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RESUMO

E desejavel que os pds a serem utilizados como matéria-prima para Fusdo em Leito de Po6 a
Laser (FLPL) apresentem valores elevados de densidade aparente (DA) e indice de
escoabilidade (IE), uma vez que estas propriedades influenciam na qualidade final dos
componentes obtidos. Estas propriedades tecnoldgicas estdo diretamente relacionadas as
caracteristicas das particulas como tamanho, distribui¢do de tamanho e morfologia. No caso da
obtencdo de imas compdsitos a base de Sm-Fe-N via FLPL, caracteristicas das particulas
ferromagnéticas influenciam também os valores de propriedades magnéticas. Neste sistema, €
bem descrita na literatura a relacdo inversamente proporcional entre tamanho de particula e
coercividade (H¢j). Portanto, para atingir valores de H¢j na ordem de 750 kA/m ¢ necessario
reduzir o tamanho das particulas para cerca de 2 um. No entanto, este tamanho de particula
apresenta baixos valores de DA e IE, inviabilizando sua utilizagdo em FLPL. De forma
alternativa a redug¢do de TP, pds produzidos via resfriamento rapido apresentam uma
microestrutura refinada composta por graos nanocristalinos, de modo que H¢j ndo depende mais
do TP. Apesar de solucionar o problema do TP, os pds produzidos por esta técnica exibem
morfologia do tipo placas, e por esta razdo, também apresentam reduzidos valores de DA e IE
quando comparados as particulas esféricas, consideradas ideais. Neste contexto, a presente tese
de doutorado apresenta contribuig¢des inéditas ao estado-da-arte quanto a influéncia do teor de
ligante na obtencdo de imas compositos a base de Sm-Fe-N com baixa porosidade, utilizando
p6s ferromagnéticos em formato de placas, comercialmente disponiveis. Além disso, utiliza o
processo Hidrogenagdo-Despropor¢ao-Dessor¢do-Recombinagdo (HDDR) como método
alternativo de producao de pos, a fim de avaliar a processabilidade destes, em FLPL. Para isso,
foram produzidos imas compositos via FLPL utilizando como matéria-prima pds comerciais a
base de Sm-Fe-N com morfologia do tipo placas e poliamida-12 (PA-12) como ligante
polimérico. Variou-se a fracdo de PA-12 de 34 a 65% em volume. Desta forma, foi possivel
reduzir a porosidade dos imas de 56% para 11% aumentando a fragdo de PA-12 de 34% para
60% em volume, respectivamente. Este valor representa densidade geométrica de p = 3,35
g/cm?, sendo o maior valor descrito na literatura para imas a base de Sm-Fe-N produzido via
FLPL, a partir de pds com esta morfologia. A partir desta otimizacao, em termos de composi¢ao
da carga de impressao, foi possivel obter imds com valores de remanéncia (J;) na ordem de 369
mT. Quanto aos pos obtidos via HDDR, foi possivel alcangar valores de H¢j comparaveis aos
p6s comerciais com formato de placas (H¢j = 683 — 777 kA/m), com a vantagem de exibirem
valores de propriedades tecnoldgicas superiores, sendo DA = 3,24 g/cm? e IE = 32s/50g. O
aumento nos valores de propriedades tecnoldgicas possibilitou a obtengdo imas impressos com
densidades geométricas da ordem de p = 4,20 g/cm?®. Ademais, os pos obtidos via HDDR
mantiveram sua microestrutura e valores de propriedades magnéticas integros apds o
processamento a laser, evidenciando o potencial de utilizagdo desta técnica para producdo de
pos a base de Sm-Fe-N aplicaveis em FLPL.

Palavras-chave: Fusio em Leito de P6 a Laser. imds Compoésitos. Pos a base de Sm-Fe-N.



ABSTRACT

It is desirable that powders to be used as raw material for Laser Powder Bed Fusion (LPBF)
present high values of apparent density (AD) and flow rate (FR), since these properties
influence the final quality of the obtained components. These technological properties are
directly related to particle characteristics such as size, size distribution, and morphology. In the
case of Sm-Fe-N-based bonded magnets obtention via LPBF, the characteristics of hard
ferromagnetic particles also influence the resultant magnetic properties. In this system, the
inversely proportional relationship between particle size (PS) and intrinsic coercivity (Hgj) is
well described in the literature. Therefore, to reach Hcj values in the order of 750 kA/m, it is
necessary to reduce the particle size down to about 2 um. However, particles of this size exhibit
limited AD and FR values, making their use in LPBF unfeasible. As an alternative to PS
reduction, powders produced via rapid cooling (melt-spinning) have a refined microstructure
composed of nanocrystalline grains and Hj values no longer depend on PS. Despite solving the
PS problem, the powders obtained by this technique exhibit a flake-like morphology, and for
this reason, they also present reduced AD and FR values when compared to spherical particles,
considered ideal for LPBF. In this context, the present doctoral thesis presents unprecedented
contributions to the state-of-the-art regarding the influence of the binder content in the obtaining
of Sm-Fe-N bonded magnets with low porosity, using commercially available ferromagnetic
powders in flake morphology. Furthermore, it uses the Hydrogenation-Disproportionation-
Desorption-Recombination (HDDR) process as an alternative powder production route, in order
to evaluate their processability in FLPL. For this, bonded magnets were produced via LPBF
using as raw material commercial powders based on Sm-Fe-N with flake-like morphology and
polyamide-12 (PA12) as a polymeric binder. The fraction of PA12 varied from 34 to 65% vol.
In this way, it was possible to reduce the porosity of the magnets from 56% to 11%, increasing
the fraction of PA12 from 34% to 60% by volume, respectively. This value represents a
geometric density of p = 3.35 g/cm?, being the highest value described in the literature for
magnets based on Sm-Fe-N produced via LPBF, from powders with this morphology. From
this optimization, in terms of feedstock composition, it was possible to obtain magnets with
remanence values (J;) in the order of 369 mT. Regarding powder obtention via the HDDR
process, it was possible to reach Hcj values comparable to commercial flake-like powders (He;
= 683 — 777 kA/m), with the advantage of exhibiting superior technological property values,
with AD = 3.24 g /cm?® and FR = 32s/50g. The increase in AD and FR values allowed the
obtention of as-printed magnets with geometrical densities in the order of p = 4.20 g/cm?.
Furthermore, the HDDR powders exhibited no microstructural modification after LPBF,
keeping intact its magnetic properties, evidencing the potential of this powder production route
of Sm-Fe-N-based powders for LPBF applications.

Keywords: Laser Powder Bed Fusion. Bonded Magnets. Sm-Fe-N powders.
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1 INTRODUCAO

Neste capitulo, serdo abordadas questdes relativas ao contexto e motivacao do tema

central desta tese de doutorado. Os objetivos deste trabalho também serao apresentados.

1.1 CONTEXTUALIZACAO E MOTIVACAO

Os imas permanentes a base de terras raras (TR) sdo amplamente utilizados em
dispositivos eletronicos como, por exemplo, celulares, tablets, fones de ouvido, computadores
e etc. Tiveram papel de destaque nos processos de miniaturizagao destes dispositivos, tornando-
os mais leves e eficientes. Em um contexto de transicdo de energia baseada em combustiveis
fosseis para fontes de energias renovaveis, estes materiais sdo relevantes na producdo de
motores elétricos e geradores edlicos [1], [2].

Com a demanda crescente por veiculos elétricos e hibridos no setor automotivo, além
de outros setores onde os elementos terras raras (ETR) sdo fundamentais, especialistas tém
chamado a atencdo para a criticidade destes elementos. Entre os ETR mais criticos,
encontramos o neodimio (Nd) e o disprdsio (Dy), que sdo utilizados nos imas baseados na fase
NdyFe14B. Nao sendo possivel ainda dispensar a aplicagdo de imas a base de terras raras, mas
a fim de reduzir a utilizagdo destes elementos mais criticos, melhorias nos processos de
producdo e desenvolvimento de outras fases ferromagnéticas estdo sendo realizados [2], [3].

Nesse sentido, a fase ferromagnética SmoFe7N3 se torna uma alternativa em certos
nichos de aplicacdo. Descoberta em 1990 por Coey e Sun, essa fase possui valores de
propriedades magnéticas intrinsecas, como campo de anisotropia (Ha), polarizagdo de saturacao
(Js) e temperatura de Curie (Tc) comparaveis ou até mesmo superiores aquelas apresentadas
pela bem conhecida fase Nd:FesB. Propriedades estas, que associadas a fatores
microestruturais, podem resultar em imas com excelentes valores de propriedades magnéticas
extrinsecas como coercividade intrinseca (Hj), remanéncia (B;) e produto-energia maximo
((BH)max), que sdo figuras de mérito desta classe de materiais [4], [5]

A Figura 1 apresenta as principais fases ferromagnéticas duras em relagdo aos seus
respectivos valores Ha e Js, além de valores de limites maximos de (BH)max calculados para
estas fases [6]. Neste cenario, a fase Sm2Fe17N3, em destaque, encontra-se em uma regidao de
fronteira entre os compostos com maiores valores de propriedades intrinsecas, o que eleva o

seu potencial de utilizagdo na fabricacdo de imas permanentes.
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Figura 1: Principais fases ferromagnéticas duras em relacio aos seus respectivos valores Ha e Js, além de
valores de limites maximos de (BH)msx.
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A fase SmpFei7N3 € obtida por meio de uma reagdo gas-sélido entre o composto
intermetalico SmyFe;7 e gés nitrogénio (N2) ou amdnia (NH3), onde 4tomos de nitrogénio
ocupam posicdes intersticiais. E uma fase metaestavel e é possivel verificar a decomposicio
em SmN e Fe-a em 600 °C [7], [8]. Isso torna a sinteriza¢do inviavel pelos métodos tradicionais,
mas ainda assim, uma fase adequada para a produ¢ao de imas compoésitos com matriz metalica
de baixo ponto de fusdo, ou matriz polimérica.

A Manufatura Aditiva (MA) vem se tornando uma técnica promissora para a produgdo
de imas compositos, uma vez que, ndo se faz necessaria a utilizagdo de moldes, matrizes e
estruturas de suporte para a obtencao de pecas com geometrias complexas ja em seu formato
final (net-shape), favorecendo a minima geragdo de residuos e, consequentemente, menor
desperdicio de matérias-primas criticas [9]-[18].

As técnicas de producdo via MA consistem na consolidagdo de camadas sucessivas de
um composto base, chamado carga de impressao, constituido de matéria-prima ferromagnética
e, eventualmente, um ligante polimérico, até a obtencao da peca ja em sua geometria final.
Segundo a literatura, entre as principais técnicas de MA utilizadas para a fabrica¢do de imas
compdsitos encontramos como a mais promissora a Fusdo em Leito de P6 a Laser (FLPL) [12],
[16]-[20].

A FLPL se caracteriza pela deposicao da carga de impressdao na forma de po6 em

camadas finas em uma plataforma de fabricacdo. Essas camadas sdo seletivamente sinterizadas
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por um feixe de laser (Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation), de forma
sucessiva, até a formacao tridimensional do objeto de interesse. As propriedades finais da peca
a ser obtida dependem diretamente dos parametros relacionados ao processo a laser quanto das
propriedades tecnologicas dos pos utilizados como matéria-prima [21]-[23].

Logo, carateristicas dos pds, como indice de escoabilidade (IE), densidade aparente
(DA), morfologia, tamanho e distribui¢ao de tamanho de particula (DTP), t€ém grande influéncia
na producdo de pecas densas e com boa resisténcia mecanica [24]-[26]. Espera-se que imas
permanentes exibam valores reduzidos de porosidade, uma vez que, a B: e consequentemente
0 (BH)max estdo diretamente associados a esta caracteristica microestrutural [27].

Os pds a base de Sm-Fe-N apresentam uma relacdo inversamente proporcional entre
tamanho de particula e Hgj, ou seja, para obter pds com alto desempenho magnético (= 2000

kA.m™) é necessario obter particulas na ordem de alguns micrometros (= 3 pm), ou mesmo
submicrométricas [28]-[31]. Entretanto, particulas finas exibem propriedades tecnologicas
incompativeis com o processo FLPL, limitando sua utilizagdo como carga de impressao [24]—-
[26]. Neste caso, como alternativa as particulas finas, € possivel utilizar pds a base de Sm-Fe-
N obtidos pelo método de resfriamento rapido — melt-sppining [32].

Este método de produgdo gera fitas com uma microestrutura refinada (graos
nanocristalinos) que podem ser posteriormente pulverizados em particulas coercitivas com
centenas de micrometros [32]. Apesar de apresentar valores de Hej inferiores (= 750 kA.m™') em
relacdo aos pds finos [32], [33], mencionados anteriormente, possuem tamanho de particula
mais adequado para serem utilizados como carga de impressdo. Entretanto, em razao da sua
morfologia do tipo placa, ou flake como ¢ comumente conhecido, apresenta também limitacdes
quanto as suas propriedades tecnologicas quando comparados a particulas esféricas,
consideradas ideais para FLPL [24]-[26].

Tal mudanca de morfologia, e consequentemente de propriedades tecnoldgicas das
particulas, causa um impacto direto na porosidade final dos imas obtidos, se fazendo necessaria
uma adequacgao tanto da composi¢ao do feedstock como do processo de FLPL, visando eliminar
ou reduzir a porosidade [16]-[19]. Nesse sentido, adequacdes relacionadas a morfologia das
particulas de material magnético também se fazem necessarias.

Uma alternativa ao refino microestrutural via resfriamento rapido ¢ a utilizacdo do
processo de Hidrogenacao-Despropor¢ao-Dessor¢cao-Recombinacdo (HDDR) [34], [35] como

principal técnica de obtencdo de poés com microestrutura de graos nanocristalinos. Este processo
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consiste na reagdo gas-solido entre gés hidrogénio (H»2) e a liga a base de terras raras em altas
temperaturas, promovendo a despropor¢do da fase ferromagnética principal em seus
constituintes primarios. A posterior eliminagao do H» leva a recombinagao dos constituintes
primérios e formacao da fase principal, desta vez, com graos em escala nanométrica [34], [35].

Uma vez que este processo pode ser realizado diretamente em um bulk, é possivel
obter particulas coercitivas relativamente grosseiras de morfologia irregular que podem ser,
posteriormente, pulverizadas até tamanhos compativeis ao processo FLPL, bem como
submetidas a processos de adequagdo morfoldgica aumentando sua aplicabilidade nesta técnica.

Neste contexto, dada a relevancia da aplicacdo de compostos alternativos em imas a
base de terras e da utilizacdo da MA como técnica de processamento de imds compdsitos,
espera-se que este trabalho possa contribuir para o estado da arte, apresentando métodos de
redug¢do de porosidade utilizando particulas placas comerciais. Além disso, fazer uso do
processo HDDR como método de obteng¢do de particulas aplicaveis ao processo FLPL,
correlacionando as propriedades tecnologicas dos pos utilizados com as propriedades fisicas e

magnéticas dos imas obtidos.

1.2 OBJETIVOS

Constitui-se o objetivo geral deste trabalho o processamento de imas compositos de a
base de Sm-Fe-N e matriz ligante polimérica via FLPL com baixos valores de porosidade e

propriedades magnéticas elevadas.

A fim de alcangar o objetivo geral, os seguintes objetivos especificos foram

estabelecidos:

¢ Em um primeiro momento, investigar a influéncia do teor de ligante nos valores de
porosidade em imas produzidos com pds do tipo placas, comercialmente
disponiveis;

e J4 em uma segunda abordagem, produzir pds a base de Sm-Fe-N via HDDR, e
avaliar a aplicabilidade destes, em termos de propriedades tecnologicas, estruturais

e magnéticas, como carga de impressao.



19

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo encontra-se dividido em quatro se¢des: 2.1) na primeira, busca-se revisar
alguns conceitos basicos sobre magnetismo, materiais magnéticos e propriedades magnéticas
relevantes para um bom entendimento dos resultados que serdo expostos adiante; 2.2) na
segunda se¢do, encontra-se um historico sobre o desenvolvimento dos imas permanentes, com
énfase naqueles baseados em Sm-Fe-N, 2.3) na terceira, os métodos de obtengao de pds e imas
a base de Sm-Fe-N e suas carateristicas sdo descritos; 2.4) ja na quarta, ¢ ultima se¢ao deste
capitulo, apresenta-se o estado da arte em processamento de imas permanentes a base de Sm-
Fe-N obtidos via Manufatura Aditiva (MA), mais especificamente por Fusdo em Leito de P6 a

Laser (FLPL), que ¢é o tema central desta tese.

2.1 REVISAO DE CONCEITOS BASICOS

2.1.1 A Origem do Magnetismo dos Materiais

Considerando o modelo do 4tomo como um sistema planetario, 0 movimento de
translagdo dos elétrons ao redor do nticleo € 0 movimento de rotacao dos elétrons em torno do
proprio eixo ddo origem aos momentos angulares orbitais € momentos angulares de spin,
respectivamente. A forma como esses momentos angulares interagem entre si, determina o
comportamento de um composto ao ser submetido a um campo magnético externo [36], [37].

Hé casos onde 0 momento angular resultante € nulo e, por essa razao, muitos materiais
nao exibem magnetismo externo. Porém, 4tomos com elétrons desemparelhados em sua tltima
camada possuem resultante ndo nula e, além disso, esses elétrons podem apresentar forte
interacdo com atomos vizinhos, a chamada interacgao de troca [36], [37].

Desta maneira ¢ possivel observar o comportamento ferromagnético em alguns
materiais, ou seja, em materiais classificados como ferromagnéticos, a interagdo de troca faz
com que os spins se alinhem paralelamente, de forma espontanea, em regides do volume do
material sem que haja a necessidade da presenga de um campo externo aplicado. Os trés metais
ferromagnéticos sdo: ferro, cobalto e niquel. As fases de interesse no processamento de imas

em geral, e também neste estudo, sao fases classificadas como ferromagnéticas [36], [37].
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2.1.2 Dominios Magnéticos

As regides do volume do material em que os spins ou momentos magnéticos se
alinham paralelamente de forma espontinea sdo chamadas de dominios magnéticos. Essa
configura¢do de alinhamento dos momentos em um dominio magnético ¢ a configuracdo de
menor energia. Porém, para minimizar a energia global de um sistema, diferentes dominios
ficam dispostos aleatoriamente uns em relagdo aos outros [38], [39].

Os materiais ferromagnéticos podem existir no estado magnetizado ou
desmagnetizado. Quando os dominios estdo orientados aleatoriamente entre si, o material esta
desmagnetizado. Na presen¢a de um campo externo, os dominios se orientam preferencialmente
no sentido do campo aplicado, e entdo, diz-se que o material estd magnetizado [38], [39]. A
representacdo esquemadtica de dominios em um material ferromagnético desmagnetizado e

magnetizado pode ser observada na Figura 2.

Figura 2: Em (a) observa-se a representagdo dos dominios dispostos aleatoriamente uns em relagéo aos outros
em um material desmagnetizado. Em (b), os dominios estdo orientados paralelamente em dire¢do ao campo
aplicado e o material esta magnetizado.
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dl

(a) (b)

Fonte: Adaptado de [40]

Os materiais ferromagnéticos podem ser classificados em dois tipos: os
magneticamente moles ou macios e, os magneticamente duros. O que os caracteriza, de uma ou
outra forma, ¢ a capacidade de conservar o alinhamento dos dominios magnéticos, uma vez que
esses foram alinhados pela aplicacdo de um campo externo. Um material ferromagnético mole
dificilmente conserva o alinhamento dos dominios quando o campo magnético externo €
retirado, enquanto que um material ferromagnético duro permanece com o alinhamento dos
dominios mesmo na auséncia de campo externo [38], [39].

A regido de interface entre dominios magnéticos ¢ chamada de parede de dominio.

Durante a aplicacao do campo externo, as paredes se movimentam de tal forma, que os dominios
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que estdo orientados na direcdo do campo crescem a custa dos que ndo estdo. Isso acontece até
que todo o material apresente apenas um unico dominio, e quando esse monodominio se alinha
paralelamente com o campo aplicado, o material atinge a sua magnetizacao de saturacao (Ms)
que, ao ser multiplicada pela constante de permeabilidade no vacuo ([o) passa a ser chamada
de polarizagao de saturacgdo (Js) [38], [39].

A movimentagdo das paredes de dominio depende da intensidade do campo aplicado
(H) e de algumas propriedades intrinsecas, como a anisotropia magnetocristalina que sera
abordada no tdpico seguinte. A evolugdo no comportamento dos dominios, quando um material
ferromagnético ¢ submetido a um campo magnético externo ¢ apresentada na Figura 3.

Figura 3: Configuragdo dos dominios magnéticos durante a aplicacdo de um campo externo até a polarizacao de
saturacao.

(JS) _________________ \

H=0

Fonte: Adaptado e traduzido de [41]

2.1.3 Anisotropia Magnetocristalina

A preferéncia dos momentos magnéticos se orientarem paralelamente em
determinados eixos cristalograficos em um material ferromagnético ¢ chamada de anisotropia
magnetocristalina. O eixo de alinhamento preferencial dos momentos magnéticos ¢
denominado como eixo de facil magnetizagdo, e a configuracio de menor energia
magnetocristalina para um sistema € o alinhamento nessa direcdo. Os demais eixos
cristalograficos, ou seja, os eixos menos favoraveis ao alinhamento dos momentos sdo eixos de

dificil magnetizacao [1], [38], [39].
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O campo magnético necessario para alterar o alinhamento dos momentos do eixo facil
para o eixo de dificil magnetizagao ¢ chamado de campo de anisotropia (Ha). Logo, so ¢
possivel alcangar o valor de polarizagao de saturagao aplicando-se um campo externo com valor
igual ou superior ao Ha, para que seja possivel girar os spins que estdo orientados na dire¢do
dificil para a dire¢do facil. Da mesma forma, para reverter o valor da polarizagao de saturagdo
para o sentido oposto, o campo reverso aplicado deve ser suficientemente alto. O Ha ¢ dado

pela equagado 1[37]-[39]:

- 2K .
A= )

Onde, K; ¢ denominada como constante de anisotropia e¢ Js ¢ a polarizagao de
saturagdo, como mencionado anteriormente. Assim como Js, Ha também ¢é uma propriedade

intrinseca dos materiais [37]-[39].

2.1.4 Temperatura de Curie

A magnetizagdo espontanea dos momentos magnéticos esta associada a temperatura.
No caso de um material que tenha sido magnetizado até a saturagdo, ao ser submetido ao
aumento de temperatura, verifica-se reducdo do valor de magnetizagao devido a desordem no
alinhamento dos momentos provocada pela ativagdo térmica. A temperatura em que a
polarizacao reduz ao maximo, Js= 0, ¢ conhecida como Temperatura de Curie (Tc) [1].

A Tc € uma propriedade intrinseca, e esta diretamente associada a estabilidade térmica
dos compostos. Os valores da Tc dos trés metais ferromagnéticos sdo: 771 °C para o ferro, 355
°C para niquel e 1115 °C para o cobalto, sendo esse ultimo o elemento conhecido por possuir a

maior Tc entre os materiais conhecidos na atualidade [1].

2.1.5 Curva de Histerese Magnética

Quando um material ferromagnético ¢ submetido a acdo de um campo magnético
externo (H), sua resposta magnética € a polarizagao (J). A somatoria dessas duas contribuicdes
resulta em um campo B, que ¢ chamado de indu¢do magnética ou densidade de fluxo, dado em

Tesla (T), conforme a equagdo 2 [37]-[39]:
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B=puH+]J (2)
onde, po = 41107 T.m.A! é a permeabilidade magnética no vacuo.

Ao plotarmos os valores de J ou B, em fun¢ao dos valores de H (JxH ou BxH) ¢

possivel obter curvas de histerese magnética, conforme as que sao apresentadas na Figura 4.

Figura 4: Curvas JxH ou B xH de histerese magnética.
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—— Inducio, B
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Fonte: [42]
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No primeiro quadrante das curvas de histerese € possivel observar curvas tracejadas
que representam o processo de magnetizacao. Na curva J xH, em vermelho, o ponto maximo da
curva tracejada ¢ a polarizacdo de saturacdo, Js. A partir desse ponto, J tem valor constante
independente do aumento do valor de campo aplicado H. J4 na curva de B xH, em preto, o ponto
maximo aumenta enquanto H aumentar, uma vez que B contém H em uma de suas componentes
[371-[39].

Ao reduzirmos gradualmente o valor do campo aplicado a zero (H = 0), nota-se que as
curvas tracejadas ndo retornam pelos mesmos pontos iniciais, o que d4 origem as curvas de
histerese magnética. Caso a aplicagdo do campo continue, no sentido oposto ao sentido de
magnetizacao inicial, o valor de J se reverte para o sentido do campo aplicado. E se revertermos

novamente o sentido de aplicacdo do campo, o processo se repete, fechando a curva de histerese

[37]-[39].
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2.1.6 Propriedades Magnéticas

Da curva de desmagnetizacao, no segundo quadrante da curva de histerese magnética,
¢ possivel extrair valores de propriedades magnéticas que caracterizam os imas permanentes.
Sao elas, remanéncia (B: ou J;), coercividade intrinseca (Hgj), coercividade indutiva (He),
produto energia maximo ((BH)max) € o fator de quadratura (FQ). A Figura 5 destaca as
propriedades magnéticas obtidas pela curva de desmagnetizagdo de um material ferromagnético

duro. Tais propriedades serdo descritas a seguir [37]-[39].
Figura 5: Curva de desmagnetizagdo obtida a partir da curva de histerese de um material ferromagnético duro.

=z

J-H

(BH)max

H

Fonte: [37].

Remanéncia (Br ou Jr): Ao se desmagnetizar um material saturado magneticamente,
isto ¢, reverter o sentido do campo aplicado, as curvas J xH e B xH se encontram quando H =
0. Este ponto ¢ denominado remanéncia. Neste ponto, a indu¢ao magnética € resultado somente
da magnetizacdo do material (B = J). Conforme a equagdo 3, a remanéncia depende da
polarizacao de saturacdo (Js), que constitui em seu limite superior, da orientacdo cristalografica
média (<cos6>) dos graos da fase ferromagnética, da fracdo volumétrica de graos
ferromagnéticos (f) em um ima e de um fator de densidade, que aqui chamaremos de densidade
relativa (pre1), que consiste na razao entre a densidade teorica da fase ferromagnética (pieo) € a

densidade real do ima (p) [27].
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J: =<cosb>f P Js (3)

Coercividade Intrinseca (Hc¢j): Na curva JxH o ponto em que a curva cruza o €ixo
das abcissas ¢ denominado como coercividade intrinseca. E o valor do campo necessario para
reduzir a polarizagdo de saturacdo a zero (J = 0), ou seja, representa a resisténcia que o material
oferece ao campo desmagnetizante. O limite teorico para a coercividade intrinseca de um ima

permanente € o campo de anisotropia da fase ferromagnética [37]-[39].

Coercividade Indutiva (Hcb): Ja na curva B xH o ponto em que a curva cruza o eixo
das abcissas ¢ denominado como coercividade indutiva. E o valor do campo necessario para
reduzir a indu¢do magnética a zero (B = 0). Nesse ponto, o material ndo estd completamente

desmagnetizado, porém, a soma do campo aplicado com a polarizagdo é nula [37]-[39].

Produto-Energia Maximo (BH)max): E representado pelo maior quadrilatero inscrito
na curva de desmagnetizacao B xH, ou seja, multiplicando-se os valores da indu¢do magnética
(B) pelos dos seus respectivos valores de campos desmagnetizantes (H), o valor maximo
alcangado é o produto-energia méaximo. E uma medida da quantidade de energia armazenada
por volume de material (kJ/m?) e, muitas vezes, é utilizada para designar a classe de um ima. O

valor do limite superior para o (BH)max pode ser calculado pela equacao 4 [37]-[39].

(BH)max = 1/4 poMy> 4)

2.2 PROGRESSOS NO DESENVOLVIMENTO DE IMAS PERMANENTES

Em imas permanentes, as propriedades magnéticas extrinsecas (Br, Hej, Heb € (BH)max)
sdo resultantes de uma combinacdo entre a microestrutura apresentada pelos imas e as
propriedades magnéticas intrinsecas (Js, Ha, € Tc) da fase ferromagnética que os compdem.
Uma vez que certas caracteristicas microestruturais, geralmente, podem ser alcangadas por
otimizagao nos processos de producao, houve uma busca historica por fases que exibissem altos
valores de propriedades magnéticas intrinsecas para esta aplicagao.

Os imas produzidos até o final do século 19, feitos de ago carbono, eram fracos e
instaveis. Apesar de seu baixo preco em relacdo as outras ligas desenvolvidas posteriormente,

encontraram cada vez menos aplicacdes, pois possuiam qualidade inferior a essas [42], [43].
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Em 1931, o pesquisador japonés Mishima, T. [44] descobriu a liga a base de aluminio-
niquel-cobalto e os imas produzidos com essa liga, chamados de Alnico, foram considerados
0s primeiros imas permanentes, pois possuiam propriedades de anisotropia de forma associada
a microestrutura [45]. Em meados de 1950, pesquisadores da Philips holandesa desenvolveram
os chamados imas ferrites compostos de 6xidos de bario ou estroncio [46]. Apesar de possuirem
valor de (BH)max relativamente baixo, sao baratos e efetivos em suas aplicagdes, por essa razao
sao amplamente utilizado [42].

As pesquisas foram se intensificando e observou-se que materiais desenvolvidos com
énfase em anisotropia magnetocristalina, € ndo em anisotropia de forma como no caso dos
Alnicos, possibilitavam alcancar altos valores de coercividade. Buscou-se entdo, identificar
fases que combinassem altos valores de anisotropia magnetocristalina com altos valores de
magnetizacdo de saturacdo. Apds varios estudos, observou-se que as terras raras (TR) e os
metais de transi¢do (MT) formavam compostos intermetalicos que atendiam os requisitos
mencionados acima, além de exibirem altos valores de temperatura de Curie [47].

Em 1966, Hoffer [48] e Strnat [49] descobriram que o composto a base de YCos exibia
excelente valor de anisotropia magnetocristalina, e nesse mesmo ano Velge e Buschow [50]
produziram o primeiro ima de TR-MT, um ima composito a base de SmCos. Posteriormente
também relataram o desenvolvimento de imas sinterizados de SmCos [51] e Sm2Co17[52]. Esse
tipo de ima passou a ser utilizado onde o custo da aplicacdo ndo € um fator preponderante, como
por exemplo, em sincrotrons, € também com o objetivo de miniaturiza¢do de dispositivos
eletromagnéticos como celulares, computadores e pequenos motores [39].

No final dos anos 1970, ocorreram grandes flutuacdes nos pregos do cobalto devido as
incertezas sobre o fornecimento desse elemento estratégico. Buscou-se entdo, composi¢des para
materiais magnéticos sem ou com baixo teor de cobalto [39]. Em 1983 Sagawa e colaboradores
[53] anunciaram que a Sumitomo no Japao havia produzido imas permanentes com a fase
ternaria Nd>Fe14B usando as mesmas técnicas de metalurgia do p6 aplicadas aos imas de Sm-
Co. Nesse mesmo ano, em linhas de pesquisa paralelas, Croat e Herbst [54], [55]da General
Motors produziram imas com a mesma fase anunciada por Sagawa.

Ainda na década de 1980, haviam estudos investigando a influéncia de atomos
intersticiais nas propriedades magnéticas de compostos a base de TRoMTi7. Os primeiros
estudos que mostraram a adi¢do de intersticiais em fases TRMT/7 foram de Block e Jeitschko
[56] em 1986, que estudaram a introdugdo do carbono em ligas a base de LaMni7. Alguns

pesquisadores relataram a introdu¢do de carbono na forma de grafite durante o processo de
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fundi¢do da liga e outros apontaram alteracdo de anisotropia planar para uniaxial quando o
nimero de carbono por célula unitaria ¢ superior a 0,4 dtomos. Higano e colaboradores
estudaram a nitrogenagdo em varios compostos do tipo TRoMT7 incluindo SmoFe17, porém nao
relataram mudanga no tipo de anisotropia magnetocristalina desses compostos [57].

Quase uma década apds a descoberta da fase Nd>FesB, em 1990, Coey e Sun [4]
relataram a obtencdo da fase SmoFei7N3, a partir de uma reagdo gas-solido entre a liga
precursora SmoFeq7 € amonia (NH3). A fase SmyFei7 ndo € adequada para aplicagdo em imas
permanentes por possuir baixa temperatura de Curie (Tc = 116 °C), baixa polarizagdo de
saturacdo (Js = 1,1 T) e anisotropia magnetocristalina com carater planar (Ha < 1T), porém por
ser rica em ferro torna-se interessante sob o ponto de vista de custos.

Os atomos de nitrogénio intersticiais promovem um efeito duplo nas propriedades
magnéticas intrinsecas da fase formada SmoFe17N3. Primeiro, com a expansdo do volume da
célula cristalina, a temperatura de Curie quadruplica e atinge Tc= 476 °C, superior ao da fase
Nd2FesB (Tc = 315 °C). Depois, promove uma mudanca da anisotropia magnetocristalina de
planar para fortemente uniaxial, exibindo valores de Ha = 14 T. Além disso, a fase nitrogenada
apresenta valores de Js elevados (Js = 1,54 T), comparaveis ao da fase Nd2Fe4B (Js = 1,61 T)
[5], [8], [58]. A Tabela 1 resume os valores de propriedades magnéticas intrinsecas das fases
SmoFer7, SmoFei7N3 e, para efeitos de comparagdo, os valores para a fase Nd>Fe4B também

sdo apresentados.

Tabela 1: Propriedades magnéticas intrinsecas das fases SmoFe 7, SmoFe7N3 e Nd,Fe4B.

Fase Tc(®C) Js(T) Ha(T)
Sm:Fer7 116 1,1 <1
Sm2Fe17N3 476 1,54 14

Nd:Fe4B 315 1,61 7,7
Fonte: [1], [38], [39], [42]

Atualmente, hd uma demanda crescente por imas a base de terras-raras, que sao
utilizados em diversos dispositivos eletronicos, equipamentos médicos, sensores e,
principalmente em motores elétricos e turbinas edlicas. Estima-se que, sdo necessarios de 500
a 700 kg de imas para cada megawatt (MW) gerado por turbinas edlicas e, cerca de 2,5 kg em

cada motor elétrico [59], [60].
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Devido a necessidade urgente de substituicdo dos combustiveis fosseis por formas de
energia limpa, ha uma demanda crescente pela producao de veiculos elétricos e pelo aumento
da capacidade de geracao de energia edlica [60]. Um estudo da Agéncia Internacional de
Energia sugere que, no caminho para reduzir a zero as emissdes liquidas de CO; até 2050, uma
das agdes importantes para esta década seria aumentar a capacidade de geragdo de energia
fotovoltaica e edlica em 4 vezes e a venda de veiculos elétricos em 18 vezes [61].

Com essa perspectiva, ha obviamente, um aumento na demanda pelos materiais
estratégicos como as terras raras. Entre elas, as que apresentam maior risco de suprimento sao
o Pr, Nd e Dy, por se constituirem a principal matéria-prima dos imas a base de Nd-Fe-B. Dito
isto, a ampliagdo da utilizagdo de fases ferromagnéticas baseadas em terras-raras que
apresentem menor risco de suprimento ou que sejam mais abundantes, como por exemplo

SmoFe17N3, se torna vantajosa [59]-[61].
2.2.1 Endurecimento Magnético via Modificacio Intersticial com Nitrogénio

Nos anos 1990, apds a publicacdo de Coey e Sun [4] relatando a possibilidade de
aumentar os valores das propriedades intrinsecas da fase SmyFei7 pela modificacdo intersticial
com nitrogénio, muitos pesquisadores estudaram profundamente os mecanismos de difusdo do
nitrogénio nessa fase visando a aplicacdo em imas permanentes [5], [8], [58], [62]-[66].

Em geral, o processo de nitrogenagdo desta fase ocorre em temperaturas que variam
de 400 a 500 °C, em atmosfera de aproximadamente 1 bar de nitrogénio molecular (N2) por
algumas horas a depender do tamanho das particulas a serem nitrogenadas. Quando SmoFe;7 ¢
aquecido sob atmosfera de N», a composi¢do nominal da fase formada ¢ SmyFe 7Ny (x < 3). A

reacdo de nitrogenac¢do pode ser descrita conforme a seguir [39]:
X
SmyFe7 + > N> & SmoFe 7Ny

Skomski e Coey [67] mostraram que a fase SmyFe;7 exibe estrutura romboédrica do
tipo ThoZn17, conforme pode ser visto na Figura 6, e apos a nitrogenagdo completa dos sitios
octaédricos 9e, o que leva a aproximadamente trés 4tomos de nitrogénio por célula unitaria
(SmzFe17N3), ocorre expansdo de aproximadamente 6% do volume da célula. Quando a reagdo
de nitrogenacao ¢ incompleta, isso indica um preenchimento incompleto dos sitios octaédricos,

de modo que os nitretos formados sdo na verdade compostos ndo estequiométricos.
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Figura 6: Representagdo da estrutura cristalina romboédrica do tipo ThoZn;7 da fase SmoFe7Ns.

Fonte: [33]

Sun e coautores [68] verificaram a formag¢dao de um composto com teor de nitrogénio
(N) intermedidrio, de composicdo SmoFe;7Nx (x = 1, 2), dependendo dos parametros de
nitrogenagdo adotados. Uma vez que os atomos de N migram da superficie para o centro,
verificou-se a formagdo de compostos intermediarios com teor de nitrogénio variando de 0 <x
<3.

Christodoulou e Takeshita [69] propuseram um modelo para explicar o mecanismo de
nitrogena¢do em particulas esféricas a base de SmzFey7, monocristalinas, livres de defeitos e
nitrogenadas sob atmosfera de N». Esse mecanismo ¢ esquematizado na Figura 7.

Segundo 0o mecanismo proposto, a nitrogenagdo ocorre conforme as seguintes etapas:

(a) Em aproximadamente 250 °C ocorre uma dissociagdo das moléculas de N2 na
superficie da particula seguindo a reacao N> <> 2N;

(b) Em seguida (250 350 °C), os atomos de N sdao absorvidos € a composicao da
superficie comega a mudar para SmoFe 7Ny, com x < 3;

(c) Com o aumento da temperatura a superficie atinge a saturacdo de nitrogénio e chega
a composi¢ao de x = 3, SmoFe7N3;

(d) Entao, a composi¢ao na superficie se mantém constante e os atomos de nitrogénio
comecgam a se difundir lentamente para o interior da particula criando uma camada de difusao
com teor de nitrogénio variando de 0 < x < 3, ou seja, x =3 na superficie e X = 0 no nticleo da

particula;
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(e, f, g) A camada de difusdo avanca em direcdo ao centro da particula e a composi¢ado
da camada de difusdo vai se tornando homogénea;

(h) Até que a particula esteja totalmente nitrogenada.

Figura 7: Mecanismo de nitrogenagdo proposto por Christodoulou e Takeshita, assumindo uma particula a base
de SmyFe;7 esférica, monocristalina, livre de defeitos, sob atmosfera de Ny,

N
N Sm2FelTNx
Dex<3
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N
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ic) 0 id) g
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Sm2FelTNx
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Sm2Fe 1 TN3

e) B if) £
Sm2Fel7TNx

Sm2FelTNx
<x<3 (=x=3
Sm2Fel7N3
{g)
Sm2Fe ! TNx
(<x=3
Fonte: [69]

Mukai e Fujimoto [70] verificaram o avango da camada de difusdo por efeito Kerr. E
possivel observar na Figura 8 o padrdo de dominios magnéticos de particulas com diferentes

tempos de nitrogenagao.

Figura 8: (a) Particula de SmyFe;7 antes da nitrogenacao e o padrdo de dominios magnéticos em particulas de
szFen nitrogenadas por (b)l mlnuto por (c) 1 hora e (d) por 8 horas.

i

Fonte: [70]

Nas temperaturas de nitrogenacgao tipicamente utilizadas, a cinética de difusao ¢ lenta.

Se a temperatura ¢ elevada para aproximadamente 600 °C uma reacao de despropor¢ao compete
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com a reacao de nitrogenacdo, levando a formacao de fases magneticamente moles conforme a

reacdo a seguir [5]:

SmoFe7N3 — 2SmN + FesN + Fe-a

A instabilidade térmica da fase SmyFe17N3 em 600 °C, causando sua decomposicao em
fases magneticamente moles, impede a sua utilizagdo em técnicas convencionais de obtengao
de imas sinterizados. Apesar de alguns estudos relatarem a sinterizagdo desta fase em
temperaturas abaixo de 600 °C por técnicas ndo convencionais como, por exemplo, a
sinterizagdo por plasma (spark plasma sintering) [71]-[74], por corrente elétrica (current
sintering) [75] e por compactacao por explosdo (explosive compaction)[76], [77], os resultados
em termos de coercividade e remanéncia ainda sdo limitados. Por esta razdo, pds baseados em

Sm-Fe-N tém sido utilizados para produ¢do de imads compositos com ligante polimérico.

2.3 METODOS DE PRODUCAO DE POS E IMAS COMPOSITOS A BASE DE Sm-Fe-N

Como detalhado na secdo anterior, pds a base de SmzFe17N3 sdo obtidos a partir da nitrogenagao
de pds precursores a base de SmyFe;7. Estes ultimos, podem ser obtidos por diferentes métodos
que, devido as suas caracteristicas, podem gerar particulas monocristalinas ou policristalinas,
utilizadas na manufatura de imas anisotropicos ou isotropicos, respectivamente. A seguir, serao

descritos os métodos de obtencdo de particulas e imas compositos a base de Sm-Fe-N.
2.3.1 Técnicas de Producio de Particulas Monocristalinas Anisotropicas
2.3.1.1 Reducado de Tamanho de Particula — Moagem

Para a producdo de imas compositos anisotropicos ¢ necessario obter particulas
monocristalinas e, o primeiro método proposto para a obtencdo destas particulas foi a
pulverizacdo de ligas obtidas por fusdo [4]. A Figura 9, apresenta o diagrama de fases binario
de Sm-Fe, onde ¢ possivel verificar a formacdo da fase SmyFe;7 para teores de Sm de

aproximadamente 24% em peso, conforme a seguinte reacao peritética:

Fe-a + Liquido — SmaFer7
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Figura 9: Diagrama de fases binario de Sm-Fe.

Samario — Porcentagem em peso
0 10 20 30 40 %0 60 70 80 %0 100
i ey :

1400 8

@

o 1200 -

g

2

s =—(7Fe) 10%°C
@ &
a. i

1010°C /
5
=

g
1
)
] ?.; FepSm,
Fe;Sm
F:
‘\
B
g
.
g
d

T T T T T T T

T
0 10 20 30 40 S0 60 70 80 90 100

Samario — Porcentagem atémica

Fonte: [39]

Para alcangar altos valores de coercividade, ¢ necessario ter um rigido controle de
composi¢do, a fim de minimizar a formacao de fases magneticamente moles que podem se
tornar sitios de nucleacao de dominios reversos. Como observado na figura, a esquerda da linha
de formacao da fase de interesse ha a ocorréncia Fe-a, enquanto que a direita hd a formagao da
fase SmFe; e, ambas sdo magneticamente moles. No entanto, em ligas fundidas a base de Sm-
Fe com a composi¢do estequiométrica 2:17, o Fe-a cristaliza como produto primario e, durante
o processo de resfriamento, permanece na liga fundida. Por essa razao, € necessario realizar um
tratamento térmico de homogeneizacdo em ligas brutas de fusdo, a fim de eliminar Fe-o-
residual.

ApoOs o tratamento térmico, as ligas homogeneizadas sao submetidas ao processo de
decrepitagdo por hidrogénio (HD). Essa etapa ¢ incluida no processo devido a facilidade de
absor¢do de hidrogénio pelas ligas a base de terras raras, tornando-as rapidamente em um
material friavel, o que facilita a obtencao de pos finos (= 3 um) em etapas subsequentes de
moagem. Em seguida, a etapa de nitrogenagao ¢ realizada para a obtencdo da fase SmoFe17Ns.
E entdo, essas particulas sdo alinhadas sob campo magnético durante os processos de

manufatura de imas anisotropicos.
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2.3.1.2 Redugdo-Difusao (RD)

Outro método proposto para a obtencdo de particulas a base de SmoFei7N3
monocristalinas ¢ via Redugao-Difusdo (RD) [78]. Nesta rota de processamento, uma mistura
de particulados a base de 6xido de samario, ferro metalico e calcio metéalico sdo os materiais de
partida. Essa mistura ¢ levada a altas temperaturas obtendo como resultado final a formacdo do
composto SmyFei7 por difusdao no estado sélido e, 6xido de célcio como subproduto. A reagdo

a seguir, descreve a producao da fase ferromagnética por RD:
Smy03 + 17Fe + 3Ca — 3CaO + SmyFer
Os produtos desta reacdo sao submetidos a uma etapa de lavagem para a remogao de
CaO e, a nitrogenacao ¢ realizada em seguida. A Figura 10 resume essas duas rotas (moagem e

RD) de produgao de particulas anisotropicas a base de SmaFe17Ns.

Figura 10: Rotas de produg@o de pds anisotropicos a base de SmyFe 7N;

Rota 1 Rota 2
Matéria-Prima Matéria-Prima
‘ Sm ¢ Fe metalicos ‘ Sm,0, + Fe + Ca
Fusio Redugio-Difusio (RD)
Forno de indugio
Forno a arco ‘

!

I Lavagem
Tratamento Térmico €
Reagdo Peritética: Fe-a + Liquido — Sm,Fe,;
Pulverizagao
Sm,Fe,;
Nitrogenagdo
Em atmosfera de nitrogénio
(400-470°C)

Sm,Fe ;N

Fonte: Traduzido de [42]

Atualmente, a maioria dos imas compositos anisotropicos a base de SmoFe17N3 sdo
fabricados por duas empresas japonesas; Sumitomo Metal Mining Co. Ltd (SMM) e Nichia
Corporation (Nichia) e por uma empresa chinesa, MagValley [42].
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E bem conhecida na literatura, especificamente para o sistema SmoFe17N3, que ha uma
relacdo inversamente proporcional entre tamanho de particula e coercividade intrinseca, (Hcj o
1/D), de forma que a redu¢do do tamanho de particula é necessaria para o desenvolvimento de
altos valores de H¢j. Kobayashi, Skomski e Coey [28] propuseram um modelo a fim de explicar
este fendmeno, quando o tamanho das particulas (D) varia entre 1 € 50 um (1 pm <D < 50 um).

O modelo considera que a quantidade de centros de nucleacdo de dominios reversos
por particulas, ¢ a principal razao pela reducao de Hcj. Esses centros de nucleacdo de dominios
reversos, sao defeitos microestruturais que podem ser encontrados tanto na superficie como no
nucleo das particulas, podendo ser poros, inclusdes, fases magneticamente moles, etc. Um
defeito bem conhecido, no caso de particulas a base de SmyFei7N3 € o “ntcleo mole”, que
consiste em particulas nitrogenadas parcialmente com seu centro ainda composto por SmaFe17,
que ¢ magneticamente mole [28].

Ainda segundo 0 modelo, ao reduzir o tamanho de particula via moagem, o numero de
defeitos por particula é reduzido, promovendo um aumento de Hc;. A Figura 11 ilustra a redugao

da quantidade de defeitos por particulas antes e apds a moagem.

Figura 11: lustracdo dos centros de nuclea¢do de dominios reversos em particulas grandes (a), sendo isolados
pela agdo da fragmentagdo por moagem (b).

Fonte: [28]

O modelo pode ser descrito pela equagao 5 [28]:

2L
He; = HAFO )

onde Lo ¢ a distancia entre os centros de nucleacdo de dominios reversos e D ¢ o didmetro da

particula.
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2.3.2 Técnicas de Producio de Particulas Nanocristalinas Isotropicas

2.3.2.1 Resfriamento Rapido (Melt-Spinning)

Katter e colaboradores [32] foram os primeiros a explorar o processo de resfriamento
rapido (melt-spinning), anteriormente utilizado na producao de pds a base de Nd-Fe-B, para
obtengdo de pos a base de Sm-Fe-N. O método consiste em verter uma liga fundida sobre uma
roda de cobre que, rotacionando, promove a solidificagdo rapida da liga com taxas de
resfriamento na ordem de 10° °C/s. O material obtido consiste em p6s com morfologia de placas
ou flocos (flakes) de aproximadamente 100 um de didmetro e estrutura cristalina refinada, com
graos de aproximadamente 300 nm.

Os autores descobriram que, para velocidades de rotagdo < 15 m/s, forma-se particulas
a base SmoFe 7 com estrutura romboédrica. No entanto, para velocidades de rotagcao mais altas,
de aproximadamente 20 m/s, forma-se estrutura desordenada do tipo TbCu;. O p6 obtido ¢
nitrogenado, promovendo o endurecimento magnético e formacao da fase SmFe7.o0Nx. Apos a
nitrogenagdo, a fase SmFe7.9Nx apresenta menor campo de anisotropia que a fase SmyFe17N3
(Ha ~ 4 T), entretanto, maior polarizagdo de saturagdo (Js = 1,70 T). A Figura 12, representa a

estrutura desordenada do tipo TbCuy7[32].

Figura 12: Representacéo da estrutura cristalina romboédrica do tipo TbCu; da fase SmFe7.9N.

Fonte: [33]

A mudanga do tamanho de grao, de micrométrico nos casos de produ¢do de particulas

anisotropicas (moagem de ligas fundidas e RD) para nanométrico no caso de solidificagao
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rapida, promove uma mudanga do mecanismo de coercividade, que passa do tipo nucleagio
para o tipo ancoramento [33]. Essa mudanga faz com que a coercividade intrinseca ja nado
dependa exclusivamente do tamanho de particula, sendo possivel obter particulas grosseiras
com elevados valores de H¢j apds a nitrogenagao.

Pos produzidos por solidificagdo rapida sdo comercialmente produzidos pela empresa
Daido Steel Company (Daido), apresentando H¢j = 700 kA/m e tamanho de particula de =100

um [33]. O fluxo do processo utilizado pela empresa Daido ¢ apresentado na Figura 13.

Figura 13: Rota de produgdo de pos isotropicos a base de SmFe79N via resfriamento rapido.
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Fonte: Traduzido de [42].

2.3.2.2 Hidrogenagdo-Despropor¢do-Dessor¢dao-Recombinagdo (HDDR).

Outra forma de produzir particulas policristalinas isotropicas ¢ via Hidrogenagao-
Despropor¢ao-Dessor¢do-Recombinacido (HDDR). Este processo foi primeiramente
desenvolvido por Takeshita e Nakayama [79], para a obtenc¢do de pds coercivos a base de Nd-
Fe-B. Nakamura e colaboradores [35] relataram pela primeira vez a utilizagdo do HDDR para
obtengdo de pos a base de Sm-Fe-N.

Ao aquecer uma liga ou po6s a base de SmyFei7, até aproximadamente 650 °C sob
atmosfera de hidrogénio molecular (Hz), ocorre a absor¢cao do hidrogénio (Hidrogenagdo),
inicialmente pelos contornos de grao. Com a hidrogenag¢ao, ocorre uma reagao de despropor¢ao
da fase SmoFe 7 formando finos cristais de SmH» e Fe-a (Desproporcao). A reacdo evolui até a

formacdo de uma microestrutura constituida da fase SmH> com morfologia esférica ou
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elipsoidal, de alguns nanometros de diametro (20 - 100 nm), envolta em uma matriz de Fe-a,

conforme ilustrado na Figura 14 [35].

Figura 14: Representacdo esquematica das etapas de Hidrogenacdo e Despropor¢do do processo HDDR em
particulas a base de SmoFe)7.

e T

Fonte: [35]

O hidrogénio absorvido ¢ removido da fase SmH; em uma etapa subsequente, sob
vacuo em temperaturas de aproximadamente 750 °C (Dessor¢do). Com a dessor¢do do
hidrogénio, atomos de ferro Fe-a se difundem para SmH> e ocorre uma reagao de formagao da
fase SmyFe17 novamente, porém apresentando microestrutura de graos refinados na ordem de
300 nm (Recombinagao). A Figura 15 representa a etapa de recombinagdo em particulas a base

de SmyFe;7[35].

Figura 15: Representacdo esquematica das etapas de Dessor¢do e Recombinagdo do processo HDDR em
particulas a base de SmoFe;s.
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Fonte: [35]

Esses graos finos recém-formados conferem alta coercividade, apos a etapa de
nitrogenagdo, mesmo em particulas grosseiras [35]. A reacdo reversivel de despropor¢do pode

ser descrita como a seguir:

SmoFei7+ (2 £x) Hy & 2SmH> =« + 17Fe-a + AH
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onde AH ¢ exotérmico para absor¢do de hidrogénio, endotérmico para dessor¢do e, o
valor de x depende da temperatura e da pressdo de hidrogénio.

Na Figura 16, ¢ possivel observar a microestrutura caracteristica, obtida via
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), de particulas antes e apés o HDDR. O didmetro
do grao da particula que ndo passou pelo refinamento microestrutural via HDDR ¢ bastante
grande, enquanto que, a particula que passou pelo HDDR apresenta microestrutura com graos

nanométricos de morfologia celular [35].

Figura 16: MEV de particulas a base de SmyFe,7 antes (a) e apds (b) o refinamento microestrutural via HDDR.

Sm,Fe,;
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Fonte: [35]

A Figura 17 resume as principais técnicas de produgdo de particulas a base de Sm-Fe-

N para a produgdo de imas compdsitos isotropicos e anisotropicos.
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Figura 17: Técnicas de producdo de particulas a base de Sm-Fe-N.
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Fonte: [39]

2.3.3 Técnicas de Producio de imis Compésitos 2 base de Sm-Fe-N

Uma vez que as principais técnicas de produg¢ado de particulas a base de Sm-Fe-N foram
apresentadas, a seguir serdo descritas as principais técnicas de manufatura de imas compositos
de matriz polimérica baseados neste sistema ferromagnético, além da Manufatura Aditiva (MA)
como uma técnica emergente de producao, que sera explorada neste trabalho.

As técnicas mais convencionais de manufatura de imas compdsitos sdo a moldagem
de pds por compressao (MPC) e a moldagem de pos por injecao (MPI). Na MPC, pos a base de
Sm-Fe-N sdo misturados com resina polimérica termofixa, geralmente epoxi ou fenol, além de
algum agente lubrificante. Essa mistura, contendo de 10 a 20% em volume de resina, ¢ utilizada
para preencher um molde, com o formato da peca desejada, e entdo ¢ pressionada pela maquina
de compressdao. Em caso de imas anisotropicos, um campo magnético € utilizado para orientar
as particulas durante a compressao. O corpo moldado ¢ submetido a uma temperatura de = 150
°C para a cura da resina e, ap0s isto, € realizada uma etapa de recobrimento, se necessario [42].

Ja na MPI, pos a base de Sm-Fe-N sdo, geralmente, misturados com poliamida (PA)
ou sulfeto de polifenileno (PPS) e também um lubrificante. Neste caso, a fracdo volumétrica da
resina, que neste caso ¢ termoplastica, varia entre 30 e 50%. Aglomerados, chamados de pellets,
sdo formados desta mistura, e injetados na cavidade de um molde, pela maquina injetora. A

temperatura de inje¢do varia de 250 a 300 °C, fundindo o ligante polimérico, que flui para o
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molde. Da mesma forma que na moldagem por compressdo, para a produgdo de imas
anisotropicos um campo magnético ¢ utilizado para alinhar as particulas durante o processo de
injecao [42].

Essas técnicas permitem a produgdo de imas com geometrias complexas, em formatos
proximos ao seu formato final de aplicagdo (near net-shape), o que reduz, ou até mesmo
elimina, etapas posteriores de usinagem para correcao geométrica, como ¢ necessario no caso
de imas sinterizados. Isto € vantajoso em termos de reducao de desperdicio de matérias-primas
de alto valor agregado como os imas a base de terras-raras.

Como uma técnica emergente, a Manufatura Aditiva (MA) tem sido empregada e
descrita na literatura na produgdo de imas compdsitos a base de terras raras. Ela possibilita o
processamento de imas com formatos complexos, ja em seu formato final de aplicacdo (net-
shape), sem a necessidade de utilizacao de moldes e matrizes, como nas técnicas convencionais.

De acordo com a American Society for Testing and Material (ASTM, 52900:2015(E))
o termo “Manufatura Aditiva” ¢ definido como: “processo de unido de materiais para produzir
objetos a partir de um modelo tridimensional, geralmente camada a camada, em oposi¢do as
metodologias de fabrica¢do subtrativas”. E o termo formalizado para a antiga “prototipagem
rapida” e a atual e popularmente conhecida “impressao 3D”.

Em linhas gerais, as técnicas de MA baseiam-se na adi¢do sucessiva de camadas
individuais, a partir de um modelo tridimensional computadorizado (computer-aided design,
CAD) do objeto a ser fabricado [80]. Inicialmente, o objeto que se deseja construir, ¢ modelado
tridimensionalmente (3D) via sistema CAD. Deste modelo 3D, obtém-se um formato especifico
para MA, geralmente representado por uma malha de triangulos, chamado de arquivo STL
(STereoLithography). O arquivo STL ¢ utilizado em um software de fatiamento, que fara a
subdivisdo do modelo em camadas individuais [81]. Apds esta etapa, equipamento de MA ird
construir o objeto até a sua forma final, camada-a-camada, pela adicdo sucessiva de matéria-
prima. Todas estas etapas estdo ilustradas na Figura 18.

Em relagdo a obtenc¢do de imas compdsitos a base de terras-raras, a MA representa o

potencial de:

e Eliminar etapas subtrativas para adequagdo geométrica da rota de producao

justamente por produzir imas “net-shape”, economizando matéria-prima;
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e Simplificar as operagdes de produgdo, por eliminar a necessidade de utilizagdo de
moldes, matrizes e ferramental especifico, reduzindo custos associados a etapa de
produgdo;

e Obtencao de protdtipos de forma rapida e versatil, bem como uma producao

altamente customizada;

e Explorar funcionalidades até¢ entdo impossiveis de serem obtidas pelas técnicas
convencionais, como por exemplo a manipula¢do das linhas de campo magnético a

partir da geometria do ima, gradientes funcionais, etc.

Figura 18: Etapas de construgdo de um objeto via MA.
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Fonte: Traduzido de [80]

A MA refere-se a um conjunto de técnicas, que se utilizam de diferentes principios de
consolida¢do das camadas da peca, ¢ estd dividida em sete categorias, segundo a norma
ISO/ASTM 52900:2015:

e Fotopolimerizagdo Em Cuba (Vat Photopolimerization);
e Fusdao Em Leito De P6 (Powder Bed Fusion);

e Extrusao De Material (Material Extrusion);

e Jateamento De Material (Material Jetting);

e Jateamento De Aglutinante (Binder Jetting),

e Deposicdo De Laminas (Sheet Lamination);

e Deposicao Direta Por Energia (Directed Energy Deposition).
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Dentre as técnicas citadas acima, as mais exploradas na literatura para a obtengao de
imas compositos de terras-raras sdo a Extrusdo de Material, Jateamento de Aglutinante ¢ a

Fusao em Leito de P6 (FLP), que ¢ a técnica utilizada neste trabalho e sera descrita a seguir.

2.3.3.1 FLP para Produgdo de Imds Compésitos de Matriz Ligante Polimérica

A FLP foi uma das primeiras técnicas de MA a ser comercializada [13]. Nesta técnica,
como esquematizado na Figura 19, a matéria-prima utilizada encontra-se na forma de po,
podendo ser metalico, ceramico, polimérico ou uma mistura destes (compdsito). O material
particulado, chamado de carga de impressdo, ¢ inserido em um recipiente, denominado como
plataforma de alimentag¢do. Com o auxilio de um espalhador, a carga de impressdo ¢ espalhada
até a plataforma de construcdo. A partir deste ponto, um feixe de laser (light amplification by
stimulated emission radiation) ou de elétrons controlado computacionalmente percorre uma

seccao bidimensional sobre a camada de p6 espalhada [82].

Figura 19: Representacdo esquematica do processo FLPL.
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Fonte: Traduzido de [82]

A energia depositada pelo feixe de /aser ou elétrons interage aquecendo o material na
proporc¢ao adequada para promover a fusdo/sinterizacdo seletiva na area percorrida. Apos esta
etapa, a plataforma de constru¢@o abaixa no eixo Z, o equivalente a espessura da nova camada
que sera espalhada novamente. Entdo, o ciclo de construgdo se repete sucessivamente até a

consolidagdao completa do objeto. O p6 excedente nao consolidado ¢ coletado em um recipiente,
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podendo ser reutilizado novamente. Quando a fonte de energia utilizada ¢é o laser, a técnica ¢é
chamada de Fusao em Leito de P6 a Laser (FLPL) [82].

Na producao de imas compdsitos de matriz polimérica via FLPL, uma mistura de pos
da fase ferromagnética com pos a base de um ligante polimérico ¢ utilizada como carga de
impressdo. A energia incidida pelo feixe de /aser, com um comprimento de onda (1) adequado
para ser absorvido pelo polimero (geralmente laser de CO2, A = 10,6 um), funde seletivamente
o sistema ligante, a fim de torna-lo uma matriz continua a envolver as particulas
ferromagnéticas.

Segundo Gibson e coautores [13], os parametros que exercem influéncia direta na
consolidacdo das camadas individuais e porosidade final do componente podem ser

sumarizados em quatro categorias:

e Parametros relacionados ao laser: comprimento de onda (L), poténcia do feixe de
laser (PL) e diametro do feixe de laser;

e Parametros relacionados a estratégia de varredura; velocidade de varredura (VV),
espacamento entre linhas (EL), angulo de preenchimento e estratégia de
preenchimento;

e Temperatura em que o processo ocorre: temperatura do leito de pd, temperatura de
pré-aquecimento;

e (aracteristicas da matéria-prima: densidade aparente (DA) e indice de

escoabilidade (IE).

As trés primeiras categorias estdo relacionadas a cinética de sinteriza¢do para uma
determinada matéria-prima, que no caso de imas compdositos € o sistema ligante polimérico
[83]-[85]. Em relagdo a variavel matéria-prima, esta relaciona-se com as propriedades
tecnologicas do pd escolhido, como mencionado, densidade aparente e escoabilidade. Tais
propriedades tecnoldgicas sdo intimamente relacionadas a tamanho, distribui¢do de tamanho e

morfologia das particulas, principalmente [24], [25], [86].

2.3.3.2 Influéncia da Matéria-Prima Utilizada como Carga de Impressdo em FLP
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De acordo com Sutton ef al. [86] € Vock et al. [25], a matéria-prima utilizada como
carga de impressao em processos de FLP tem papel primordial nas propriedades finais dos
componentes obtidos. Segundo os autores, as propriedades da matéria-prima utilizada podem
ser categorizadas em propriedades intrinsecas e extrinsecas. A primeira categoria relaciona-se
a aspectos metalurgicos e microestruturais dos pos utilizados, como por exemplo estrutura
cristalina, tamanho e distribui¢ao de tamanho de grao e fases presentes.

Em termos de propriedades extrinsecas, sao apresentadas como variaveis o tamanho
de particula e morfologia como as principais caracteristicas a serem avaliadas. Estas
caracteristicas, por sua vez, tem um impacto nas propriedades tecnologicas dos pds, como por
exemplo a densidade aparente e escoabilidade. Por consequéncia, estas irdo diretamente
influenciar em parametros e aspectos relacionados ao processo de FLP e propriedades finais
das pecas obtidas [24]. Uma visdo geral da relacdo entre as propriedades da matéria-prima e as

propriedades finais dos componentes obtidos ¢ apresentada na Figura 20.

Figura 20: Propriedades da matéria-prima, utilizada como carga de impressdo em FLP, que exercem influéncia
nas propriedades finais da pecas impressa.
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Fonte: Traduzido e adaptado de [24]

De acordo com Haferkamp e colaboradores [24], a correlagdo entre densidade aparente
e escoabilidade e as propriedades finais dos componentes obtidos via FLP est4 nas propriedades
do leito de po6. O processo FLP tem como principio de constru¢cdo das camadas do objeto o
espalhamento (ou deposi¢ao) de camadas de pd e sua posterior consolidagdo via processos de
fusdo seletiva ou completa. As propriedades destas camadas de pd (ou leito de pd) sao de
extrema importancia para obten¢do de componentes com propriedades finais adequadas, uma
vez que dependem diretamente do modo em que as particulas se acomodam/arranjam ap6s o

espalhamento. O caso ideal para FLP ¢ a formacdo de uma camada de p6 homogénea e o mais
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densa possivel, reduzindo a quantidade de vazios a serem preenchidos/fechados durante o
processo de fusdo [87].

Tamanho, distribuicdo de tamanho de particula e morfologia sdo as principais
caracteristicas dos pods utilizados como matéria-prima que exercem influéncia direta sobre a
densidade aparente e escoabilidade. Em geral, a redu¢do do tamanho de particula resulta no
aumento da area superficial e das forg¢as coesivas, fazendo com que as particulas finas se
arranjem em aglomerados. Tais aglomerados exibem morfologia irregular e tamanho nao-
uniforme, reduzindo o nivel de acomodagdo no leito de pd. Além disso, o aumento do atrito
entre as particulas individuais aumenta expressivamente, reduzindo a escoabilidade. Particulas
com didmetro abaixo de 25 pum ja sdo consideradas inadequadas para FLP. Abaixo de um certo
tamanho de particula, o efeito da morfologia ¢ desprezivel [88].

Particulas esféricas sdo desejaveis em FLP pois em seu estado livre exibem o maior
fator de empacotamento dentre todas as morfologias (considerando distribui¢do monomodal,
74%) e maior escoabilidade, reduzindo a porosidade do leito de pé ao maximo [89]. Ao alterar
a morfologia das particulas, o fator de empacotamento ¢ alterado e no estado livre irdo ocupar
um volume menor do que as particulas esféricas, elevando a porosidade do leito de po.

Interagdes superficiais relacionadas a morfologia das particulas também sao
responsaveis pela redugdo dos valores de densidade aparente e escoabilidade de particulas ndo-

esféricas, consequentemente nas propriedades finais do componente obtido [24], [25], [86].

2.4 REVISAO DO ESTADO DA ARTE — IMAS COMPOSITOS VIA FLPL

A Fusdo em Leito de P6 a Laser (FLPL) vem ganhando espago como rota promissora
de obtencao de imas compodsitos a base de terras-raras. Atualmente, grande parte das pesquisas
estdo concentradas no sistema Nd-Fe-B [12], [17], [19], [20], com pouca explora¢do do sistema
Sm-Fe-N [16], [18].

Em termos de FLPL, os estudos se concentram na influéncia de parametros
relacionados ao processo de consolidacdo (laser e estratégia de varredura), tratando
superficialmente varidveis relacionadas a matéria-prima (propriedades tecnoldgicas).
Baldissera e coautores [12] foram pioneiros em relatar o processamento de imas compositos de
matriz polimérica via FLPL. Exploraram a influéncia de parametros relacionados ao /aser nas
propriedades magnéticas de imas compdsitos isotropicos a base de Nd-Fe-B. Foi utilizada uma

carga de impressdo composta de 66% vol. de p6 esférico isotropico a base de Nd-Fe-B (MQP-
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S-9-8) e 34% vol. de po6 a base de poliamida-12 (PA-12) (Exceltec Innov’PA 1550 XS). Estes
valores remetem aos valores utilizados, convencionalmente, nos processos de injecao.

Os autores investigaram a influéncia de trés parametros nas propriedades magnéticas
finais dos imas compdsitos: poténcia do laser (CO2 - A = 10,6 um, variando entre 32 e 62 W),
distancia entre varreduras (entre 200 ¢ 300 um) e espessura de camada (entre 50 ¢ 150 pum),
mantendo constante a velocidade de varredura do /aser em 1200 mm/s.

O valor maximo de densidade geométrica alcangado foi de p = 3,6 g/cm?, o que
representa 70% da densidade de um ima composito completamente denso obtido com a mesma
carga de impressao (pto = 5,14 g/cm?), ou seja, 30% de porosidade. Em termos de remanéncia,
estes imds apresentaram valor de J, = 300 mT.

De forma similar, Engerroff e coautores [16], foram os primeiros a explorar a técnica
de FLPL para producdo de imads compositos a base de Sm-Fe-N. Utilizaram como carga de
impressao a mistura de um p6é magnético de morfologia do tipo placas (Nitroquench-P, 66%
em volume) e PA-12 (34% em volume). Os autores investigaram o potencial de obtencao de
imas compositos a base de Sm-Fe-N utilizando as mesmas condi¢gdes e parametros estudados
por Baldissera.

Os imas impressos apresentaram valores de densidade geométrica variando de p = 2,30
— 2,48 g/cm? para todas as condi¢des exploradas, o que representa um nivel de porosidade de
62%. Esses valores estdo muito proximos dos valores de densidade aparente da matéria-prima,
que foi relatado como 2,33 g/cm’. Os resultados obtidos mostraram que os parametros
selecionados ndo conseguiram consolidar o pd. Esta ma consolidag@o resultou em imas com
propriedades magnéticas limitadas, onde os valores de B variaram apenas entre B, = 240 - 300
mT. Os valores de coercividade intrinseca variaram entre H¢j = 616 - 642 kA/m, que sdo
consideravelmente mais baixos do que o p6 de partida (H¢j = 756 kA/m). Uma vez que esta
propriedade magnética particular ¢ muito sensivel a modificagdes microestruturais, foi
levantada a hip6tese da formacao de fases magneticamente moles como Fe-a devido a processos
de oxidagdo durante o processamento a /aser. No entanto, uma analise de difracdo de raio-X
(DRX) mostrou que tais fases ndo foram formadas, indicando que a microestrutura ndo foi
alterada durante o processamento e a redugdo de Hg; teria outra origem.

A analise de MEV, da superficie de fratura das amostras, revelou a auséncia de uma
matriz polimérica continua, com distribuicdo heterogénea de PA-12 na microestrutura. A
grande maioria das particulas a base de Sm-Fe-N foi pouco aderida ao ligante, corroborando

com os valores de densidade geométrica e medidas magnéticas. A auséncia de uma matriz
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continua, que possa promover o encapsulamento das particulas magnéticas e dificultar sua
movimentagdo, quando na presenga de um campo magnético externo, foi a hipotese levantada
para explicar a reducdo nos valores de Hj. Tanto os valores de B;quanto Hcj aumentaram apos
um ciclo de prensagem isostatica, eliminando parte da porosidade e, corroborando com a
hipotese.

O baixo nivel de consolidacdo relatado neste trabalho pode ser atribuido a falta de PA-
12 na composi¢ao da carga de impressao. Particulas com morfologia do tipo placas apresentam
propriedades tecnologicas inferiores quando comparadas a particulas esféricas, por exemplo.
Isso leva a uma situagdo em que a baixa acomodagdo das particulas deve ser compensada
aumentando a fragdo do aglutinante.

Apesar de todas as particularidades dos dois trabalhos citados, o impacto da
morfologia dos pds ferromagnéticos utilizados para constituir as cargas de impressdo fica
evidente. Empregando os mesmos parametros de processamento, bem como a mesma fracao de
ligante na carga de impressdo (34% vol em ambos 0s casos) ¢ apenas alterando a morfologia
das particulas ferromagnéticas, a porosidade final nos imas obtidos foi de 30% quando
particulas esféricas foram utilizadas, para 62% quando utilizou-se particulas do tipo placa.

A alteragdo das propriedades do leito de po, causada pela modificacdo da morfologia
das particulas utilizadas, ¢ um dos principais fatores para esta varia¢ao nos niveis de porosidade.
Como apresentado anteriormente, as propriedades tecnoldgicas dos pos utilizados influenciam
diretamente na porosidade do leito de p6d que, por sua vez, ird influenciar nas caracteristicas
microestruturais dos imas impressos.

O mesmo comportamento foi observado por Mapley e coautores [19], explorando a
obtenc¢do de imads compositos a base de Nd-Fe-B utilizando pos esféricos (MQP-S-11-9) e pos
com morfologia do tipo placas (XCN1108). Os pos ferromagnéticos, foram utilizados para
compor cargas de impressao com 40% em volume de PA-12.

Os imas compdsitos obtidos utilizando os pos do tipo placas foram sistematicamente
mais porosos do que aqueles obtidos com pos esféricos. Os valores de densidade dos imas
obtidos variaram entre p = 3,2 g/cm? (utilizando pos do tipo placa) e p = 3,8 g/cm? (utilizando
p6s do tipo esférico), o que representa 36% e 22% de porosidade, respectivamente.

Fim e coautores [17] reportaram a influéncia de parametros relacionados ao laser e
também da composi¢do da carga de impressao na porosidade final de imas compositos a base
de Nd-Fe-B obtidos via FLPL. A influéncia da velocidade de varredura e do volume de PA-12

utilizado na carga de impressdo (entre 36% e 45%) foram estudados utilizando poés
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ferromagnéticos esféricos. Os autores demonstraram que a porosidade final dos imas obtidos
depende de dois principais fatores: 1) Cinética de sinterizagdo das particulas poliméricas - ao
alterar a velocidade de varredura varia-se a densidade de energia destinada as estas particulas,
bem como o tempo em que o leito de p6 se mantém em uma temperatura adequada dentro da
janela de sinterizacdo; 2) Volume de ligante — fragdo de ligante necessaria para preencher a
porosidade do leito de p6 durante a fusdo pelo /aser.

Utilizando os parametros otimizados de laser, ou seja, a velocidade de varredura e,
aumentando o volume de ligante de 36% para 45%, foram obtidos imds com densidades
geométricas variando de p = 3,91 g/cm? para p = 4,33 g/cm?, representando uma redugdo de
porosidade de 24% para apenas 5%, nesta ordem. A reducdo de porosidade levou a um aumento
dos valores de remanéncia, partindo de J, = 363 mT para J, = 385 mT, respectivamente. Estes
resultados mostram que, além das otimizagdes nos parametros de construg¢do, a adequacao do
volume de ligante na carga de impressdo foi uma estratégia eficiente para reduzir o valor da
porosidade nos imas.

Na Figura 21, ¢ possivel verificar o comportamento dos valores de porosidade em
fun¢do da fragdo volumétrica de ligante nos imas produzidos via FLPL, dos trabalhos descritos
acima. Estes valores compreendem os dados disponiveis na literatura em relacdo a este tema,
até o momento. Os dados destacados em vermelho, correspondem aos imas produzidos a partir
de pos com morfologia do tipo placas, enquanto que, os destacados em azul se referem aqueles
obtidos com pos esféricos.

Com base no que foi exposto até agora, ¢ possivel destacar dois pontos criticos em
relagdo ao tema. O primeiro deles € que os valores de porosidade em imas obtidos via FLPL,
utilizando pods do tipo placas como matéria-prima, apresentam maiores valores de porosidade
quando comparados aos imas obtidos a partir de p6s esféricos. Isto comprova a correlacao entre
as caracteristicas da matéria-prima utilizada como carga de impressdo (propriedades
tecnologicas) e os mecanismos de consolidacdo envolvidos nesta forma de manufatura.
Observa-se que, em nenhum dos trabalhos citados no estado-da-arte estdo disponiveis
informacdes a respeito do processo de eliminacao de porosidade em imas compdsitos quando
sdo utilizadas particulas do tipo placas. Fica clara a contribuicdo do sistema ligante para
particulas esféricas, porém ndao ha relatos sobre o papel do ligante quando particulas
ferromagnéticas nao-esféricas sao utilizadas.

O segundo ponto, refere-se as caracteristicas dos pdés a base de Sm-Fe-N

comercialmente disponiveis, quanto distribui¢do de tamanho de particulas e morfologia.
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Comercialmente, as rotas de produc¢do de pos a base de Sm-Fe-N concentram-se ou na produgao
de pos finos (via processos de redugdo-difusdo e/ou moagem) ou, de pOs grosseiros com
morfologia do tipo placa (resfriamento rapido — melt-spinning). Tanto em um caso, quanto no
outro, essas caracteristicas estao distantes daquelas consideradas ideais para aplicacdao destes

p6s como carga de impressao para FLPL.

Figura 21: Valores de porosidade em funcao da fracdo volumétrica de ligante em imas produzidos via FLPL
disponiveis na literatura.
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Fonte: AUTORA.

Até o momento, ndo foram reportados trabalhos que utilizem o processo HDDR para
a producdo de pds voltados para aplicagdbes em FLPL. Esta técnica de refinamento
microestrutural, diferente da técnica de resfriamento rdpido, permite maior controle sobre a
morfologia da particula a ser utilizada, o que facilitaria a producdo de particulas com
morfologias mais proximas daquelas do tipo esférica. Além disso, como mencionado na se¢ao
3.2.2, pela caracteristica deste tipo de refinamento microestrutural, ¢ possivel a produgao de
particulas onde ndo haja a relagdo inversamente proporcional entre tamanho de particula e
coercividade, ampliado as possibilidades para atender aos tamanhos adequados para FLPL.

Desta forma, o presente trabalho busca contribuir para o estado-da-arte da produgao

de imas compodsitos de matriz polimérica a base de Sm-Fe-N de duas formas: 1) em um primeiro
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momento, avaliando a influéncia do teor de ligante nos valores de porosidade em imas
produzidos com pds do tipo placas, comercialmente disponiveis e; 2) em uma segunda
abordagem, produzindo po6s a base de Sm-Fe-N via HDDR, e avaliando a processabilidade
destes, em termos de propriedades tecnoldgicas, estruturais e magnéticas, quando aplicados

como carga de impressao.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os detalhes relacionados as matérias-primas,
processos e técnicas de caracterizacao empregados no desenvolvimento deste trabalho. A fim
de alcancar os objetivos propostos, a metodologia utilizada foi dividida em duas partes que

serdo descritas nas subsegoes 3.1 ¢ 3.2.

3.1 INFLUENCIA DO TEOR DE LIGANTE NOS VALORES DE POROSIDADE EM
IMAS PRODUZIDOS COM POS COMERCIAIS DO TIPO PLACAS VIA FLPL

Com a finalidade de avaliar a influéncia do teor de ligante em imas compositos de
matriz polimérica a base de Sm-Fe-N obtidos via FLPL, produzidos com pds comerciais que

exibem morfologia do tipo placa, o seguinte procedimento experimental foi adotado:

3.1.1 Matérias-Primas e Producio da Carga de Impressio

Nesta primeira parte do trabalho, foram utilizados pds ferromagnéticos a base de Sm-
Fe-N e sistema ligante a base de poliamida 12 (PA-12) como matérias-primas. Os pos
ferromagnéticos sdo da classe Nitroquench-P, produzido por resfriamento rapido pela empresa
DAIDO Eletronics (DAIDO). Ja a PA-12 ¢ da classe DuraForm PA2200 produzida pela
empresa 3Dsystems.

Os pos ferromagnéticos produzidos via resfriamento rapido apresentam morfologia do
tipo placa e, sdo comumente utilizados como matéria-prima para producao de imas compositos
via técnicas convencionais de manufatura, como por exemplo, moldagem de pds por injecdo e
compressdo. Quanto a PA-12, tem sido amplamente utilizada como sistema ligante em FLPL,
inclusive no processamento de imas. As principais propriedades fisicas e magnéticas das
matérias-primas utilizadas, fornecidas pelos fabricantes, estdo descritas na Tabela 2.

Com o objetivo de adequar a distribuicdo de tamanho de particula dos pods
ferromagnéticos Nitroquench-P, para distribuicdes semelhantes aquelas encontradas na
literatura para aplicagdo como carga de impressdo para FLPL, estes foram submetidos a uma
etapa de cominui¢do com almofariz e pistilo de porcelana, seguido de peneiramento utilizando
peneiras com abertura de 45 e 63 um. Portanto, utilizou-se os particulados que ficaram entre

essa granulometria.
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Tabela 2: Propriedades fisicas e magnéticas das matérias-primas que constituem a carga de impressao.

Propriedades das Matérias-Primas Nitroquench-P Duraform PA2200

Tamanho de Particula (um) 100 50
Densidade (g.cm™) 7,89 1,01
Jr (mT) 970 ndo se aplica
H¢j (KA.m™) 756 ndo se aplica
(BH)msx (kJ.m™) 189 ndo se aplica

Fonte: Especificagdo técnica fornecida pelas empresas DAIDO e 3DSystems.

Para a produgdo das cargas de impressao, apos a etapa de peneiramento, os pds a base
de Sm-Fe-N foram misturados com a PA-12 nas seguintes fracdes: 34, 36, 40, 45, 50, 55, 60 e
65% em volume de PA-12. As misturas foram realizadas em um misturados em Y por 60
minutos cada. Estas composi¢des foram escolhidas a fim de investigar a influéncia da fra¢ao
volumétrica de ligante nos processos de consolidagdo de imas a base de Sm-Fe-N utilizando

p6s com morfologia do tipo placa.

3.1.2 Parametros do Processo FLPL

Apbs a etapa de producdo das cargas de impressao, o processo de FLPL foi realizado
em um equipamento prototipo de manufatura aditiva modelo LaserFunde produzido pela
empresa Alkimat Tecnologia Ltda. Para tal, foi utilizado /aser de CO> modelo PURI — PRR 100,
com poténcia maxima de 100 W e comprimento de onda A = 10,6 pm.

Foram produzidas 5 amostras cubicas de cada composi¢do com 10 x 10 x 10 mm de
aresta. A carga de impressdo a ser utilizada foi inserida na plataforma de alimentacao e, antes
do processamento a laser, a camara foi pré-aquecida por lampadas infravermelho até uma
temperatura de 160 °C por 15 minutos. Em seguida, iniciou-se o processamento seguindo os
parametros descritos na Tabela 3.

Apos o ciclo de impressdo, aguardou-se até que as amostras atingissem temperatura
ambiente para, sO entdo, retird-las do equipamento. A escolha de todos estes parametros, se
baseou em trabalhos recentes [12], [16], [17] realizados pelo Laboratério de Materiais
Magnéticos (MAGMA) em parceria com o Nucleo de Inovagdo em Moldagem e Manufatura
Aditiva (NIMMA) da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC), onde verificou-se as

condi¢des Otimas para fusdo completa do ligante polimérico escolhido, ou seja, PA-12.
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Tabela 3: ParAmetros de impressdo adotados

Parametro Valores utilizados
Velocidade de varredura 600 mm/s
Poténcia do feixe de laser 21 W

Distancia entre varreduras 200 pm
Espessura de camada 100 um
Temperatura no leito de po 160 °C

Fonte: AUTORA

3.1.3 Caracterizacio dos Pos do Tipo Placa apds o Peneiramento

Os pos ferromagnéticos da classe Nitroquench-P, peneirados entre 45 — 63 um, foram
caracterizados quanto a sua morfologia via Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), pela
detecgdo de elétrons retroespalhados (backscattered elétrons - BSE). As analises de MEV foram
realizadas no Laboratério Central de Microscopia Eletronica (LCME) da UFSC, utilizando um
equipamento da JEOL® modelo JSM-6390LV.

Para andlise da distribuicdo de tamanho de particulas destes pos, utilizou-se a técnica
de Difragdo a Laser (DL). O equipamento utilizado foi do modelo CILAS 1190 no modo de via
umida, disponivel no Laboratério de Materiais (LABMAT) da UFSC.

Ap0s o peneiramento, os pds também foram avaliados quanto aos valores de densidade
aparente (DA) e indice de escoabilidade (IE) conforme a norma ASTM B212, B213, B417 e
B964. Realizou-se esta andlise a fim verificar os aspectos destas propriedades tecnologicas e a
viabilidade de utilizagdo destes pds como matéria-prima para feedstock para FLPL. Seguindo
as normas citadas, para os pos que apresentaram comportamento de fluxo livre, utilizou-se o
funil de Hall (didmetro da cavidade = 2,54 mm) e, no caso de pds de fluxo ndo livre, o funil de

Carney (diametro da cavidade = 5,08 mm).

3.1.4 Caracterizacao dos Imis Obtidos via FLPL com Diferentes Teores de PA-12

Realizou-se a andlise da densidade geométrica (p) a partir de medidas de volume e
massa das amostras. Para a determina¢do do volume, utilizou-se um paquimetro digital com
leitura de duas casas decimais. J4 para a determinacdo de massa, utilizou-se uma balanca de

precisdo da Mettler Toledo modelo XS204.
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Utilizando-se da regra das misturas, onde a fragdo volumétrica de poros ndo ¢
considerada, calculou-se os valores tedricos (ou maximos) de densidade (pwo) para cada
composi¢ao de feedstock empregada, segundo a equacao 6, onde f ¢ a fragdo volumétricae p a

densidade de cada componente da mistura.

Pteo = (pPA—lZ X fPA—12) + (pNitroquench—P X fNitroquench—P) (6)

A partir dos valores encontrados para p € preo, fO1 possivel estabelecer uma relagao entre
estes valores a fim de quantificar a porosidade dos imas produzidos em fun¢do da fragdo

volumétrica de PA-12. A equacgdo 7 apresenta o calculo da porosidade, onde prel = p/preo.

Porosidade = 100 — (p / pteo) = 100 — prei (7)

Para analisar a microestrutura formada apo6s a impressao, a superficie de fratura dos
imas também foi avaliada via MEV, JEOL® modelo JSM-6390LV do LCME, no modo BSE.
O objetivo da analise microestrutural foi verificar a presenca de poros e/ou a formagao de uma
matriz continua de PA-12 envolvendo as particulas do Nitroquench-P.

Anteriormente a etapa de caracterizacdo magnética, as amostras foram magnetizadas
em campo pulsado de 4 T em um magnetizador de pulso da empresa GlobalMag modelo
CP2000. As medidas de propriedades magnéticas, foram realizadas mediante andlise do
segundo quadrante das curvas de histerese obtidas em circuito fechado. Para isso, foi utilizado
um histeresigrafo de materiais magnéticos duros, da empresa Brockhaus EM1800, que se

encontra disponivel no MAGMA.

3.2 APLICACAO DE POS COM MICROESTRUTURA REFINADA VIA HDDR EM FLPL
Esta se¢do apresenta a metodologia adotada na segunda parte desta pesquisa, que tem

como objetivo a producdo de pds a base de Sm-Fe-N com microestrutura refinada via HDDR

e, o estudo da aplicabilidade destes pds como matéria-prima em carga de impressao para FLPL.

3.2.1 Tratamento Térmico de Homogeneizacio de Liga a base de Sm-Fe
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A liga utilizada neste estudo foi adquirida no estado bruto de fusdo da Less Common
Metal Ltd. (LCM), empresa especializada na produgdo de ligas com terras-raras, sediada no
Valley Road Business Park, Birkenhead, Inglaterra. A composicao da liga, segundo o
fabricante, em porcentagem em peso (Wt%), €: Smos esFe7s3s.

Devido a uma reagao peritética, que ocorre durante a fusdo de ligas a base de Sm-Fe,
¢ possivel encontrar principalmente trés fases em lingotes fundidos: A fase de interesse, que
sofrerd modificagdo intersticial com nitrogénio (SmzFei7), uma fase rica em terra rara (SmFes)
e uma fase magneticamente mole (Fe-a)). Estas fases sdo previstas pelo diagrama de fases do
sistema Sm-Fe apresentado na Figura 9, localizada na sec¢do 2.3.1.1:

Durante o processamento, visando modificagdo intersticial, sabe-se que a presenga de
outras fases que ndo SmoFe)7 e principalmente fases magneticamente moles, como € o caso da
fase Fe-a, s@o prejudiciais as propriedades magnéticas.

Com o objetivo de eliminar ou reduzir o teor de Fe-a ¢ SmFe3, realizou-se tratamento
térmico de homogeneizacao na liga de Sm-Fe bruta de fusdo. Para tal, realizou-se o corte da
liga com fio diamantado em pegas com diametro de 30 mm e altura de 20 mm. As pegas foram
inseridas em retorta de aco inoxidavel e o tratamento térmico foi realizado em forno tubular
com atmosfera de 1 bar argdnio, a 1110 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min por 60

horas.

3.2.2 Decrepitagio por Hidrogénio (HD) e Peneiramento de Pos

ApOs o tratamento térmico, as pecas homogeneizadas foram submetidas a decrepitacao
por hidrogénio (HD). Essa etapa € incluida no processo devido a facilidade de absor¢do de
hidrogénio pelas ligas a base de terras raras, formando hidretos metalicos que aumentam o
volume do reticulo cristalino, tornando-as rapidamente em um material friavel e facilitando a
obtenc¢do de pos em etapas posteriores.

As pecas homogeneizadas foram inseridas em retorta de a¢o inoxidavel e o HD foi
realizado em forno tubular. Introduziu-se 1 bar de pressdo de gas hidrogénio (H») e elevou-se a
temperatura do sistema a uma taxa de 10 °C/min até 250 °C. Com o inicio da reagdo, observou-
se no manometro a diminuicao da pressao do sistema, indicando que os atomos de hidrogénio
haviam sido absorvidos pela liga. A pressao inicial de hidrogénio foi reposta até que a reagao

se completasse e toda a liga fosse hidrogenada. O processo encerra-se quando a liga cessa a
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absorcdo de hidrogénio, o que ¢ observado pela estabilizagdo da pressdo indicada pelo
manodmetro.

ApOs a fragilizagao da liga pela reacdo com o hidrogénio, foi necessario desidrogenar
(D-HD) o sistema a fim de evitar fases com menor anisotropia magnetocristalina, como os
hidretos. Para tal, manteve-se o sistema em 400 °C sob vacuo ativo por uma hora. Apds o D-
HD a liga decrepitada ¢ inserida em camara anaerobica, que opera com atmosfera de argonio e
teor de oxigénio inferior a 1 ppm.

Com auxilio de almofariz e pistilo, ainda no interior da camara anaerobica, os pds
grosseiros obtidos na etapa anterior foram cominuidos e classificados em peneiras em duas
granulometrias distintas: menor que 45 um (< 45 um) e entre 45 ¢ 63 pm (45 < x < 63 um).
Nas etapas subsequentes de HDDR e nitrogenacgdo, os p6s foram manipulados somente em

atmosfera controlada.

3.2.3 HDDR e Nitrogenac¢iao em Pds a base de Sm-Fe

A etapa de HDDR foi realizada com o objetivo de obter pds com microestrutura
refinada. Para isso, os pos peneirados foram inseridos em uma retorta de ago que, por sua vez,
foi inserida em um forno tubular para a realizacao do processo. Os pds foram aquecidos a uma
taxa de 10 °C/min até 650 °C e permaneceram nesta temperatura por 10 minutos, sob atmosfera
de 1 bar de H», para que ocorresse as etapas de hidrogenacao e despropor¢ao.

Durante o aquecimento, foi possivel verificar variagdo de pressao via mandmetro
acoplado no sistema. Buscou-se entdo, manter a pressao de gas em 1 bar ao longo destas etapas,
fazendo reposicao de gas quando necessario. Em seguida, a temperatura foi elevada a uma taxa
de 5 °C/min até 750 °C sob vacuo por 90 minutos para que ocorressem as etapas de dessor¢ao
e recombinacao.

Posteriormente, os pds moidos foram submetidos a reagdo gas-sodlido com nitrogénio
(N2). A nitrogenacdo foi realizada em forno tubular com pressdo de N> de 1,2 atm. O sistema
foi aquecido a uma taxa de 10 °C/min até 450 °C e permaneceu nessa temperatura por 216
horas. A finalidade da nitrogenagao ¢ promover o endurecimento magnético da fase SmoFe17,
que ¢ uma fase ferromagnética mole, por meio da formacgdo da fase ferromagnética dura

SmoFe7N3.
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3.2.4 Processamento dos Pos HDDR a base de Sm2Fe17Nx via FLPL

Para produzir cargas de impressao, os pé6s HDDR a base SmoFe7Nx das duas
granulometrias foram entdo, expostos a atmosfera ambiente e, misturados com 40% em volume
de PA-12 da classe DuraForm PA2200 produzida pela empresa 3Dsystems, em um misturador
em Y por 30 minutos.

As duas cargas de impressdo produzidas foram submetidas ao processamento via
FLPL, para a impressao de duas pecas de cada, com dimensdes de 10 x 10 x 1 mm. Os

parametros utilizados foram os mesmos descritos na Tabela 3, na se¢do 3.1.2.

3.2.5 Caracterizaciio da Liga de Partida e dos Pds Peneirados a base de Smz2Fe17

Para avaliar se o tratamento térmico de homogeneizagao foi eficiente em reduzir o teor
de fases indesejadas, realizou-se MEV no modo BSE da sessdo transversal de um lingote antes
e apos ser submetido a esta etapa. As analises foram realizadas no LCME da UFSC, utilizando
um equipamento da JEOL® modelo JSM-6390LV.

As amostras também foram avaliadas, qualitativamente, quanto as fases presentes via
DRX. A andlise via DRX também foi realizada em amostra obtida apos as etapas de HD seguido
de D-HD, da liga homogeneizada. Para isso, utilizou-se o particulado classificado em peneira
abaixo de 150 um. Os difratogramas, tanto da liga quanto dos poés, foram realizados na
configuracdo Bragg-Brentano utilizando um sistema Xpert Pro MPD com radiagao Cu Kao.

Os pos ferromagnéticos a base de SmaFei7, das duas granulometrias estudadas (< 45
pum e 45 <x <63 um), foram caracterizados quanto a sua morfologia via MEV no modo BSE
As anélises de MEV foram realizadas no LCME da UFSC, utilizando um equipamento da
JEOL® modelo JSM-6390LV.

Para analise da distribui¢do de tamanho de particulas destes pos, utilizou-se a técnica
de Difragdo a Laser (DL). O equipamento utilizado foi do modelo CILAS 1190 no modo de via
umida, disponivel no LABMAT da UFSC.

Ap0s o peneiramento, os pds também foram avaliados quanto aos valores de densidade
aparente e escoabilidade conforme a norma ASTM B212, B213, B417 e B964. Realizou-se esta
analise a fim verificar os aspectos destas propriedades tecnoldgicas e a viabilidade de utilizagao
destes pds como matéria-prima para feedstock para FLPL. Seguindo as normas citadas, para os

pos que apresentaram comportamento de fluxo livre, utilizou-se o funil de Hall (didmetro da
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cavidade = 2,54 mm) e, no caso de pds de fluxo ndo livre, o funil de Carney (didmetro da

cavidade = 5,08 mm).

3.2.6 Analise do Teor de N Apos a Nitrogenacio

A quantificacdo do teor de nitrogénio foi realizada por meio de medidas de variagdo
de massa das amostras, antes e apds a etapa de nitrogenagao. Pelo aumento de massa da amostra
¢ possivel estimar o teor de nitrogénio absorvido. Além disso, uma anélise quimica foi realizada
por um determinador de nitrogénio por fusdo em atmosfera inerte, com deteccdo por
condutividade térmica (LECO, OHN-836). disponivel nas instalacdes do Centro de Metalurgia

do Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas (IPT) em Sao Paulo.

3.2.7 Caracterizacio Estrutural dos P6s HDDR a base de Sm2Fe17Nx Antes e Apdés FLPL

A andlise estrutural dos p6s HDDR a base de SmyFe;7Nx foi realizada via difracao de
raios X (DRX) antes e ap6s do processo FLPL. Os difratogramas foram realizados na
configuracdo Bragg-Brentano utilizando um sistema Xpert Pro MPD com radia¢do Cu Ka. Para
a quantificagdo das fases presentes, os difratogramas foram analisados pelo método de
refinamento de Rietveld, utilizando o software Fullprof Suite.

Para a analise dos pos antes do processo FLPL, foi utilizada uma amostra dos pos logo
apos a etapa de nitrogenacao. Ja para a analise dos pds apos a FLPL, realizou-se a cominuigdo

das pecas produzidas, utilizando um almofariz e pistilo com a finalidade de obter amostras em

po.

3.2.8 Caracterizacdo Magnética dos P6s HDDR a base de Sm2Fe17Nx Antes e Apdos FLPL

Os efeitos do processo FLPL nas propriedades magnéticas, mais especificamente sobre
Js e H¢ foram analisados via Magnetometria de Amostra Vibrante (Vibrating Sample
Magnetometry - VSM) em um equipamento Microsense EV9, disponivel no Laboratorio
Multiusuario de Caracterizagdo Magnética de Materiais (LabCAM) da UFSC.

Os valores de Js dos pds antes e depois do processo FLPL foram obtidos a partir de
curvas de magnetizacdo (primeiro quadrante da curva de histerese) a temperatura ambiente.

Para a determinacdo de Hj, as amostras foram magnetizadas anteriormente em campo pulsado



59

de 4 T em um magnetizador de pulso da empresa GlobalMag modelo CP2000 e, os valores
foram obtidos a partir de curvas de desmagnetizagao (segundo quadrante da curva de histerese)

a temperatura ambiente.

3.2.9 Caracterizacio Microestrutural nos Imis Obtidos via FLPL

As superficies de fratura das pegas resultantes do processo FLPL foram avaliadas via
MEYV no modo BSE, utilizando um equipamento da JEOL® modelo JSM-6390LV no LCME
da UFSC. Também foram realizadas medidas de densidade geométrica das pegas, a fim de
estimar os valores de porosidade alcangados em cada caso, segundo as equagdes 6 ¢ 7 ¢ a

descricao da secao 3.1.4.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo apresenta os resultados obtidos ao longo desta pesquisa. A discussdo
acerca destes resultados encontra-se dividida em duas partes conforme a divisdo proposta
também no capitulo anterior, que tratou da metodologia experimental. Logo, a secdo 4.1
apresenta e discute os resultados alcancados em relacdo a influéncia do teor de ligante na
obteng¢do de imas a base de Sm-Fe-N via FLPL utilizando p6s comerciais de morfologia do tipo
placas como carga de impressdo. Ja na secdo 4.2, os resultados relacionados a produgdo de pos
a base de Sm-Fe-N, utilizando HDDR como método de refinamento microestrutural, e sua

aplicabilidade em FLPL serao discutidos.

4.1 INFLUENCIA DO TEOR DE LIGANTE NOS VALORES DE POROSIDADE EM
iIMAS PRODUZIDOS COM POS COMERCIAIS DO TIPO PLACAS VIA FLPL

Com a finalidade de obter imas compositos a base de Sm-Fe-N e matriz polimérica via
FLPL utilizando p6s comerciais com morfologia do tipo placas, que exibam valores de
porosidade reduzidos em relacdo aos valores apresentados na literatura até o momento,
investigou-se a influéncia do teor de ligante polimérico nos processos de consolidagdo. Os

resultados serdo apresentados a seguir.

4.1.1 Propriedades Tecnolégicas dos Pos Comerciais apos o Peneiramento

Os p6s comerciais a base de Sm-Fe-N, foram cominuidos em almofariz e classificados
em peneiras 45 < x < 63um, a fim de adequar a distribuicdo de tamanho de particula, para
distribuicdes semelhantes aquelas encontradas na literatura para aplicagdo como carga de
impressao em FLPL. Apos as etapas de cominuig@o e peneiramento, os pds foram analisados
quanto a sua morfologia via MEV e, quanto a distribui¢do de tamanho de particulas via DL.

A Figura 22 (a), apresenta a micrografia obtida via MEV dos po6s submetidos ao
peneiramento. E possivel observar que a morfologia, ¢ conservada mesmo apds a etapa de
cominui¢do em almofariz. De forma geral, todas as particulas exibem aspecto superficial
semelhante entre si, e ndo ¢ possivel notar ampla distribuigdo de tamanho, uma vez que, em

uma analise visual da micrografia, todas as particulas aparentam ter tamanhos semelhantes.
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A anélise de distribui¢do de tamanho via DL da Figura 22 (b) mostra uma distribui¢ao
estreita e monomodal, em concordancia com o que pode ser visto na micrografia. O didmetro
médio desta distribuicdo ¢ D = 68,50 um. Os valores de Dio= 43,43 um e Dgo= 96,14 um
estdo relacionados aos diametros de corte da curva cumulativa em 10 e 90%, respectivamente.

Ja 0 Dso = 66,38 um corresponde a mediana da distribuicao.

Figura 22: Micrografia obtida via MEV (a) e analise de distribuicdo de tamanho de particulas via DL (b) dos
p6s comerciais a base de Sm-Fe-N ap6s cominui¢do e peneiramento.
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Fonte: AUTORA.

A partir do valor de Do, nota-se que hé particulas maiores que o didmetro de abertura
da peneira utilizada (63 um). Atribui-se a isto, o fato de que, pela sua caracteristica morfoldgica,
uma fragdo das particulas pode ter passado pela peneira pelo seu menor didmetro. De forma
geral, os resultados de MEV e DL sdo coerentes entre si e, de acordo com o esperado, em termos
de morfologia e distribui¢do de tamanho de particulas.

Os valores de densidade aparente (DA) e indice de escoabilidade (IE) dos pds
comerciais peneirados Nitroquench-P foram determinados conforme especificagdo e sdo
apresentados na Tabela 4. Para efeito de comparacdo, os valores correspondentes aos pds do
tipo esférico MQP-S-9-8, da empresa Magnequench Inc., também foram inseridos na tabela.
Os pos esféricos exibiram comportamento de escoamento livre pelo orificio do aparato de
medida Hall (DAn = 3,96 g/cm® e IEn = 22s/50g), enquanto que, s6 foi possivel realizar as
medidas nos pos do tipo placa, utilizando o aparato Carney (DAc = 2,87 g/cm® e IEc =
18s/150g), que € proprio para pos que ndo exibem este comportamento.

Uma vez que os pos esféricos, utilizados para essa comparacao, exibem a morfologia
considerada ideal para FLPL, estes resultados evidenciam em termos numéricos o qudo distante

do ideal os pos do tipo placa se encontram. De acordo com Sutton ef al. [86], Vock et al. [25]
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e Haferkamp et al. [24], pds que exibem baixos valores de DA e IE, podem formar leitos de pod
em FLPL mais porosos que aqueles formados por particulas esféricas. Sendo assim, ao utilizar
particulas com morfologia do tipo placas, ha maior quantidade de poros no leito de p6 a serem
preenchidos pelo ligante, sendo necessdria uma avaliacdo do teor adequado para obtengdo de

imas densos.

Tabela 4: Valores de propriedades tecnoldgicas dos pos comerciais Nitroquench-P apds o peneiramento e dos
pos esféricos MQP-S-9-8.

Dpeneiramento DA Método de
Matéria-Prima Morfologia IE

(nm) (g/cm?) Medida

Nitroquench-P:
Placas 45-63 2,87 18s/150g Carney

Sm-Fe-N
MQP-S-9-8: Nd-
Fe.B Esférico 35-55 3,96 22s/50¢g Hall
e_

Fonte: AUTORA.

4.1.2 Porosidade dos imis Obtidos com Diferentes Teores de PA-12

A fim de investigar a influéncia da fragdo volumétrica de ligante nos processos de
consolidagdo de imas a base de Sm-Fe-N, apds as etapas de cominui¢do e peneiramento, 0s pos
foram misturados com a PA-12 nas seguintes fracdes: 34, 36, 40, 45, 50, 55, 60 e 65% em
volume de PA-12. Os imas obtidos via FLPL, com as diferentes fracdes volumétricas de PA-
12, foram avaliados quanto aos seus valores de porosidade.

A Tabela 5 resume os valores de densidade geométrica (p), densidade tedrica (pieo),
densidade relativa (pre1) € porosidade das amostras produzidas. Para determinar estes valores,
utilizou-se as equagdes 6 e 7. Os valores apresentados representam os valores médios de cinco
amostras de cada composi¢do quimica e seus respectivos valores de desvio padrao.

Observa-se que os valores de p das amostras aumentam sistematicamente com a fracao
volumétrica de ligante, alcancando os valores maximos para intervalos entre 60 e 65% vol. de
PA-12 (pgeo = 3,35 g/em?® e 3,32 g/cm?, respectivamente). Considerando que a pieo € 0 valor
maximo de densidade em um ima livre de poros e, a relagdo entre piwo € p representa um valor
de densidade relativa (pr1), podemos notar que esta ultima assume a mesma tendéncia de
crescimento com o teor de PA-12 que a p. Os valores variam de prel = 44% (34% vol. de PA-

12) até 97% (65% vol. de PA-12).
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Tabela 5: Valores de densidade geométrica (p), densidade (pteo), densidade relativa (prel) e porosidade das
amostras produzidas com diferentes teores de PA-12.

Teor de PA-12 p Pteo Prel Porosidade,
(% vol.) (g/cm?) (g/cm?) (%) 100 - prei (%)

34 2,42 +£0,11 5,55 44+19 56+ 1,9

36 2,57+0,13 5,41 47+2,5 53+2,5

40 2,68 £0,01 5,14 52+0,3 48 £0,3

45 2,77 £ 0,04 4,79 58 +0,8 42 £0,8

50 2,89 £0,08 4,45 65+1,9 35+1,9

55 3,03 +0,09 4,10 74+2,3 26+2,3

60 3,35+£0,03 3,76 89 +0,7 11+0,7

65 3,32+£0,03 3,42 97 +0,8 3+0,8

Fonte: AUTORA.

Uma vez que, os valores de porosidade sdo estimados a partir dos valores de
densidades relativas (porosidade = 100 - pri), a Figura 23 apresenta os valores de porosidade
como uma fungao do teor de PA-12 das amostras produzidas.

Como pode ser visto, os valores de porosidade diminuem com o aumento da fracao
volumétrica de ligante. Muitos fatores podem contribuir para os processos de densificagao
envolvidos na produ¢do de amostras via FLPL e, esses fatores tém impacto direto nos valores
de porosidade exibidos pelas amostras. Visto que, os pardmetros de constru¢do foram fixados,
as variagdes encontradas nos valores de porosidade podem ser atribuidas unicamente a variagao
das fragoes volumétricas de PA-12.

Quando comparados com outros trabalhos encontrados na literatura, verifica-se que os
resultados aqui obtidos mostram a influéncia das propriedades tecnoldgicas das matérias primas
utilizadas nos processos de consolida¢do, como observado na Figura 24.

Particulas esféricas exibem um maior fator de empacotamento que particulas nao
esféricas, e isto estd diretamente relacionado a porosidade inicial do leito de p6. Em um leito
de p6 mais compacto, ha menor quantidade de poros a serem preenchidos pelo ligante
polimérico, entdo menor fracdo volumétrica de ligante € requerida para promover uma

densificacao adequada.
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Figura 23: Valores de porosidade das amostras produzidas via FLPL em funcédo da fracdo volumétrica de PA-12
utilizada.
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Figura 24: Valores de porosidade das amostras produzidas via FLPL em fungédo da fragdo volumétrica de PA-12
utilizada, em comparacgdo com os valores de porosidade encontrados na literatura.
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Utilizando os mesmos parametros de constru¢ao que os utilizados neste trabalho, mas

com particulas esféricas a base de Nd-Fe-B como matéria-prima, Fim e colaboradores [17]
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demonstraram que a porosidade dos imas foi reduzida para 5% com adi¢ao de apenas 45% vol.
de PA-12. Enquanto que aqui, verificou-se que, para alcancar valor semelhante (3%) com
particulas do tipo placas a base de Sm-Fe-N, foi necessario utilizar 65% vol. de PA-12.
Devido as propriedades tecnologicas das particulas facetadas, demonstrou-se que uma
adequagdo da fragdo volumétrica de ligante € necessaria para eliminar a porosidade. A fragdo
volumétrica de ligante minima para esse proposito ¢ diferente quando a morfologia das
particulas ¢ alterada conforme a comparacao dos resultados com trabalhos da literatura [12],

[16], [17], [19]

4.1.3 MEV dos imas Obtidos com Diferentes Teores de PA-12

A Figura 25 apresenta as micrografias obtidas via MEV das superficies de fratura das
amostras produzidas via FLPL com 34%, 60% e 65% vol. de PA-12. Na amostra com 34% vol.
de PA-12, conforme Figura 25 (A e B), ¢ possivel observar a presenga das particulas tipo placas
a base de Sm-Fe-N (4reas em cinza claro), PA-12 (4reas em cinza escuro) e poros (areas pretas).
Nos detalhes da Figura 25 (B), observa-se que a microestrutura ¢ formada majoritariamente por
particulas nao aderidas ao ligante. Conforme indicado pelas setas, a distribui¢do do ligante nao
¢ homogénea e, mesmo com algumas regides apresentando acumulo, a maior parte da area
analisada se encontra sem ligante. Os poros ocupam a maior parte da microestrutura, reforcando
o fato de haver falta de ligante, o que justifica o valor de porosidade de 56%.

Com o aumento da fragdo volumétrica de ligante para 60% vol., como visto na Figura
25 (C e D), a microestrutura foi drasticamente alterada. Para a carga de impressdo com essa
composi¢do, uma matriz polimeérica continua foi formada e a maior parte das particulas a base
de Sm-Fe-N estdo aderidas a essa matriz. Poros podem ser encontrados, porém, desta vez mais
isolados, o que ¢ compativel com a porosidade calculada para esta amostra na se¢do anterior
(11%). Na Figura 25 (D), com maior ampliagdo, € possivel observar uma distribui¢do mais
homogénea de ligante na microestrutura, onde os espagos entre as particulas estdo muito mais
preenchidos que na amostra com 34% vol. de PA-12.

Para a amostra com adi¢do de 65% vol. de PA-12, e porosidade calculada de 3%,
aumenta-se a area ocupada pela matriz polimérica continua, como observado na Figura 25 (E e
F). A microestrutura, neste caso, ¢ similar aquela obtida para amostras com 60% vol. de PA-
12, mas desta vez, com um aumento da fracdo volumétrica da matriz polimérica. Observa-se

que os espagos entre as particulas sdo majoritariamente preenchidos pelo ligante, e poros nao
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sdo observados nessas areas, exceto algumas areas vazias geradas pelo arrancamento das
particulas durante o processo de fratura das amostras. Essas observagdes da microestrutura

formada estdo em concordancia com os resultados de porosidade discutidos na se¢do anterior.

Figura 25: MEV das superficies de fratura das amostras produzidas via FLPL utilizando particulas do tipo placa
a base de Sm-Fe-N com 34% (A e B), 60% (C e D) e 65% (D e E) em volume de PA-12.
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Fonte: AUTORA

Para ilustrar, a Figura 26 apresenta amostras obtidas via FLPL utilizando p6s a base

de Sm-Fe-N com morfologia do tipo placas empregando a fracdo volumétrica de 65% de PA-
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12. A Figura 26 (A) apresenta um exemplo das amostras magnéticas cubicas utilizadas nesta
investigacdo. Ja na Figura 26 (B e C) observa-se amostras com geometrias complexas, que

foram possiveis de se obter apds a otimizagao do teor de ligante.

Figura 26: Exemplos de amostras magnéticas obtidas via FLPL empregando 65%vol. de PA-12. Em (A)
observa-se uma das amostras cubicas utilizadas nesta investigagdo ¢, em (B e C) imads com geometrias
complexas.

60 mm 45 mm

Fonte: AUTORA

4.1.4 Propriedades Magnéticas dos imis Obtidos com Diferentes Teores de PA-12

Dentre os oito grupos de amostras, produzidas com cargas de impressao de diferentes
composigdes, selecionou-se uma de cada grupo para a caracterizacdo de propriedades
magnéticas. A Figura 27 apresenta as curvas de desmagnetizagdo obtidas em temperatura
ambiente no histeresigrafo e, a Tabela 6 resume os valores de propriedades magnéticas
encontrados com seus respectivos desvios associados a precisao do equipamento fornecida pelo
fabricante (0,5% para J: e Hj, € 1% para (BH)max).

Os valores de remanéncia (J;) aumentaram sistematicamente a medida que os valores
de porosidade foram reduzidos, partindo de J; = 320 mT para o intervalo entre 34 e 40% vol.
de PA-12, atingindo um maximo de J. = 369 mT para 60% vol. de PA-12 e depois diminuindo
com mais adigdes de poliamida (J; = 345 mT para 65% vol. de PA-12).
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Figura 27: Curvas de desmagnetizacdo das amostras obtidas com diferentes fragdes volumétricas de PA-12 via

FLPL.
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Tabela 6: Propriedades magnéticas das amostras obtidas com diferentes fragdes volumétricas de PA-12.

—
-100

0

Teor de PA-12 (% vol.)  Jr (mT) H¢ (KA.m') (BH)mix (kJ.m3)
34 320,0£1,6 705,0+3,5 18,0+£0,2
36 318,0£1,6 705,0+3,5 17,0 £0,2
40 31800+ 1,6 716,0+3,6 18,0 £0,2
45 32600£1,6 717,0£3,6 19,0 £ 0,2
50 338,0£1,7 719,0+3,6 20,0 £0,2
55 3540+1,8 730,0+3,6 22,0+£0,2
60 3690+ 1.8 735,0+3,7 24,0+ 0,2
65 345,0£1,7 723,0£3,6 21,0+£0,2

Fonte: AUTORA

Este comportamento era esperado, uma vez que algumas propriedades magnéticas sao

proporcionais a fragdo volumétrica do material magnético que compde o ima. Como visto na

equagdo 2, J; é proporcional as propriedades intrinsecas da fase ferromagnética (Js) e

propriedades extrinsecas dos imas impressos, como densidade relativa (prel), fragdo volumétrica

de particulas magnéticas (f), e grau de alinhamento das particulas magnéticas (<cos 0>, 0 =0 -

90°). Neste caso, uma vez que as amostras magnéticas impressas sao isotropicas (isto €, <cos
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0> = 0,5), as variagdes nos valores de J; podem ser atribuidas, principalmente, ao nivel de
porosidade.

A Figura 28 apresenta um grafico da relacao entre porosidade e J; das amostras obtidas.
A partir dele, ¢ possivel entender como estas grandezas se relacionam para as diferentes

composicdes de cargas de impressao estudadas.

Figura 28: Valores de J, em funcdo da porosidade dos imds obtidos com diferentes fracdes volumétricas de PA-
12.
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No intervalo entre 34 € 40% vol. de PA-12 os valores de J; foram muito semelhantes,
devido ao percentual de porosidade semelhante entre essas amostras, variando entre 56% e
48%, conforme mostrado anteriormente na Tabela 5. Nesse intervalo de fracao de ligante, a
porosidade ainda ¢ elevada e ocupa um volume maior que a fragdo volumétrica de particulas
magnéticas, causando uma reducio nos valores de J.. A medida que o nivel de porosidade
diminui, a fragdo volumétrica de particulas magnéticas dos imas comega a aumentar, elevando
os valores de J;, como visto para o intervalo entre 45 e 55% vol. PA-12. Nesta faixa, a
porosidade foi reduzida de 42 para 26%.

Incrementos adicionais na fracdo volumétrica de poliamida até¢ 60% vol. leva a uma
condi¢do em que J; atingiu um valor maximo (J; = 369 mT), com a porosidade em torno de
11%. Neste ponto, hd uma combinacdo 6tima entre a fragdo méaxima de particulas magnéticas
e a porosidade minima para alcangar os maiores valores de propriedades magnéticas. O valor

de J; comega a diminuir a partir deste ponto 6timo com o aumento da adi¢do de ligantes, para
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65% vol. Apesar da porosidade ter sido reduzida para apenas 3% para esta composi¢do, a
redugdo nos valores de J; (J = 345 mT) indica excesso da fracao de ligante.

Considerando que os imas obtidos apresentam a mesma relagdo volumétrica de PA-
12/Sm-Fe-N que a carga de impressdo, ¢ possivel estimar a fragdo de particulas magnéticas
resultantes nos imas em fung¢@o do nivel de porosidade. Para as amostras obtidas na razdo 34/66
(34% vol. PA-12), a microestrutura resultante apresentou 56% de poros, ou seja, 44% de
densidade relativa. Assim, como a parte consolidada ¢ composta por 66% vol. de particulas
magnéticas, isto representa uma fracdo final dessas particulas de 29% vol. Logo, neste caso, a
composicao final desses imas seria de 56% vol. de poros, 29% vol. de particulas magnéticas e
15% vol. de PA-12.

Quando a relacdo 65/35 (65% vol. PA-12) foi empregada, os imas apresentaram uma
microestrutura 97% consolidada (3% de poros). Esta microestrutura consolidada ¢ entdo
composta por 35% vol. Sm-Fe-N, o que resulta em uma frag@o final estimada em 34% vol. de
particulas magnéticas. Ja a relagdo 60/40 (60% vol. PA-12) gerou imas com 89% de sua
microestrutura densa (11% de porosidade). De forma semelhante, a fracdo volumétrica final de
particulas magnéticas foi estimada em 36% vol., que ¢ a maior entre todas as condi¢des
exploradas.

A Tabela 7 resume os valores estimados de fracdo volumétrica de particulas
magnéticas a base de Sm-Fe-N (fsm-re-N) dos imas obtidos para cada composi¢do. Além disso,
a tabela também apresenta valores de J; maximos (Jimax), que estima o valor de J; considerando
imas completamente densos, ou seja, livres de poros para cada condicao. Comparando os
valores de J; medidos com os valores de Jimax, Observa-se que as amostras obtidas com 60 e
65% vol. de PA-12, sdo as que apresentam esses valores mais proximos entre si.

Os valores de coercividade intrinseca (H¢j) aumentaram sistematicamente com a
redugdo da porosidade, variando de 705 kA/m (56% de porosidade) a 735 kA/m (11% de
porosidade). Isso pode ser atribuido a adesdo das particulas de Sm-Fe-N a matriz polimérica,
onde a mobilidade das particulas diminui a medida que a consolidagdo ¢ aumentada (eliminagao
de poros). Efeito semelhante foi relatado por Engerroff e coautores [16].

Essa relagao de "compensagao" entre propriedades magnéticas e composi¢ao da carga
de impressao pode ser otimizada ainda mais adequando a morfologia das particulas de Sm-Fe-
N para aumentar suas propriedades tecnoldgicas, como valores de densidade aparente, por
exemplo, reduzindo a necessidade de fragdes de ligante elevadas para promover a consolidagao

adequada.
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Tabela 7: Estimativas da fracdo volumétrica de particulas magnéticas a base de Sm-Fe-N (fsm-re-N) € remanéncia
maxima (Jimsx) dos imds obtidos com diferentes fracdes volumétricas de PA-12.

Fracdo de PA-12 Porosidade fsm-re-~ estimada Jr medido Jrmax estimado

(% vol.) (%) (%vol.) (mT) (mT)
34 56+1,9 29 320,0+ 1,6 640
36 53+£25 30 3180+ 1,6 620
40 48 £0,3 31 318,0+ 1,6 585
45 42 +0,8 32 326,0+1,6 533
50 35+1,9 32 338,0+ 1,7 485
55 26+2,3 33 3540+ 1,8 437
60 11£0,7 36 369,0+1,8 388
65 3+£0,8 34 3450+ 1,7 339

Fonte: AUTORA.

Nesta primeira parte do trabalho, os resultados mostraram que com a adequagao da
fracdo volumétrica de ligante, foi possivel obter imas a base de Sm-Fe-N via FLPL utilizando
particulas com morfologia do tipo placas, com valores de porosidade mais baixos que aqueles
encontrados na literatura. A partir da reducao dos valores de porosidade, obteve-se imas com

maiores valores de J; e H;.

4.2 APLICACAO DE POS COM MICROESTRUTURA REFINADA VIA HDDR EM FLPL

Esta secdo apresenta os resultados obtidos na segunda parte desta pesquisa, que tem
como objetivo a producdo de pds a base de Sm-Fe-N com microestrutura refinada via HDDR
para aplicagdo como matéria-prima para carga de impressdo em FLPL. Os resultados
relacionados as etapas de producdao de pos, refinamento microestrutural via HDDR,
endurecimento magnético via nitrogenagao e aplicagcdo dos poés em FLPL serdo apresentados e

discutidos a seguir.
4.2.1 Caracterizaciao da Etapa de Homogeneizac¢ao da Liga a base de Sm-Fe
Como detalhado na secao 2.3.1.1, em ligas a base Sm-Fe obtidas por fusao observa-se

a presenca de grande quantidade de fase Fe-a e fases ricas em Sm, que sdo prejudiciais para as

propriedades magnéticas finais de imas produzidos a partir delas. Por esta razdo, realizou-se o
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tratamento térmico de homogeneizagdo para reduzir o teor destas fases indesejadas. A fim de
ilustrar, a Figura 29 apresenta o aspecto superficial da liga utilizada neste trabalho antes e apos

a homogeneizacao.

Figura 29: Aspecto superficial da liga a base de Sm-Fe antes (esquerda) e apos (direita) o tratamento térmico de
homogeneizagdo.

//////////////////////////II i ‘IH\\\\\

Fonte: AUTORA.

Para avaliar se o tratamento térmico de homogeneizagao foi eficiente em reduzir o teor
de fases indesejadas, realizou-se MEV da sessdo transversal de um lingote antes e apds ser

submetido a esta etapa, conforme observado na Figura 30.

Figura 30: Imagens obtidas por MEV, no modo BSE, da liga a base de Sm-Fe antes(a) e apds(b) o tratamento
térmico de homogeneizagdo com identificagdo das fases, onde ® = SmyFe;7, n = SmFes e Fe-a = ferro alfa.

SEM HV: 15.0 kV ‘WD: 15.76 mm I_ | VEGA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 17.09 mm e VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 459 x Det: BSE 100 pm SEM MAG: 500 x Det: BSE 100 ym

Fonte: AUTORA.
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Na liga bruta de fusdo (Figura 30 (A)) ¢ possivel observar a presenga das trés fases
previstas no diagrama de equilibrio: a fase matriz (& = SmyFe17), a fase rica em terra rara (n =
SmkFe3) e a fase de ferro alfa (Fe-a). Ap6s a homogeneizagao (Figura 30 (B)), verifica-se a
presenca majoritaria da fase matriz, uma fragdo muito reduzida de Fe-a, e praticamente auséncia
de fase rica. Algumas regides pretas na micrografia, em tons mais escuros que a fase de Fe-a,
foram identificadas como poros ou arrancamento de fase, que pode ocorrer durante a preparacao
metalografica das amostras. A composi¢do quimica de cada uma das fases observadas foi
determinada via espectroscopia por energia dispersiva (Energy Dispersive Spectroscopy, EDS).

Uma vez que, durante o tratamento térmico ocorre evaporacao de Sm da superficie da
peca a ser tratada, nessa regido forma-se Fe-o como uma capa superficial que envolve toda a
peca, devido a deficiéncia do elemento terra rara. Desta forma, caso fosse realizada uma
micrografia da superficie da amostra homogeneizada, seria observado somente fase de Fe-a.
Por essa razdo, vale ressaltar que, as micrografias obtidas da liga homogeneizada foram
realizadas na sessao transversal dos lingotes.

A analise qualitativa das fases presentes também foi realizada via DRX. A Figura 31

apresenta os difratogramas da liga antes e apos o tratamento térmico de homogeneizacao.

Figura 31: DRX da liga a base de Sm-Fe na condicdo bruta de fusdo (linha preta) e apds tratamento térmico de
homogeneizagdo (linha azul).
—— Liga homogeneizada (60 h)

295 : — Liga bruta de fusdo

200 *_Sm.Fe,,

175 1 o_Fe-alfa
; %_SmFe,

150
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100
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25
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Fonte: AUTORA.

A partir de indexagdo dos picos do DRX verificou-se as mesmas fases encontradas via

MEV-EDS, tanto na liga bruta quanto na liga homogeneizada. A redu¢ao do teor de ferro, apds
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o tratamento de homogeneizagdo, pode ser verificada pela reducdo da intensidade do pico
correspondente a essa fase. A partir das analises realizadas, considerou-se que o tratamento
térmico de homogeneizagao foi eficiente em reduzir o teor de fases indesejadas e que a liga

estava em condi¢des de ser utilizada na etapa posterior de producao de pos.

4.2.2 Caracterizacao das Etapas de Producio de P6s — HD e Peneiramento

Apds a homogeneizacdo, as pecas foram submetidas a etapa de decrepitagdo por
hidrogénio (HD) seguida de desidrogenacdo (D-HD). Uma vez que o Fe-o formado na
superficie das pecas durante a etapa de homogeneizacgao nao sofre fragilizagcdo pela reacdo com
o hidrogénio, foi possivel separa-lo manualmente da porgao decrepitada. E possivel avaliar este
efeito na Figura 32.

A Figura 32 (A) apresenta imagens da porcao referente a superficie ndo decrepitada
do lingote. Essa porgao superficial, deficiente em Sm pela evaporagdo e rica em Fe-a, se
assemelha a uma casca com espessura entre 0,5 ¢ 1 mm. J4 na Figura 32 (B), observa-se a

porcdo referente ao nucleo do lingote, que sofreu a fragilizacdo pela reacdo com o hidrogénio.

Figura 32: Lingote fragilizado ap6s HD. Por¢do superficial (a) e por¢do do nucleo (b).

Fonte: AUTORA.

Esta por¢do decrepitada foi caracterizada quanto as fases presentes, via DRX. Para
isso, utilizou-se amostra classificada em peneira < 150 pm. A Figura 33 apresenta o

difratograma obtido.
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Figura 33: DRX da liga homogeneizada, decrepitada e peneirada < 150 um.
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Fonte: AUTORA.

O pico correspondente a fase de Fe-a, foi quase indetectavel pela analise de DRX,
indicando que apos o peneiramento o teor desta fase foi ainda mais reduzido em relagdo a
amostra apos homogeneizagdo. O resultado sugere que, durante o peneiramento, houve uma
separacao mecanica de fases residuais a base de Fe-a, que por apresentar um carater dactil, ndo
passou pela malha da peneira, resultando em uma amostra praticamente monofasica a base
SmoFer7. A sistematica utilizada na preparagdao da matéria prima, desde as condigdes utilizadas
no tratamento térmico de homogeneizagdo, até a separacdo da camada de Fe-o do nucleo
decrepitado e o peneiramento, foi eficiente para obter pds com a fase de interesse.

A partir destas analises, os pos obtidos foram classificados em peneiras em duas
granulometrias distintas: <45 um (Dpenciramento <45 pm) e entre 45 € 63 um (45 < Dpenciramento <
63 um). Para avaliar as caracteristicas morfologicas dos pos de ambas as granulometrias, foram
realizadas andlises via MEV. A Figura 34 (A e B) mostra uma visao macroscopica de cada um
dos pos, e suas respectivas micrografias (C e D).

Aglomerados podem ser vistos no pd mais fino (Figura 34(A)), o que pode ser uma
indicacdo de baixa escoabilidade em relacdo ao pod mais grosseiro, que ndo apresenta esta
caracteristica (Figura 34 (B)).

Na Figura 34 (C e D, Dpenciramento <45 pm € 45 < Dpenciramento < 63 pm, respectivamente)
observa-se que, em ambos os casos, as particulas apresentam morfologia irregular e tamanho

condizente com o esperado para cada granulometria de peneiras utilizadas. A presenga de uma
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pequena fragdo de particulas satélites finas pode ser observada no pod mais grosseiro.
Possivelmente, essas particulas satélites podem ter sofrido uma atragdo estatica com as

particulas maiores e por essa razao ndo foram retiradas durante o peneiramento.

Figura 34: Aspecto macroscopico dos pos peneirados Dpenciramento <45 pm (A) € 45 < Dpenciramento < 63 pm (B), e
suas respectivas micrografias obtidas via MEV (C e D)

Fonte: AUTORA.

Para obter informagao detalhada quanto a distribui¢do de tamanho de particula (DTP),
foi realizada andlise via difracdo a laser (DL) e, os resultados sdo apresentados na Figura 35.
Em rela¢do ao p6 com Dpenciramento < 45 pm (Figura 35 (A)), os valores obtidos foram: Djo =
13,78 pm, Dso =26,03 um, Dgp = 46,47 um e D, = 28,32 um. Ja os valores encontrados para o
p6 com 45 < Dpenciramento < 63 um (Figura 35 (B)) sdo: Do = 18,20 pm, Dso = 51,83 um, Dgo =
84,19 um e Dy = 52,42 pm.

As analises via DL revelaram distribui¢des bimodais para ambos os pos peneirados. A
partir desta observacao, a deconvolugdo das curvas utilizando a funcao log-normal, permitiu
uma melhor quantificag¢do de cada populagao de particulas. No caso Dpeneiramento <45 pm (Figura
35 (C)), verificou-se que 32,6% das particulas tém um diametro médio D = 19,25 pm, enquanto
os outros 67,4% tém D = 40,16 um. Da mesma forma, para Dpeneiramento = 45 € 63 um (Figura
35 (D)) 93,8% das particulas apresentaram valor de D = 62,78 um e, uma pequena fragao

restante de 6,2% apresentou um valor de D = 18,75 um.
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Figura 35: Curvas de Distribui¢ao de tamanho de particula dos pds peneirados com Dpenciramento < 45 pm (A e C)
€ 45 < Dpeneiramento < 63 Hm (B [$] D)
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Fonte: AUTORA.

Também foram realizadas medidas de DA e IE para ambos os pds. Os resultados
obtidos foram comparados, em termos destas propriedades tecnoldgicas, com pds magnéticos
comerciais com diferentes caracteristicas morfologicas, comumente empregados como matéria-
prima para producao de imads via FLPL, como apresentado na Tabela 8.

O p6 com Dpenciramento <45 pm apresentou comportamento de fluxo nao livre. Por essa
razao, ndo foi possivel determinar com precisdo seus valores de DA e IE de acordo com a norma
ASTM, nem mesmo utilizando o método de Carney. Como visto na andlise de distribuicdo de
tamanho de particulas via DL, este p6 apresenta uma grande fracao (32%) de particulas finas
com didmetro médio de 19,25 um. Com a reducdo do tamanho das particulas, ha um aumento
das forcas coesivas, que formam aglomerados maiores, dificultando o fluxo livre através do
orificio do aparato de medida.

J4 0 p6 com 45 < Dpeneiramento < 63 um apresentou comportamento de fluxo livre, o que
possibilitou realizar as medidas utilizando o aparato Hall, exibindo valores de DAn = 3,24 g/cm?
e [Eq = 32 s/50 g. Estes valores sdo comparaveis aqueles apresentados para os pos comerciais

esféricos (DAn = 3,96 g/cm? e [Ex =22 s/50 g). Uma vez que, so6 foi possivel realizar as medidas
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nos pos comerciais do tipo placa via aparato Carney, pode-se concluir que, as propriedades
tecnologicas dos pos produzido neste trabalho (45 < Dpenciramento < 63 pum) se aproximam mais
dos pos esféricos. Conforme visto na analise de morfologia via MEV, pelo fato de os pds
apresentarem formato irregular, estdo em um “meio termo” entre as morfologias esféricas e do
tipo placas, o que possibilitou alcangar melhores resultados em termos de DA e IE que os pds

comerciais a base de Sm-Fe-N obtidos via resfriamento rapido.

Tabela 8: Propriedades tecnoldgicas dos pds a base de Sm-Fe pencirados <45 um e entre 45 ¢ 63 um e de pos
comerciais comumente utilizados em FLPL, de morfologia esférica e tipo placas.

Matéria-Prima Morfologia da Dpeneiramemo DA IE Método ASTM
Particula (pm) (g/cm?®) (s/'g)
MQP-S-9-8: Esférico 35-55 3,96 22 s/50g Hall
Nd-Fe-B

Nitroquench- Placas 45-63 2,87 18 s/150g Carney

P: Sm-Fe-N
Sm-Fe irregular <45 - - Hall/Carney
Sm-Fe irregular 45-63 3,24 32 s/50g Hall

Fonte: AUTORA.

Os valores de densidade aparente e escoabilidade estdo em concordancia com as
andlises de MEV e DL, conforme apresentado anteriormente. O p6 de formato irregular 45 <
Dpenciramento < 63 pm surge como um potencial candidato para esta aplicagdo em FLPL, em
termos de suas propriedades tecnolédgicas.

Os poés a base de SmyFej7, de ambas as granulometrias, foram submetidos ao
refinamento microestrutural via HDDR e posterior endurecimento magnético via nitrogenacao,
conforme descrito na se¢do 3.2. Ap0s estas etapas, os pos HDDR a base de SmoFe7Nx (0 <x <
3), passam a ser denominados no texto como P1 (referente ao pd mais fino - Dpenciramento < 45

um) e P2 (referente ao pd mais grosseiro - 45 < Dpenciramento < 63 um).

4.2.3 Analise do Teor de N Apés a Nitrogenacao

A andlise do teor de nitrogénio foi realizada, em um primeiro momento, pela variagdo

de massa das amostras antes e apds a etapa de nitrogenagdo. A variagcdo de massa para P1 foi

de 3,07% enquanto que, para P2 foi de 3,21%. Considerando que a variagdo de massa ¢ de
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3,25% em uma nitrogenacao completa (N = 3), os valores encontrados para P1 e P2 s30 2,83 e
2,96, respectivamente.

Uma analise quimica também foi realizada por um determinador de nitrogénio por
fusdo em atmosfera inerte, com deteccdo por condutividade térmica. As medidas foram
realizadas em triplicata e a Tabela 9 apresenta os valores médios obtidos. Os valores

encontrados pela variacdo de massa, também estao contidos na tabela.

Tabela 9: Teor de N dos pds P1 e P2.

Teor de N via Variacao de Massa Teor de N via Analise Quimica
Variacao de Teor de N Teor de N
, \ Teor de N . .
Amostra Massa (atomos por célula (ppm) (atomos por célula
(%) unitaria) PP unitaria)
P1 3,07 2,83 30.500 + 356 2,81
P2 3,21 2,96 32.000 £ 216 2,95

Fonte: AUTORA.

Os valores de N encontrados via analise quimica, N =2,81 para P1 e N =2,95 para P2,
sdo concordantes com os valores encontrados pela anélise via variacdo de massa. Isto demonstra
que o processo foi bem controlado e, resultou em pds com teores de nitrogénio bem proximos
dos valores esperados para completa nitrogenacdo. Assim, pode-se descrever estes pos como
sendo a base de SmyFe17N2 g para P1 e SmoFe17N3 para P2.

P1 e P2 foram misturados ao ligante PA-12 (40% vol.) e utilizados como carga de
impressdo em FLPL. As proximas segOes se destinam a apresentar os resultados da
caracterizacdo estrutural e magnética destes pos, antes e apds FLPL, além da caracterizagdo

microestrutural dos imas obtidos com cada um deles.

4.2.4 Caracterizacdo Estrutural dos pos P1 e P2 antes e apos FLPL

A Figura 36 (A-B) apresenta os difratogramas dos pds Pl e P2 antes e apods
processamento via FLPL. A partir da anélise por refinamento de Rietveld, trés fases foram
identificadas na condi¢do inicial para P1: SmoFe 7N3 (ICSD # 192366), Fe-a (20 ~ 44,7°, ICSD
# 64795) e Sm20;3 (20 = 28,3°, ICSD # 8493). No caso do p6 P2, foram identificadas apenas
duas fases: SmoFe7N3 (ICSD # 192366) e Fe-a (ICSD # 64795), sem ocorréncia de fases a base

de oxidos.
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Conforme a anélise de DL apresentada anteriormente, a partir da qual se sabe que P1
¢ composto por uma fracdo considerdvel de particulas finas (32% de particulas com tamanho
médio D = 19,25 um), a presenca de Sm»O3 pode estar associada a elas, que sdo mais
suscetiveis a oxidagcdo durante cada etapa de producdo. O mesmo nao ocorre com P2, que

apresenta apenas 6,2% de particulas com tamanho médio de D = 18,75 pm.

Figura 36: Difratogramas dos pos P1 (A) e P2 (B) antes e depois do processo LPBF. Regido ampliada dos
difratogramas, correspondente aos picos mais intensos em P1 (C) e P2 (D).
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Fonte: AUTORA.

Apos o processo FLPL, ambos os pds apresentaram as mesmas fases, indicando que o
processamento a laser ndo foi capaz de promover formagdes de novas fases ou degradacao das
fases constituintes, nas condi¢des adotadas. Observou-se, entretanto, um leve deslocamento dos
picos referentes a fase SmyFe 7N3 para altos angulos, conforme apresentado na Figura 36 (C e

D). Os deslocamentos foram de 0,06° para o p6 P1 e 0,08° para o P2. Este deslocamento indica
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uma pequena alteragdo nos parametros de rede da fase SmoFei7N3, conforme apresentado na

Tabela 10.

Tabela 10: Pardmetros de rede a e ¢, volume da célula cristalina (V = V3a?c/2) e variagdo percentual destes
parametros antes e apés FLPL.

P1 P2

a(mm) c(nm) V(mm®) a(mm) c(nm) V (nm?)
Antes FLPL 0,871 1,269 0,834 0,873 1,268 0,837
Apés FLPL. 0,871 1,268 0,832 0,872 1,266 0,834
Variacao (%) 0 0,08 0,24 0,1 0,16 0,36
Fonte: AUTORA.

Em termos percentuais, o volume da célula cristalina da fase SmoFe17N3 apresentou
um leve decréscimo de 0,24% em P1 e 0,36% em P2. Makihara et al. [90] ao aquecer pos a
base de SmoFe17N3 de 20 a 480 °C e, resfriar até a temperatura inicial, observou um efeito de
histerese térmica nos parametros a € ¢, € no volume da célula. Tanto os parametros de rede,
quanto o volume apresentaram expansao em seus valores. Os autores atribuem este efeito a
formagao de uma estrutura quase-estavel formada antes da decomposi¢do e estabilizada no
resfriamento. Entretanto, neste trabalho, os dados mostram que as varia¢des foram de retracao
e ndo de expansdo como apresentada na literatura [90], [91]. O efeito encontrado aqui, precisa
ser melhor investigado em trabalhos futuros.

Uma analise quantitativa das fases identificadas também foi realizada em ambos os

pos, antes e apos o processo LPBF. Os resultados se encontram na Tabela 11.

Tabela 11: Percentual de fases, obtidos via refinamento Rietveld, nos p6s P1 e P2 antes e ap6s o processo LPBF

Percentual da fase antes FLPL.  Percentual da fase apos FLPL

(%) (%)
Fases
P1 P2 P1 P2
Identificadas
Sm2Fe17N3 82,6 88,0 83,4 88,2
Fe-a 15,7 12,0 14,4 11,8
Sm203 1,7 - 2,2 -

Fonte: AUTORA.
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A composicao inicial do p6 P1 ¢ SmyFe17N3 = 82,6%, Fe-a. = 15,7% e Smx03 = 1,7%,
enquanto que a do p6 P2 ¢ SmyFe 7N3 = 88,0% e Fe-a. = 12,0%. Apos o processamento a laser,
esses valores sdo praticamente inalterados, considerando o limite da técnica de analise. Em
termos estruturais, as analises mostraram que os pos estudados ndo apresentaram variagdes
significativas apds o processamento a laser nas condigdes adotadas. Apesar de exibirem
diferentes propriedades tecnologicas, que interferem diretamente no processo de impressao,

ambos se mostraram integros ap6s FLPL.
4.2.5 Propriedades Magnéticas dos pos P1 e P2 antes e apos FLPL

Para estudar o efeito do processo FLPL nas propriedades magnéticas de P1 e P2, os
valores de coercividade intrinseca (Hcj) e polarizagdo de saturagdo (Js) foram determinados via
VSM a partir de curvas de desmagnetizagdo e magnetizacao, respectivamente.

A Figura 37 (A) apresenta as curvas de desmagnetizacdo de P1 antes (linha preta) e
apos (linha azul) FLPL. Para fins de comparagdo, a curva de desmagnetiza¢cdo do ima impresso
com base no pd Pl também ¢ mostrada (linha tracejada vermelha). Foi feito de forma
semelhante para o po P2, e as curvas de desmagnetizacao obtidas sdo mostradas na Figura

37(B).

Figura 37: Curvas de desmagnetizagdo dos pos P1, P2 antes e apos FLPL. Além disso, as curvas de
desmagnetizagdo dos imas obtidos via FLPL a partir dos p6s P1 e P2 também sdo apresentadas.
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Fonte: AUTORA
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Antes do processo FLPL, os pos P1 e P2 apresentaram valores de H¢j de 777 kA/m e
683 kA/m, respectivamente. Esses valores sdo semelhantes aos valores apresentados por Arlot
et al.[92], que estudaram pdés HDDR a base de Sm-Fe-N com granulometrias variando entre 40
- 10 um, com valores de Hgj entre 716 - 795 kA/m, enquanto que, em particulas com tamanho
médio de 50 um, os valores de H¢j eram em torno de 636 kA/m.

O tamanho de particula dos po6s precursores ao HDDR e a nitrogenacdo exerce
influéncia, ndo apenas sobre a cinética das reagdes com o hidrogénio, mas também sobre a
formacgao da fase nitretada. Consequentemente, as propriedades magnéticas resultantes também
sdo influenciadas pelo tamanho de particula inicial, onde, sabe-se que as particulas menores
exibem maiores valores de H¢j apdos HDDR e nitrogenagao [66], [92].

A Figura 38 sumariza a relacdo entre H¢j e tamanho de particula em pos a base de Sm-
Fe-N produzidos por diferentes rotas de producao de pds, contemplando os p6s HDDR obtidos
neste trabalho. Como visto, foi possivel alcangar valores de H¢j semelhantes aos pos obtidos por

resfriamento rapido, comercialmente disponiveis.

Figura 38: Relagdo entre H¢j e tamanho de particula em p6s a base de Sm-Fe-N produzido por diferentes rotas.
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Apo6s o processamento via FLPL, observa-se que P1 exibe praticamente o mesmo valor
de H¢j, em torno de 780 kA/m, indicando que o processamento a laser ndo foi capaz de alterar
esta propriedade magnética. No entanto, o ima impresso obtido a partir deste pd apresenta valor

de H¢j menor, em torno de 702 kA/m. Em um caso ideal, a coercividade do ima compdsito ndo
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deveria ser diferente da coercividade do p6 ferromagnético que o constitui. Entretanto, esta
propriedade magnética extrinseca, esta intimamente liga a microestrutura do ima.

Desta forma, caso a microestrutura do imd composito, formada durante o
processamento a laser, exiba altos niveis de porosidade e/ou baixa adesdo dos pos
ferromagnéticos a matriz polimérica, os valores de H¢ podem ser menores no ima em
comparagao ao po, pois as particulas mal fixadas podem girar durante a medida, levando a um
valor subestimado de coercividade. Tal efeito, apresentado anteriormente por Baldissera et al.
[12], Engerroff ef al. [16] e na primeira parte deste trabalho (RShrig et al. [18]), poderia ser um
indicativo de que, o ima produzido com P1 apresenta elevado nivel de porosidade.

Ja em relacdo ao pd P2, este exibe um aumento de 6,7% no valor de Hj apds o
processamento a laser, passando de 683 kA/m para 729 kA/m. O correspondente ima impresso
apresentou um valor de H¢j semelhante ao valor apresentado pelo p6 apds o laser, 736 kA/m.
Este fato, associado as observagdes relatadas no paragrafo anterior, pode indicar que houve boa
adesdo das particulas ferromagnéticas a matriz de PA-12, neste caso.

A Figura 39 apresenta as curvas de magnetizacdo (M) em fun¢do do campo aplicado
(H) para os p6s P1 e P2, antes e apds o processamento a laser, para a determinagao dos valores
de Ms. Como o campo méximo aplicado na curva de magnetizagao (1,8 T = 1436 kA/m) ndo ¢
suficiente para saturar as amostras magnéticas, a estimativa de Ms foi realizada pela lei de
aproximacdo a magnetizagdo de saturacio (LAMS)[93], extrapolando a curva M versus H
para campos altos até interceptar o eixo de magnetizagdo, conforme mostrado na inser¢ao da
Figura 39.

Os valores de M; obtidos para o p6 P1 e P2 antes do processo FLPL foram 102,96
emu/g e 98,33 emu/g, respectivamente. No caso dos pos apds o processo FLPL, os valores
encontrados foram 102,95 emu/g e 97,86 emu/g, respectivamente. A partir dos valores de Ms,
estimados via LAMS, ¢ possivel estimar os valores correspondentes de Js considerando a
densidade das particulas.

As densidades das particulas foram determinadas considerando os valores de
densidade das fases constituintes de cada um dos pds e suas respectivas porcentagens em massa,
obtidas a partir da analise de DRX. Os valores de M; e Js calculados, juntamente com os valores
de Hj, sem correcdes para campos desmagnetizantes, sdo resumidos na Tabela 12.

A partir desses valores, observa-se que os pés P1 e P2 sofrem uma ligeira redug¢do em
Js de 0,7 mT e 0,1 mT, respectivamente. Os resultados obtidos via VSM estdao de acordo com

as analises estruturais realizadas via DRX, demonstrando que os pos obtidos via HDDR e
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utilizados em FLPL mantiveram suas caracteristicas estruturais e, consequentemente suas
propriedades magnéticas intactas. A formagdo de fases magnéticas moles, como por exemplo
Fe-a, poderia levar a um aumento dos valores de Ms e Js de P1 e P2, uma vez que esta fase
apresenta maior valor de Js (Js = 2,2 T) que a fase SmoFe17N3, além de promover uma redugao

nos valores de Hcj, 0 que ndo foi observado no presente trabalho.

Figura 39: Curvas de magnetizagao dos pds P1 e P2 antes e apds FLPL.
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Tabela 12: Valores de M, Js e Hej dos pds P1 e P2, antes e apds FLPL

Amostra Ms (emu/g) Js (mT) Hcj(kA/m)
P1 (Antes da FLPL) 102,96 995.,9 777
P1(Apds a FLPL) 102,95 995,2 783
P> (Antes da FLPL) 98,33 944.6 683
P> (Apos a FLPL) 97,86 944,5 729

Fonte: AUTORA.

Em uma avaliacdo combinada, das propriedades estruturais obtidas via DRX e das
propriedades magnéticas obtidas via VSM, € possivel afirmar que P1 e P2 se mostraram estaveis

ao processamento a laser nas condi¢des adotadas.
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4.2.6 Caracterizacio Microestrutural dos imas Impressos Obtidos com P1 e P2

A andlise microestrutural dos imas obtidos via FLPL, a partir dos pos P1 e P2 foi
realizada via MEV. A Figura 40 (A e B) apresenta uma vis2o macroscopica dos imas impressos
obtidos com P1 e P2, respectivamente. Observa-se que, o ima obtido com P2 apresenta uma
superficie mais lisa ¢ homogénea que aquele obtido com P1 que, por sua vez, apresenta

particulas soltas indicando uma consolidagao nao eficiente.

Figura 40: Imagens dos imas compésitos de matriz polimérica obtidos via FLPL com P1 (A) e P2 (B). MEV-
BSE da superficie de fratura dos imas obtidos com P1 (C e E) e P2 (D ¢ F).
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Fonte: AUTORA.

As imagens de MEV de baixa ampliagdo da superficie de fratura dos imas impressos
contendo os pos P1 e P2, sdo apresentadas na Figura 40 (C e D), respectivamente. Observa-se
uma microestrutura tipica de imas compdsitos de matriz polimérica obtidos via FLPL. Em uma
observac¢do detalhada da amostra impressa obtida com o p6 P1(Figura 40 (E)), ¢ possivel
verificar a presenca das particulas a base de Sm-Fe-N (4reas cinza-claros) e da matriz PA-12
(areas cinza escuro). Além disso, pode-se observar que grande parte desta secao € ocupada por
poros (circulos tracejados), com a ocorréncia de particulas que ndo aderiram ao ligante.

Uma microestrutura distinta ¢ observada para a amostra impressa usando o p6 P2
(Figura 40 (D e F)). Em uma visao geral (Figura 40 (D)), também ¢ possivel observar, tanto

particulas a base de Sm-Fe-N quanto PA-12 presentes, neste caso com a ocorréncia de alguns
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poros visiveis em certas regides da microestrutura. Uma observacdo detalhada da
microestrutura (Figura 40 (F)) mostra a formacdo de pescocos de PA-12 entre as particulas
magnéticas, onde o ligante envolve uma parte significativa das particulas a base de Sm-Fe-N.
Assim, nota-se que o ima produzido com P2, apresenta uma matriz polimérica mais continua
em relacdo ao ima produzido com P1.

Também foram realizadas medidas de densidade geométrica (p) dos imas compdsitos
obtidos com os pds Pl e P2 e, a Tabela 13 resume os valores alcancados. Para fins de
comparagao, o valor de p dos imas compositos obtidos com particulas comerciais do tipo placas
(na primeira etapa deste trabalho), onde foi utilizada a mesma fragdo volumétrica de PA-12

(40%) também esté disponivel nesta tabela.

Tabela 13: Resumo dos valores de densidade geométrica e porosidade dos imas impressos utilizando pds P1, P2
e p6s comerciais do tipo placas com 40% em volume de PA-12.

Teor de .
PA-12 Pés Morfologia Dpenetramento P Porosidade
(% vol.) (um) (g/cm?) (%)
SmFe7Nx
40 Nitroquench-P Placas 45-63 2,68 48,0
40 Pr: ?{%2;371\])( Irregular <45 2,74 453
40 Pz ?_Inll)zII;ENNx Irregular 45 - 63 4,20 16,2

Fonte: AUTORA.

A amostra impressa obtida com o p6 P1 apresentou p = 2,74 g/cm?, o que representa
45,3% de porosidade. Por outro lado, a amostra obtida com o p6d P2 apresentou p = 4,20 g/cm?,
resultando em apenas 16,2% de poros. Os valores medidos estdo dentro do esperado, de acordo
com os valores de densidade aparente e indice de escoabilidade dos pds apresentados
anteriormente.

Os valores de porosidade obtidos, nesta etapa do trabalho, para ambos os pds (P1 e
P2), sdo menores do que aquele obtido para os imads onde os pds do tipo placas foram
empregados, considerando a mesma fragao volumétrica de PA-12 (40% vol.). Para o ima obtido
com P1, a diferenca esta em torno de 5,6%. J& para o ima obtido com P2 esta diferenca aumenta
para 66%. Na Figura 41 € possivel observar a comparacao, em termos dos valores de porosidade

em fun¢do do teor de PA-12, obtidos neste trabalho com resultados reportados na literatura.
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Figura 41: Valores de porosidade em funcdo da fracdo volumétrica de ligante dos imas obtidos neste trabalho,
utilizando p6s HDDR, em comparagao com os valores encontrados na literatura.
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Os valores de porosidade da amostra obtida com P2 sdo inferiores (menor porosidade),
até mesmo, que aqueles apresentados por Mapley e coautores utilizando pds esféricos. Esses
resultados destacam o potencial do p6 irregular HDDR para aplica¢des em carga de impressao
para FLPL de imas permanentes a base de Sm-Fe-N.

O conjunto de dados obtidos mostram que, o processo HDDR se apresenta como uma
rota vantajosa de obtencao de pos a base de Sm-Fe-N para producdo de imas compdsitos via
FLPL, em relagdo aos pds comercialmente disponiveis. Foi possivel unir elevados valores de
propriedades tecnoldgicas, com propriedades estruturais € magnéticas que se mostraram

estaveis na interagdo com o Laser, nas condigdes adotadas.
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5 CONCLUSAO

A presente tese de doutorado foi desenvolvida em duas frentes de investigagcdo. A
primeira delas relata a influéncia do teor de ligante no processo de densificagdo e nas
propriedades magnéticas e microestruturais de imas compositos de matriz polimérica a base de
Sm-Fe-N obtidos via FLPL, utilizando pds comerciais com morfologia do tipo placas como
carga de impressao. J& na segunda frente de pesquisa, por sua vez, pds a base de Sm-Fe-N foram
produzidos via HDDR e utilizados como carga de impressdao para FLPL, a fim de estudar a
viabilidade destes, em termos de suas propriedades tecnologicas, estruturais e magnéticas.

Em relagdo a primeira parte deste trabalho, foram formuladas cargas de impressao com
diferentes fracdes volumétricas de ligante (PA-12, variando entre 34 e 65%) e po
ferromagnético a base de Sm-Fe-N com morfologia do tipo placa. A influéncia da fragdo
volumétrica de ligante no processo de eliminagdo de porosidade foi avaliada. Assim, imas
compdsitos a base de Sm-Fe-N foram obtidos com porosidade variando entre 56% (para 34%
vol. de PA-12) e 3% (para 65% vol. de PA-12). A otimizacdo da composicdo da carga de
impressao possibilitou a obten¢do de imas com valor de densidade geométrica de p = 3,35 g/cm?
(60% vol. PA-12), sendo este o maior valor reportado na literatura, at¢ o0 momento, para esta
técnica de Manufatura Aditiva.

As analises microestruturais revelaram que, fragdes volumétricas de ligante variando
entre 34 e 55% vol. foram insuficientes para formar uma matriz polimérica continua, livre de
poros. Somente a partir de 60% vol. de ligante observou-se a formac¢ao de uma matriz continua,
de forma a eliminar os poros quase em sua totalidade. Tal comportamento reflete a influéncia
das propriedades tecnoldgicas do pé ferromagnético utilizado, de modo a ser necessario definir
uma composi¢do 0tima para ser utilizada em FLPL.

As otimizagdes em termos de composi¢do da carga de impressdo levaram a um
aumento nos valores de propriedades magnéticas dos imas obtidos via FLPL. Os valores de
remanéncia (J;) aumentaram em 15% devido as otimizacdes realizadas, partindo de J; =318 mT
para J; =365 mT. Os valores de produto-energia maximo ((BH)max) foram aumentados em 33%,
passando de (BH)max = 18 kJ/m® para (BH)max = 24 kJ/m?. Ja os valores de coercividade
intrinseca (Hcj) foram aumentados em 4%, partindo de H¢j = 705 kA/m para Hej = 735 kA/m.

Esses resultados mostraram que o desempenho magnético pode ser aumentado a

medida que a fracdo volumétrica do ligante polimérico ¢ aumentada até certo ponto e, pode ser
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ainda mais otimizado com a adequa¢ao da morfologia das particulas magnéticas, levando a uma
redugdo nas fragdes de ligante necessarias para obter o mesmo nivel de densificagdo.

Quanto a segunda etapa do trabalho, avaliou-se o potencial de utilizagao de pos a base
de Sm-Fe-N com microestrutura refinada via HDDR em FLPL. Duas granulometrias de pd
HDDR SmoFe7Nx (x = 2,8 — 3,0) (D <45 um e 45 <D < 63 pm) foram testadas com sucesso
na consolidagdo de imas compositos por esta técnica. Os pds obtidos por esta rota de
processamento apresentaram morfologia do tipo irregular, diferente de pds comerciais obtidos
via resfriamento rdpido, cuja morfologia ¢ do tipo placa.

A mudanca na morfologia das particulas ferromagnéticas, do tipo placa para irregular,
resultou em um aumento nos valores de propriedades tecnologicas, como densidade aparente
(DA) e indice de escoabilidade (IE). Os pos obtidos via HDDR apresentaram valores de DA
(DAn = 3,24 g/cm™) e IE (IEx = 32s/50g) comparéveis aos valores de pos esféricos (DAy =
3,96 g/cm™, IEy = 225/50g), considerados ideais para FLPL.

Além disso, analises de VSM revelaram que, os valores de H¢j dos pos obtidos por
HDDR e nitrogenagao (H¢j = 683-777 kA/m) apresentaram valores semelhantes aos comerciais
obtidos por resfriamento rapido (H¢j = 750 kA/m). Ao serem processados via FLPL, as analises
de DRX e VSM mostraram que os pds ndo sofreram degradagdo de propriedades estruturais e
magnéticas devido a interagcdo com o Laser.

Os imas compositos obtidos via FLPL, utilizando os pés HDDR com a maior
granulometria, permitiram alcangar valores de densidade iguais a p = 4,20 g/cm?, o que
representa 16,2% de porosidade. Comparando com imas produzidos com os pos comerciais do
tipo placas (48% de porosidade), sob as mesmas condi¢des de processamento € mesma fragao
de PA-12 (40% vol.), este valor representa uma reducao expressiva. Desta forma, o refinamento
microestrutural via HDDR, se mostrou uma técnica promissora para obtencao de pds a base de
Sm-Fe-N com propriedades tecnologica, estruturais e magnéticas adequadas para aplicagdo em

FLPL.
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