimentos RDCMo1, RDCMo2 e RDCMo3.

FASES RDCMo1 (%) RDCMo2 ( %) RDCMo3 ( %)

PRESENTES 950°C-3 h 1000°C-3h 1100°C-3h
1:12 5 7 10
Fe-o 95 93 90
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Tabela 3.4 - Teores de impurezas das amostras obtidas nos experimentos
RDCMo1, RDCMo2 e RDCMo3 (% peso).

ELEMENTO RDCMo1 RDCMo2 RDCMo3
950°C~3h 1000°C-3h 1100°C-3h

Ca 0,14 0,14 0,14

Cr 0,026 0,080 0,100

Ni 0,15 0,47 0,80

Si 0,15 0,156 0,15

Al 0,086 0,086 0,085
Mg 0,032 0,032 0,032

i.11.2 - Influéncia do Tempo de RDC

Nesta etapa, variou-se apenas o tempo de reagdo, mantendo-se
constante as demais variaveis de processamento (tabelas 2.3 e 2.4). Os
tempos de reagdo empregados foram 4,0 e 5,0 horas para o processamento da
liga NdFe Ti. Na liga NdFeisMo, empregou-se os tempos de 4,0, 4,5 e 5,0
horas de reagao. A taxa de aquecimento foi de 10 °C/min.

A caracterizagéo por difratometria de raios X das amostras da liga
NdFe41Ti obtidas segundo as condigbes dos experimentos RDCTi4 e RDCTi5,
revelou a presencga das fases: fase magnética dura 1:12, fase de Laves Fe,Ti,
fase Fe-a e Ti, ndo reagido. Nas figuras 3.3a e 3.3b podem-se observar os
resultados de difragao de raios X das amostras tratadas segundo as condigbes
dos experimentos RDCTi4 (4,0 h) e RDCTi5 (5,0 h). Na amostra tratada a
950 °C por 5 horas, a fase magnética dura 1:12 é maijoritaria, apesar da
presenga de outras fases. Além disso, as intensidades relativas do pico mais
intenso das fases Fe,Ti, Fe-a e Ti, sdo menores se comparadas a amostra
tratada por 4,0 horas a 950 °C.
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Figura 3.3 - Difratogramas de raios X das ligas obtidas nos experimentos:
: (a) RDCTi4 (4,0 h) e (b) RDCTIi5 (5,0 h). Radiagao CuKo.

Na tabela 3.5 encontram-se os resultados obtidos por espectroscopia
Mossbauer, da distribuicdo quantitativa das fases presentes nas amostras
. processadas segundo as condigbes dos experimentos RDCTi1, RDCTi4 e
4 RDCTIiS5. Observa-se um aumento de 3,6 % referente a fase 1:12 na amostra
A tratada por 5 horas, se comparada a amostra tratada por 3 horas, ambas
f reagidas a 950 °C.

Tabela 3.5 - Andlise quantitativa de fases por espectroscopia Mdssbauer dos

experimentos RDCTi1, RDCTi4 e RDCTI5.
FASES RDCTI1 (%) RDCTI4 (%) RDCTIS ( %)
PRESENTES 850°C—-3 h 950°C—-4 h 950°C-5h
1:12 75,0 76,1 78,6
Fe,Ti 13,5 13,0 12,8
Fe-a 11,5 10,9 8,6
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A analise quimica por fluorescéncia de raios X das amostras tratadas
segundo as condigdes dos experimentos RDCTi4 e RDCTi5, apresentou o
mesmo percentual em peso de impurezas que da amostra obtida segundo o
experimento RDCTi1 (tabela 3.2). Desta forma, minimizou-se a contaminagao
por cromo (Cr) e niquel (Ni) se comparadas as amostras tratadas a 1000 e
1100 °C (RDCTi2 e RDCTi3, respectivamente).

Portanto, passou-se a empregar o tempo de 5,0 horas para a sintese

8 das ligas NdFe;Ti por RDC. O rendimento dos experimentos variou de 92 a
95 % em relagéo ao valor tedrico.

Procedeu-se ao mesmo estudo para a sintese da liga NdFeisMoy,
trabalhando-se com 4,0 (RDCMo4), 4,5 (RDCMo5) e 5,0 (RDCMo6) horas de
i reacdo a 950 °C.

A analise dos difratogramas de raios X mostrou que o aumento do tempo

S PR Rty RO, R e R s
CHREE R S S il o

de reagao promoveu a formagdo mais bem definida dos picos da fase 1:12 e
um aumento da intensidade relativa (l/lo) de seu pico mais intenso
- (20 =42,36 °). A intensidade relativa do pico mais intenso da fase Fe-a, nas
trés ligas processadas, é de 100% (20 = 44,76 °). Nas figuras 3.4a e 3.4b
podem-se observar difratogramas das amostras tratadas a 950 °C por 3,0 e 5,0
8 horas de reagcdo. Embora, ainda nao adequado, passou-se a utilizar o tempo de
5,0 horas de reagao para a sintese das ligas NdFegMo,.

A A analise por espectroscopia Mdssbauer revelou a presenga das fases
1.12 e Fe-a nas ligas RDCMo4, RDCMo5 e RDCMo6, conforme pode-se

observar na tabela 3.6 .

Tabela 3.6 - Analise por espectroscopia Mdssbauer dos experimentos
RDCMo1, RDCMo4, RDCMo5 e RDCMo6.

FASES RDCMo1 (%) RDCMo4(%)  RDCMo5(%)  RDCMo6 (%)

4 PRESENTES 850°C-3h 950 °C-4h 950 °C - 4,5 h 950°C-5h
1:12 5 12 16 20

Fe-a 95 88 84 80
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Figura 3.4 - Difratogramas de raios X das ligas obtidas nos experimentos:
(a) RDCMo1 (3,0 h) e (b) RDCMo6 (5,0 h). Radiacao FeK..

A analise quimica por fluorescéncia de raios X das amostras tratadas
segundo as condigdes dos experimentos RDCMo4 a RDCMo6, apresentou o
mesmo percentual em peso de impurezas que da amostra tratada por 3 h
(RDCMo1), conforme pode-se observar na tabela 3.4. Assim, minimizou-se a
contaminagdo por cromo (Cr) e niquel (Ni) se comparadas as amostras
tratadas a 1000 e 1100 °C (RDCMo2 e RDCMo3, respectivamente).

O rendimento dos experimentos variou de 90 a 93 % em relagao ao valor

tedrico.
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Hi.1.3 - Influéncia do Teor, em excesso, do Cloreto de Neodimio (NdCl,)

Nesta etapa, procurou-se estudar a influéncia da concentragdo em
excesso do cloreto de neodimio, para obtengdo das ligas NdFe;Ti e
NdFeqoMoz. As ligas foram preparadas a 950 °C por 5,0 horas.

Neste sentido, prepararam-se amostras da liga NdFey;Ti com 20
(RDCTi5) e 40 % (RDCTi6), em excesso de NdCl, a fim de que se pudesse
avaliar a influéncia dessa variavel na distribuicdo de fases. A taxa de
aquecimento empregada foi de 10 °C/min.

Analogamente, obtiveram-se amostras da liga NdFe; oMo, com 20
(RDCMo6), 40 (RDCMo7) e 60 % (RDCMo8), em excesso de NdCls, visando a
obtengdo da fase 1:12, de modo majoritario. Utilizou-se uma taxa de
aquecimento maior do que 40°C/min. O emprego dessa nova taxa de
aquecimento serd explicado mais detalhadamente no item 1i1.3.4 , que versa
sobre o processo de formagao da fase Fe,Ti.

A analise por difratometria de raios X da amostra da liga NdFe;Ti obtida
com 40 % em excesso de NdCl; (RDCTi6) ndo mostrou nenhuma mudanga das
fases presentes em relagdo a amostra RDCTi5. Isto &, os difratogramas de
raios X provenientes dessas duas amostras, tratadas a diferentes condigdes
sdo similares, sem nenhuma variagdo das intensidades relativas pertencentes
as fases 1:12, Fe,Ti, Fe-a e Ti (figura 3.3b). A analise por espectroscopia
Méssbauer, também, néo revelou nenhuma variagao significativa no percentual
das fases presentes (tabela 3.7).

Assim, preferiu-se trabalhar com 20 % em excesso de NdCl; para a

sintese da liga NdFeTi. Obteve-se rendimentos superiores a 93 %.

Tabela 3.7 - Analise quantitativa de fases por espectroscopia M&ssbauer dos
experimentos RDCTi5 e RDCTi6.

FASES RDCTi5 (%) RDCTi6 ( % )
PRESENTES 1,2 X NdCl, 1,4 X NdCl,
1:12 78,6 78,6
Fe,Ti 12,8 12,3

Fe-a 8,6 9,1
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No caso da liga NdFeoMo,, a variagao dos teores em excesso de NdCls
teve como intuito, minimizar a presenga da fase Fe-a e Mo (n&o reagido).

A analise por difratometria de raios X das amostras tratadas com 40 %
(RDCMo7) e 60 % (RDCMo8), em excesso de NdCl; apresentou as fases:
1112, Fe-a, NdzFeq; e Mo, nao reagido. Convém salientar que a maioria das
linhas de difragao de raios X da fase 2:17 coincide com as da fase 1:12, o que
torna dificil a sua detecgdo somente por esta técnica. Na figura 3.7a e 3.7b
pode-se observar que as amostras com 40 e 60 %, em excesso de NdCls,
apresentam intensidades relativas (I/lo) do pico mais intenso da fase 1:12
(26 = 42,36 °) praticamente iguais. No pico, cuja intensidade relativa é de
100%, tem-se a sobreposigdo das fases Fe-a e 1:12 (26 = 44,76 °). Entretanto,
a liga processada com 60 %, em excesso de NdCl;, apresentou maiores
intensidades relativas da fase 2:17 e Mo. Isto indica que, o emprego de um
maior excesso de NdCl; propiciou a formagao da fase 2:17 em detrimento da
fase 1:12. Desta forma, a liga com a composigdo NdFeoMo,, processada com
40 %, em excesso de NdCl;, apresentou uma melhor distribuicdo de fases
presentes. Além disto, a mudanga na taxa de aquecimento (> 40 °C/min),
nestes dois experimentos, acarretou uma melhora consideravel para a
formagéo majoritaria da fase 1:12.

A analise quantitativa de fases, por espectroscopia Mdssbauer, revelou
um aumento no percentual da fase 1:12, nas amostras obtidas segundo as
condigdes dos experimentos RDCMo7 e RDCMo8, se comparadas com a
amostra RDCMo6. Ainda tem-se a presenc¢a da fase Fe-o, conforme pode-se
observar na tabela 3.8. A diferenga percentual da fase 1:12 nos experimentos
com 40 e 60 %, em excesso de NdCls, foi minima. A fase Nd.Fey7 ndo foi
incluida no ajuste dos espectros destas amostras devido ao grande namero de
parametros envolvidos. Além disto, essa fase pode estar abaixo do limite de
detecgdo do equipamento (2 %). Os espectros Md&ssbauer ajustados, pelo
programa “FESITIOS", apresentaram valores para CHI? entre 2,4 e 2. Esse
parametro indica a qualidade do ajuste realizado e, quanto mais préoximo de 2,

melhor.
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Assim, passou-se a trabalhar com excesso de 40 % de NdCls para a

O S e 2

sintese da liga NdFe;oMo,. O rendimento dos experimentos variou de 91 a

B 94 % em relagdo ao valor tedrico.
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Figura 3.7 - Difratogramas de raios X das ligas obtidas nos experimentos:
(a) RDCMo7 (1,4 X NdCl3) e (b) RDCMo8 (1,6 X NdCl;). Radiagao

CuK,.

Tabela 3.8 - Analise quantitativa de fases por espectroscopia Mossbauer dos
experimentos: RDCMo6, RDCMo7 e RDCMos.

FASES RDCMo6 (%) RDCMo7 (%)  RDCMo8 (%)
PRESENTES 1,2 X NdCls 1,4 X NdCls 1,6 X NdCls

: 1:12 20 64 67

b Fe-a 80 36 33




li.1.4 - Estudo do Processo de Formagao da Fase Fe,Ti na Liga NdFe4Ti

Os experimentos correspondentes a esta etapa foram obtidos segundo
as condi¢cdes dos experimentos RDCTi7, RDCTi8 e RDCTIi9, conforme a tabela
2.3, do item 1.2 . No experimento RDCTi7, trabalhou-se abaixo da temperatura
de fusdo do NdCl3 (T=758 °C) e do Ca metalico (T=850 °C), procurando-se
investigar a possibilidade de formagao da fase Fe,Ti, antes da etapa de
redugdo do cloreto, pelo calcio metalico. A analise por difratometria de raios X
somente revelou a presenga de Fe-a, conforme pode-se observar na figura
3.8a. Nao foi observada a presencga das fases Fe,Ti e 1:12. Este resultado foi
confirmado por espectroscopia Moéssbauer. Isto indica que, a fase Fe,Ti, é
formada somente acima de 650 °C.

Deste modo, procurou-se minimizar a presenga da fase Fe,Ti na liga
NdFeq1Ti, inicialmente elevando-se a taxa de aquecimento para 40 °C/min
(RDCTi8), mediante o aumento da poténcia do forno de 20 para 70 %.
Posteriormente, aumentou-se somente a velocidade de aquecimento da
amostra, uma vez que o conjunto (retorta + cadinho + amostra) somente era
inserido na zona quente do forno quando se atingia a temperatura de trabalho,
950 °C, (RDCTIi9). Convém salientar que o conjunto ja se encontrava a 400 °C.

As condigbes experimentais empregadas nessa etapa foram as mesmas
da amostra RDCTi5 (vide tabela 2.3), entretanto, a velocidade de aquecimento
empregada foi > 40 °C/min. No experimento RDCTi8 a retorta ficou inserida no
forno durante todo o tratamento. Entretanto, no experimento RDCTi9, ao se
atingir 400 °C, a retorta foi retirada da zona quente do forno e, em seguida,
elevou-se a temperatura a 950 °C. A temperatura no interior da retorta foi
monitorada durante todo o tratamento por meio de um termopar tipo K, a fim de
se manter a temperatura de 400 °C na amostra. A taxa de aquecimento do
forno nas duas experiéncias foi a mesma, isto & 40 °C/min. Porém, no
experimento RDCTI9, a velocidade de aquecimento da amostra foi maior, uma
vez que o forno ja se encontrava na temperatura de trabatho. Atingiu-se a

temperatura de 950 °C, na amostra, em aproximadamente 5 minutos. No
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experimento RDCTi8 atingiu-se a temperatura de 950 °C, na amostra, em 30
minutos.

Nos experimentos RDCTi8 e RDCTI9, ao se atingir a temperatura de
trabalho (950 °C), retirou-se a retorta do forno resfriando-a rapidamente por
imersdo em agua. A analise de difratometria de raios X das amostras tratadas,
segundo as condi¢bes dos experimentos RDCTi8 e 9, apresentou as fases
Fe-a, Fe,Ti e NdCls, conforme pode-se observar nas figuras 3.8b e 3.8c. Nao
foi observada a presenga da fase 1:12.

A caracterizagdo dessas amostras revelou que, o fato de inserir-se a
retorta na zona quente do forno a temperatura de trabalho, minimiza a
formacao da fase Fe,Ti, mas nao a evita totalmente. Isto deve-se ao fato desta
fase formar-se antes de 950 °C. Assim, para a sintese da liga NdFeyTi
passou-se a trabalhar com as condigbes estabelecidas pelo experimento

RDCTIi9, no que tange a taxa de aquecimento da amostra (> 40 °C/min).

® Fe-a
i O NdCl,
= Fo,Ti
. o o = (c)
—_ A DS )L A
o
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Figura 3.8 - Difratogramas de raios X das ligas obtidas nos experimentos:
(a) RDCTi7; (b) RDCTi8 e (c) RDCTi9. Radiagado CuK.,.
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A liga NdFe;Ti, processada a 950 °C por 5 horas e submetida a uma

@ taxa de aquecimento superior a 40 °C/min, experimento RDCTIi10, (vide tabela
2.3 do item 11.2), apresentou um menor percentual das fases Fe-o e Fe,Ti, se
comparada ao experimento RDCTi5 (10 °C/min). Além disto, a fase magnética
1:12 é majoritaria, conforme pode-se observar na tabela 3.9. A andlise por

difratometria de raios X (figura 3.9), da liga processada, confirmou os

’5 resultados obtidos por espectroscopia Mdssbauer, conforme pode-se observar
na figura 3.10 e na tabela 3.9. Somente foram marcados o0s picos que nédo
F pertencem & fase 1:12. Assim, passou-se a empregar as condi¢gdes deste
experimento para a sintese da liga NdFeq;Ti. Obteve-se um rendimento de

~- 94 %. Devido aos bons resultados obtidos, essa liga foi caracterizada, quanto a
2

sua microestrutura e fases presentes, por microscopia eletronica de varredura
o (MEV).

® Fe-a
u Fe,Ti

Intensidade (u.a.)

L) l L] I L) l L] ' Ll ‘ L l ¥ l L l L]
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Figura 3.9 - Difratograma de raios X da liga NdFeTi obtida
segundo as condigées do experimento RDCTi10 (taxa de
’ aquecimento > 40 °C/min). Radiagao CuK,.
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* A figura 3.10 mostra o espectro Mdssbauer, a temperatura ambiente, da

liga NdFe41Ti processada segundo as condigbes do experimento RDCTi10. O
ajuste foi feito com cinco subespectros sendo trés sextetos ferromagnéticos da

fase 1:12, um sexteto ferromagnético da fase Fe- o € um dubleto da fase Fe,Ti.

Tabela 3.9 - Analise quantitativa de fases por espectroscopia Méssbauer dos

4 experimentos RDCTi5 e RDCTIi10.
U
FASES RDCTI5 ( % ) RDCTI0 (% )
PRESENTES 10 °C/min > 40 °C/min
1:12 78,6 92,6
3 Fe.Ti 12,8 5,1
- Fe-a 8,6 2,3
]
p 1,01
) 1,00 -
0,99 -
L
3 oesl
O i
Q o9t}
5»_ g o
0,96 |-
3 0,95 |-
0,94 |-
“ 0 93 1 1 : 1 1 1 i
] 5 0 5
Velocidade (mm/s)

Figura 3.10 - Espectro Mdssbauer da liga NdFe1Ti (RDCTi10), a temperatura
ambiente.
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O aspecto morfolégico do pé da liga NdFeqTi (RDCTi10) é apresentado
na figura 3.11. A forma é tipica de pos processados por RDC, isto &,
predominantemente, irregular, com particulas esponjosas, bastante porosas.
Também, pode-se evidenciar a natureza magneética desta liga, pois apesar da
tentativa de dispersao, em ultra-som, as particulas se mantém unidas devido
ao campo magnético interno gerado por cada uma delas.

A figura 3.12 apresenta a microestrutura da segao polida das particulas
da liga NdFeq,Ti (RDCTi10). A fase magnética 1:12 (fase cinza) é maijoritaria,
conforme figura 3.12a. Também pode-se observar a presenca da fase Fe,Ti
(fase cinza escura) no interior das particulas da fase 1:12 (fase cinza) em outra
regido (figura 3.12b). Conjuntamente, procedeu-se a microanalise por energia
dispersiva de raios X (EDAX) para a identificagdo da composigao quimica das

fases presentes (fase cinza e cinza clara).

Figura 3.11 - Micrografia do pé da liga NdFe;Ti obtida nas condigbes do
experimento RDCTi10 (MEV).
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(b)

Figura 3.12 - Imagem de elétrons retro-espalhados de diferentes regides da liga

3 NdFeTi: (a) fase 1:12 (fase cinza) e (b) fases 1:12 (fase cinza)
4 Fe,Ti (fase cinza escura).
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Na tabela 3.10 encontra-se os resultados da analise por EDAX das
fases presentes na liga-mae NdFeq Ti. Pode-se observar uma variagdo do
percentual atébmico dos elementos Fe e Ti. A composigdo média de Fe e T, na
fase 1:12, foi de 84,5 e 7,6 %, respectivamente. A fase de Laves, Fe,Ti, néo é
estequiometrica e, o percentual atdmico de Fe varia de 64,5 a 71,5 % [83].
Deste modo, o percentual médio atdmico encontrado de 69,8 %, encontra-se

dentro da faixa de variagao prevista na literatura [83].

Tabela 3.10 - Microanalise por energia dispersiva de raios X da liga NdFe4Ti.

Nd Fe Ti
Fases
(% at.) (% at.) (% at.)
Nd(Fe,Ti)s2 79 83,5-85,5 86-6,6
Fe.Ti - 678-718 32,2-28,2

il.1.5 — Efeito da Variagado da Composigdo na Liga NdFeq..xMoy
(x=1,25¢e 1,5)

A fim de minimizar a presenga das fases Fe-a (majoritaria), NdzFeq7 e
Mo (nédo reagido), na liga NdFejoMo, (RDCMo7), variou-se sua composi¢cao. As
duas ligas processadas sao mais pobres em molibdénio, com composi¢bes
NdFeiosMoq s € NdFeqp75Mo¢25. Naturalmente, ligas mais ricas em ferro sao
mais interessantes sob o ponto de vista magnético, uma vez que apresentam

temperaturas de Curie (Tc) mais elevadas.
As condigbes experimentais empregadas nesta etapa foram:

i. temperatura de RDC de 950 °C; ii. tempo de reacgéo de 5,0 horas; iii. teor de
40 %, em excesso, de NdCl; e iv.taxa de aquecimento > 40 °C/min, que
revelaram-se como os melhores parametros para a sintese da liga NdFejoMo;

(tabela 2.4 do item 11.2).
A anadlise por difratometria de raios X das amostras das ligas

NdFeo sMo; s (RDCMo8) e NdFe1q.75Mo1,25 (RDCMo09), mostrou que essas ligas
apresentaram as fases: 1:12 (majoritaria), Nd.Fey;, Fe-a e Mo, conforme

pode-se observar na figura 3.13a e 3.13b. Na liga NdFe175Mo04 25, @ presenga
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da fase NdzFe,; foi confirmada pela analise termomagnética devido a

existéncia de uma Tc préxima a 70 °C [1,13].
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Figura 3.13 - Difratogramas de raios X das ligas: (a) NdFe,sMois e

(b) NdFe1o,75MO1.2s . Radiagéo CUKQ.
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] Na figura 3.14a e 3.14b pode-se observar os espectros Mdssbauer das
ligas NdFeqosMo1s € NdFei07sM01 25, processadas por RDC, a temperatura
ambiente. A andlise quantitativa de fases por espectroscopia Mdssbauer das

duas ligas estudadas apresentou a fase 1:12 como sendo majoritaria (100 %).
Nao se observou a presenga de Fe-a livre. O limite de deteccao do
equipamento é de 2 %. Desta forma, fases com percentuais iguais ou menores
que 2 % nao sao detectadas. A fase Nd;Fey; ndo foi incluida no ajuste dos
espectros, devido a grande complexidade envolvida e ao numero excessivo de

parametros (pelo menos 15 subespectros).
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Figura 3.14 - Espectro Mé&ssbauer, a temperatura ambiente, das ligas:
(a) NdFejosMoy s e (b) NdFe107sMo1,25 .

O aspecto morfologico do pd das ligas NdFeiosMoq 5 € NdFeq0,7sM01 25
esta apresentado na figura 3.15. A forma ¢ tipica de p6s processados por RDC,
isto &, predominantemente, irregular, com particulas porosas. A natureza
magnética desta liga & evidenciada, pois, mesmo ap6s a disperséo das

particulas, estas se mantém unidas devido ao campo magnético interno.
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Figura 3.15 - Micrografia do po
(b) NdFe1o,75Mo1,25 (MEV)

ligas:

(a) NdFe10.5MO1 5
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A figura 3.16 apresenta a microestrutura de uma regiao da secg¢ao polida
das particulas da liga NdFeqpsMoq 5 (RDCMo8). Pode-se observar a presenca
de trés fases na particula maior. A fase 1:12 ( fase cinza) ocupa quase a
totalidade da particula. As fases, Fe;Mog (fase cinza clara) e Mo (fase branca),
ocorrem na parte interna da particula. A fase Fe;Mog apresenta um baixo
percentual atdmico de neodimio (0,3 %). Isto € um indicador de que neodimio
se difunde nas particulas da liga Fe-Mo para a formacgao, posterior, da
liga Nd-Fe-Mo. As demais particulas sdo constituidas unicamente da fase 1:12.
Nao foram observadas as fases Fe-a livre e 2:17. Conjuntamente, procedeu-se
a microanalise por energia dispersiva de raios X (EDAX) para a identificagcao da
composigao quimica das fases presentes (fase cinza, cinza clara e branca). Os

resultados encontram-se na tabela 3.11 .

Figura 3.16 - Imagem de elétrons retro-espalhados da liga NdFe{osMo1s:
(a) fase 1:12 (fase cinza); (b) fase Fe;Mog (fase cinza clara) e

(c) Mo (fase branca).

Os percentuais atdmicos médios dos elementos, Fe e Mo, da fase 1:12,
foram 80,8 e 11,4 %, respectivamente. Estes valores estdao préximos dos

valores do composto intermetalico NdFeigsMo1s. Na fase Fe;Mos, também
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conhecida como fase p, o percentual atdmico de Fe varia de 56 a 61 % [84],

indicando, também, que esta fase ndo é estequiométrica.

Tabela 3.11 - Microanalise por energia dispersiva de raios X da liga

NdFe1o,5MO1,5 .
Fases Nd Fe Mo
(% at.) (% at.) (% at.)
Nd(Fe,Mo)12 79 79,6 -819 12,5-10,2
FesMos 0.3 56,1 43,6
Mo — - 100

A figura 3.17 apresenta a microestrutura de uma regido da secgéo polida
das particulas da liga NdFe1g 75Mo1 25 (RDCM09). Pode-se observar a presenga
de duas fases nas particulas maiores, a fase 1:12 (fase cinza) e fase Fe;Mog
(fase cinza clara), figura 3.17a. Nas particulas menores tem-se, somente, a
fase 1:12. Encontrou-se, também, algumas particulas que continham as fases
1:12 (fase cinza) e 2:17 (fase cinza escura), conforme pode-se observar na
figura 3.17b.

Os resultados da microanalise por energia dispersiva de raios X (EDAX),
para a identificagdo da composi¢do quimica das fases presentes da liga,
NdFe1075Mo04 25, encontram-se na tabela 3.12 . Os percentuais atdbmicos médios
dos elementos, Fe e Mo, na fase 1:12 foram 82,6 e 9,4 %, respectivamente.
Estes valores estao proximos dos valores do composto intermetalico
NdFeip75M0125. O percentual atdmico de Fe na fase FesMog (55,8 %)
encontra-se préoximo a faixa de variagdo prevista (56 a 61 %) [84]. Os
percentuais atdmicos médios dos elementos, Nd e Fe, na fase Nd.Fey; foram
10,9 e 89,1 %, respectivamente.

Assim, passou-se a trabalhar com ligas-maes de composigbes
NdFesosMo; s € NdFeqp7sMoy 25, para a etapa posterior de nitrogenagao. O

rendimento obtido foi de 94 % para ambas as ligas.
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Figura 3.17 - Imagem de elétrons retro-espalhados da liga NdFeqq75Mo1 25
(a) fase 1.12 (fase cinza) e fase Fe;Mog (fase cinza clara); (b) fase
3 1:12 (fase cinza), fase Fe;Mog (fase cinza clara) e fase NdxFeq 7

(fase cinza escura).
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Tabela 3.12 - Microanalise por energia dispersiva de raios X da liga

NdFeq0,75M01 2s.
< Fases Nd Fe Mo
(% at.) (% at.) (% at.)
Nd(Fe,Mo)12 79 816-838 10,6-8,3
Nd2Fe7 10.9 89,1 -
4 Fe;Mog 0.4 55,8 43,8
E Mo 100

1.1.6 - Termoanalise

As ligas-méaes, NdFeiTi, NdFej;osMo;s e NdFeip75sM0425, foram
‘ submetidas a ensaios de ATD para se determinar a temperatura de absorgao
de nitrogénio e de desproporgdo. Utilizou-se uma taxa de aquecimento
5°C/min e atmosfera estatica de nitrogénio (P =- 0,8 bar). Adicionalmente,

fez-se ensaios de ATG para se avaliar a temperatura na qual as ligas-maes

comegam a ganhar peso e a quantidade de N, absorvida até 600 °C.
4  Empregou-se uma taxa de aquecimento de 5°C/min e fluxo de nitrogénio
" (vazao 50ml/min).

Y A andlise termodiferencial (ATD) referente a amostra de NdFeqTi é
mostrada na figura 3.18 .O primeiro evento significativo & de carater
a exotérmico. O pico inicia-se por volta de 234 °C e, tem seu maximo de
liberagdo de energia a 318 °C, o que permite associd-lo a temperatura de
; absorcdo de nitrogénio. O segundo evento, também de carater exotérmico,
inicia-se por volta de 588 °C e atinge o seu maximo a 594 °C, e se refere a
temperatura de desproporgdo desse composto intermetalico. Fujii et al
b observaram que, no composto NdFe4Ti, o segundo pico de carater exotérmico,
associado ao desproporcionamento da liga, ocorreu a 577 °C [85]. Isto confirma
que, os estagios de formagdo desse composto modificado intersticialmente
pela insergédo de nitrogénio (T4), e, de sua desproporgao (T2), ocorrem, quase

simultaneamente, uma vez que as temperaturas relacionadas a estes eventos
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sao, relativamente, proximas. Desta forma, a faixa de temperatura adequada
para formar o composto NdFe;;TiN,, sem a desproporgdo, acentuada, do
mesmo, varia de 318 a 500 °C.

A analise termogravimétrica (ATG) referente a amostra NdFeTi é
mostrada na figura 3.19. A temperatura de absorgao de nitrogénio é 315 °C,
pois neste ponto a curva termogravimétrica sofre uma inflexdo devido ao ganho
de massa. O ganho de massa total, de 20 a 600°C, foi de 10,7 %.
Provavelmente, esse ganho elevado de massa deve-se, nado s6, a insergao de
nitrogénio nos intersticios, como, também, nos contornos de graos, e, na
formagao de nitretos de neodimio e de ferro.

A andlise termodiferencial referente & amostra de NdFeigsMois €
mostrada na figura 3.20. O primeiro evento significativo & de carater
exotérmico. O pico tem seu maximo de liberagdo de energia a 311 °C, o que
permite associa-lo a temperatura de absorgédo de nitrogénio. O segundo
evento, também de carater exotérmico, inicia-se por volta de 569 °C, e, atinge o
seu maximo a 590°C, o que permite associa-lo ao efeito de
desproporcionamento desse composto intermetalico. Assim, a faixa de
temperatura para nitrogenar essa liga-mae varia de 311 a 500 °C.

A andlise termogravimétrica referente a amostra NdFejgsMoys €
mostrada na figura 3.21. A temperatura de absorgao de nitrogénio & 300 °C,
pois neste ponto a curva termogravimétrica sofre uma inflexao devido ao ganho
de massa. O ganho de massa total, de 20 a 600 °C, foi de 10,8 %. Novamente,
pode-se considerar, ndao sO, a introdugdo intersticial de nitrogénio, como,
também nos contornos de graos, e, a formagéo de nitretos de neodimio e de
ferro, para justificar, o elevado ganho de massa, obtido neste ensaio.

Os resultados da analise termodiferencial e termogravimétrica referentes
a amostra da liga NdFe075Mo1 25 foram similares aos da liga NdFejosMo s,
descrito, anteriormente.

Desta forma, procurou-se trabalhar a temperaturas as quais, o efeito da
desproporgao fosse minimizado. O estudo de nitrogenagéao das ligas-maes
NdFeq1Ti, NdFeq0sMo1 5 € NdFeqg75sMo1 25, esta descrito no item 1l1.2.
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Figura 3.21 - Curva termogravimeétrica (ATG) da amostra NdFe1sMoj s.
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ill.1.7 - Estudo de Moagem

Inicialmente, as ligas-maes NdFe;Ti e NdFeigsMoy s, foram submetidas
a moagem em moinho planetario de alta energia com velocidade de 1000 rpm
por tempos de 15, 30, 45 e 60 minutos. Este estudo teve por intuito estabelecer
o tempo necessario para obtengdo de po6s na faixa granulométrica de 10 a
30 um, para a etapa posterior de nitrogenagdo. Convém salientar que, nao
existe na literatura um consenso, no que concerne, ao tamanho médio de
particula adequado, para a nitrogenagdo  destes compostos
intermetalicos [17,41]. Entretanto, a redugdo visa a melhora da cinética de
reagado na etapa de nitrogenagado. Observou-se que, a eficiéncia de moagem
decai com o tempo, isto &, a maior redugdo do tamanho médio de particula,
da-se nos primeiros 15 minutos, conforme pode-se observar no grafico da
fragdo acumulada em fungado do tamanho de particula (figura 3.22). Porem,
para ter-se pos na faixa granulométrica desejada, deve-se moé-los por, pelo
menos, 60 minutos.

Na tabela 3.13 sdo comparados, o tamanho médio de particula e o teor
de oxigénio, dos p6s das ligas-maes NdFeqTi, NdFesosMo1 s € NdFeqo,75sMoy 25,
como preparados e moidos por 60 minutos. A distribuicao de tamanho e o
tamanho médio de particula, dos pés das ligas-maes foram determinados por
espalhamento laser e o teor de oxigénio por infravermelho.

A analise do teor de oxigénio das ligas-maes como preparadas e moidas
por 60 minutos, mostrou um pequeno aumento apés a moagem, nao superior a
0,3% em peso. Na liga-mae 1:12 com titanio, o aumento do teor de O; foi de
0,3 % e nas ligas-mées 1:12 com molibdénio, de 0,2 %. Hu et al. obtiveram
teores de oxigénio de 0,5 e 0,7 % para as ligas NdFeiosMo15 & NdFe1o,75Mo1 25,
processadas por fuséo a arco e moidas por 100 minutos em moinhos de bolas,
respectivamente [86). Isto mostra que, nao ocorreu uma oxidagao acentuada
dos poés das ligas-maes moidos por 60 minutos, e, portanto, podem ser
utilizados para a etapa de nitrogenagdo. Convém salientar que, esta analise foi

feita imediatamente apés a moagem e posterior decapagem dos pos.



88

100 - ggg:o-o—o—o—o—c::n::g:g:g,—.o—o
J /.,I’
e 80
;‘; ) T
-“; 60 -1
=
g § —M— sem moagem
o 40 X e ,
g [ ] ®— 15 min
] i ;
o g —4— 30 min
'S 204 —o— 45 min
o —o— 60 min
u. -
0
1 ¥ 1 4 T T

T T
150 200

Tamanho de Particula (um)

T
0 50 100

Figura 3.22 - Distribuigao granulométrica de particulas da liga-mae NdFeqTi.

Tabela 3.13 - Tamanho meédio de particula e teor de O, dos pds das

ligas-méaes, como preparadas e moidas por 60 minutos.

Liga-Mée Tamanho Médlo Teor de O,
{(num) (% peso)

NdFeqTi 56,9 04
NdFe;Ti (moida) 21,3 0,7
NdFeq0sMo1 s 81,9 0.4
NdFe10,sMo1,s (molda) 21,7 0,6

‘ NdFe10,7sMo1,25 644 0.5

! NdFe10,75Mo 25 (molda) 19,2 0,7

Na figura 3.23 pode-se observar as micrografias, obtidas por MEV, das
1 ligas-médes 1:12 com titanio e molibdénio, como preparadas e moidas por 60
{ minutos.
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Figura 3.23 - Micrografia do p6 das ligas: (a) NdFeyTi; (b) NdFe;Ti - moida;
(c) NdFeqosMo4 5; (d) NdFeqsMo, 5 - molda; (e) NdFeqo,75Mo1.25 €
(f) NdFe1o,75MO1,25 - moida.
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lil.2 - Estudo de Nitrogenagao

Na parte anterior (Ill.1) foram abordados os aspectos relativos a sintese
das ligas-maes, NdFe 1Ti, NdFejosMoys e NdFeo75sMo 25, por RDC. Nesta
parte, encontram-se os resultados de nitrogenagdo dessas ligas via reacéo
gas-solido, com N; e via reagdo quimica com NaN;. Primeiramente,
procedeu-se ao estudo de nitrogenagao das ligas-maes como preparadas (sem
moagem), pelos dois processos. Em seguida, estudou-se o efeito da

diminuigao dos tamanhos de particula na nitrogenagao por reagéo quimica com
N8N3.

I1.2.1 - Nitrogenagao via Reagdo Gas-Sélido com N, das Ligas NdFeqTi

NdFe1osMo1,s e NdFe4q75sM04 25, sSem moagem

Nesta etapa as ligas-mées, NdFe;;Ti (RDCTi10), NdFeisMo;s
(RDCMo9) e NdFejq,75Mo04 25 (RDCMo010), foram submetidas a nitrogenacgéo via
gas-solido com N,. Nas tabelas 2.5 e 2.6 encontram-se as diferentes condigbes
experimentais para obtengdo de ligas nitrogenadas. Os pés das ligas-maes
somente foram peneirados em malha 200 # com o intuito de melhorar a cinética
de reagdo, uma vez que a area de superficie especifica aumenta com a
diminui¢do do tamanho de particula e melhora a eficacia da nitrogenacao.

Primeiramente, submeteu-se a liga-mde NdFe;Ti (RDCTi10) a
nitrogenacgdo via reagdo gdas-sélido com N, por 2h a 450°C (Ti10N1).
Observou-se um deslocamento das linhas de difracdo da fase 1:12, para
angulos menores, o que indica a expansdo da célula unitaria causada pela
absorgdo de nitrogénio (tabela 3.14). Entretanto, observa-se um aumento
consideravel da fase Fe-a. Provavelmente, a 450°C ocorram,
simultaneamente, o fendmeno de formagéo da solugéo sélida (liga + N) e o de
desproporgao (decomposi¢ao). Para tentar diminuir essa  possibilidade,
passou-se a nitrogenar as ligas-maes a temperatura de 400 °C.

Nos experimentosTi1ON2, Ti1ON3 e Ti1ON4, a liga-mae NdFeTi foi
nitrogenada a 400 °C por 2, 3 e 4 h reagdo. Observou-se em todos os

experimentos o aumento de volume da célula unitaria (tabela 3.14). A amostra
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da liga nitrogenada por 4 h a 400 °C, apresentou um aumento de volume de
2,3 %. Entretanto, as temperaturas de Curie (Tc) dessas amostras estao muito
abaixo do valor encontrado na literatura (450 °C) [1].

Tabela 3.14 - Parametros de rede, volume da célula unitaria (V), temperatura
de Curie (Tc) e variagdo da temperatura de Curie (ATc) da
liga-mae NdFeq;Ti, submetida a diferentes condi¢gdes de

nitrogenagdo (a linha sombreada destaca as propriedades da
liga-mae, nao nitrogenada).

LIGA a c \" AV Tc ATc
(A) (A) (A%) (%) (°C) (°c)

Ti10ON1 (450 °C-2h) 8,60 354,27 0.9 198 47

Ti1ON2 (400 °C-2h) 8,568 352,62 0,4 165 4
Ti10N3 (400 °C-3h) 8.61 355,09 1.1 200 49
Ti10N4 (400 °C-4h) 8,64 359,07 23 254 103

Na figura 3.24 sdo apresentados os difratogramas de raios X das
amostras, como preparadas e nitrogenadas por 3 e 4 h a 400 °C. Apesar do
deslocamento das linhas de difragdo, ha um aumento consideravel da
intensidade relativa correspondente ao pico da fase Fe-a (20 = 44,76 °). Isto
indica que a temperatura empregada, ainda ocorre a competigdo entre a
formagdo da solugéo soélida e o desproporcionamento da liga em R-N e Fe-a.
Portanto, menores temperaturas devem ser empregadas para a nitrogenagao
via gas-sélido da liga-méae NdFeTi.

A liga-mae NdFe o sMo, 5, obtida segundo as condigbes do experimento
RDCMo9, apresentou a fase 1:12, como majoritaria, e, por essa razao, foi
submetida a tratamentos de nitrogenacao via reagdo gas-solido, com Nz, a
350 °C por tempos de 1, 2 e 3 horas de reagao, sem prévia moagem.

Os resultados obtidos revelaram que, a nitrogenagao dessas amostras
nao foi efetiva, uma vez que a T¢ da amostra nitrogenada por 3 horas a 350 °C
foi de 158 °C, praticamente igual a da amostra sem nitrogenar (151 °C). Novos
experimentos foram feitos com tempos mais longos, de 6 e 20 horas,

entretanto, os resultados nao foram significativamente melhores, pois néo se
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teve um aumento significativo da temperatura de Curie, conforme pode-se

observar na tabela 3.15. As Tc encontradas estdo muito abaixo dos valores

1 encontrados na literatura (Te=311a 362 °C) [1,86].

Tabela 3.15 - Parametros de rede, volume da célula unitaria, temperatura de
Curie (Tc) e variagdo da temperatura de Curie (ATc)
das ligas-maes NdFejosMoqs € NdFeg75Mo4 25, submetidas a
diferentes condigées de nitrogenagdo (as linhas sombreadas

correspondem as ligas-mées de cada série, nao nitrogenadas,

respectivamente).

1 a c \" AV Tc ATc

MoSN2 (350 °C-2h) 863 482 358,98 0.4 167 3
Mo9N3 (350 °C-3h) 864 483 360,56 0.9 170
_ MoSN4 (350 °C-6h) 865 484 362,14 1,3 183 20
& MoONS (350°C 20
FilaTd N ,
Mo10N1 (350 °C-3h) 862 478 355,18 05 175 6
Mo10N2 (350 °C-6h) 863 4,80 357,49 1.1 185 16
Mo10N3 (350 °C-12h) 863 481 358,23 1.4 200 31

Na figura 3.25 pode-se observar os difratogramas de raios X das
amostras tratadas a 350 °C por 3, 6 e 20 h. Em todos os tratamentos tém-se o
deslocamento das linhas de difragéo, indicando a entrada de nitrogénio. Porém,
J‘ na amostra tratada por 20 h, observa-se o fendbmeno da desproporgao
sobrepbs ao da formagdo da solugdo soélida, indicada pela redugdo da
intensidade relativa dos picos da fase 1:12 em relagao aos da fase Fe-a. Isto
indica que, menores tempos de nitrogenagdo devem ser empregados no

processo de nitrogenagao via gas-sélido da liga-mae, NdFe4o sMo1 s.
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Figura 3.24 - Difratogramas de raios X da liga NdFeTi: (a) como preparada;

(b) nitrogenada a 400°C por 3h e (c) nitrogenada a 400 °C
por 4 h.
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Figura 3.25 - Difratogramas de raios X da liga NdFecsMo,s: (a) como

preparada; (b) nitrogenada a 350 °C por 3 h; (c) nitrogenada a
350 °C por 6 h e (d) nitrogenada a 350 °C por 20 h.
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Resultados semelhantes foram obtidos para a liga-mae NdFeqq75Moj 25
(RDCMo10). Na tabela 3.15 pode-se observar que, apesar do aumento do
volume da célula unitaria, as Tc obtidas estdo muito abaixo dos valores
encontrados na literatura, para a liga NdFeq75Mo4 25 nitrogenada (339 °C e
377°C) [36,86]. A Tc da amostra nitrogenada por 12 h foi de 200 °C enquanto
que, da liga-mae foi de 169 °C.

Assim, devido aos resultados pouco promissores obtidos, abandonou-se
0 processo de nitrogenagao via gas-sélido com N; e passou-se a trabathar com

a nitrogenacgéao via reagao quimica com NaNs.

lll.2.2 - Nitrogenacdo via Reagdao Quimica com NaN; das ligas NdFeyTi,

NdFe4osMo1 s e NdFeqq75Mo04 25, sSem moagem e moidas

Com a experiéncia adquirida na nitrogenagao via gas-sélido passou-se a
estudar a influéncia da temperatura e do tempo de reagdo nas caracteristicas
finais do composto formado pela reagdo quimica com NaNj. Para isto,
empregou-se as temperaturas de 330 e 450 °C e tempos de 6, 12 e 20 h de
reagao.

Para uma melhor compreensao dos resultados obtidos, esta analise sera
feita em duas partes. Primeiramente, sera abordada a influéncia das principais
variaveis de processo de nitrogenagao da liga-mae NdFeqTi (l11.2.2.1), por
reagdo quimica, tais como: temperatura de reagao; tempo de reagéao e efeito da
redugado do tamanho de particula. Na segunda parte, proceder-se-a ao mesmo
estudo no que tange a influéncia das principais variaveis de processo de
nitrogenacgao das ligas-maes NdFeqosMo1 5 € NdFeqg7sMo1 25 (111.2.2.2).

i1l.2.2.1 - Nitrogenagao via Reagao Quimica com NaNj; da liga NdFe44Ti

Preliminarmente, estudou-se a influéncia do percentual molar do azoteto
de sédio (NaNj;) sobre a nitrogenagdo da liga NdFeyTi (RDCTi10). Os
percentuais molares do composto NaNj; investigados foram 1/2, 1/3 e 1. As
amostras foram nitrogenadas a 330 °C por 6 h de reagdo. As analises por

difratometria de raios X mostraram que o melhor percentual molar € de 1, pois
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observou-se um maior deslocamento das linhas de difragdo para angulos
menores e, consequentemente, o maior aumento volumétrico (AV = 0,8 %) com
relagdo a liga-mae. Assim, submeteu-se a liga-mae NdFe4;Ti (RDCTi10), como
preparada e moida, a etapa de nitrogenagao via reagdo quimica com NaNs.
Empregou-se duas temperaturas de reagéo, 330 e 450 °C, e trés tempos de
reagao, 6, 12 e 20 h. Nas tabelas 2.7 e 2.9 (11.2) encontram-se discriminadas as
diferentes condigbes experimentais empregadas para a nitrogenagao desta
liga-mae.

As temperaturas de Curie (Tc) e os pardmetros de rede, da série
nitrogenada a 330 °C por 6, 12 e 20 h, encontram-se na tabela 3.16. Em todos
os casos estudados, observou-se a expansao volumétrica da célula unitaria e o
aumento de Tc, devido & entrada de nitrogénio. Analisando, primeiramente,
as ligas-maes nitrogenadas como preparadas (sem moagem), constata-se que
a amostra reagida por 20 h a 330 °C (Ti203) apresenta Tc de 439 °C, elevada
se comparada aos experimentos realizados anteriormente, por nitrogenagéo
via reagdo gas-sélido com N,. Entretanto, este valor ainda estd abaixo do
encontrado na literatura (450 °C) [1,67].

As ligas-maes moidas e nitrogenadas, da série 330 °C, apresentaram
temperaturas de Curie e expansbes volumétricas maiores do que as da série
330 °C, sem moagem (tabela 3.16). Este comportamento era esperado, uma
vez que a redugdo do tamanho de particula facilita a reagdo de nitrogenacgao
em razdo do aumento da area de superficie e, por conseguinte, melhora da
cinética de reacgao, conforme discutido no item 1.3. Porém, o efeito da
despropor¢dao da liga, nas amostras moidas e nitrogenadas, €& mais
pronunciado, pois, hd um aumento da fase Fe-a, conforme pode ser observado
nos difratogramas de raios X da figura 3.26b e 3.26¢c. A liga moida e
nitrogenada a 330°C por 20 h (Ti203m) apresentou Tc (442 °C), préxima a

encontrada na literatura [1,67].
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A analise por espectroscopia Méssbauer da liga moida e nitrogenada a
330 °C por 20 h (Ti203m), confirmou os resultados obtidos por difratometria de
raios X, isto €, o aumento da fase Fe-a com relagao a liga-mae (figura 3.26c).
Também, tem-se o aumento do campo hiperfino médio da fase 1:12
(Bur = 27,7 T) em relagdo ao da liga-mae (Byr = 21,1 T). Isto, vem confirmar
que, a entrada de nitrogénio melhora as propriedades magnéticas deste
intermetalico, conforme pode ser visto na tabela 3.17. O ajuste do espectro da
amostra obtida segundo as condigées do experimento Ti203m foi feito sem a
introdugéo do dubleto correspondente a fase Fe,Ti. Na liga-méae o percentual
da fase de Laves foi de 5,1 %.

Tabela 3.16 - Pardmetros de rede, volume da célula unitaria (V), variagado do
volume (AV), temperatura de Curie (Tc) e variagdo da
temperatura de Curie (ATc), da liga-mae NdFe;Ti, submetida a
diferentes condi¢des de nitrogenagdo (as linhas sombreadas

indicam o inicio das séries 330 e 450 °C).

a c \' AV Tc ATc
LIGA \ .

(A) (A) (A%) (%) (°C) (°c)
Ti10 (s/No)

4,77 351,15 - 151 -

143

gﬁﬁﬁﬁ;

Ti063 (6h) 4,78 354,35 0.9 168 17
Ti063m (6h-moida) 4,79 355,92 14 179 28
Ti123 (12h) 4,85 366,25 43 206 55
Ti123m (12h-moida) 4,86 368,70 5,0 221 70
Ti203 (20h) 4,87 372,86 6,2 439 288

Ti064 (6h) 8,72 4,86 369,54 52 345 194

Ti064m (6h-moida) 8,75 4,87 372,86 6,2 434 283
Ti124 (12h) 8,75 4,87 372,85 6,2 450 299
Ti124m (12h-moida) 8,77 4,88 375,34 6,9 452 301
Ti204 (20h) 8,76 4,87 373,71 6.4 452 301

Ti204m (20h-moida) 8,79 4,88 377,05 7,4 454 303




97

As Tc e os parametros de rede da série nitrogenada a 450 °C por 6,12 e
20 h (tabela 3.16), mostraram que o aumento da temperatura de reagdo
facilitou a entrada de nitrogénio nestes intermetalicos, e, consequentemente,
melhores temperaturas de Curie (Tc) foram obtidas. A liga nitrogenada por 12 h
a 450°C (Ti124) apresentou a mesma Tc encontrada na literatura de
450 °C [1,67]. Curiosamente, a redugdo do tamanho de particula néo provocou
um aumento acentuado de Tc, apesar das maiores expansdes volumétricas
das amostras provenientes da série 450 °C moldas.  Adicionalmente,
observou-se que, as ligas tratadas por 20 h a 450 °C, sem moagem e moidas,
apresentaram percentuais maiores de Fe-a do que as da série 330 °C (tabela
3.17). Isto indica uma competigdo entre os fendmenos de entrada de nitrogénio
e de desproporcionamento da liga devido aos aumentos da temperatura e
tempo de reagao, e redugdo do tamanho de particula. O efeito de
desproporcionamento € mais acentuado nas ligas moidas e nitrogenadas tanto
na série 450 °C como na série 330 °C. Na tabela 3.17 pode-se observar que a
liga moida e nitrogenada por 20 h a 450 °C (Ti204) apresenta percentual um
pouco maior da fase Fe-o do que a liga nitrogenada por 20 h a 450 °C
(Ti204m). A liga-mae apresentou um campo hiperfino médio da fase 1:12
proximo do encontrado na literatura (21,5 T) [18]. As amostras nitrogenadas
apresentaram campos hiperfinos médios da fase 1:12 maiores do que a
liga-mée. Os espectros Mossbauer destas ligas nitrogenadas foram ajustados
}' sem a introdugéo da fase Fe,Ti e, encontram-se na figura 3.27c e 3.27d.
u A percentagem em peso de nitrogénio nas amostras que apresentaram
melhores Tc encontra-se na tabela 3.17. Pode-se observar que o teor de
nitrogénio € maior na ligas nitrogenadas a 450 °C. Isto indica que o aumento da
temperatura favorece a cinética de nitrogenagéao e, a redugdo do tamanho de

particula, facilita ainda mais a entrada de nitrogénio.
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Figura 3.26 - Difratogramas de raios X para a liga NdFeTi
(a) como preparada; (b) nitrogenada a 330 °C por 20 h; (c) moida
e nitrogenada a 330 °C por 20 h; (d) nitrogenada a 450 °C por
20 h e (e) moida e nitrogenada a 450°C por 20 h.
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Figura 3.27 - Espectros Mo&ssbauer, a temperatura ambiente, para a liga
NdFe 1Ti : (a) como preparada; (b) molda e nitrogenada a 330 °C
por 20 h; (c)nitrogenada a 450°C por 20h e (d)moida e
nitrogenada a 450 °C por 20 h.
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Tabela 3.17 - Andlise quantitativa do percentual de fases, campos hiperfinos
médios da fase 1:12 (Byg) e teor de N da liga NdFe;;Ti, como

preparada e nitrogenada em diferentes condigdes.

Fase 1:12 Fe-a Bur N
LIGA
(%) (%) (T) (% peso)
Ti10 (s/N2) 92,7 2,2 217 0,02
Ti203m 90,3 9.7 27,7 1,34
Ti204 63,7 36,3 29,6 1,54
Ti204m 60,5 39,5 29,5 1,81

As curvas termomagnéticas da liga-mae NdFeqTi (RDCTi10), da liga
NdFeTi nitrogenada a 450°C por 20h e da liga NdFe;Ti moida e
nitrogenada a 450 °C por 20 h encontram-se na figura 3.28. A temperatura de
Curie é indicada pela inflexdo da curva de ¢ vs. T. Os aumentos de Tc e da
magnetizagéo de saturagéo (o), confirmam a entrada de nitrogénio na liga-mae

NdFe;Ti, e a melhora das propriedades magnéticas.

16 S

14 -

124 ﬁ (c)
o’ g

c (emul/g)
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oO-"—4—— 7T 77T 7T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

Temperature (° C)

Figura 3.28 - Dados termomagnéticos para a liga NdFeqTi: (a) como
preparada; (b) nitrogenada a 450 °C for 20 h e (c) moida e
nitrogenada a 450 °C for 20 h.
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Assim, pode-se concluir que a redugao do tamanho de particula facilitou
a entrada de nitrogénio na série 330 °C e, consequentemente, melhores
propriedades magnéticas e expansdes volumétricas foram obtidas. Porém, na
série 450 °C, a redugdo do tamanho de particula favoreceu o processo de
desproporgao da liga, uma vez que o percentual de Fe-a nas ligas moidas e
nitrogenadas foi maior. Além disto, na série 450 °C, sem moagem, obteve-se
temperaturas de Curie iguais as encontradas na literatura, com 12 h de reagéo.
Portanto, para uma efetiva nitrogenagao a 330 °C deve-se trabalhar com pos
moidos, na faixa granulométrica de 10 a 30 um. Ja a temperatura de 450 °C
deve-se trabalhar com pds de maior faixa granulométrica, para minimizar o

efeito da desproporgéo deste intermetalico.

lll.2.2.2 - Nitrogenagdo via Reagdao Quimica com NaN; das Ligas
NdFe1o,5MO1,5 e NdFe1o,75M01,25

As ligas-maes NdFeqsMo;s (RDCMo9) e NdFeig75Mo1 25 (RDCMo010),
como preparadas e moidas, foram submetidas & etapa de nitrogenagao via
reagao quimica com NaNjs;. Empregou-se duas temperaturas de reagéo, 450 e
330 °C, e se estudaram trés tempos de reagao, 6, 12 e 20 h. Na tabelas 2.8 e
2.10 (I1.2) encontram-se discriminadas as diferentes condi¢bes experimentais
empregadas na nitrogenagao destas ligas-maes.

Primeiramente, serdo analisados os resultados obtidos com a liga-méae
NdFeqo sMo, s (RDCMo9). As temperaturas de Curie (Tc) e os pardmetros de
rede das séries nitrogenadas a 330 °C e 450 °C, por 6, 12 e 20 h encontram-se
na tabela 3.18. Em todos os casos estudados, observou-se a expansao
volumétrica da célula unitaria e o aumento de Tc, devido a entrada de
nitrogénio. A amostra moida e nitrogenada, por 20 h a 330 °C, apresenta Tc de
363 °C, mais elevada do que as obtidas por nitrogenagéao via rea¢ao gas-soélido
com N; e, semelhante & encontrada na literatura (362 °C) [1]. Além disto, as
analises, por difratometria de raios X e Méssbauer, desta série, revelaram que
a 330 °C o efeito da desproporgao € minimizado, uma vez que a ocofréncia de

Fe-o é pequena, mesmo nas ligas moidas. Portanto, a redugéo do tamanhos
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de particula beneficia a entrada de nitrogénio a 330 °C, sem que ocorra o
desproporcionamento.

Tabela 3.18 - Pardmetros de rede, volume da célula unitaria (V), variagdo do
volume (AV), temperatura de Curie (Tc) e variagdo da
temperatura de Curie (ATc), da liga-made NdFeosMo;s,
submetida a diferentes condigbes de nitrogenagao (as linhas
sombreadas indicam o inicio das séries 330 e 450 °C).

LIGA a c A\ AV Tc ATc
(A) (A) (A%) (%) (°c) (°c)
NdFeswsMois(s/Ng) 862 ,..357,40 163 -
Gy R .
1,5M0063 (6h) 8,67 4,84 363,81 1.8 256 93
1,6Mo063m (6h-moida) 8,69 4,85 366,25 2,5 263 100
1,6M0123 (12h) 8,70 4,86 367,85 2,9 287 124
1,6Mo0123m (12h-moida) 8.70 4,87 368,61 3.1 327 164
1,6M0203 (20h) 8,70 4,88 369,36 3.4 357 194

1,5M0203m (20h-moida) 8,71 4,90 371,73 4.0 363 200
gi;ksmszsé‘ it ol

e ¢

1,5Mo064 (6h) 8,67 4,86 365,32 2,2 259 96

1,5M0064m (6h-moida) 8,67 4,89 367,58 2,8 274 111
1,6Mo124 (12h) 8,68 4,90 369,18 33 334 171
1,6Mo124m (12h-moida) 8,69 4,90 370,03 3,5 368 205
1,5Mo0204 (20h) 8,72 4,91 373,35 45 378 215
1,5M0204m (20h-moida) 8,72 4,92 374,11 4,7 380 217

Na série 450 °C observou-se que, apesar dos aumentos de Tc e da
expansao volumétrica, o efeito da despropor¢do é mais pronunciado nas
amostras cominuidas antes da etapa de nitrogenagao, pois apresentaram um
maior percentual de Fe-a livre, conforme pode ser observado na figura 3.29e .

A analise por espectroscopia Méssbauer das ligas, das séries 330 °C,
moida (15M0203m) e 450 °C, como preparada (15Mo204), tratadas por 20 h,
confirmaram os resultados obtidos por difratometria de raios X, pois
apresentaram um baixo percentual de Fe-a, conforme pode-se observar na

tabela 3.19. Na figura 3.30b pode-se observar o espectro de Mossbauer da
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amostra nitrogenada a 450 °C por 20 h. O campo hiperfino médio da fase 1:12
da liga-méae, processada por RDC, (20,7 T) foi maior do que o encontrado por
Qi et al. (18,1T)[77]. A liga NdFeosMo;s, nitrogenada a 450 °C por 20 h,
apresentou Byr da fase 1:12 préximo ao da literatura (25,1 T) [77].

A percentagem em peso de nitrogénio, nas amostras que apresentaram
melhores propriedades, encontra-se na tabela 3.19. Pode-se observar que a
amostra nitrogenada a 450 °C por 20 h apresenta um percentual maior de
nitrogénio do que a amostra moida e nitrogenada a 330 °C por 20 h. Isto indica
que, o aumento da temperatura, de 330 para 450 °C, facilita mais a entrada de

nitrogénio do que a redug¢ao do tamanho de particula.

" ¢ Fe-a
| AA“ (e)
o M . (d)
3
7
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o] [ ]
8 \ ‘“ (c)
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c
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Figura 3.29 - Difratogramas de raios X para a liga NdFejsMos:
(a) como preparada; (b) nitrogenada a 330 °C por 20 h; (c) moida
e nitrogenada a 330 °C por 20 h; (d) nitrogenada a 450 °C por
20 h e (e) moida e nitrogenada a 450°C por 20 h.

As curvas termomagnéticas da liga-mae NdFeiosMoss (RDCMo9), da
liga NdFeosMoys, moida e nitrogenada a 330°C por 20 h, e, da liga
NdFej0sMo4 5, nitrogenada a 450 °C por 20 h, encontram-se na figura 3.31. Os
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aumentos de Tc e da magnetizagdo de saturagdo (o) foram evidentes, o que
caracteriza o efeito benéfico da entrada de nitrogénio na liga-mae.

Absorgées (u.a.)

-10 5 0 5 10
Velocidade ( mm/s )

Figura 3.30 - Espectros Mo&ssbauer, & temperatura ambiente, para a liga

NdFe1osMo45: (a) como preparada e (b) nitrogenada a 450 °C
por 20 h.

Tabela 3.19 - Analise quantitativa do percentual de fases, do campo hiperfino
médio da fase 1:12 (Bur) e do teor de N da liga NdFeqosMo1 s,
como preparada e nitrogenada a diferentes condigdes.

Fase 1:12 Fe-o Bur N
LIGA
(%) (%) (T) (% peso)
1,6Mo (s/Ny) 100 - 20,7 0,03
1,5M0203m 96,1 3.9 21,4 1,45

1,5M0204 96,9 3.1 253 1,62

T 7 T VP TR e i AR ot e o
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Figura 3.32 - Dados termomagnéticos para a liga NdFejosMoq s (a) como
preparada; (b) moida e nitrogenada a 330°C for 20h e
(c) nitrogenada a 450 °C for 20 h.

Assim, pode-se concluir, pelos resultados obtidos, que a nitrogenagao foi
mais efetiva na liga-mae NdFejosMo; s da série 450 °C, sem moagem, uma vez
que, a redugéao do tamanho de particula acentua, nesta temperatura, o efeito
de desproporcionamento da liga, ao invés da formagdo do composto
intermetalico nitrogenado. Tratamentos a 330 °C sdo mais promissores se a
liga-mae for moida antes da etapa de nitrogenagéo. Obteve-se variagbes das
temperaturas de Curie (ATc) maiores que 200 °C.

A seguir, serdo apresentados os resultados obtidos pela liga-mae
NdFeo75Moy 25, submetida a diferentes condigdes de nitrogenagao, conforme
pode ser observado na tabela 3.20, série 330 e 450 °C, reagidas por 6, 12 e
20h. Em todos os experimentos realizados, observou-se a expansao
volumétrica da célula unitaria e o aumento de Tc, devido a entrada de
nitrogénio. A amostra moida e nitrogenada por 20 h a 330 °C apresentou Tc
(451 °C) mais elevada que as obtidas por nitrogenagéo via reagéo gas-solido
com N, e da encontrada na literatura (377 °C) [36].
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Tabela 3.20 - Parametros de rede, volume da célula unitaria (V), variagdo do
volume (AV), temperatura de Curie (Tc) e variagdo da
temperatura de Curie (ATc) da liga-made NdFeqg75sMo; 25,
submetida a diferentes condigdes de nitrogenagéo (as linhas

sombreadas indicam o inicio das séries 330 e 450 °C).

LIGA a c \" AV Tc ATc
(A)  (A) (A (%) () (°c)
NdFe 1o 7sMoy 25 (S/No 353,53 - 169 -
1,25Mo063 (6h) 8,62 4,83 358,89 1.5 258 107
1,25Mo063m (6h-molida) 8,63 4,85 361,21 2,2 274 123
1,26M0123 (12h) 8,65 4,86 363,64 2,9 372 203
1,25Mo0123m (12h-molda) 8,67 4,86 365,32 3.3 376 207
1,25M0203 (20h) 8,69 4,87 367,76 4,0 397 261
1,25M0203m (20h-moida) 8,70 4,89 370,12 4,7 430 282
1,25Mo064 (6h) 8,64 4,82 359,81 1.8 283 114
1,25Mo064m (6h-moida) 8,65 4,85 362,89 27 346 177
1,25Mo124 (12h) 8,68 4,87 366,92 3.8 381 212
1,256Mo124m (12h-moida) 8,69 4,89 369,27 45 421 252
1,256M0204 (20h) 8,70 4,90 370,88 4,9 452 283
1,25M0204m (20h-moida) 8,71 4,90 371,73 5.2 456 287

Além disto, as analises por difratometria de raios X e espectroscopia
Mossbauer da série 330 °C, sem moagem, revelaram que o efeito do
: desproporcionamento da liga é minimizado quando se trabalha nesta
temperatura, o que é indicado pela menor presenga da fase Fe-a se
comparado com a série 330 °C moida, conforme pode-se observar na figura
3.32b e 3.32c. Na série 450 °C o efeito de desproporcionamento é acentuado
pelo aumento da temperatura conjuntamente com a redugdo do tamanho de
particula e, por conseguinte, ttm-se mais Fe-a livie nesta amostra. (figura
3.32e). S6 o aumento da temperatura na série 450 °C facilitou a entrada de

nitrogénio, pois apresentou melhores Tc e expansdes volumétricas, quando




comparado a série 330 °C, sem moagem. Além disto, ndo se teve o aumento

acentuado da fase Fe-a, conforme pode ser visto na figura 3.32d.
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Figura 3.32 - Difratogramas de raios X para a liga NdFe1o7sMo12s:
(a) como preparada; (b) nitrogenada a 330 °C por 20 h; (c) moida
e nitrogenada a 330 °C por 20 h; (d) nitrogenada a 450 °C por
20 h e (e) moida e nitrogenada a 450 °C por 20 h.

A andlise quantitativa de fases por espectroscopia Mbssbauer e o teor
de nitrogénio da liga-mae e das amostras, que apresentaram as melhores
propriedades, encontram-se na tabela 3.21. A liga-méae nitrogenada a 450 °C
por 20 h apresentou a fase 1:12 como sendo majoritaria (100 %), sem a
presenca de Fe-o. J4 a liga-mée nitrogenada a 330 °C apresentou uma
pequena percentagem de Fe-o (2,7 %). Isto indica que o efeito da
despropor¢gdo € mais acentuado nas amostras cominuidas, mesmo
trabalhando-se a 330 °C. O campo hiperfino médio da fase 1:12 da liga-mée
(22,7 T) foi maior do que o encontrado por Qi et al. (19,8 T) [77]. Nas amostras
nitrogenadas tem-se o aumento de Bur da fase 1:12, o que confirma o efeito

benéfico da introdugéo intersticial do nitrogénio nas propriedades magnéticas
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deste composto. Na figura 3.33 sdo apresentados os espectros Mdssbauer da

liga NdFe107sMo1,.25, como preparada e nitrogenada a 450 °C por 20 h.

Tabela 3.21 - Anélise quantitativa do percentual de fases, campos hiperfinos
medios da fase 1:12 (Bnr) e teor de N na liga NdFe1q75sMo4 25,
como preparada e nitrogenada a diferentes condicdes.

Fase 1:12 Fe-a Bur N
LIGA
(%) (%) (T) (% peso)

1,25Mo (s/Ny) 100 - 22,7 0,03
1,25M0203m 97.3 2,7 26,1 1,52
1,25M0204 100 - 29,6 1,73
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Figura 3.33 - Espectros Mossbauer, a temperatura ambiente, para a liga
NdFe1075M01 25 : (a) como preparada e (b) nitrogenada a 450 °C
por 20 h.



108

As curvas termomagnéticas da liga-mae NdFeiq7sMo1 25 (RDCMo10), da
liga NdFeip7sMo425 moida e nitrogenada a 330°C por 20h e da liga
NdFe;05Mo, 5 nitrogenada a 450 °C por 20 h encontram-se na figura 3.34. Os
aumentos de Tc e da magnetizagdo de saturagdo (o), foram evidentes, o que

caracteriza a entrada de nitrogénio na liga-mae.
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Figura 3.34 - Dados termomagnéticos para a liga NdFeq75M0425: (a) como
preparada; (b) moida e nitrogenada a 330°C for 20h e
(c) nitrogenada a 450 °C for 20 h.

Assim, observa-se que a redugdo do tamanho de particula foi benéfico
para a nitrogenagéo a 330 °C, pois, mesmo apesar do aumento do percentual
de Fe-o teve-se o aumento da temperatura de Curie. A 450 °C, o fendmeno da
desproporgao foi mais pronunciado nas amostras moidas. Deste modo,
deve-se trabalhar com pés de maior granulometria. Os aumentos de Tc da liga
NdFe1075Mo 25, das séries 330 e 450 °C, foram maiores que 200 °C.

Do exposto pode-se concluir que durante o processo de nitrogenagéao

das ligas-maes NdFeTi, NdFegsMoys e NdFeq75Mo1 25, via reagdo quimica

il
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com NaN3, a absorgao de nitrogénio se da de forma heterogénea ou a estrutura
ThMn,, comeca a se desproporcionar durante a nitrogenagéo ou, ainda, ambos
os fendmenos ocorrem simultaneamente. O desproporcionamento ocorre a
partir de uma certa concentragdo de N na liga. Por isto, ligas com menor
granulometria tendem a se desproporcionar mais rapidamente a temperatura
de 450 °C do que a 330 °C. A cinética de nitrogenagao é favorecida n&o so6 pelo
aumento da temperatura (melhor difusibilidade do N), como pela redugao do
tamanho de particula. Assim sendo, ligas cuja entrada de N se da mais
facilmente, desproporcionam-se mais rapidamente. Portanto, o efeito da
redugao do tamanho de particula & benéfico para nitrogenagdes a 330 °C por
tempos de até 20 h, pois tempos muito longos tendem a favorecer o fenémeno
da desproporgao, devido ao aumento da concentragdo de N. A 450 °C, a
redugao do tamanho de particula conjuntamente com o aumento da
temperatura favoreceu o desproporcionamento da liga, uma vez que se facilita
a entrada de N, pelo aumento da area de superficie especifica e maior
difusibilidade .
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IV. CONCLUSOES

Neste trabalho estudamos o processo de redugao-difusdo calciotérmica
(RDC) para a sintese das ligas NdFe4Ti, NdFegsMo1 s € NdFe175Mo01 25, com
énfase na determinagao das variaveis de processo e o efeito do nitrogénio nas
propriedades estruturais e magnéticas das melhores ligas 1:12 com titanio e
molibdénio pelo método de modificagao intersticial via reagdo gas-sélido com
N2 e via reacdo quimica com NaNj;. Neste sentido, as seguintes conclusbes

podem ser elaboradas:

1. Preparagdo das Ligas 1:12

e Com o processo de redugdo-difusdo calciotérmica (RDC) foi possivel obter
as ligas-maes NdFe:Ti, NdFejosMois e NdFeip7sMo125, na forma
particulada, partindo-se do cloreto de neodimio (NdCl;), do Fe,do Ti e
do Mo. As ligas-méaes sintetizadas apresentaram a fase 1:12 como sendo
majoritaria. Pequenas quantidades das fases Fe-a, Fe,Ti, Nd,Fe 7 e Fe;Mog
foram encontradas nestas ligas;

e As melhores condigbes para o processamento das ligas-maes NdFe;4Ti,
NdFe10sMoi s € NdFejg7sMo1 25 por RDC foram: temperatura de 950 °C,
tempo de 5 horas, taxa de aquecimento > 40 °C/min e teor em excesso de
50 % de Ca. Na liga NdFe;Ti o melhor teor em excesso de NdCl; foi de
20 % e nas ligas NdFeiosMo4 5 € NdFeq075M04 25 de 40 %;

o A fase Fe,Ti presente na liga NdFe4Ti foi minimizada trabalhando-se com
taxas de aquecimento, na amostra, maiores que 40 °C/min;

e A lixivia acida com 0,1 % em volume de acido cloridrico e 0,9 % em volume
de acido acético foi eficiente na remogao do 6xido formado durante as
etapas de lavagem, de moagem das ligas processadas e de remogéao do
soédio (Na) das ligas-maes 1:12 nitrogenadas via reagao quimica com NaNj;

e Os pbs das ligas-maes 1:12 obtidas por RDC apresentaram altos
rendimentos, sempre superiores a 90 % e teores de oxigénio menores que

0,5 %, o que demostra a eficiéncia desta rota no processamento de ligas.
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! Moagem

; A moagem empregando o meio liquido (acetona) das ligas-maes NdFeq4Ti,
NdFei0sMo4 5 € NdFeq75Mo1 25, em moinho planetario de alta energia, foi
adequada no que diz respeito a obtengao do tamanho médio de particula e
distribuigdo granulométrica para posterior nitrogenagao;

Com o tempo de 60 min obteve-se pés na faixa granulométrica desejada, de

10 a 30 um, e teores de oxigénio < 0,7 % em peso.

3. Nitrogenag&o das Ligas 1:12

v A nitrogenagdo via reagdo gas-s6lido com N das ligas-maes como
preparadas ndo se mostrou eficiente, pois as temperaturas de Curie (Tc)
obtidas estavam abaixo dos valores encontrados na literatura. Além disto,
durante este processo ocorreu a competicdo entre os fendmenos de
formagdo do composto modificado intersticialmente (liga+N) e de
decomposigdo, uma vez que se observou o aumento da fase Fe-o.
Na liga-mae NdFeqTi, o efeito do desproporcionamento foi observado na
amostra nitrogenada a 400°C por 3 h. Na liga-mée NdFeiosMois
observou-se este fendmeno a 350°C por 20h. A ma eficiéncia da
nitrogenagdo por N, pode estar associada a oxidagdo superficial das
particulas dos po6s das ligas-maes, que dificulta a adsor¢édo de N, ou ao
emprego de pos da liga-mae com pequena area de superficie especifica,
que dificulta a cinética de nitrogenagao;

O emprego de NaN; mostrou-se bastante promissor na etapa de
nitrogenagao das ligas-maes 1:12 obtidas por RDC. Diferentemente da
nitrogenagao por Nz, na nitrogenagéo via reagéo quimica comprovou-se o
efeito benéfico do sodio liquido (Na), proveniente da decomposigdo do
NaNs, que despassiva a superficie das particulas e facilita a entrada de N.
O sédio foi facilmente removido pela lavagem em agua deionizada. Os pds
das ligas-maes 1:12 nitrogenadas e lixiviadas apresentaram baixos teores
de oxigénio (< 0,5 % em peso). Nao se observou o fendmeno da hidrolise

nas ligas reagidas durante a lavagem, isto €, ndo ocorreu a oxidacao da
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terra rara e nem a precipitagdo de Fe-a. Também, nio se observou danos
superficiais nas particulas decorrentes da reagdo com sodio;

As ligas-maes NdFeq1Ti, NdFeqosMoq 5 e NdFeqq75sMo4 25 como preparadas,
nitrogenadas via reagdo quimica apresentaram expansdes volumétricas
acima de 4 % e aumentos de Tc em média de 200 °C, quando nitrogenadas
a 450 °C por 12 e 20 h, se comparadas com as ligas-maes. Isto demonstra
a eficiéncia da nitrogenagdo nestas ligas quando se utiliza o NaN;. A
liga-mae NdFe4;Ti nitrogenada a 450 °C por 12 h apresentou Tc igual ao da
literatura (450 °C). A liga-mae NdFe075Mo 25 hitrogenada a 450 °C por
20 h apresentou Tc (452 °C), acima da encontrada na literatura (377 °C);

A redugao do tamanho de particula mostrou-se eficaz na nitrogenacgao via
reagao quimica com NaNj3; das ligas-maes com titanio e com molibdénio
quando realizada a temperatura de 330 °C. As temperaturas de Curie
obtidas foram préximas as das ligas-maes nitrogenadas a 450 °C, sem
moagem. Nas ligas-maes nitrogenadas a 450°C o fendmeno do
desproporcionamento da liga sobrepds-se ao fendmeno de formagao do
composto nitrogenado e, como consequéncia, observou-se o aumento
acentuado da fase Fe-a nestas amostras. Assim, ligas com menor
granulometria tendem a se desproporcionar mais rapidamente a
temperatura de 450 °C do que a 330 °C. O aumento de Tc foi em média
200 °C com relagdo aos das ligas-maes. Obteve-se expansdes volumétricas
de 7 % na liga com titanio e de 4 % nas ligas com molibdénio;
Comprovou-se, pelos resultados obtidos, que os fendmenos de formagéo do
composto nitrogenado e de desproporcionamento da liga ocorrem quase
que simultaneamente. Por isto, para minimizar o efeito de dissociagao
deve-se tomar cuidados rigorosos no que tange a temperatura e ao tempo

de nitrogenacgao, e, a granulometria dos p6s empregados.



V. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1. Realizar estudos de sinterizagdo das melhores ligas-maes nitrogenadas via
reacao quimica com NaNj;, com elementos de baixo ponto de fusao, tais
como, zinco ou aluminio, objetivando-se a fabricagdo de iméas permanentes;

2. Medida do campo de anisotropia (Ha) e da coercividade (Hc) das ligas-maes
nitrogenadas via reagao quimica com NaNj sinterizadas;

3. Empregar o processo de nitrogenagéo via reagdo quimica com NaNj; nas
ligas, NdFeq;Ti, NdFejssMois e NdFeqo7sMo125, processadas por
“‘mechanical alloying” e compara-las com as obtidas por RDC;

4. Utilizagao de ambdnia (NHs) para nitrogenagcdo das ligas, NdFeqTi,
NdFeqpsMoq 5 € NdFeqo75Mo1 25, obtidas por reducao-difusdo calciotérmica
(RDC);

5. Investigacdo do diagrama de equilibrio de fases do sistema Nd-Fe-Mo,

particularmente das segdes referentes as temperaturas de 950 e 1100 °C.
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