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RESUMO

Em busca de melhores propriedades magnéticas acompanhando crescentes
evolugdes tecnologicas, imds baseados em intermetéalicos de terras-raras vem sendo
bastante pesquisados nas ultimas décadas. E nesse quadro que se encaixa também um
intenso estudo em busca de novos métodos de produgio desses tipos de imi.

O mercado mundial de iméas de NdFeB vem .crescendo muito. Atualmente a
China domina esse mercado por apresentar maiores reservas de minérios de terras-raras
e por ter realizado uma politica agressiva na dire¢do de desenvolvimento desse tipo de
material. O Brasil tem reservas importantes de terras-raras o que o coloca em condi¢Ges
de poder vir a ser um forte concorrente nesse mercado.

Dentro dessa classe de imés uma das ligas de maior interesse é a Nd,Fe 4B, a
qual ¢ produzida, hoje em dia, pelo processo conhecido por “Melt-Spinning” ou ainda
“Magnaquench”.

Na tentativa de obten¢fio dessa liga por outros processos, a redugdo-difusdo
passou a ser estudada. No entanto para se obter as propriedades dessa liga, varios ajustes
no processo deverdo ser feitos, dentre eles o tempo, a temperatura, a granulometria ideal
dos agentes precursores do processo, sendo esse o enfoque do presente trabalho
desenvolvido.

A partir dos resultados apresentados pdde-se observar que ha formagéo de fases
indesejaveis, inclusive do Fe-a, distorcendo as propriedades da liga desejada e tornando

o processo de dificil aplicag8o.
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ABSTRACT

Searching for better magnetic properties, in order to keep up with growing
technological evolution rare-earth magnets have been the focus of several researches for
the last decades. This whole picture contains the intense efforts towards new techniques
for producing this kind of magnets.

World’s NdFeB market’s grown a lot. Nowadays, Chine rules this share of the
market, because of their huge amount of the minerals necessary to produce these
magnets and because of their aggressive politics towards developing these magnets.
Brazil has important rare-earth sources, giving it conditions to become a strong
competitor in this market share.

One of the most interesting alloys representing this kind of magnets is Nd;Fe 4B,
which is currently being produced by “melt-spinning” or the “magnaquench” techniques.

In order to develop different techniques to produce these magnets, other
processes like the reduction-diffusion process has got the attention of researchers around
the world. This “new” process needs a lot of adjustments. The process must be
optimized in the following aspects: processing time, processing temperature, process
reactants grain size. These adjustments are this work’s target.

With the results obtained, one can see that there’s still the formation of

undesirable phases, like the Fe-x, which can degrade the magnetic properties of the

alloy, disabling the use of this “new” process.
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1. Introdugao

1.1. Consideragées Gerais

Imids permanentes fazem cada vez mais parte da vida moderna de hoje. Atualmente

formam componentes de muitos dispositivos eletromecanicos ¢ eletrénicos.

Materiais de imés permanentes sdo essencialmente dispositivos para armazenamento
de energia em um campo magnético. Grande parte das aplicagdes envolvem a conversio
da energia mecanica 4 energia elétrica e vice-versa, ou a aplicagdio de uma forga em
objetos ferromagnéticos pesados. A aplicagdo de imds permanentes na tecnologia de
informag3o estd em constante crescimento. Como exemplo vale mencionar discos
rigidos de computadores, motores de reldgio de quartzo, tomografos de ressonancia

magnética nuclear e fones de ouvido.

O século 20 vem testemunhou extraordinarias descobertas a respeito dos materais
magnéticos. Tais descobertas tém sido intensificadas nas tltimas décadas, apds a
chegada dos im@s de terras-raras (REPM). Im@s permanentes desse tipo sdo baseados

nos componentes intermetalicos de terras-raras e ferro ou cério.

Os imds de terras raras estfio cada vez mais sendo utilizados por possuirem elevado
produto energético maximo, permitindo uma minimizagdo nos tamanhos de
equipamentos que necessitam desse tipo de material. Dentro dessa classe de imds vale

destacar trés tipos: SmCo, NdFeB e SmFeN.
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Dos trés tipos de im3s permanentes de terras-raras sabe-se que os de SmCo s@o os
que apresentam melhores propriedades magnéticas para elevadas temperaturas de
servigo, sendo os mesmos produzidos atualmente por metalurgia do p6, método que
fornece possibilidade de obtengdio de propriedades magnéticas excelentes e imis
anisotrépicos com custos relativamente baixos. Antes produzidos pela fusdo das
matérias-primas sob gas inerte, devido a problemas com a reatividade do samario,
passaram a ser produzidos por “Redugdo-Difusio” (R-D) e “Corredugdo”, que sdo hoje
os meios de obtenciio de mais da metade da produgio de ligas de terras-raras para fins

magnéticos.

Em busca de melhores propriedades magnéticas e menores custos descobriu-se o
intermetalico Nd,Fe 4B, também conhecido por fase ¢. O im@ dessa liga apresenta
melhores propriedades magnéticas a baixas temperaturas de trabalho que os de SmCo,
torando sua utilizagio em motores de elevado desempenho reduzida em relagdo a este
tltimo tipo de ima. Atualmente ¢ produzido pelo processo de “Magnaquench”, estando
ainda sendo estudado o processo de reducfo-difusdo, que enfrenta problemas com
relagio ao controle das fases formadas durante a redugdio, como por exemplo, a

formagio de Fe-a. Para eliminagdo desse Fe tenta-se fazer uso do processo HDDR.

Com relagfio ao processo HDDR pode-se dizer que o mesmo ¢ dividido em quatro
partes: hidrogenago, desproporcionamento, desabsorgéo e recombinagio, as quais serdo

apresentadas ao longo desse trabalho.
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1.2. Objetivos

Estudar a influéncia da granulometria dos materiais precursores na formagéo da fase
Nd,Fe 4B, obtidas pelo processo de redugdo-difusio, e também determinar a relacdo das

mesmas com a melhor temperatura e tempo para a produgéo de pds por R-D.

A influéncia do tempo e da temperatura no processo sera estudada mantendo-se
constantes as composigdes quimicas objetivadas, as quantidades de calcio, os

precursores utilizados, os processos de redugéo, lavagem, lixiviagdo e secagem.
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2. Revisao Bibliografica

2.1. A historia dos imas permanentes!’

Desde alguns séculos antes da era cristd, materiais magnéticos ja eram conhecidos
pelos gregos como sendo um mineral - “Lodestone” - nada mais do que um 6xido de
ferro de magnésia.

Por volta de 2700 A.C. foram encontrados registros de bussolas rasticas feitas desse
mineral - “Lodestone”- pelos chineses.

Passados muitos anos, por volta de 1000-1200 D.C. as bussolas passaram a ser
largamente utilizadas na navegacg@o, afim de tragar rotas para novas “ilhas”. -

Por volta de 1600 William Gilbert, considerado “pai” do magnetismo publica os
primeiros conhecimentos a respeito de imis, afirmando a Terra ser nada mais que um
enorme ima.

Em meados de 1820, Oersted descobre a relagio entre eletricidade e magnetismo;
Ampére determina que uma bobina por onde passa corrente elétrica age como se fosse
imd; Arago descobre que o ferro pode ser magnetizado e Faraday afirma que a
eletricidade pode ser gerada alternando o fluxo magnético dentro de uma bobina.

Em 1952 séo desenvolvidos os imds de maior capacidade magnética: o Alnico.

Ainda na década de 50 sdo obtidos significantes desenvolvimentos de imas
ceramicos orientados (ferrites).

Em 1967 foram obtidas impressionantes aumentos de forgas magnéticas a partir das

ligas de SmCo, apresentando, no entanto, custos muito altos.
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Em 1984 da familia de terras-raras os imis de NdFeB surgiram com capacidades
ainda maiores e com menor custo que os de SmCo, apresentando no entanto elevada

sensibilidade a altas temperaturas.

2.2. A evolugéao dos tipos de Magnetismo

Como se sabe o primeiro imd encontrado na Terra foi a magnetita, um minério de
ferro com propriedade de atrair metais como ferro, niquel, cobalto entre outras ligas
metalicas. Esse imé € considerado um im4 natural por poder ser encontrado na natureza.

Ao longo dos anos um vasto campo de aplicagdes para os imds comegou a ser
descoberto. A partir desse instante, estudos passaram a ser realizados sobre suas
propriedades magnéticas. Desta forma a fabricagdo de imds passou a ser também
desenvolvida e explorada.

Cada ima € caracterizado pela sua coercividade, anisotropia, curva de histerese,
intensidade de magnetizagfio, susceptibilidade magnética, campo magnético,
temperatura de Curie, entre outras propriedades.

(2) Intensidade de Magnetizagaol'11?];
Ao submeter ferro a um campo magnético, este acaba por se tornar
magnetizado, sendo maior esta magnetizagdo quanto maior a intensidade do
campo aplicado.

E uma relagdo entre 0 momento magnético e o volume:

M= ﬁ[emu]
v

Equagdo 2.2-1 — Intensidade de magnetizagio
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onde, m ¢ 0 momento magnético
v € 0 volume
A partir do momento magnético pode-se definir a magnetizagdo especifica o,

que nada mais é que a intensidade de magnetizacdo (M) dividida pela

densidade (p) do material:

0=£[emu/g]
P

Equagio 2.2-2 — Magnetizagdo Especifica

(b) Susceptibilidade!"):
As propriedades magnéticas de um material nfo sfo caracterizadas apenas
pela magnitude M do material, mas também pelo modo como a intensidade
de magnetizagdo (M) varia com o campo aplicado (H). A relag¢do dessas duas

quantidades ¢ chamada de susceptibilidade:

Z=E

Equacio 2.2-3 — Susceptibilidade Magnética

x € um fator adimensional, sendo positiva se o material for paramagnético,
negativo se o material for diamagnética e ndo havendo esta relacdo linear
para materiais ferromagnéticos.

(c) Curva de Magnetizagao!':
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A curva de magnetizagdio é a curva M vs H. Para materiais dia, para ou
antiferromagnéticos apresenta curvas lineares sobre circunstancias normais,
além de nio reterem magnetismo quando o campo aplicado for removido. No
caso de materiais ferri ou ferromagnéticos a linearidade nfio ¢ verificada,
onde a susceptibilidade varia com H e apresenta um valor maximo. Nesse
caso dois outros fendmenos aparecem:

- Saturagfo: ha elevados valores de H, a intensidade de magnetizagio M
acaba por se tornar constante a um valor M,

- Histerese ou irreversibilidade: ap6s a saturagdo, o decaimento do valor do
campo aplicado até zero ndo significa dizer que o valor de M se anulara ao
mesmo tempo. Por este motivo os materiais ferri ou ferromagnéticos podem
ser utilizados para se produzir imas permanentes.

Histerese

Um material magneticamente mole ¢ um material que apresenta corecividade
baixa (pode ser facilmente desmagnetizado) Enquanto que um material
magneticamente duro apresenta coercividade elevada (ndo pode ser
facilmente desmagnetizado). As vezes os materiais podem ser ao mesmo
tempo magneticamente duros e moles, dependendo somente de condigdes
fisicas.

A palavra histerese significa, literalmente, atrasar-se. O efeito de histerese
magnética mostra que a magnetizagio de uma substincia ferromagnética

depende das propriedades da substancia utilizada e da intensidade do campo
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magnético aplicado, sendo este o fator que justifica as variadas formas e
tamanhos dos ciclos de histerese.

Como caracteristica dos materiais ferromagnéticos tem-se os ciclos de
histerese extremamente largos, o que € bastante diferente para o ferro, por
exemplo, cujo ciclo de histerese € muito estreito.

Uma outra utilidade do ciclo de histerese é de que a area desse ciclo
representa o trabalho necessario para fazer o material descrever este ciclo.

Um exemplo de ciclo de histerese esta presente na figura 2.2-1 abaixo.

Y-
17

€

d

Figura 2.2-1 - Ciclo de histerese de um material
ferromagnético"'

(d) Anisotropiat®:
A anisotropia ¢ um fator que exerce forte influéncia no formato da curva de
histerese. Através desse tipo de conhecimento, as propriedades desse material
podem se tornar conhecidas. Existem diferentes tipos de anisotropia:
- Anisotropia cristalina;
- Anisotrdpica de forma;

- Anisotropica de deformagéo;
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- Anisotropia induzida por: campo magnética, deformagfio pléstica e
irradiagdo €

De todos esses tipos de anisotropia, somente a anisotropia cristalina €
intrinseca ao material, sendo todo o restante extrinseco ao material ou
induzidos de alguma maneira.

Sobre a anisotropia cristalina, do ponto de vista fisico, pode-se dizer que ela
ocorre devido, principalmente, a interagfo spin-orbital.

A ligag@o spin-orbital estd diretamente ligada & movimentagdo de cada
elétron. Quando um campo externo tenta reorientar o spin através da
orientacdo de elétrons, o orbital desses mesmos elétrons também sera
reorientado. Entretanto o orbital é fortemente ligado a rede cristalina,
fazendo, deste modo, papel de uma barreira para a rotagdo do eixo do spin. A

energia necessaria para realizar a movimentagfio da interagfo spin-orbital

[N

-

chamada de energia anisotropica. Essa energia de interagdo spin-orbital
relativamente fraca, pois campos néo muito fortes sdo suficientes para rompé-
la € conseqiientemente girar o spin. Com relagio a ligagdo spin-rede cristalina
sabe-se que a mesma ¢ bastante fraca uma vez que a rede cristalina é
realmente constituida por um nimero de nicleos atdmicos arranjados no
espago, cada um deles cercado por uma nuvem de elétrons sendo esta a
ligag@o entre o spin e a rede cristalina. As relagGes entre spin, orbital € a rede

cristalina ficam bem evidentes na figura 2.2-2 abaixo:
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Rede Cristalina

fraca

Figura 2.2-2 - Interagdes spin — orbital — rede cristalina'!

A for¢a da anisotropia de um cristal em particular estd relacionada a
magnitude das constantes K1, K, etc..

Como pdde ser visto, ao longo do texto apareceu varias vezes a palavra
ferromagnetismo que pode ser vista como uma classe de imds definida a partir
das propriedades magnéticas ndo tdo especificas de cada substincia. Além dessa
classe vale mencionar que existem ainda as seguintes classes: paramagnetismo,
diamagnetismo, antiferromagnetismo e ferrimagnetismo.

Para a produgdo de imés permanentes sio utilizados, justamente, os materiais
ferromagnéticos, que ¢ a classe de nosso interesse nesse trabalho.

Materiais como o ferro, cobalto, niquel, gadolinio e disprosio s3o materiais
fortemente magnéticos e sdo ferromagnéticos. Esses materiais possuem momento
magnético atdmico com tendéncia ao alinhamento, mesmo sob a¢do de campos

magnéticos externos bastante fracos. Atingido este alinhamento o material
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permanecerd magnetizado mesmo se for retirado o campo magnético nele
aplicado.

Todos os materiais ferromagnéticos apresentam dominios magnéticos, que
sdo regides microscopicas nas quais ha um alinhamento observado sob presenga
de luz polarizada. Existem ainda as “paredes de dominios ou fronteiras dos
dominios” que nada mais sdo que os limites entre varios dominios que
apresentam diferentes orientagdes.

E dentro dessa classe — ferromagnetismo — que os imés de Sm-Co e de Nd-
Fe-B se encaixam: possuem dominios € momentos magnéticos com tendéncia ao
alinhamento.

(¢) Temperatura de Curie!':

A Temperatura de Curie é a temperatura critica onde uma substincia
ferromagnética perde sua magnetizagdo espontinea, tornando-se paramagnética.

Abaixo dessa temperatura, os momentos magnéticos se alinham e a
substancia ¢ ferromagnética, acima, como ja foi dito anteriormente, a substincia

¢ paramagnética.
2.3. Iméas de NdFeB

2.3.1. Formagiio das ligas™

As ligas de NdFeB foram descobertas em um periodo em que a demanda por
materiais magnéticos permanentes fortes e pequenos comegou a crescer, principalmente,

no mercado de acionadores de discos rigidos de computadores, motores de relogio de
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quartzo, tomografos de ressonancia magnética nuclear e fones de ouvido. Por apresentar
excelentes propriedades magnéticas a um custo menor do que o custo dos imés de SmCo
passou entdo esta liga a ser foco de pesquisa e desenvolvimento. Os imds de NdFeB
apresentam temperatura de Curie baixa em relagdo aos imfs de SmCo, além de
possuirem uma baixa resisténcia a corrosdo. De todas as fases descobertas, a de maior
interesse pelas suas propriedades é a fase magnética dura, ou fase® ou ainda conhecida
por NszCMB.

A partir dos resultados dessa primeira investigagdo, tentativas de relacionar tais
resultados com o comportamento esperado no diagrama de fases desse material
comegaram a ser realizadas. Abaixo, na figura 2.3-1, tem-se a proje¢do da Linha

Liquidus do diagrama de fases do NdFeB.

Figura 2.3-1 - Projegiio Liquidus do sistema NdFeB'?
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Como podde ser observado na projecdo liquidus do sistema NdFeB, na sec¢fo
isotérmica desse sisterna ternario a 673K (400°C), mostrada na figura 2.3-1, existem sete
fases estaveis na regido de interesse para a produgéo dos imis do ternario NdFeB, sendo
duas do sistema Fe-Nd (Nd,Fe7 e NdsFe;7), duas que se encontram nos dois vértices do
diagrama (Fe-a, Nd-a), uma que no caso ¢ o boreto F,B e duas fases ternarias
(Ndy+cFesBg) € @ (NdFe4B).

Com base ainda na figura 2.3-1 pode-se supor que na seqiiéncia de formagio dos
intermetalicos hé enriquecimento em neodimio.

Pode-se observar que a “proje¢do da linha liquidus “define uma regido de
cristalizagéo primdria de vérias fases, identificadas por um simbolo sublinhado. Portanto
foi verificada que a fase @ — Nd,Fe 4B — € localizada em uma regido onde o Fe-o é uma
fase primaria de solidificagdo. A regifio onde a fase 2:14:1 € primaria fica mais préxima
do centro do diagrama e acima da regido mencionada acima

Quando uma liga liquida de composi¢do Nd,Fe 4B ¢ resfriada lentamente, ao
longo desse resfriamento a mesma passa por linhas de diferentes composi¢des do
diagrama de fases: vindo de altas temperaturas o liquido passa a 1280°C pela fase de
composigdo desejada Nd,Fe 4B, baixando-se essa temperatura aos poucos a cristalizac¢do
do Fe puro vai ocorrendo, até a temperatura de 1180°C, onde essa cristalizagdo
praticamente cessa, sendo a essa temperatura também onde o ponto peritético da fase @
se encontra. Em torno ainda dessa mesma temperatura - 1180°C - o Fe tanto como na
forma de cristais quanto na forma de liquido ndo estd longe de atingir o equilibrio de
fases tendo se transformado em Nd;Fe4B. A formagio da ultima fase da-se no lado

externo do cristal de Fe, que sera totalmente consumido, junto com o liquido restante de
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Fe. Passado o tempo suficiente para que todas transformagdes ocorram obteve-se como
fase final a fase mais estavel a temperatura ambiente: Nd,Fe 4B.

A fase ¢ formada em torno dos cristais de Fe a temperatura de 11 80°C pode ter se
tornado em uma barreira para reacdo de difusdo do Fe do interior do cristal com o
liquido de Fe ndo cristalizado. Dessa maneira a formagfo peritética, Nd,Fe 4B, acabara
sendo incompleta, havendo, portanto, residuos de cristais de Fe primario nos grios de
NdyFe4B, envolvidos por uma camada rica em Nd, que sofreu solidificagdo a
temperatura eutética (por volta de 630°C). Essa presenga de Fe primario é um tanto
indesejavel pois, altera bastante a coercividade do material por apresentar elevado valor
de coercividade, além de permitir que as regides intergranulares sejam ricas em Nd,
considerados isolantes magnéticos dos grdos de Nd,Fe 4B, que por sua vez possuem
elevada coercividade. Esse ¢ um dos motivos que leva as ligas de imas permanentes
possuirem concentragdes determinadas, a fim de se evitar a formagdo de cristais de Fe
primario. Caso a presenca de Fe primario seja inevitavel pode-se fazer uso de um
processo capaz de elimina-lo, como o HDDR, que é uma sucessdo de reagdes: (a) H de
hidrogenagéo a baixas temperaturas, (b) D de decomposi¢éo do NdyFe 4BHyx em NdHy.5
+ Fe + Fe,B, (¢) D de desabsorgdo do gas H, do NdHa+5 € (d) R de recombinagio do Nd
+ Fe + B em Nd,Fe4B.

Hoje em dia existem outros processos, que embora sejam mais caros do que a
redugdo calciotérmica, fornecem produtos de excelente qualidade, como por exemplo o
processo “Melt-Spinning”, também conhecido por “Magnequench”, sendo atualmente o

processo mais utilizado na produgdo da liga NdFeB, cuja desempenho depende
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fortemente das fases que se formam durante a solidificagdo rapida, dependendo portanto
da taxa de solidificagdo do material, além da sua quantidade e sua natureza. Nesse
processo uma pressio & aplicada a quente, por volta de 750°C, levando a uma
densificagfio completa sem prejudicar a coercividade como resultado do crescimento

excessivo do grio.

2.3.2. Propriedades das fases' o

Algumas das caracteristicas das fases mencionadas acima devem ser expostas:
(a) Fase ¢ (NdyFe4B)

Unica fase ferromagnética estavel a temperatura ambiente, apresenta simetria
tetragonal e pardmetros de rede a = 0,882nm e ¢ = 1,224nm, tendo 68 atomos por
célula unitaria. Apresenta temperatura de Curie de 312°C, e quando em temperatura
ambiente apresenta anisotropia magnetocristalina uniaxial, cujo campo de
anisotropia H,=80kOe e magnetiza¢io de saturagdo de 16kG, sendo este segundo
valor a principal vantagem tecnolégica dos imés de NdFeB em relagdo aos de SmCo.

Além disso, deve-se salientar que nesta fase encontram-se dominios magnéticos
que podem ser observados pela microscopia Optica, por efeito Kerr. No caso das
fases com anisotropia magnetocristalina uniaxial as paredes dos dominios sio
superficies paralelas ao eixo c, identificados pelo contraste Gptico entre dominios
opticos quando um feixe de luz polarizada incide perpendicularmente ao eixo ¢ do
grao.

(b) Fase n (Nd+:FesBs)
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Esta é uma fase paramagnética a temperatura ambiente, tendo sua temperatura de
Curie igual a 14K ou -259°C. Com relagfio & sua microestrutura sabe-se ser formada
por duas redes tetragonais interpenetrantes, uma formada por atomos de boro e ferro
e outra por atomos de neodimio. O parimetro de rede a & constante e igual a
0,7117nm, enquanto que o valor de ¢ varia.

Esta fase estd presente na liga em pequena proporgdo, estando a mesma
relacionada com a quantidade de boro existente na liga — quanto maior a
porcentagem de boro maior sera a quantidade de fase . Ela distingue-se das demais
devido 4 sua tonalidade mais escura que a fase ¢ e auséncia de dominios sob luz
polarizada.

(c) Fasericaem Nd

Essa fase é uma fase intergranular, sendo esta uma regido cibica de faces
centradas, com 98% de Nd e 2% de Fe. E uma fase muito mole podendo, portanto,
ser arrancada durante o polimento, levando a maior parte das referéncias a apresenta-
la como uma “fase escura”.

(d) Oxidos de Nd

Sabe-se que a forma mais estavel do dxido de neodimio € o Nd, O3, acreditando-

se ser esse Oxido encontrado no interior da fase intergranular, assim como no interior

dos grios. Nas micrografias s3o vistas como inclusdes esféricas negras de 2 a Sum,

sendo, portanto, claramente distinguiveis da fase rica em Nd.



27

2.4. Processo de redugdo-difusao’®

O processo de redugdo-difusdo foi inicialmente inventado por CECH™! na GE —
General electric —como um método econémico de produgfio de im@s de terras-raras,
sendo introduzido por ele mesmo no “Journal of Metals”em 1974. HERGET ! reportou
que dois processos similares a0 de CECH foram inventados praticamente ao mesmo
tempo na GE dos Estados Unidos ¢ na Goldschmidt no leste da Alemanha. De acordo

com ele, por volta de 1972 na General Electric, o seguinte processo era examinado:

Sm,Co; +10Co +3CaH, — 25mCo, +3Ca0 +3H,

H,100°C

Equacio 2.4-1 - Processo de redu¢io-difusio proposto por CECH™

A reagdo ocorre sob atmosfera (1 atm) de hidrogénio, e CaH, ¢ utilizado porque o Ca
metélico € dificil de ser distribuido de forma uniforme na mistura juntamente com os
outros pos precursores do ima. Na Goldschmidt, por outro lado, o processo (processo de

corredugdo) seguinte era examinado:

Sm,0; + (10 —3n)Co[ pé]+nCo,0, +(4n+3)Ca —  28mCos +(4n +3)CaO

vdcuo1000-1100°C

Equagiio 2.4-2 - Processo de reducio-difusio de Goldschmidt!'®
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Este processo € realizado sob vacuo a fim de fazer com que o vapor de Ca seja
espalhado sobre todos os reagentes, e, a0 mesmo tempo, utilizar o calor produzido pela
reagio de reducdo do Co304 quando reduzido por Ca.

Uma breve comparagéio entre os dois processos, a redugio-difusdo e a corredugio,
leva a pensar que ambos seriam 0 mesmo processo por utilizarem terras-raras na forma
de 6xidos como matérias-primas tanto na redugdo quanto na difusfo. No entanto sfo
processos diferentes sendo o primeiro um aperfeigoamento do segundo.

As vantagens da redug@o-difusdo sobre a corredugio sio:

(a) Enquanto a R-D pode possibilitar uma elevada produ¢fo de metais de terras-raras
a corredugdo apresentaria uma produgio bem mais reduzida do que a anterior;

(b) A conversdo da mistura de 6xidos e dos pos de metal em ligas, tanto bindrias
quanto ternarias, quaterndrias entre outras podem ser obtidas na R-D enquanto que na

na corredugio ndo.

2.4.1 A Reducao'®

No processo de redugdo-difusio, a reagfio de redugfio ocorre entre dois componentes:
oxido da terra-rara e célcio metalico, produzindo outros dois: 6xido de calcio e terra-rara
metalica. Desses quatro componentes, célcio, 6xido de terra-rara, 6xido de célcio e terra-
rara metalica, dois possuem valor abaixo da faixa de temperatura usual do processo, o
calcio (1112K ou 8390C)e a terra-rara metalica.

A cinética da reagfio foi estudada com a utilizagdo de um analisador térmico

diferencial de forma independente por SAKAMOTO e por SHIONOYA (apud
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OGAWA). Em ambos os casos fez-se utilizagdo de uma mistura de célcio e 6xido de
neodimio, sendo a reagdo processada sob argbnio. Segundo SAKAMOTO antes da
reagdo exotérmica ocorre uma pequena reacfio endotérmica, levando-o a conclusdo de
que o que leva a formagfo dessa reagdo endotérmica seria a absorg@o do calor latente de
fusdo do célcio. J4 SHIONOYA detectou a presenga de um leve pico endotérmico entre
1038K e 1048K, seguido por um elevado pico exotérmico pouco apds o ponto de fusdo
do célcio metalico. Com base nesses dois resultados obtidos pode-se chegaf a conclusdo
que a redugdo por célcio sob a forma de vapor a temperaturas inferiores ao ponto de
fusdo do célcio metalico apresenta velocidade de reagdo mais baixa do que a redugdo por
calcio na forma de liquido.

Enquanto isso TANABE et al.”’) realizou um estudo da reducio do Nd,O3 na forma
de pelotas, sob agdo de CaH,. Foi verificado que nas regides onde o Ca sob forma de
vapor reduzia o 6xido de neodimio, somente a superficic externa da pelota sofreria
redugdo. Desse modo chegou-se a importante conclusdo de que a area de contato entre
Ca e Nd,0; € bastante importante no processo de redugio.

SAKAMOTO!®! estudou a molhabilidade de calcio liquido com os sélidos Fe, Co,
Sm;03, Nd»03, e CaO, concluindo que apds a fusdo, o calcio se espalha por toda a carga,
além de remover o 6xido de calcio. Dessa maneira fundido o Ca, o mesmo ndo
encontrard dificuldade alguma em se espalhar por todo o pd rapidamente. Com isso
verificou-se que o uso de Ca metalico ao invés de CaH, nfo apresentaria diferengas na

quantidade de material reduzido.
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E importante ressaltar ainda que a granulometria do célcio metalico ndo precisa ser
muito fina para servir de reagente na redugio, mas também nfo pode ser

exageradamente grande, o que elevaria o tempo para que sua fusdo total ocorresse.

2.4.2 A Difusio

A difus@o que ocorre no processo R-D ndo € uma difusfio quimica normal, onde
hé4 formagdo de uma solugfo solida, mas uma difusdo onde ha formagéo de compostos

intermetalicos como resultado da difusdo — “difusdo reativa”, [

Para a difusfio normal sfio vilidas as leis de Fick, onde a primeira relaciona o
fluxo de atomos através de uma secg¢do de area constante com o gradiente de

composigéo multiplicado por uma constante — o coeficiente de difusio:
J =DVC
Equagdo 2.4-3 — Primeira lei de Fick!"”

No caso da segunda lei de Fick € considerado também a variagdo do fluxo do
atomos J entre dois planos em fungfo do tempo, como pode ser visto na solugio da

segunda lei de Fick:

2
Cx,t) = 20 expl-—X1

27Dt 4Dt

Equagiio 2.4-4 — Solugéio da segunda lei de Fick!"”

Essas duas leis desconsideram o crescimento de uma fase sobre a outra,

pressupondo que a espessura da camada seja constante entre as duas superficies, o que
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ndo acontece na produgdo de im@s de terras-raras pelo processo R-D. Devido as
condigdes do processo R-D serem diferentes e as camadas dos intermetalicos formados
variarem, estudos sobre essa “difus@io reativa” foram realizados até que fosse possivel

obter uma explicagio do comportamento da formagfio de camadas durante a mesma.!!”}

Através de muita pesquisa sobre a difusdo para o R-D chegou-se a seguinte
explicagdo: se uma difusdo ocorre entre dois s6lidos como por exemplo, Sm e Co, ou Nd
e Fe, uma liga de baixo ponto de fusdo sera formada a partir da difusdo entre os
contornos de grdo desses dois solidos, além disso a fusfo desse contorno ocorrera
quando houver aquecimento que possibilite atingir a temperatura adotada pelo processo
R-D, ou atingir uma temperatura abaixo do ponto de fusiio do Sm ou do Nd (1072°C
para o Sm e 1024°C para o Nd). Através desse tipo de difusio, fica dificil saber o exato
instante do inicio da difusdo, ¢ em alguns casos nem sequer é possivel observar a
camada formada ap6s o término da difusfo. Esse fendmeno sugere que se a terra-rara for
abundante, Co (ou Fe) inicialmente se difunde no Sm (ou Nd) para formar uma liga de

baixo ponto-de-fuso.!®!

No caso do processo de R-D, onde os pds sdo usados como matérias-primas,
CECH™ notificou em 1974, que se a temperatura for alta o suficiente para permitir que a
reagdo de redugfio ocorra rapidamente, uma liga de baixo ponto de fusdo e rica em
terras-raras sera formada antes mesmo da difuséo do estado sélido entre os atomos de
terras-raras iniciada pela transigdo entre particulas de metal, causando certa aglomeragio

em todo p6 da amostra.!'®
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Vale a pena mencionar aqui que uma vez formado o composto intermetalico, ndo
¢ o elemento de transi¢do, mas a terra-rara que apresenta o maior raio atdmico, sendo ela
que se difunde no composto. A maior parte das particulas de Fe ou Co conseguem
manter suas formas originais no produto final do processo de R-D, além de apresentarem

particulas ndio reagidas concentradas no centro das particulas formadas.['®!

O mecanismo de difusdo ocorre na seguinte seqiiéncia: em primeiro lugar os
atomos de terras-raras se dissolvem no Ca ja fundido, em seguida sdo carregados através
do calcio até¢ as particulas de Co ou Fe e entdo, finalmente, sdo difundidos nestas
particulas. Dessa forma o excesso de Ca nfio apenas € justificado para tornar completa a
reagio de reducfio, mas também para formar Nd-Ca ou Sm-Ca fundido, que serfio
levados ao encontro do Co ou Fe. Sem esse excesso essa liga de célcio mais terra-rara
teria um dificil espalhamento pelo material, dificultando desta forma o contato entre Sm
¢ Co ou Nd e Fe. Foi considerado acima um caso em que o excesso de Ca € pequeno, se
houver excesso grande de Ca, poderia vir a existir uma competi¢io pelo Sm ou Nd entre

o Cae o CoouFe!'d

Através de sucessivos experimentos foi possivel verificar que ndo hé necessidade
de que o Co seja fundido para formagdo da camada de difusfio, uma vez que o Sm
devido a combinagdo Sm-Ca encontra-se na forma de vapor, permitindo sua deposigdo
sobre o Co antes da sua fusdo. Pode-se ainda verificar que quanto maior a temperatura
do processo R-D, maior a taxa de difusdo, e desta forma, menos simples sera a liga
formada, ou melhor, maior o nimero de atomos de cada material na liga intermetalica

formada.['®]
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Com base nos estudos acima KIMURA et al! ¢ SONG ¢ OGAWAR! P
verificaram que a espessura da camada de difusdio de cada componente em uma certa
temperatura é proporcional ao quadrado do tempo de difuséo. Apesar de se conseguir
obter a espessura dessa camada de difusd3o, no processo R-D ainda ndo € possivel

distinguir a espessura das camadas de cada fase formada dentro da espessura total

obtida.['®

2.4.2.1. Coeficiente de Difusdo!!”!

Coeficiente de difusfio é uma constante caracteristica de um par de materiais,
variando também com cada temperatura. Apresenta a dimens@o em’sec”.

A partir de muitas experiéncias realizadas e de muitas tentativas de obtencdo do
coeficiente de difusio das terras-raras constituintes do material que sera reduzido-
difundido pdde-se chegar a conclusdo de que o mesmo estd relacionado, ainda, a
estrutura cristalina das fases obtidas. Por exemplo, o Sm apresenta um coeficiente de

difus3o maior na fase SmCos do que na fase SmyCoy7.

2.5. A Redugéo-Difusdo para NdFeB

O processo de redugio-difusdo para produgio de Nd,Fei4B enfrenta certa
dificuldade que a R-D do SmCo n3o enfrenta, pelo fato de ser um sistema ternério e nio
secundario, possibilita a formag#o de outras fases além da desejada, o que até hoje néo

foi possivel de ser controlado.



34

A composigio final da liga formada deveria apresentar em porcentagem de massa
dos elementos Nd, Fe e B as seguintes quantidades aproximadamente: 32% de Nd, 63%

de Fe e 2% de B e os 3% restantes divididos entre H,, O, entre outros elementos.

Uma tentativa que estd sendo feita para atingir a porcentagem correta desses
elementos e das fases intermetélicas visadas € a variagdo da granulometria dos pos
constituintes da matéria-prima, variagio também do tempo do processo R-D ou ainda a

utilizagio de FeB no lugar de B,O3; como fator de introdugéo de B.

A partir da quantidade de excesso de Nd,O3 empregada obteve-se principalmente
a fase @ (2:14:1). Quanto maior a quantidade de excesso do éxido de neodimio, maior

serd a quantidade da fase magnética dura @ e simultaneamente menor seré a fase rica em

B.

Para a liga de composigdo atdmica Nd;sFe;;Bg as reagdes que descrevem a sua

formagdo por redugéo-difusio calciotérmica sio:
a) Redugdo:
Nessa etapa a reagfio que se espera atingir € a seguinte:

%Ndzo3 + -42—5Ca — 15Nd + 4—25Ca0

Equacio 2.5-1 — Reagiio de redugiio no processo R-D para produgio de ligas de NdFeB"
b) Difusdo:

Nessa etapa a reagio esperada €:
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15Nd + 73Fe + 34—0 Fey B, — Nd,Fe,, B,

Equagao 2.5-2 — Reag¢io de difusio no processo R-D para produciio de ligas de NdFeB"®
Portanto a reagdo global para obtengo desse tipo de material fica sendo:

% Nd,O, + % Ca+73Fe+ % Fe, B,y — % CaO + Nd,,Fe,, B,

Equaciio 1 —Reagfio global para o processo R-D para ligas de NdFeB

Da mesma forma para o caso da liga de Nd,Fe 4B, partindo-se das reagfes de

redugéo e de difusfo, chega-se a seguinte equagéo geral:
Nd, O, +13Fe + FeB +3Ca —» Nd,Fe,,B+3Ca0O

Equagiio 2.5-3 — Equaciio geral do processo R-D para ligas de NdFeB

Vale ressaltar aqui que esta seria a equagio tedrica e que na pratica ha formagao

de outras fases magnéticas.

251 A Redug:iio[ 10]

Estudos realizados mostram que a redugdo comega a partir do momento em que o
Ca liquido entra em contato com o Nd,O;, sendo esperado, como ja mencionado
anteriormente, que haja a formagfo do binario Nd-Ca. Este s6lido € formado por volta
de 1300K (1027°C) e 1400K (1127°C), e & 1200K (973°C) o Nd sélido coexiste com o

Nd-Ca fundido. Tudo isso pode ser observado na figura 2.5-1.
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Figura 2.5-1 — Diagrama bindrio da liga Nd-Ca'""!

2.5.2 A Difusao”

Como ja se sabe o Nd se difunde no Fe, formando um composto intermetalico

Nd-Fe - uma liga de baixo ponto de fusdo formada pela difusdo entre os dois elementos

através dos seus contornos de grio — o Nd,F e17.“9]
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O préximo passo seria a tentativa de determinagfio do coeficiente de difusdo do B
e do Nd restante, para a formacgdio de Nd;sFe77Bg o que ainda nfo foi possivel devido a

dois fatores:

a) Devido a diversificagdo das fases magnéticas formadas ao longo da difus3o, as
camadas cuja composi¢do seriam homogéneas acabam sendo bastante estreitas,
dificultando assim a obtencdo de férmulas numéricas para a determinagfo dos

coeficientes de difusio dos materiais;

b) No diagrama binario, figura 2.5-2, de Nd-Fe, através de estudos realizados,
pdde-se verificar que a temperaturas por volta de 1000-1200°C, no intervalo de 0-10%
em atomos de Nd, a taxa de difusfo fica praticamente constante, sendo que apds mais ou
menos duas horas de difusfo essa mesma taxa acaba por se tornar extremamente baixa,

anulando-se ao atingir a composi¢do Nd,Fey.
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Figura 2.5-2 — Diagrama Binario Nd-Fe!"”!

2.6. O Processo HDDR'?

HDDR € um processo desenvolvido para a produgfo de pés de imds de NdFeB
anisotropicos, visando a eliminagio dos cristais de Fe primarios ndo combinados durante
a produgdo da liga de NdFeB desejada. Suas quatro letras, como ja foi mencionado
anteriormente, possuem os seguintes significados: (a) H — hidrogenagdo, (b) D —
decomposi¢io ou desproporcionamento, (c) D — desabsorgdo e (d) R — recombinagio.

Na hidrogenacdo ha uma combinago 4 baixa temperatura entre a liga Nd,Fe ;4B € o
H,, formando Nd,Fe;4BHy; na etapa seguinte esse produto da reagdo anterior se
decompde em NdH,.5 + Fe + Fe;B. J4 na desabsorgdo como o proprio nome ja sugere o
H, que esta combinado com o Nd se separa do mesmo, para que na proxima etapa esse

Nd possa se combinar com o Fe e o Fe,B formando Nd,Fe4B.
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Para uma melhor compreens@o do processo HDDR seria necessaria uma comparagéo
entre suas duas reagdes competitivas:

(1) Hidrogenagéo:

Nd,Fe, B+ %tz — Nd,Fe,BH,

Equagio 2.6-1 — Reagdo esperada para a hidrogenacio!”!

(2) Decomposigio:

Nd,Fe,B+2.7TH, — 2NdH,, +12Fe + Fe,B

Equacfio 2.6-2 — Reacfio esperada para a decomposigio!™!

A entalpia de reagfo expressa por mol de H,, é mais negativa para a reagio de
decomposi¢do do que para a reagio de hidrogenagdo. Entretanto, para que a
decomposig¢@o ocorra € necessdria a aplicagfio de uma elevada energia de ativagdo. A
razdo para tanto € de que a essa reagfo envolve uma separagdo de fases: Nd,Fe;4BH, em
NdH, 7, Fe;B e grédos de metal de Fe. Essa separagfio ocorre através de um processo de
difusio dos atomos dos metais envolvidos, os quais exigem pelo menos 600°C. No caso
do Nd,Fe4B a etapa de degradagdo ou desproporcionamento ocorre em torno de 650°C.
Através de analises microscopicas foi possivel verificar que o desproporcionamento se
inicia nos contornos de gréo ricos em Nd, sendo provavelmente o local onde a difusdo

do hidrogénio acontece nessa etapa do processo HDDR. Apods estas duas etapas resta
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apenas a eliminagdo do H;, obtendo-se Nd metalico para finalmente haver a
recombinagdo de Fe, Fe;B e Nd.

Uma diferenga encontrada entre a liga Nd;Fe 4B obtida pelo processo HDDR e a liga
original esta no tamanho dos gréos, sendo os mesmos maiores na liga original devido a
sua formagfo por nucleagio e crescimento durante a fase liquida a altas temperaturas.
No caso da liga obtida pelo processo HDDR a recombinag@o ocorre no estado sélido
com taxas de crescimento e nuclea¢io muito menores que no caso anterior, levando a
formagfo de grios bem mais finos se comparado com a liga original. Esquematicamente

o processo HDDR pode ser visualizado na figura 2.6-1.

Hydrogen Atmosphere | Vacuum
(1 bar) (10 -5 bar)

800 - |
1000°C

Temperature (°C)
cooled under
hydragen )

samples (A)

samples (B)

0 1 2 3
Time (hours)

Figura 2.6-1- Processo HDDR. Amostra A: grios finos de Nd;Fe, B com alta coercividade, amostra B: mistura
de Nd,¢, Fe, Fe,B e Nd,Fe,,B”!
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Abaixo, na figura 2.6-2, pode-se observar uma representagdo esquemitica da

modificagfo na estrutura ao longo do processo HDDR.

Cast Nd,,Fe,,B, afloy

Nd-rich

Nd,Fe, B

" NdH,,

N&,Fe,BH,

DISPROPORTIONATION

DESORPTION

# Very fine mixture of Fe, Nd and Fa,B with Nd,Fe,,B nucleil

RECOMBINATION

288100
X
XXRLX

Fine grained Nd,Fe, B

Figura 2.6-2 — Representacdes esquemiticas das modificacdes microestruturais
da liga Nd,Fe,4B ao longo do processo HDDR?

O processo HDDR pode ser utilizado ainda para homogeneizar ligas do tipo NdFeB.
A fabricag@o de iméds com elevado produto BH,s requerem uma elevada remanéncia e

por esta razo as composi¢cdes da liga devem estar bem préximas da composicdo
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estequiométrica. Ligas de composi¢do invaridvel apresentam grios de dimensdes
considerdveis de Fe primario dentro dos grios de Nd,Fe4B, devido a formagdo
peritética dessa ultima fase. No caso de materiais homogéneos podem ser obtidos
rapidamente se a liga for submetida ao processo HDDR. Isto indica que ha certa
intensificagdo da difus@o no estado sdlido durante o desproporcionamento € que uma
grande parte das dendritas de Fe podem ser removidas por um rapido processo de
recozimento.

A caracteristica mais importante do processo HDDR € que a coercividade dos pds é
mantida para imas feitos a partir desses pds aglomerados com resina. E importante
relembrar que pos de NdFeB obtidos a partir de métodos de redugdo ndo apresentam
uma boa coercividade. Pds obtidos pelo processo HDDR estdo bastante proximos da
composi¢do estequiométrica; entretanto tais pds sdo magneticamente isotropicos, ou
seja, a remanéncia e o produto energético dos mesmos sdo baixos. Um método bastante
utilizado para a obtencéo de pds anisotropicos através do processo HDDR € a introdugéo
de aditivos, afim de acelerar a nucleagfo, aumentando entfio o tamanho dos grios.

A partir de muitos estudos descobriu-se que o ambiente ideal para o decorrer do
processo HDDR seria um local fechado, sob vécuo e a temperaturas acima de 800°C.

Do exposto acima pode-se, portanto, resumir as principais caracteristica do processo
HDDR como sendo:

(a) O tamanho do grdo da liga Nd,Fe 4B, quando concluido o processo, ¢ por

volta de uma ordem de grandeza menor do que as particulas obtidas a partir
do processo convencional,

(b)  Os gréos finos obtidos através do HDDR ocorrem aglomerados,
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(c) Os produtos obtidos ao final do processo apresentam elevada coercividade,
(d) O processo pode ser utilizado como fator homogeneizante de ligas proximas
da composigdo estequiométrica que continham Fe-o na forma de dendritas e,

(e) Esse processo pode ser usado inclusive para imés aglomerados por resinas.

2.7. A indstria das terras-raras no Brasil'®

Atualmente a industria brasileira de im3s permanentes de terras-raras é pouco
desenvolvida, sendo este um dos motivos que a area de pesquisa e desenvolvimento de

métodos para produgéo desse tipo de imi tem estado sob grande énfase nos Wdltimos

tempos.

O Brasil apresenta extensas reservas de minérios de terras-raras, onde algumas
sdo conhecidas e outras desconhecidas. Partindo-se do desenvolvimento da industria
para a fabricagéio de imds permanentes de terras-raras, novas reservas podem vir a serem

descobertas, além reduzir despesas com a importagio de materiais magnéticos desse

tipo.

Sob esse foco, tentativas de desenvolvimento de processos para obteng¢do das
ligas desejadas véem sendo estudadas e ensaiadas. Por exemplo, foi criado um projeto
para desenvolver, condigdes industriais e tecnologia para produgdo de ligas de SmCo e

NdFeB para imis, através da redugo calciotérmica dos seus constituintes.

O primeiro passo realizado foi a analise da qualidade dos minérios de terras-raras
das reservas brasileiras em relagfio aos minérios de fora, chegando-se a conclusdo de que

suas propriedades sdo superiores aos minérios importados. Feito isso passou-se entdo a
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estudar seu comportamento no ensaios de redugfio, etapa ainda ndo concluida das

pesquisas, mas ainda em desenvolvimento.



3. Materiais e Métodos

3.1. Matérias-primas
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Foram utilizadas as seguintes matérias-primas: p6 de 6xido de neodimio - Nd,Os,

p6 de ferro, p6 de ferro-boro - FeB e calcio metalico na forma de gréios - utilizado como

agente redutor.

Os pbés de Fe e FeB foram classificados por granulometria, objetivando-se

trabalhar somente com menor que 325# e menor que 2004,

Sobre o neodimio sabe-se que apresenta densidade de 7,01g/l (20°C),
temperatura de fusdo de 1021°C e temperatura de ebuli¢do de 3074%C. Ja o 6xido de
neodimio possui ponto de fusdo de 1900°C e ponto de ebuligio de 2850°C, além de

possuir uma cor meio azulada quando hidratado. Por ser facilmente hidratado quando em

contato com a 4gua existente no ar, o Oxido de neodimio foi calcinado a uma

temperatura de 1000°C em um tempo de duas horas. Sobre sua composigio quimica

tem-se a tabela 3.1-1 abaixo, dados do fornecedor:

Analise do Oxido de Neodimio (%)
La <0.05
Ce <0.01
Pr 1.07
Nd 98.2
Sm 0.3
Gd <0.03
Y 0.16

Tabela 3.1-1 - Composi¢io Quimica do éxido de neodimio
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Sobre o p6 de Fe utilizado, o mesmo foi peneirado afim de separa-lo em duas
granulometrias: menor que 200# e menor que 325#. Sobre sua composi¢fio quimica

basta observar a tabela 3.1-2 abaixo:

Po6 de Fe

C (ppm) 13+4

S (ppm) 51+7

O (ppm) 1949.67

N (ppm) 25.5

Mn (%) | 0.069 +0.002
Si (%) <0.1
P (%) 0.010 +0.001
Al (%) <0.1

Tabela 3.1-2 - Composi¢io Quimica do pé de ferro

Do p6 de FeB, sabe-se que o mesmo ¢ utilizado como agente introdutor de boro
na reagfo, também foi peneirado afim de separa-lo em granulometrias menores que 200#
e menores que 325#, desta forma sua composigdo quimica pode ser vista na tabela 3.1-3,

logo abaixo:

P6 de FeB
% B 17.8
% Al 2.87
% O 3.67
% N 7.93
% C 0.064
% H 0.024

Tabela 3.1-3 — Composi¢do Quimica do pé de FeB

Durante a lavagem e a lixiviagfio fez-se uso ainda de: agua DI para lavagem e
preparo da solugéo de lixiviagdo e acido acético para preparo da solugdo de lixiviago.
E importante mencionar ainda que a atmosfera para a realizagfio dos ensaios deve

ser controlada, pois o processo R-D envolve a redugfo de um 6xido, sendo inapropriada
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a presenca de atmosferas oxidantes, tais como o oxigénio, durante a realizagdio dos

ensaios. O processo de redugdio realizado é feito em atmosfera inerte de argbnio

ultrapuro, cuja composigio encontra-se na tabela 3.1-4 abaixo:

Pureza (%)

THC

H,0

0,

N,

CO +CO,

Argonio
>99.999

<0.5

<2

<1

<3

<0.5

Tabela 3.1-4 - Composic¢io quimica do argdnio utilizado (ppm)

3.2. Procedimento experimental

A primeira fase do processo experimental foi o peneiramento dos p6s de Fe e de

FeB, afim de se obter as granulometrias menor que 200# e menor que 325# ¢ a

calcinagio do Nd,O; por duas horas, na tentativa de retirar a umidade adquirida

enquanto esteve exposto ao ar. Em seguida foram feitas analises quimicas dos pds de Fe,

FeB e Nd,O; e foram feitas também as micros apenas dos pos de Fe e FeB.

Feito isso, no caso do Fe e do FeB, a quantidade em massa desses p6s foi medida

e pdde-se com isto definir a massa de cada ensaio a ser realizado, partindo-se da

quantidade desejada de se obter de liga. Dessa forma as massas definidas para a

obtencdo de 100g de liga de composic¢io atdmica Nd,sFe;;Bg foram:

- massa . = 58,41g
- Massa nd203 = 38,53g
- massa peg = 7,42

- massa ¢, = 13,76g
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No entanto, como ja foi mencionado acima, trabalha-se com um excesso de 30%
em massa de Ca, a fim de garantir que ocorra a reagdo completa, eliminando possiveis
problemas de falta de célcio. Dessa forma a massa de Ca passou a ser 17,90g.

Passa-se entdo & preparagdo das cargas:

Pronta a mistura, a mesma foi disposta em um cadinho, alternando entre camadas

da mistura e camadas de calcio, como mostra a figura 3.2-1 abaixo:

Ca metalico

Oxido de neodimio +
FeB + Fe

Figura 3.2-1 - Disposi¢do das matérias-primas dentro do cadinho

Na Figura 3.2-2 tem-se as dimens&es do cadinho de ago inoxidavel utilizado na

reducdo-difusdo:
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Vista

Inferior

Visto
Frontal

Figura 3.2-2 - Desenho que mostra as dimensdes dos cadinhos utilizados nos ensaios de redugio-
difusfio (unidades em)

O préximo passo € a redugfo-difusio:
O cadinho contendo camadas alternadas de mistura e de calcio sera introduzido
no forno, no qual serd realizada a redugdo-difusdo, cujo esquema encontra-se logo

abaixo na figura 3.2-3:
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Figura 3.2-3 - Esquema do forno utilizado no processo de reducfio-difusio (unidades em mm)"'"!

A seguir, na figura 3.2-4, tem-se a foto do forno esquematizado anteriormente:



Figura 3.2-4 - Fotografia do forno resistivo de atmosfera controlada — FR-011"!!

Neste forno foram realizados os seguintes ensaios:

Temperatura | 1100°C | 1150°C

Tempo
-325# NR60B NR61B

24 horas :

-200 # NR60A | NR61A
-325# NR63B | NR64B

Shoras
-200# NR63A | NR64B

Tabela 3.2-1 - Ensaios realizados variando tempo, temperatura e granulometria

51
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A redugiio-difusiio teve como uma de suas varidveis, como pode ser visto na
tabela acima, o tempo, cinco horas e vinte e quatro horas, sendo esse tempo, o tempo em
que a carga estaria ja a temperatura de reag8o da carga.

A carga preparada para a realizagdo da redugio-difusdo leva certo tempo até que
seja atingida a temperatura em que a formagdo da liga desejada ocorra. Nesse meio
tempo a carga passa por diferentes regides do forno, sendo a primeira a zona fria durante
a evacuagiio do forno. A segunda zona ja sera a regiio quente até o final do processo.
Nessa zona quente o forno primeiramente tem sua temperatura elevada préxima do
ponto de fusio do célcio, para que neste instante haja a pressurizagdo do forno com
argdnio e finalmente poder-se elevar a temperatura até a desejada.

Ap6s terminado o processo a amostra é retirada do forno e colocada em é4gua
deionizada (DI) realizando deste modo a crepitagio desse material. Em alguns casos
houve a necessidade de se moer o material quando retirado do forno antes de coloca-lo
na agua para crepitar.

Depois da crepitagio faz-se a lavagem com mais ou menos trinta litros de agua
deionizada, para que logo em seguida possa ser realizada a lixiviagdo em uma solugio
1% 4cido acético, durante cerca de quinze minutos.

Terminada a lixiviagio lava-se novamente a amostra até que seu pH atinja um
valor neutro — entre seis e sete. A crepitacio, lavagem e lixiviagdo sdo feitos em um

béquer de cinco litros como ma figura 3.2-5 abaixo.



53

Figura 3.2-5 — Método como a crepitaciio, lavagem, lixiviagiio sdo feitos

O proximo passo seria a realizagdo de todas as analises: TMA, MAYV,
microscopia 6ptica, eletrénica de varredura, difragdo de raio-x, quimica.; para que
finalmente o im3 pudesse ser feito.

Realizou-se também andlises quimicas das solugdes de crepitagdo, lavagem ¢

lixiviag&o no decorrer do processo.
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3.2.1 Anadlises realizadas

3.2.1.1 TMA

O Analisador de Transigdes Termo-Magnéticas - TMA — foi desenvolvido para
registrar os valores da temperatura em fungdo da susceptibilidade magnética (em
unidades arbitrarias) de pequenas amostras ferromagnéticas.

Um pequeno forno de aquecimento, construido com as devidas protegSes para
ndo gerar campo magnético e que serd preenchido com gés inerte para evitar a oxidagéo
tanto da amostra como da parte do forno que fica em contato com a mesma, permite
atingir com facilidade temperaturas da ordem de 600°C, sendo possivel atingir
temperaturas de até 1000°C sob certas condigdes de refrigeragéio e taxas de aquecimento,
sempre & vacuo. A temperatura aumenta com o aumento da tensfo, sendo essa fonte de
tensédo continua que controla a taxa de aquecimento do material ensaiado. Existe ainda
um sistema de aquisi¢do de dados que permite gerar curvas de susceptibilidade em

funcdo da temperatura com extrema facilidade. Na figura 3.2-6 abaixo esta o aparelho:



55

Figura 3.2-6 — Analisador de Transi¢ées Termo-Magnéticas (TMA)

3.2.1.2 MAYV

O Magnetémetro de Amostra Vibrante — MAV — caracteriza as propriedades
magnéticas de pequenas amostras ferromagnéticas (imfs permanentes ou materiais de
alta permeabilidade).

Nesse sistema uma amostra de material ferromagnético oscila préxima a bobinas
sensoras. O momento magnético ¢ medido através de um amplificador que consegue

obter o valor da tensdo nas bobinas, induzida pela freqiiéncia e amplitude da vibragao.
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A partir desse ensaio obtém-se uma curva de histerese, ou seja, como ja foi
mencionado anteriormente, de momento magnético (emu) versus campo magnético

(kOe). Na figura 3 2-7 abaixo encontra-se a aparethagem toda;

Figura 3.2-7 — Magnetometro de Amostra Vibrante (MAYV)

3.2.1.3 Analise Quimica

A andlise quimica ¢ utilizada, principalmente, para verificagdo das porcentagens
em massa de cada elemento envolvido no processo, tornando possivel a observagio de
fatores como a perda de massa de neodimio, por exemplo, ao longo da lixiviagio, ou

ainda a eliminago do calcio pela lavagem e lixivia¢@o, entre outras coisas.
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Inicialmente fez-se analise quimica via timida de cada constituinte da mistura, a
fim de controlar sua transformagio ao longo do processo e criar eventuais hipéteses a
respeito do prdprio processo.

Tem sido feita também uma analise dos liquidos de lavagem e lixiviagio com
propositos de manter certo controle da eliminagfo do célcio da liga formada — eventual

causador de distor¢des nos resultados das amostras esperados.

3.2.14 MEV

O Microscopio Eletrdnico de Varredura — MEV - é um aparelho bastante
utilizado na determinagZo da quantidade, tamanho, morfologia e distribui¢fio das fases e
dos defeitos cristalinos existentes em um material. A principal potencialidade da anélise
realizada pela microscopia eletronica de varredura, por apresentar profundidade de foco,
¢ a andlise de superficies irregulares

No MEV existem trés tipos diferentes de informagdes a serem obtidas, variando
de acordo com os elétrons utilizados:

- elétrons secundarios: informag¢Ses topograficas do material em questdio. Sua

principal caracteristica é a baixa energia (50eV), pois o elétron ao colidir com o

material excita os elétrons de dentro do material fazendo com que 0 mesmo seja

expulso para fora desse material;

- elétrons retroespalhados: informagdes topograficas, cristalograficas e

composi¢do do material estudado.
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A tnica restri¢do, e de bastante importancia, é de que as amostras tém de ser
condutoras, exigindo no caso de amostras nfio condutoras, realizar deposi¢io de ouro
sobra a mesma.

No caso das amostras de NdFeB ha necessidade de realizar deposigiio dessa
camada de ouro. E nesse microscdpio que ¢ realizada a contagem de quantidade de ferro,
além da realizagio do AED — andlise por energia dispersiva — a fim de obter a

composicio do material analisado quantitativamente em um ponto escolhido

aleatoriamente.

3.2.1.5 DRX

A difragdo de raios-X ¢ um método de analise de composigéio além da analise de
textura de deformagdo de materiais.

O grafico de intensidade versus 20 obtido é conhecido por difratograma. Cada
pico desse difratograma representa uma familia de planos, sendo somente os planos
paralelos a superficie registrados.

Dos difratogramas as intensidades mais altas sdo caracteristicas do material. E
partindo-se deste principio que a analise dos imas de NdFeB sio feitos no difratdmetro
de raio-x, afim de identificar os picos obtidos com os difratogramas dos elementos e

ligas ja estudados separadamente.
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3.2.1.6 Microscopia Optica

O microscdpio 6ptico proporciona um aumento desde de cinqilienta vezes até
duas mil vezes. Podendo ser utilizado na determinagiio da quantidade, tamanho,
morfologia e distribui¢des de fases e defeitos cristalinos.

Com o intuito de verificar as fases presentes nas amostras, a andlise
microestrutural nas amostras foi realizada. Nos pds de NdFeB através da microestrutura
pode-se verificar a presenga ou a auséncia de dominios magnéticos, regido existente
somente no caso de materiais ferromagnéticos (Nd;Fe4B). Além disso, pode-se ainda
estudar a formag3o de diferentes fases ao longo do processo de redugéo-difusdo.

Os corpos de prova metalograficos sdo lixados em lixa de SiC com grana de até
1000#, polidos com pasta de diamante até 1pum, 3um e 6um, para depois as analises

serem feitas no microscopio.
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4. Resultados e Discussodes

4.1. Fases Presentes

Abaixo estd a microestrutura do flake, apresentando somente a fase Nd,Fe 4B:

Figura 4.1-1 — Microestrutura do flake

Como pode ser observado o flake nfio apresenta dominios magnéticos, embora
seja constituido somente de Nd,Fe(4B, isso deve-se ao fato do tamanho do grio ser
menor que 1 pm.

Para as amostras os calculos realizados foram feitos visando a obtengdo de 100g
de composi¢do atdbmica Nd;sFe;7Bs, apresentando em sua microestrutura pelo menos
duas fases, uma fase tetragonal e uma fase rica em Nd.

Abaixo estdo as microestruturas das amostras:
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Figura 4.1-2 - Microestrutura obtida para a amostra NR 60A com aumento de 1000x

Como pode ser visto pela figura 4.1-2, observa-se a presenca de duas fases
diferentes na amostra NR 60A (24 horas de R-D a 1100°C e granulometria do Fe e FeB
menor que 200#): a primeira na qual ha dominios magnéticos — fase ¢ e a segunda cuja

morfologia ndo ¢ tdo arredondada e sua cor € acinzentada — fase 7).
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NR 60B:

Figura 4.1-3 - Microestrutura obtida para a amostra NR 60B com aumento de 1000x

Pela figura 4.1-3 pode-se observar duas fases na amostra NR 60B (24 horas de R-
D a 1100°C e granulometria do Fe e FeB menor que 325#): na primeira ha presenga de
dominios magnéticos — fase ¢ e a segunda na qual ndo é observado dominio magnético e

apresenta morfologia arredondada — Fe-a.
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NR 61A:

Figura 4.1-4 - Microestrutura obtida para a amostra NR 61A com aumento de 1000x

A amostra NR 61A (24 horas de R-D a 1150°C e granulometria do Fe e FeB
menor que 200#), observada na figura 4.1-4, apresentou duas fases: uma onde ha
presenga de dominios magnéticos — a fase ¢ e outra com auséncia desses dominios

magnéticos na presenga de luz polarizada e com morfologia arredondada — Fe-c.
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NR 61B:

Figura 4.1-5 - Microestrutura obtida para a amostra NR 61B com aumento de 1000x

Na figura 4.1-5 pode-se observar duas fases distintas na amostra NR 61B (24
horas de R-D 4 1150°C e granulometria do Fe ¢ FeB menor que 325#): uma com a
presenca de dominios magnéticos — fase ¢ — e outra com auséncia desses dominios

magnéticos e cor acinzentada — fase n.
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NR 63A.

Figura 4.1-6 - Microestrutura obtida para a amostra NR 63A com aumento de 1000x

Pela foto, figura 4.1-6, da amostra NR 63A (5 horas de R-D a 1100°C e
granulometria do Fe e FeB menor que 200#)p6de-se observar a presenga de duas fases
distintas: a primeira apresentando dominios magnéticos — fase ¢ e a segunda cuja

morfologia ¢ arredondada e ndo ha presenga desses dominios magnéticos — Fe-a.
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NR 63B:

Figura 4.1-7 - Microestrutura obtida para a amostra NR 63B com aumento de 1000x

Acima, na figura 4.1-7, a amostra NR 63B (5 horas de R-D a 1100°C e
granulometria do Fe e FeB menor que 325#) pode-se observar de trés fases distintas:
uma com dominios magnéticos — fase ¢ — outra sem dominios e com morfologia
arredondada — Fe-a — e uma terceira fase sem dominios magnéticos e cor acinzentada—

fases 1.
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20 jum

Figura 4.1-8 - Microestrutura obtida para a amostra NR 64A com aumento de 1000x

Como pode ser visto pela foto da amostra NR 64A (5 horas de R-D 4 1150°C e
granulometria do Fe e FeB menor que 200#), figura 4.1-8, existem duas fases: uma com
a presenca de dominios magnéticos — fase ¢ — e outra sem dominios e com morfologia

arredondada — Fe-a.
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NR 64B:

Figura 4.1-9 - Microestrutura obtida para a amostra NR 64B com aumento de 1000x

Na foto da amostra NR 64B (5 horas de R-D 4 1150°C e granulometria do Fe ¢
FeB menor que 325#), figura 4.1-9, observam-se duas fases: uma com a presenga de
dominios magnéticos — fase ¢ — e outra sem dominios magnéticos e com morfologia

arredondada — Fe-o. Nessa amostra existem ainda manchas de secagem.

Foi feita contagem da fragfo volumétrica de ferro e os valores obtidos seguem-se

na tabela abaixo 4.1-1:
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Amostras | % Fe
NR 60A 6.19
NR 60B 6.93
NR 61A | 10.83
NR 61B 9.57
NR 63A 9.30
NR 63B 30.33
NR 64A | 32.62
NR 64B 1.78

Tabela 4.1-1 — Analise Quantitativa do Fe das amostras

Pelos valores obtidos na tabela a liga NR 64B (24 horas de R-D 4 1150°C e
granulometria do Fe e FeB menor que 325#) apresentou menor quantidade de Fe em

relagdio as demais amostras.

A presenga da fase m esta diretamente relacionada ao teor de boro da liga, sendo a
mesma maior quanto maior for o teor desse elemento. Como as ligas obtidas
apresentaram teor de boro superior ao apresentado pelo flake esperava-se que essa fase
aparecesse. E importante ressaltar que esta fase niio apresenta dominio magnético na
presenca de luz polarizada.

Com relagdo ao Fe-o formado pdde-se verificar sua presenga na maioria das
amostras, sendo este um indicativo de que o Fe nio foi totalmente reagido.

Pelas fotos observou-se ter formado a fase ¢ em todas as amostras.

Ao comparar-se a microestrutura das amostras com o flake sabe-se, que havera
fases nfio encontradas nele que estardo presentes nas amostras, como exemplo tem-se a

fase 1. O tamanho do gréo do flake, por ser muito pequeno, nfo permitiu a visualiza¢io
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dos dominios magnéticos, sendo este um indicativo de que o tamanho do grio das
amostras € superior ao do tamanho do grio do flake.

Os dados obtidos através da metalografia quantitativa das amostras realizadas
pelo MEV n@o servem como parimetro de comparagio, uma vez que o niamero de
medidas feitas para cada amostra foi pequeno, acentuado a margem de erros. Além disso
na preparagio das cargas a mistura pode nfo ter sido muito bem feita, interferindo na
homogeneidade da amostra e os campos de contagem por serem aleatérios passarem

uma idéia errada sobre a quantidade de Fe-a das amostras.

4.2 Curvas de Histerese

Como pode ser visto na figura 4.2-1 abaixo, para o p6 de flake, o valor esperado
para o momento magnético esta proximo de 100 emu/g de material. Este seria o valor

esperado para as curvas de histerese das amostras produzidas.

100 <
Po de Thake

50

M (emufg)

.50

-100 |

H kOe¢)

Figura 4.2-1 — Curva de histerese para o pd de flake
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As curvas de histerese dos materiais obtidos nos ensaios produziram alguns
resultados comparativos conforme seguem abaixo:

(1) Comparagiio entre amostras feitas a mesma temperatura e com a mesma
duragdo de tempo de R/D, mas com granulometrias das suas matérias-primas diferentes:

a) Redugdo-Difusio para NR 60A e NR 60B:

150

HP 60&

100 - s

HF 60§
50

M (ermu/g)

&0
Fhoi 2

-1DD - /-’

150 Y v . v

Figura 4.2-2 — Curva de histerese das amostras NR 60A ¢ NR 60B

Na figura 4.2-2 acima verificou-se que para mesmas condigbes de temperatura e
tempo, com diferenga apenas nas granulometria dos precursores de Fe e FeB utilizados
na preparagio das amostras, o0 momento magnético foi maior para a amostra cuja
granulometna desses precursores foi menor que 200# e menor para a amostra cuja
granulometria desses mesmos precursores foi menor que 325# Com relagdo a

coercividade, ndo ha diferengas significativas entre as duas amostras.
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Ambas as amostras se comparadas com o flake apresentaram valores do
momento magnético préximos ao momento magnético apresentado pelo mesmo,
enquanto a coercividade do flake e a coercividade exibida pelas amostras diferem
demasiadamente.

Na amostra NR 60A (24 horas de R-D a 1100°C e granulometria do Fe ¢ FeB
menor que 200#) o momento magnético foi maior do que o apresentado pelo flake,
enquanto que a amostra NR 60B (24 horas de R-D a 11000C e granulometria do Fe e
FeB menor que 325#) o momento magnético foi menor que o apresentado pelo flake.

b) Redugdo-Difusdo para NR 61A ¢ NR 61B:

HE 214
e = T
HR Gt

100

50

M (emu/g)

-50 -

100

-150 . v -

Figura 4.2-3 - Curva de histerese das amostras NR 61A e NR 61B

Na figura 4.2-3 pode-se constatar uma diferenca entre os momentos magnéticos
apresentados pelas amostras, sendo 0 mesmo maior para a amostra NR 61A (24 horas de

R-Da1150°Ce granulometria do Fe ¢ FeB menor que 200#) e menor para a amostra NR
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61B (24 horas de R-D & 1150°C e granulometria do Fe e FeB menor que 325#).
Novamente com relagdo a coercividade, ndo € verificada uma variagio significativa
entre as amostras citadas.

Se comparados ao flake os valores dos momentos magnéticos e das coercividades
das amostras, verifica-se que a amostra NR 61A apresentou momento superior ao
apresentado pelo flake e coercividade inferior, enquanto que a amostra NR 61B
apresentou momento proximo ao apresentado pelo flake e coercividade novamente
inferior.

¢) redugio-Difusdo para NR 63A e NR 63 B:

150

HE 638

100 <

50

M (ermu/g)

-50

-100

-150

Figura 4.2-4 - Curva de histerese das amostras NR 63A e NR 63B

Nesse caso embora as condigdes de temperatura ¢ tempo sejam as mesmas para
ambas as amostras, novamente ha variagdo na granulometria dos precursores FeB e Fe
(NR 63A - 5 horas de R-D 4 1150°C ¢ granulometria do Fe e FeB menor que 200# ¢ NR

63B - 5 horas de R-D a 1150°C e granulometria do Fe ¢ FeB menor que 325#). Neste
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caso ndo foram verificadas diferengas significativas nos valores dos momentos

magnéticos e das coercividades entre as mesmas.

d) Redugo-Difusfo para NR 64A ¢ NR 64B:

150

100

50 -

M (emu/g)

.50

-100

Figura 4.2-5 - Curva de histerese das amostras NR 64A e NR 64B

Na figura 4.2-5 pdde-se verificar uma razoavel diferenca entre os valores das
duas amostras com relagio ao momento magnético: a amostra NR 64B (5 horas de R-D
a 1150°C com granulometria do Fe ¢ FeB menor que 325#) apresentou momento
magnético superior ndo somente 20 momento magnético apresentado pela amostra NR
64A (5 horas de R-D 4 1150°C com granulometria do Fe ¢ FeB menor que 200#), mas
também ao momento apresentado pelo flake. Novamente a variagdo na coercividade

observada entre as amostras néo apresentou diferengas significativas.
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A amostra NR 64B apresentou momento magnético superior ao apresentados
pelo flake, enquanto que a amostra NR 64 A apresentou momento préximo ao momento

apresentado pelo flake.

(2) Comparagdo entre amostras realizadas em temperaturas diferentes ¢ com a
mesma duragéo de tempo de R/D, e com as mesmas granulometrias:

a) Redugdo-Difusdo para NR 60A e NR 61A:

160

100

50

M (emufg)

-50

-100

-150 :

Figura 4.2-6 - Curva de histerese das amostras NR 60A ¢ NR 61A

Comparando-se amostras com condi¢des de tempo e granulometria dos pds de Fe
¢ de FeB iguais, mas com temperaturas de redugfo-difusfio diferentes pdde-se verificar
que houve diferenga significativa somente em relago ao momento magnético € ndo em
relagdo 4 coercividade. O momento magnético foi maior para a amostra cuja temperatura

de R-D foi de 1150°C (NR 61A) e menor para a amostra de 1100°C (NR 60A).



76

b) Redugdo-Difusio para NR 60B e NR 61B:

100 -

50

M {emu/g)

-50 -

H (kOe)

Figura 4.2-7 - Curva de histerese das amostras NR 60B e NR 61B

Novamente a comparagdo foi feita entre duas amostras que houve somente
variagdo entre as temperaturas de redugdo-difusdo. Assim como no curva da figura 4.2-
6, a amostra cuja temperatura de R-D foi de 1150°C (NR 61B) apresentou momento
magnético superior ao momento apresentado pela amostra cuja R-D foi realizada a

temperatura de 1100°C (NR 60B). A coercividade nfio apresentou diferenca significativa

entre as amostras.
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¢) Redugdo-Difusio para NR 63A e NR 64A:

150

100 +

50

M (ermu/g)

-60 -

-100

-150 y

H kOe)

Figura 4.2-8 - Curva de histerese das amostras NR 63A e NR 64A

Na comparagfo realizada acima entre amostras cuja redugdo-difusdo foram feitas
a 1100°C para NR 63A e & 1150°C para NR 64A, o momento magnético foi superior
para a amostra cuja temperatura de R-D foi menor. A coercividade ndio variou muito

entre as duas amostras.
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d) Redugdo-Difusdo para NR 63B ¢ NR 64B:

150

100

30 -

M (emu/g)

-50

-100 -

-150 , = Y

H kOe)

Figura 4.2-9 - Curva de histerese das amostras NR 63B ¢ NR 64B

Entre as duas amostras éujas R-D foram realizadas pelo mesmo tempo e com a
mesma granulometria dos precursores Fe e FeB: menor que 325#, pdde-se verificar que
as coercividades foram praticamente as mesmas, enquanto que a amostra NR 64B (5
horas de R-D a 1150°C) apresentou momento magnético superior ao apresentado pela

amostra NR 63B (5 horas de R-D 4 1100°C).
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(3) Comparagdo entre amostras de granulometrias e temperaturas diferentes, mas

com mesma dura¢io de tempo de R/D:

a) Redugdo-Difusdo para NR 60A ¢ NR 61B:

150

100 -

M (ermu/g)

-50

-100 -

-150

H (kOe)

Figura 4.2-10 - Curva de histerese das amostras NR 60A e NR 61B

Nesse caso existiram duas condigOes diferentes, a temperatura e a granulometria
dos pos de Fe e FeB e apenas uma em comum, o tempo. Dessa comparagdo pode-se
verificar que a amostra cuja R-D foi feita 4 1100°C com granulometria dos precursores
menor que 200# (NR 60A) apresentou maior valor para o momento magnético que a -
amostra com R-D realizada & 1150°C com granulometria dos precursores menor que

325# (NR 61B). A coercividade ndo variou muito.
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b) Redugdo-Difusdo para NR 61A e NR 60B:

150

108

50 —

M {emu/g)

-50

-100 4

-150

H kOe)
Figura 4.2-11 - Curva de histerese das amostras NR 61A ¢ NR 60B

Com essas curvas fez-se a comparagio entre amostras cuja duragéio da R-D foi a
mesma, enquanto que a temperatura ¢ a granulometria do Fe ¢ FeB de cada amostra
foram diferentes. Pode-se verificar que para a amostra NR 61A (-200# e R-D a 1150°C)
o momento foi superior ao apresentado pela amostra NR 60B (-325# ¢ R-D a 1100°C). A

coercividade praticamente foi a mesma.
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¢) Redugéo-Difusdo para NR 63A ¢ NR 64B:

150

100 -

50

M (ermu/g)

-160

-150 ——v

H kOe)

Figura 4.2-12 - Curva de histerese das amostras NR 63A ¢ NR 64B

Para essas duas amostras os momentos magnéticos estdo proximos, sendo o
momento apresentado pela amostra NR 64B (-325# ¢ R-D & 1150°C) pouco maior que o
apresentado pela amostra NR 63A (-200# 3 R-D a 1100°C). Quanto a coercividade,

foram obtidos praticamente os mesmos valores para as duas amostras.
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d) Redugdo-Difusdo para NR 64A ¢ NR 63B:

150

100 -

50

M (emuwg)

-50

-10B 4

-150

H &kOe)

Figura 4.2-13 - Curva de histerese das amostras NR 64A ¢ NR 63B

Como pode ser observado, para a amostra NR 63B (-325# e R-D 4 1100°C) o
momento magnético foi maior que para a amostra NR 64A (-200# ¢ R-D a 1150°C),
sendo o valor do momento desta, por sua vez, praticamente o mesmo do flake. A

coercividade nio variou muito entre as amostras.
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(7) Comparagdo entre amostras de mesma granulometria ¢ mesma temperatura,
mas duracgio de tempos diferentes de R/D:

a) Redugdo-Difusdo para NR 60A ¢ NR 63A;

150

100

50

M {emu/g)

-50

-0

-150 : :

H kOQe)

Figura 4.2-14 - Curva de histerese das amostras NR 60A e NR 63A

Pela comparagéio entre amostras cuja R-D foi feita & mesma temperatura e os
precursores Fe e FeB com granulometria menor que 200#, variando-se apenas o tempo
de duragdo dos ensaios (NR 63A - 5 horas de R-D & 1100°C com granulometria do Fe ¢
FeB menor que 200#, NR 60A - 24 horas de R-D a 1100°C com granulometria do Fe e
FeB menor que 200#), pdde-se verificar que os valores dos momentos magnéticos foram

praticamente os mesmos € as coercividades também.
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b) Redugfo-Difusio para NR 60B e NR 63B:

150
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50 4

M (emu/g)

-50

-100 -

-156 ’

H kOe)

Figura 4.2-15 - Curva de histerese das amostras NR 60B e NR 63B

Nesse caso a comparagéo feita, assim como no caso anterior, foi entre amostras
que somente a duragdo da R-D variou entre 5 horas para NR 63B e 24 horas para NR
60B, de restante a temperatura de R-D foi a mesma 1100°C e a granulometria dos
precursores Fe € FeB foi menor que 325#. Como pdde-se observar a amostra que teve
menor tempo de duragfio do ensaio apresentou maior momento magnético que a de

maior tempo de duragdo. A coercividade continua sendo praticamente a mesma.



85

c) Redugdo-Difusdo para NR 61A ¢ NR 64A:
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Figura 4.2-16 - Curva de histerese das amostras NR 61A e NR 64A

Nesse caso fez-se comparagdo entre amostras cuja R-D foi feita & 1150°C e
granulometria dos pés de Fe e FeB de -200#. Como pdde ser observado para a amostra
NR 61A cujo tempo de R-D foi de 24 horas 0 momento magnético acabou sendo maior
que o da amostra cujo tempo de R-D foi de 5 horas. Com relagio 4 coercividade

verificou-se que a mesma nfio apresenta diferengas significativas entre as amostras.
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d) Redugdo-Difusdo para NR 61B e NR 64B:
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Figura 4.2-17 - Curva de histerese das amostras NR 61B e NR 64B

Mais uma vez pdde-se estar verificando que a amostra cujo tempo de duragdo da
R-D foi menor (NR 64B — 5 horas de R-D & 1150°C e granulometria do Fe ¢ FeB menor
que 325#), o momento magnético foi maior que o da amostra cuja duragio da R-D foi
mais longa — 24 horas (NR 61B — R-D a 1150°C e granulometria do Fe ¢ FeB menor que

3254).
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(8) Comparagio entre amostras de diferentes granulometrias e diferentes tempos

de duragfio, mas com mesma temperatura de R/D:

a) Redugdo-Difusio para NR 60A e NR 63B:
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Figura 4.2-18 - Curva de histerese das amostras NR 60A ¢ NR 63B

Sendo o fator temperatura de reducdo-difusdo a tUnica constante nesta
comparagio — 1100°C, pdde-se observar que para amostra NR 63B (-325# e 5 horas de
R-D) ¢ para a amostra NR 60A (-200# e 24 horas de R-D), o momento magnético da

amostra NR 63B ligeiramente superior ao momento da amostra NR 60A.
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b) Redugdo-Difusdo para NR 60B ¢ NR 63A:
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Figura 4.2-19 - Curva de histerese das amostras NR 60B ¢ NR 63A

Nesse caso a amostra NR 63A (5 horas de R-D a 1100°C e granulometria do Fe e
FeB menor que 200#) apresentou momento magnético superior ao apresentado pela
amostra NR 60B (24 horas de R-D a 1100°C e granulometria do Fe e FeB menor que

325# ). Quanto & coercividade, foi possivel verificar que € praticamente a mesma.
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c¢) Redugdo-Difusio para NR 61A e NR 64B:
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Figura 4.2-20 - Curva de histerese das amostras NR 61A e NR 64B

Na figura 4.2-20 fez-se comparagdo entre amostras que somente a temperatura de
R-D foi a mesma - 1150°C, a granulometria e o tempo de R-D foram diferentes: NR 61A
(24 horas de R-D e granulometria do Fe ¢ FeB menor que 200#) ¢ NR 64B (5 horas de
R-D e granulometria menor que 325#). Como pdde ser observado o momento magnético
da amostra NR 64B apresentou momento magnético ligeiramente superior ao
apresentado pela amostra NR 61A.

Com relagdo 4 coercividade nfo houve grandes diferengas entre os valores

obtidos.
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d) Redugdo-Difusio para NR 61B e NR 64A:
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Figura 4.2-21 - Curva de histerese das amostras NR 61B e NR 64A

Na figura 4.2-21 pdde-se observar que os valores dos momentos magnéticos e da
coercividade ndo apresentaram diferengas demasiadas entre a amostra NR 61B (-325# ¢
24 horas de R-D), cujo momento magnético foi ligeiramente superior ao da amostra
NR64A (-200# e 5 horas de R-D). Ambos valores estdo proximos ao momento

apresentado pelo flake.
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(9) Comparagdo entre amostras de mesma granulometria, mas tempo e

temperatura diferentes de R/D:

a) Redugdo-Difusdo para NR 60A ¢ NR 64A:
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Figura 4.2-22 - Curva de histerese das ameostras NR 60A e NR 64A

Na figura 4.2-22, pdde-se observar que a amostra NR 60A (24 horas de R-D a
1100°C) apresentou momento magnético superior ao apresentado pela amostra NR 64A
(5 horas de R-D a 11500C). Quanto a coercividade, os valores observados estdo bastante

proximos estas amostras.
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b) Redugio-Difusdo para NR 60B ¢ NR 64B:
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Figura 4.2-23 - Curva de histerese das amostras NR 60B ¢ NR 64B

Como pdde-se notar a amostra NR 64B (5 horas de R-D a 1150°C e
granulometria do Fe e FeB menor que 325#) apresentou momento bastante superior aos
apresentados pela amostra NR 60B (24 horas de R-D 4 1100°C e granulometria do Fe e

FeB menor que 325#). A coercividade mais uma vez ndo apresentou grandes diferengas

enfre as amostras.
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c) Redugdo-Difusdo para NR 61A e NR 63A:
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Figura 4.2-24 - Curva de histerese das amostras NR 61A ¢ NR 63A

As amostras apresentaram valores proximos entre seus momentos magnéticos. A
NR 61A (24 horas de R-D & 1150°C e granulometria do Fe ¢ FeB menor que 200#)
apresentou momento ligeiramente superior ao apresentado pela amostra NR 63A (5
horas de R-D a 1100°C e granulometria do Fe e FeB menor que 200#). Ndo houve

diferengas significativas entre as coercividades apresentadas pelas amostras.
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d) Redug@o-Difusio para NR 61B ¢ NR 63B:
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Figura 4.2-25 - Curva de histerese das amostras NR 61B e NR 63B

Na figura 4.2-25 pdde-se observar que a NR 61B (24 horas de R-D 4 1150°C e
granulometria do Fe e FeB menor que 325#) obteve momento magnético inferior ao

apresentado pela amostra NR 63B (5 horas de R-D 4 1100°C e granulometria do Fe e

FeB menor que 325#).

Do exposto acima, através das curvas levantadas, pdde-se chegar a seguinte

tabela 4.2-1 com os valores dos momentos maximos de cada amostra:



Amostra | M (emu/g)
flake 95.62
NR 60A 115.24
NR 60B 86.87
NR 61A 122.15
NR61B 97.95
NR 63A 118.18
NR 63B 120.10
NR 64A 91.90
NR 64B 128.84

Tabela 4.2-1 — Momentos miximos obtidos para cada amosira
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O elevado momento magnético e a baixa coercividade sdo justificados pela

grande quantidade de Fe-a nas amostras, material este que apresenta uma pequena

coercividade € um elevado momento magnético, interferindo nas propriedades

magnéticas da liga obtida.

4.3. Curvas obtidas do TMA

Sabendo-se que a curva do ensaio de TMA para o imd de NdFeB apresenta um

pico préximo aos 400°C tanto no aquecimento quanto no resfriamento, podendo ser

considerado sindnimo de presenga da fase 2:14:1, como pode ser visto nas figuras 4.3-1

e 4.3-2. Além desse pico existem ainda outros picos: o do FeB e do Fe,B. O primeiro

aparece por volta de 300°C enquanto que o segundo por volta de 500°C - esses dois

picos s6 aparecem no aquecimento. Picos de fases magneticamente moles se apresentam

ndo tdo acentuados, mas bastante suaves, praticamente no formato de uma onda, como

para o Fe, FeB ¢ Fe,B.
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Figura 4.3-1 — Curvas de (a) aquecimento e (b) resfriamento do p6 de NdFeB apés R-D'"*!
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Para o flake — liga de NdFeB obtida a partir do processo Magnequench — tanto no
aquecimento, quanto no resfriamento aparecem dois picos bem definidos, sendo o maior

da liga obtida Nd,Fe 4B € o menor da liga Nd,Fe,3Bs;, como na figura 4.3-3 abaixo:

iR ity oo e —

first cooling)

..........................

1 second cooling

S SO N> o 3

.................... 3

........ R

T first Heating

v . .
i

o

= - 114 )

8 ) I

- N7 N N TN
%l secundhe?ﬁng 4 g

7

6 200 400 660 800

Figura 4.3-3 — Curvas de aquecimento e resfriamento do flake no ensaio do TMA!™

As curvas dos materiais obtidos nos ensaios de TMA produziram alguns

resultados comparativos conforme seguem abaixo:
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(1) Comparagio entre amostras cuja R/D foram feitas 4 mesma temperatura e
pelo mesmo tempo, mas com granulometrias das suas matérias-primas diferentes:

a) Reduc@o-Difusdo para NR 60A e NR 60B:
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Figura 4.3-4 — Curvas de aquecimento para amostras NR 60A ¢ NR 60B

Pelas curvas obtidas na figura 4.3-4 verificou-se que em nenhuma delas o pico
indicativo da fase Nd;Fe»;B; no flake — o menor pico — apareceu. Com relagiio ao pico
da fase 2:14:1, na amostra NR 60B (24 horas de R-D & 1100°C e granulometria do Fe e
do FeB menor que 325#), apesar de ser pequeno em relagiio ao pico dessa mesma fase
no flake, apareceu e mostrou-se ligeiramente superior ao apresentado pela amostra NR
60A (24 horas de R-D 4 1100°C ¢ granulometria do Fe ¢ do FeB menor que 200#).

Além disso, pode-se observar a presenga de Fe nas duas amostras ensaiadas pela

curva ao final do aquecimento, proximo dos 850°C.
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Resfriamento:
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Figura 4.3-5 — Curvas de resfriamento para amostras NR 60A ¢ NR 60B

Pela curva de resfriamento as fases ficam mais definidas, mostrando, portanto,
que realmente o pico da fase ¢ estd presente nas duas amostras e € superior para o da

amostra NR 60B. Ficou também bastante evidente a presenga de Fe nas amostras nas

proximidades dos 850°C.
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b) Redugdo-Difusdo para NR 61A e NR 61B:
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Figura 4.3-6 — Curva de aquecimento para amostras NR 61A e NR 61B

Como pdde ser observado nas curvas acima ambas as amostras apresentaram a
fase @. No caso da amostra NR 61A (24 horas de R-D 4 1150°C e granulometria do Fe e
FeB menor que 200#) o pico ¢ um tanto maior que na amostra NR 61B (24 horas de R-D
a 1150°C e granulometria do Fe ¢ FeB menor que 325#), indicativo de que hd maior
quantidade de 2:14:1 formado ao longo da R-D na primeira amostra mencionada.

Ambas as amostras apresentaram também Fe ao final da curva obtida, por volta
dos 850°C. Além disso, nas duas amostras nio houve aparecimento do pico identificador

da presenga da fase 2:23:3 existente no flake.
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Resfriamento:
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Figura 4.3-7 — Curva de resfriamento para amostras NR 61A ¢ NR 61B

No resfriamento ficou bastante evidente a diferenga em relagio ao tamanho do
pico da fase ¢ de cada uma das amostras. A amostra NR 61A apresentou um pico da
fase ¢ razoavelmente acentuado, mesmo assim continuou sendo menor que o

apresentado pelo flake . O Fe também ficou bastante evidente nas amostras, identificado

nas proximidades dos 850°C.
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c¢) redugdo-Difusdo para NR 63A ¢ NR 63 B:

Aquecimento:
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Figura 4.3-8 - Curva de aquecimento para amostras NR 63A e NR 63B

Mais uma vez ha existéncia de picos por volta dos 400°C, servindo de
identificagio da presenga da fase ¢. As amostras NR 63B (5 horas de R-D & 1100°C e
granulometria do Fe e FeB menor que 325#) e NR 63A (5 horas de R-D a 1100°C ¢
granulometria do Fe e do FeB menor que 200#) apresentaram picos com intensidades
préximas.

Novamente a presen¢a de Fe € evidente nas duas amostras € em nenhuma delas

aparece a fase 2:23:3 existente no flake.
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Pela curva de resfriamento foi possivel verificar que o pico indicativo da

presenga da fase magnética dura ¢ ¢ ligeiramente maior para a amostra NR 63A em

comparagdo com a amostra NR 63B. A presenca de Fe também foi confirmada.
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d) Redugdo-Difusdo para NR 64A e NR 64B:

Aquecimento:
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Figura 4.3-10 - Curva de aquecimento para amostras NR 64A e NR 64B

Nas curvas obtidas durante o aquecimento das amostras NR 64A (5 horas de R-D
4 1150°C e granulometria do Fe ¢ do FeB menor que 200#) e NR 64B (5 horas de R-D a
1150°C ¢ granulometria do Fe e do FeB menor que 325#)obtiveram-s¢ curvas
semelhantes para ambas as amostras, sendo os picos identificadores da fase Nd,Fe 4B
relativamente pequenos.

Como nas demais amostras pdde-se observar ainda que a fase Nd;Fe B3 nio

existe em nenhuma das duas amostras, e que o Fe foi identificado nas proximidades dos

850°C.
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Figura 4.3-11 - Curva de resfriamento para amostras NR 64A e NR 64B

Através das curvas de resfriamento pdde-se confirmar a existéncia da fase ¢ em

ambas as amostras, além de mostrar maior intensidade do mesmo para a amostra NR

64A em relagdo a amostra NR 64B.

O Fe mostrou-se presente em ambas as amostras.
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(2) Comparagdo entre amostras realizadas em temperaturas diferentes e com a
mesma duragio de tempo de R/D, e com as mesmas granulometrias:

a) Redugdo-Difusdo para NR 60A ¢ NR 61A:

Aquecimento;
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Figura 4.3-12 — Curvas de aquecimento das amostras NR 60A ¢ NR 61A

Nesse caso féz-se uma comparagio de duas amostras cujas temperaturas de R-D
foram diferentes, deixando explicito que para a amostra cuja temperatura de R-D foi
maior (NR 61A — 24 horas de R-D a 1150°C ¢ granulometria do Fe ¢ do FeB menor que
200#) que da outra amostra (NR 60A — 24 horas de R-D & 1100°C ¢ granulometria do fe
¢ de FeB menor que 200#), obteve-se maior intensidade do pico identificador da fase
Nd,Fe4B.

O Fe foi também identificado nas proximidades dos 850°C pela parte ndo tdo
acentuada, mas mais suave que o pico de identificagio da fase 2:14:1, ao final das curvas

obtidas.
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Figura 4.3-13 - Curvas de resfriamento das amostras NR 60A e NR 61A
Pela curva de resfriamento a diferenga de intensidade entre os picos
identificadores da fase ¢ nas amostras ficou bem evidente, mostrando ser o pico da
amostra NR 61A maior que o da amostra NR 60A.
No resfriamento o Fe mostrou-se também presente nas curvas obtidas para as

amostras NR 60A e NR 61A.



108

b) Redugdo-Difusio para NR 60B ¢ NR 61B:

Aquecimento:
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Figura 4.3-14 - Curvas de aquecimento das amostras NR 60B ¢ NR 61B

A comparagdo feita acima foi entre duas amostras diferindo apenas na
temperatura de R-D, uma 4 1150°C (NR 61B — 24 horas de R-D e granulometria do Fe e
FeB menor que 325#) e outra a 1100°C (NR 60B - 24 horas de R-D e granulometria do
Fe e FeB menor que 325#). Nesse caso a amostra NR 61B apresentou pico de 2:14:1
menor que o pico apresentado pela amostra NR 60B.

Observando-se mais um pouco as curvas obtidas para as amostras foi possivel

verificar que existe bastante Fe nas amostras NR 60B e NR 61B.
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Figura 4.3-15 - Curvas de resfriamento das amostras NR 60B e NR 61B

Mais uma vez os picos que servem de identificacio da fase 2:14:1 na amostra
apresentaram-se bem definidos durante o resfriamento, sendo maior para a amostra NR
61B (-325# ¢ temperatura de R-D igual 4 1150°C) do que para a amostra NR 60B (-325#
e temperatura de R-D igual a 1100°C).

Por volta dos 850°C a presenca de Fe foi confirmada novamente.
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c¢) Redugdo-Difusdo para NR 63A e NR 64A:

Aquecimento:
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Figura 4.3-16 - Curvas de aquecimento das amostras NR 63A e NR 64A

Em ambas as amostras — NR 63A (5 horas de R-D 4 1110°C e granulometria do
Fe e do FeB menor que 200#) e NR 64A (5 horas de R-D 4 1150°C e granulometria do
Fe e do FeB menor que 200#) — ndo houve presenga do pico que serve de identificagdo
para a fase 2:23:3, ¢ quanto ao pico da fase ¢ foi observado nas duas amostras, mas
sendo os mesmos relativamente pequenos.

Ao final das curvas das amostras verificou-se um aumento brusco da
susceptibilidade, seguido por uma também brusca queda, servindo de identificagio da

presenga de Fe nas amostras.
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Figura 4.3-17 - Curvas de resfriamento das amostras NR 63A e NR 64A

No resfriamento os picos ficam mais evidentes, tornando possivel uma melhor
comparaglo em relagdo 4 quantidade de fases formadas. Como pdde ser visto na figura
4.3-17, a amostra NR 64 A apresentou um pico da fase ¢ pouca coisa maior que o pico
da fase ¢ da amostra NR 63A.

Além disso, o Fe novamente ficou evidente nas proximidades da temperatura de

850°C.
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d) Redug@o-Difusdio para NR 63B ¢ NR 64B:
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Figura 4.3-18 - Curvas de aquecimento das amostras NR 63B e NR 64B

Nesse caso ja no aquecimento o pico de 2:14:1 para a amostra NR 63B (5 horas
de R-D 41100°C e granulometria do Fe e do FeB menor que 325#) foi maior que o pico
dessa mesma fase para a amostra NR 64B (5 horas de R-D a 1150°C e granulometria do
Fe e do FeB menor que 325#).

Novamente o pequeno pico existente no flake, identificador da fase 2:23:3 ndo

apareceu em nenhuma das amostras. Em ambas as amostras o Fe foi identificado.
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Figura 4.3-19 - Curvas de resfriamento das amostras NR 63B ¢ NR 64B

Pelo resfriamento pdde-se observar a diferenga na magnitude dos picos de 2:14:1
apresentados pelas amostras, onde o pertencente 8 NR 63B € ligeiramente superior ao
apresentado pela amostra NR 64B.

O Fe novamente foi identificado nas proximidades da temperatura 850°C.
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(3) Comparagdo entre amostras de granulometrias e temperaturas diferentes, mas
com mesma duracio de tempo de R/D:

a) Redugfo-Difustio para NR 60A e NR 61B:

Aquecimento:
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Figura 4.3-20 - Curvas de aquecimento das amostras NR 60A ¢ NR 61B

Pela comparagdo entre as curvas das amostras NR 60A (24 horas de R-D a
1100°C e granulometria do Fe e do FeB menor que 200#) e NR 61B (24 horas de R-D a
1150°C e granulometria do Fe ¢ do FeB menor que 325#) pdde-se verificar que para a
amostra NR 61B o pico da fase ¢ ¢ maior que o pico dessa mesma fase para a amostra
NR 60A, apesar de ambos os picos serem muito pequenos se comparados ao apresentado
pelo flake.

Ambas as amostras apresentaram bastante Fe.
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Figura 4.3-21 - Curvas de resfriamento das amostras NR 60A ¢ NR 61B

A curva de resfriamento somente serviu de confirmag3o sobre a intensidade dos

picos de Nd,Fe 4B existentes nas amostras, sendo mais intenso para a amostra NR 61B

do que para a amostra NR 60A. O Fe também foi confirmado em ambas as amostras.
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b) Redugfo-Difusdo para NR 61A e NR 60B:

Aquecimento:
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Figura 4.3-22 - Curvas de aquecimento das amostras NR 61A ¢ NR 60B

Como pode ser observado a amostra NR 61A (24 horas de R-D a 1150°C e
granulometria do Fe e do FeB menor que 200#) apresentou o pico da fase ¢ maior que o
apresentado pela amostra NR 60B (24 horas de R-D 4 1110°C e granulometria do Fe e

do FeB menor que 325#)
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Figura 4.3-23 - Curvas de resfriamento das amostras NR 61A e NR 60B
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A partir das curvas de resfriamento os picos das fases presentes passam a ficar

mais estaveis, ou seja, passam a ser mais evidentes. Como pode ser observado a amostra

NR 61A apresenta um pico indicativo da fase ¢ superior ao pico indicativo dessa mesma

fase para a amostra NR 60B.
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c¢) Redugdo-Difusdo para NR 63A e NR 64B:

Aquecimento:
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Figura 4.3-24 - Curvas de aquecimento das amostras NR 63A ¢ NR 64B

Pela comparagfio das duas amostras pode-se verificar que em ambas os picos de
Nd,Fe4B foram relativamente pequenos. O pico dessa fase ¢ apresentou-se maior para a
amostra NR 63A (5 horas de R-D a 1110°C e granulometria do Fe ¢ do FeB menor que
200#) ligeiramente superior ao apresentado pela amostra NR 64B (5 horas de R-D a

1150°C e granulometria do Fe e do FeB menor que 325#).
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Figura 4.3-25 - Curvas de resfriamento das amostras NR 63A e NR 64B
A partir da curva do resfriamento pdde-se visualizar a diferenga de intensidade

dos picos da fase 2:14:1 das amostras claramente, mostrando que a amostra NR 63A

POossul um pico maior que o da amostra NR 64B.
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d) Redugdo-Difusdo para NR 64A ¢ NR 63B:

Aquecimento:
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Figura 4.3-26 - Curvas de aquecimento das amostras NR 64A e NR 63B

Dessa vez a amostra cujos precursores Fe e FeB apresentavam granulometria
menor que 325# e temperatura de R-D 1100°C (NR 63B) apresentou pico da fase ¢
superior ao pico dessa mesma fase apresentado para a amostra com granulometria dos
precursores Fe e FeB menor que 200# e temperatura de R-D de 1150°C (NR 64A).

O Fe esta presente e em grande quantidade nas duas amostras.
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Figura 4.3-27 - Curvas de resfriamento das amostras NR 64A e NR 63B
Pelo resfriamento pode-se obter uma comparagdo mais nitida a respeito das

intensidades dos picos identificadores da fase ¢ para as amostras, deixando claro que a

mesma foi superior para a amostra NR 64A em relagdo 4 amostra NR 63B.
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(7) Comparagio entre amostras de mesma granulometria e mesma temperatura,

mas durag@o de tempos diferentes de R/D:

a) Redugfo-Difusdo para NR 60A e NR 63A:
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Figura 4.3-28 - Curvas de aquecimento das amostras NR 60A ¢ NR 63A

Pelas curvas levantadas a amostra NR 63A (5 horas de R-D a 1100°C e
granulometria do Fe ¢ do FeB menor que 200#) apresentou o pico de & levemente
superior ao apresentado pela amostra NR 60A (24 horas de R-D a 1100°C e
granulometria do Fe e do FeB menor que 200#). Ambas as amostras apresentaram

também bastante Fe.
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Figura 4.3-29 - Curvas de resfriamento das amostras NR 60A e NR 63A

Através das curvas de resfriamento levantadas pdde-se verificar que realmente a
amostra NR 63A apresentou um pico da fase 2:14:1 mais intenso que o apresentado pela

amostra NR 60A. Pode-se também confirmar a presenga do Fe em ambas as amostras.
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b) Redugdo-Difusdo para NR 60B e NR 63B:

Aquecimento:
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Figura 4.3-30 - Curvas de aquecimento das amostras NR 60B e NR 63B

Nesse caso as intensidades dos picos de 2:14:1 obtidos mostraram-se proximas
uma da outra para as duas amostras acima — NR 63B (5 horas de R-D a 1100°C ¢
granulometria do Fe e do FeB menor que 325#) e NR 60B (24 horas de R-D 4 1100°C e
granulometria do Fe ¢ do FeB menor que 325#) — ndo sendo, portanto, possivel

identificar diferenga entre ambas.
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Figura 4.3-31 - Curvas de resfriamento das amostras NR 60B e NR 63B
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As curvas de resfriamento levantadas serviram para confirmar que ndo houve

diferenca entre as intensidades dos picos de ¢ obtidos.

O Fe como em todas as amostras analisadas aqui estd presente.
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c¢) Redugdo-Difusdo para NR 61A ¢ NR 64A:

Aquecimento:
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Figura 4.3-32 - Curvas de aquecimento das amostras NR 61A e NR 64A

Da comparag¢@o entre as curvas obtidas para as amostras NR 61A (24 horas de R-
D 4 1150°C e granulometria do Fe ¢ do FeB menor que 200#) e NR 64A (5 horas de R-D
a 1150°C e granulometria do Fe e do FeB menor que 200#) pdde-se verificar que a
primeira apresentou pico de 2:14:1 superior ao apresentado pela segunda. Fora esse pico

for confirmada também a presenca de Fe em ambas as amostras.
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Pela curva de resfriamento pdde-se observar novamente a diferenga de

intensidade dos picos de Nd,Fe4B, confirmando ser a intensidade do pico de ¢ maior

para a amostra NR 61A do que para a amostra NR 64A. Além desse pico a presenga de

Fe também foi confirmada nas duas amostras.
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d) Redugao-Difusdo para NR 61B e NR 64B:
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Figura 4.3-34 - Curvas de aquecimento das amostras NR 61B ¢ NR 64B

Nesse caso, pela comparagdo realizada entre as amostras NR 61B (24 horas de R-
D 4 1150°C e granulometria do Fe e do FeB menor que 325#) e NR 64B (5 horas de R-D
a 1150°C e granulometria do Fe ¢ do FeB menor que 325#) chegou-se a conclusdo de
que o pico de ¢ obtido foi ligeiramente superior para a amostra NR 61B.

O Fe também encontrou-se presente em ambas as amostras.
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Figura 4.3-35 - Curvas de resfriamento das amostras NR 61B ¢ NR 64B

A curva de resfriamento confirmou os resultados fornecidos pela de
aquecimento, deixando mais evidente ainda que ndo houve grandes diferengas nas
intensidades dos picos de 2:14:1 exibidos pelas amostras. O Fe novamente foi

confirmado.
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(8) Comparacdo entre amostras de diferentes granulometrias e diferentes tempos

de duragfo, mas com mesma temperatura de R/D:
a) Redugdo-Difusdio para NR 60A ¢ NR 63B:
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Figura 4.3-36 - Curvas de aquecimento das amostras NR 60A e NR 63B

Nesse caso foi feita um comparag&o entre amostras de mesma temperatura de R-
D, mas com granulometria dos precursores Fe ¢ FeB diferentes, além de diferentes
tempos de R-D. Para a amostra NR 63B (5 horas de R-D a 1100°C e granulometria do
Fe e do FeB menor que 325#) o pico de 2:14:1 obtido foi maior que para a amostra NR
60A (24 horas de R-D 4 1100°C e granulometria do Fe e do FeB menor que 200#). Além

disso, o Fe mostrou-se presente em ambas as amostras.
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Figura 4.3-37 - Curvas de resfriamento das amostras NR 60A ¢ NR 63B

Pela curva de resfriamento a diferenga entre as intensidades dos pico da fase ¢
formada ficaram mais evidentes, deixando bastante claro que para a amostra NR 63B o

mesmo € mais intenso que para a amostra NR 61A.
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b) Redugdo-Difusdo para NR 60B e NR 63A:

Aquecimento:
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Figura 4.3-38 - Curvas de aquecimento das amostras NR 60B ¢ NR 63A

Nesse caso a amostra NR 60B apresentou pico superior de 2:14:1 ao da amostra
NR 63A. Tanto para a amostra NR 60B (24 horas de R-D a 1150°C e granulometria do
Fe e do FeB menor que 325#) quanto para a amostra NR 63A (5 horas de R-D a 1100°C

¢ granulometria do Fe e do FeB menor que 200#) houve presenca de Fe.
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Figura 4.3-39 - Curvas de resfriamento das amostras NR 60B ¢ NR 63A

Dessa vez as curvas de resfriamento das amostras NR 60B ¢ NR 63A, serviram
para mostrar a diferenga entre as intensidades dos picos de ¢ formadas ao longo da R-D,
deixando evidente que para a amostra NR 63A esse pico foi mais intenso que para a

amostra NR 60B.
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¢) Redugdo-Difusio para NR 61A e NR 64B:

Aquecimento:
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Figura 4.3-40 - Curvas de aquecimento das amostras NR 61A e NR 64B

No caso dessa comparacio entre a NR 61A (24 horas de R-D a 1150°C e
granulometria do Fe e do FeB menor que 200#) e a NR 64B (5 horas de R-D a1150°Ce
granulometria do Fe e do FeB menor que 325#) pdde-se verificar que a intensidade do
pico identificador da fase Nd,Fe;4B obtida para a NR 61A foi superior a intensidade
desse pico para a amostra NR 64B. Como nas demais amostras ensaiadas, a presenga de

Fe ocorreu em ambos 0s casos aqui mencionados.
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Figura 4.3-41 - Curvas de resfriamento das amostras NR 61A e NR 64B
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Pelas curvas de resfriamento pdde-se confirmar a diferenga entre os picos da fase

¢, ficando mais nitido ainda que a amostra NR 61A apresentou pico de ¢ superior ao

apresentado pela amostra NR 64B.
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d) Redugdo-Difusdo para NR 61B e NR 64A:

Aquecimento:
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Figura 4.3-42 - Curvas de aquecimento das amoestras NR 61B ¢ NR 64A

Pela comparagdo feita acima na figura 4.3-42, pOde-se verificar uma leve
diferenga entre os picos de ¢ obtidos pelos ensaios das amostras, sendo o pico
apresentado pela amostra NR 61B (24 horas de R-D 4 1150°C e granulometria do Fe e
do FeB menor que 325#) ligeiramente superior ao apresentado pela amostra NR 64A (5
horas de R-D a 1150°C e granulometria do Fe ¢ do FeB menor que 200#). O Fe

novamente mostrou-se presente em ambas as amostras.
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Figura 4.3-43 - Curvas de resfriamento das amostras NR 61B e NR 64A
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Pelo resfriamento pode-se ver que o pico de 2:14:1 apresentado pela amostra NR

64A, na verdade, é superior ao apresentado pela amostra NR 61B, contradizendo o

resultado apresentado pelas curvas levantadas no aquecimento. Como sempre foi

confirmada a presenga do Fe em ambas as amostras.
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(9) Comparagio entre amostras de mesma granulometria, mas tempo e

temperatura diferentes de R/D:
a) Redugdo-Difusio para NR 60A e NR 64A:
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Figura 4.3-44 - Curvas de aquecimento das amostras NR 60A e NR 64A

Pela figura acima fica dificil definir qual das duas amostras apresentou pico de
2:14:1 mais intenso em relagdo & outra amostra. Aparentemente a amostra NR 64A (5
horas de R-D 4 1150°C e granulometria do Fe e do FeB menor que 200#) obteve o pico
de ¢ ligeiramente superior ao da amostra NR 60A (24 horas de R-D a 1100°C e
granulometria do Fe e do FeB menor que 200#).

Em ambas as amostras o Fe foi também identificado.
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Figura 4.3-45 - Curvas de resfriamento das amostras NR 60A e NR 64A

Através da curva de resfriamento pdde-se verificar que no caso a amostra NR
64A apresentou pico de 2:14:1 mais intenso que o apresentado pela amostra NR 60A, o

que era motivo de duvida pelas curvas de aquecimento obtidas.
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b) Redugdo-Difusdo para NR 60B e NR 64B:

Aquecimento:
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Figura 4.3-46 - Curvas de aquecimento das amostras NR 60B ¢ NR 64B

Da comparagio entre as amostras NR 60B (24 horas de R-D a 1100°C e
granulometria do Fe e do FeB menor que 325#) e NR 64B (5 horas de R-D 4 1150°C e
granulometria do Fe ¢ do FeB menor que 325#), observou-se que aparentemente a
amostra NR 60B apresentou pico de ¢ mais intenso que o pico dessa mesma fase
apresentado pela amostra NR 64B. Com relagdo ao Fe, novamente ambas as amostras

apresentaram Fe-a 1dentificados nas suas curvas.
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Figura 4.3-47 - Curvas de resfriamento das amostras NR 60B ¢ NR 64B

As curvas de resfriamento serviram para confirmar ser a intensidade do pico de

Nd,Fe4B ligeiramente superior para a amostra NR 60B em relagio 4 amostra NR 64B.
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¢) Redugfo-Difuséio para NR 61A ¢ NR 63A:

Aquecimento:
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Figura 4.3-48 - Curvas de aquecimento das amostras NR 61A e NR 63A

Pela figura acima pode-se observar a presenga de um pico de 2:14:1 superior para
a amostra NR 61A (24 horas de R-D 4 1150°C e granulometria do Fe e do FeB menor
que 200#) em relagdo 4 amostra NR 63 (5 horas de R-D & 1100°C e granulometria do Fe
¢ do FeB menor que 325#). Além disso, pdde-se observar mais uma vez a presenga de

Fe em ambas as amostras.
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Figura 4.3-49 - Curvas de resfriamento das amostras NR 61A ¢ NR 63A
As curvas de resfriamento levantadas acima confirmam a diferenga entre as

intensidades dos picos de 2:14:1 de cada amostra, deixando evidente ser o pico da

amostra NR 61A maior que o pico da amostra NR 63A.
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d) Redugdo-Difusdo para NR 61B ¢ NR 63B:
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Figura 4.3-50 - Curvas de aquecimento das amostras NR 61B ¢ NR 63B

Da comparagdo entre as curvas levantadas para as amostras NR 61B (24 horas de
R-D 4 1150°C ¢ granulometria do Fe e do FeB menor que 325#) € NR 63B (5 horas de
R-D a 1100°C e granulometria do Fe e do FeB menor que 325#) pdde-se observar ndo
haver diferengas grandes de intensidade de pico de ¢ entre as amostras ja citadas.

Novamente o Fe foi identificado também pelas curvas levantadas.
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Figura 4.3-51 - Curvas de resfriamento das amostras NR 61B e NR 63B

As curvas de resfriamento levantadas e comparadas acima serviram para
confirmar ndo haver diferencas significativas entre 0s picos de ¢ obtidos para ambas as

amostras.

Através do ensaio do Analisador de Transi¢des Magnéticas — TMA — pdde-se
identificar as fases presentes a partir do conhecimento das temperaturas de Curie de cada
fase — momento onde a susceptibilidade sofre uma alteracdo brusca. A amostra que
apresentou mair quantidade de @ foi a NR 61A, cuja R-D foi feita a 1150°C durante 24
horas e precursores Fe e FeB de granulometria menor que 200#. A eliminagdo do Fe

parece que foi mais eficiente nas amostras com menor granulometria(menor 325#).
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4.4. Difratogramas e suas anélises

Os difratogramas foram obtidos € estudados por meio da comparagdo de cada

pico com os difratogramas das possiveis fases formadas durante o processo (Nd; Fe4B,

NdFe4B4, por exemplo), bem como com os difratogramas do pé Magnaquench e do

ferro utilizado no processo:

Das anélises realizadas obteve-se o seguinte:

(1) Para o p6 de Fe o seguinte difratograma:

700 -
600 -
500 |
400 ]
300 :

200 |

Intensidade (u.a.)

100

-100

PodeFe

20 40 60 80 100
20

Figura 4.4-1 — Difratograma do po6 de Fe

Esse é o p6 de Fe utilizado na preparagiio das cargas. Como pdde ser visto

apresenta somente trés picos bastante intensos de Fe.
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(2) Para o flake o seguinte difratograma:
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Figura 4.4-2 — Difratograma do flake com picos identificados

Pelo difratograma acima foi possivel verificar que o flake é realmente constituido

principalmente pela fase Nd,Fe 4B, como veio na especificagdo do fornecedor.
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(3) Difratogramas analisados das amostras:

NR 60A:
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Figura 4.4-3 - Difratograma obtido e analisado para a amostra NR 60A

Pela analise do difratograma da amostra NR 60A (24 horas de R-D 2 1100°C e
granulometria do Fe e do FeB menor que 200#) acima pdde-se ver que existem seis
elementos diferentes encontrados nessa NR. Houve formagéo de muitos picos de
Nd,Fe;4B, no entanto, sendo eles todos de baixa intensidade. Além disso, verificou-se a
presenga da fase Ca;B,0s, fruto da R-D que deveria ter sido removido através da
lixiviagio e lavagem. A presenca do oxido de neodimio também estd confirmada —
precursor da R-D. Picos de Fe-a também apareceram na amostra. Como pdde ser
observado houve formacdio de uma outra fase: NdFe,Bs. E por iltimo falta apenas

mencionar ser confirmada a presenca do hidroxido de neodimio.



149

NR 60B:

100 - ® Nd Fe B
® Nd, FeB,
® Nd(OH)

80
@ Fe
- ™
o
5 60+
[ ]
B
_2 40 °
2 ® e [ ]
= .
20 L . I | ‘ [ Y
f e | ®
I | L L
0 | !
T i I |
0 20 40 60 80 100

20

Figura 4.4-4 — Difratograma obtido e analisado para a amostra NR 60B

Através da analise do difratograma pdde-se observar a presenca de cinco
clementos diferentes na amostra NR 60B (24 horas de R-D 3 1100°C e granulometria do
Fe e do FeB menor que 325#). Como pdde ser visto nessa amostra houve formagédo de
muitos picos de Nd,Fe 4B, sendo os mesmos mais intensos que os expostos para a
amostra NR 60A. Além dessa fase foi verificada também a formagdo da fase Nd; ;FesBas.
Observou-se ainda a presenga do Fe-o. Falta ainda mencionar a presenga do hidroxido
de neodimio e novamente da fase Ca;B,0s, a qual deveria ter sido, como ji mencionado,

eliminada através da lavagem e lixiviagZo.
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Figura 4.4-5 - Difratograma obtido e analisado para a amostra NR 61A

Pela analise do difratograma da amostra NR 61A (24 horas de R-D a 1150°C e
granulometria do Fe e do FeB menor que 200#) pdde-se observar a presenga de picos
relativamente intensos de Nd,Fe4B quando em comparagdo com as outras amostras
analisadas. Houve ainda a formagdo da fase Nd;FesBs. Nesse caso identificou-se a
presenga do precursores Nd;Os. Além disso o hidroxido de neodimio também foi

identificado e o Fe-o. também. Por ultimo faltou mencionar a presencga da fase Ca;B;0:s.
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NR 61B:
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Figura 4.4-6 - Difratograma obtido e analisado para a amostra NR 61B

A partir da anélise do difratograma acima observou-se a formagio de NdyFesB
para a amostra NR 61B (24 horas de R-D a 1150°C e granulometria do Fe e do FeB
menor que 325#), sendo seus picos ndo muito intensos. Além disso, estd presente
também a liga NdFesB4. O Fe-a também esta presente na amostra analisada. Além disso,
encontrou-se na amostra ainda o hidréxido de neodimio € a fase Ca,B,0s, cujo pico €

bastante intenso.
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Figura 4.4-7 - Difratograma obtido e analisado para a amostra NR 63A

Analisando o difratograma da amostra NR 63 (5 horas de R-D 2 1100°C e
granulometria do Fe e do FeB menor que 200#) pdde-se notar o intenso pico de Fe-a
existente. Além do Fe-a formou-se bastantes picos da liga Nd,Fe4B, como pode ser
visto. Mais uma vez houve formacdo da fase CayB,0s, s6 que dessa vez os picos estdo
menos intensos do que os apresentados pelas outras amostras analisadas até entdo. A

presenga do hidroxido de neodimio foi novamente confirmada.
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NR 63B:
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Figura 4.4-8 - Difratograma obtido e analisado para a amostra NR 63B

Como pode ser observado pelo difratograma acima, a amostra NR 63B (5 horas
de R-D a 1100°C e granulometria do Fe e do FeB menor que 325#) apresentou um
intenso pico de Fe-o. Além desse pico, outro que merece destaque € o pico da fase
formada Ca,B,0s, como em todas as outras amostras. Ainda estdo presentes 0 Nd(OH);
com picos razoavelmente intensos € a fase esperada Nd,Fe 4B. Nota-se que a intensidade

do pico de Nd(OH)3 € menor em relagdo as outras amostras.
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NR 64A.:
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Figura 4.4-9 - Difratograma obtido e analisado para a amostra NR 64A

Nessa amostra NR 64A (5 horas de R-D a 1150°C e granulometria do Fe e do
FeB menor que 200#) pdde-se observar que ha menor ntmero de picos de Nd;Fe;4B
formado. Novamente a intensidade do pico de Fe-a ¢ elevada. Pelo difratograma foram
identificadas somente trés tipos de materiais nfio havendo presenga de Nd(OH); ou de

NdFe4Bs. O pico da Ca;B,0s € bastante intenso mais uma vez.
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Figura 4.4-10 - Difratograma obtido e analisado para a amostra NR 64B

Pela analise do difratograma da amostra NR 64B (5 horas de R-D a 1150°C e
granulometria do Fe e do FeB menor que 325#) observou-se um elevado niimero de
picos da fase ¢, no entanto a intensidade dos picos identificados ndo foram elevadas.
Além dessa fase, dessa vez, houve formagfo da fase n, cujos picos nio forma muito
intensos. Novamente o pico de Fe-a foi bastante intenso. Houve ainda o aparecimento da

fase Ca;B,05 com picos muito intensos.

Através das analises realizadas a partir dos difratogramas de cada amostra pdde-
se observar que realmente houve formagdo de Nd;FeisB como o esperado, com picos

nfo tdo intensos como os do flake.



156

Além disso, houve formagio de uma fase Ca;B,05 que néo foi removida durante
a lavagem e lixiviagfo, apresentando-se sempre um pico bastante intenso das amostras,
sendo pouca coisa menos intenso para a amostra NR 63A.

A presenga de NdFesB4 também foi verificada em quase todas as amostras
através dos difratogramas, sabe-se, no entanto, estar presente esta fase inclusive nas
amostras em que ndo foram verificados tais picos, tendo sido confirmada tal presenga
através das micrografias observadas. Isso deve-se ao fato dos picos somente serem
identificados pela difragdo de raio-x a partir de um determinado valor da quantidade da
fase, e nesses casos, provavelmente a quantidade dessa fase deveria se encontrar abaixo

desse valor de identificagéio do DRX.

4.5. Analises Quimicas

Como ja foi mencionado acima foram feitas analises tanto dos pos obtidos como
das solug¢des de crepitagfo, lavagem e lixiviagéo.
4.1.1 Analise dos pos

Sobre a analise quimica dos pos apos R/D obtiveram-se os seguintes resultados:

T(?%‘)p' T"i:‘}w Granulometria | Amostra | % Nd | %Ca | %B | %N | %0 | %H | %C | (%) | nul%)
flake 298 | <0.0025 | 094 | 0047 | 012 | 00075 | 0.055 | - -~
1100°C | 24 <2004 NRGOA | 24.0 0.23 14 | 00066 | 19 | 012 [ 0033 | 7188 | 94.0
1100°C | 24 <3254 NRGOB | 227 021 12 073 | 113 | 011 | 0027 | 67.92 | 931
1150°C | 24 < 2004 NRGIA | 207 0.13 1.0 103 | 13 0.1 | 0021 | 6201 | 81.0
1150°C | 24 < 325# NR6IB | 207 1.0 090 | 217 | 163 | 0077 | 0033 | 6201 | 90.9
1100°C 5 <2004 NRG3A | 182 0.18 1.0 25 | 126 | 014 | 0030 | 5376 | 91.9
1100°C 5 <3254 NRG63B | 1638 0.20 097 34 | 173 | 017 | 0034 | 4964 | 895
1150°C 5 <2004 NR64A | 229 0.15 0.81 3.1 16 | 012 | 0041 | 6762 | 90.4
1150°C 5 <3254 NRG4B | 237 0.15 0.88 3 15 | 012 | 0044 | 7003 | 889
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Tabela 4.5-1 — Anlises quimicas, rendimentos em massa final e em massa de Nd dos ensaios

Do exposto acima vale mencionar que o rendimento da massa final — Tm — foi
obtido a partir da relagfo de divisdo entre a massa total da carga preparada € a massa
total obtida apds todo o processo: R-D, lavagem e lixiviago. Com relagdo ao
rendimento em massa de neodimio, o mesmo foi obtido a partir da divis3o entre a massa
de neodimio que permaneceu na amostra pela massa total de neodimio introduzida na
preparagdo da carga processada.

4.1.2 Analise das solugdes

A partir da analise destas solugbes foi possivel realizar um controle da
quantidade de calcio removida ao longo da crepitagdo, lavagem e lixiviagdo. Seguem
abaixo as analises da quantidade de Ca em porcentagem perdidas ao longo do processo
de lavagem, lixiviagdo e crepitagdo:

Para se obter o estimativo da porcentagem perdida de calcio nas amostras 2o final
da lavagem foi necessario realizar alguns célculos. Sabendo-se que a lavagem foi feita
em um béquer que comporta 5 litros, para serem atingidos os 30 litros de lavagem
estipulados deveria ser trocada a 4gua do bequer seis vezes. Em cada uma das trocas foi
realizada coleta de um pequeno volume do liquido de lavagem, ¢ analisado o teor de
célcio nele contido. Com base nesse resultado foi calculada a porcentagem total de Ca

perdida durante a lavagem.
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Abaixo na tabela 4.5-2 esta a relagdo entre a quantidade de calcio perdida em

massa durante a crepitacdo e a lavagem de cada amostra:

Solugdes de Lavagem
NR 60A | 48.49
NR 60B | 53.24
NR61A | 43.49
% Ca NR 61B | 32.55
NR 63A | 51.51
NR 63B | 35.44
NR 64A | 49.50
NR 64B | 66.08

Tabela 4.5-2 — Perda em massa de Ca nas solucdes de lavagem e crepitacio

Para se obter o estimativo da porcentagem perdida de calcio nas amostras ao final

da lixiviagio, realiza-se a mesma seqiiéncia de contas feitas para se obter o estimativo da

porcentagem perdida de calcio nas amostras ao final da lavagem, com apenas duas

diferencas: as coletas de pequenos volumes de solugfo para analise foram feitas apenas

de quatro béqueres e ndo de seis como na lavagem, e ao final a subtragdo das massas ¢

feita entre a massa de calcio restante na amostra apds passada pela lavagem e a massa

obtida da soma entre as quatro solugdes da lixiviagdo.

Abaixo na tabela 4.5-3 esta a relago entre a quantidade de calcio perdida em

massa ao longo da lixiviagdo de cada amostra:
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Solucdes de Lixivia¢io

NR 60A | 3.557
NR 60B | 3.624
NR 61A | 2.982
NR 61B | 2.379
NR63A | 2.79

NR 63B | 18.405
NR 64A | 23.16
NR 64B | 15.17

Tabela 4.5-3 - Perda em massa de Ca nas solugdes de lixiviagio

% Ca

Além do controle da quantidade de calcio realizada foi possivel também verificar
que durante a lixiviagdo houve perda de neodimio. Verificou-se ainda que a quantidade
de perda de massa de Nd era maior conforme houvesse um aumento na concentragdo do
acido acético utilizado. Abaixo na tabela 4.5-4 esta a relagdo da quantidade de Nd

perdida ao longo da lixiviagio de cada amostra:

Solucdes de Lixiviacio

NR 60A | 0,958
NR 60B | 0,946
NR 61A | 1,235
NR 61B | 0,721

% Nd
NR 63A | 70,151
NR 63B | 7,61
NR 64A | 15.20
NR 64B | 8.22

Tabela 4.5-4 — Quantidade de Nd perdida ao longo da lixiviagio em massa

Para se atingir os valores de tais porcentagens de perda de massa de Nd sucederam-
se 0s seguintes passos: primeiro coletou-se pequenos volumes de cada solugdo de

lixiviagdo; segundo, ja na parte dos célculos, multiplicou-se o valor obtido dessa andlise
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pelo volume total da solugfio preparada, a fim de se obter a massa de neodimio perdida
em cada solugdo; terceiro somou-se as massas de Nd perdidas de cada solugfo e por
ultimo realizou-se a subtrag@o da massa de Nd perdida obtida anteriormente da massa de
Nd total introduzida na preparagéo da carga. Esse valor final de Nd que foi retirado da
amostra ¢ dividido pelo valor total de Nd introduzido na preparagdo da carga, obtendo-se

assim a porcentagem em massa de Nd perdido durante a lixiviagéo.

Do exposto acima observou-se que ha perda de neodimio durante a lixiviag#o,
sendo esta perda tanto maior quanto maior for a concentragfo do 4cido acético utilizado
na solugéo de lixiviagdo. Com relagéio ao calcio pdde-se observar que mesmo apés todo
processo de lavagem e lixiviagfio esse elemento n#o foi totalmente removido, ficando em
algumas amostras cerca de 1% de Ca, em relagfo a massa final obtida de po, ap6s todo o
processo de R-D.

A analise dessas solugdes em teor de Nd e de Ca serviu como método de controle
de possiveis perdas, no aspecto de se saber onde estd havendo grande perda em massa
desses dois elementos. No entanto, nfo ¢ um bom método de previsdo de quantidades de
perdas, uma vez que foi observada uma elevada discrepancia entre os valores esperados
da perda de massa de Nd ¢ de Ca ¢ a quantidade realmente perdida.

Pelo rendimento de Nd calculado para as amostras pode-se confirmar a perda de
Nd das mesmas, sendo possivel verificar que no geral a perda ficou em torno dos 30-

40% em massa.
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5. Conclusoes

1. Ha perdas de massa de neodimio através da solugéo de lixiviagdo, causando
um baixo rendimento final em relag¢do a massa de Nd introduzida na preparagio

da amostra.

2. Pelas curvas levantadas no ensaio de Magnetometro de Amostra Vibrante —
MAV - podemos observar que nenhuma das amostras apresentou boa
coercividade, sendo as mesmas muito baixas, principalmente se comparadas com
a coercividade do flake. Além disso, os momentos magnéticos foram

relativamente elevados, mas ndo muito diferentes do apresentado pelo flake.

3. Houve formac¢io de uma fase Ca;B,0s que ndo foi removida durante a

lavagem e lixiviag@o em todas as amostras.

4. De acordo com os ensaios do MAV, onde todas as curvas de histerese
apresentaram elevado momento magnético e baixa coercividade, caracteristicas
estas do Fe, e pelas curvas levantadas pelo TMA, apontando a presenga de Fe por
volta dos 850°C, chegamos a conclus@o de que h4 grande quantidade de Fe-o em
todas as amostras.

5. QObservamos a fase Nd,Fe4sB em todas as amostras, e de acordo com as

propriedades magnéticas observadas em cada um dos ensaios realizados,
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podemos chegar a conclusio de que essa fase estd diretamente relacionada ao

tempo, a temperatura de R-D e a granulometria dos precursores utilizados.

6. Concluimos que as amostras n#o apresentaram boas propriedades magnéticas,
havendo necessidade de realizar alteragGes no processo de redugdo-difusdo

utilizado.

7. A eventual utilizag3o do processo HDDR pode, talvez, auxiliar na eliminag&o
do Fe-o0. com os demais elementos constituintes dos materiais, melhorando as
propriedades das amostras. A realizagio de um tratamento térmico de

homogeinizagio das ligas ap6s a R-D pode ser também uma possibilidade.

8. A quantidade da fase ¢ ¢ diretamente relacionada ao tempo de redugdo-

difusdo, aparentemente sendo maior quanto maior for esse tempo.

9. A quantidade da fase © esta relacionada a granulometria dos precursores Fe e
FeB: Aparentemente menores granulometrias de Fe ¢ FeB levarama eliminagdo

mais eficiente do Fe.



163

6. Referéncias Bibliograficas

I Serway — Eletricidade, Magnetismo e Otica, vol. 3, cap. 30

2 Buschow, K.H.J. — Magnetism and Processing of Permanente Magnet Materials,
Handbook of Magnetic materials, vol.10, chapter 4

> Cech, RE. - Cobalt-Rare Earth Intermetallic Compounds produced by Calcium
Hydride Reduction of Oxides, Journal of Metals, Feb. 1974, pp 32

* Herget, C. — Production and Properties of Rare Earth-Cobalt Permanent Magnet Alloy
Powders. MPR, Jan. 1982, pp 34-36

5 Tanabe, A., Munaka, T., and Asaki, Z. — A rate Study on the Formation of a Nd-Fe
Intermetallic Compound by the Reduction-Diffusion Process. Proc. Spring Meet. Min.
Mater. Process. Inst. Japan, Tokyo, 1990, pp 257-258

6 Sakamoto, T. — Behavior of Reducing Agent in the Reduction-diffusion Process.
Graduation Thesis, 1989

" Kimura, N., Iwasaki, S., and Nakamura, Y. — Chemical Diffusion in the Production of
Iron-Neodymium Alloys by the Reduction-Diffusion Process. Proc. Spring Meet. Mater.
Process. Inst. Japan, Tokyo, 1988, pp 297-298

8 Song, C. and Ogawa, O. — On diffusion of Sm into Co. Proc. Spring Meet.Min. Mater.
Process. Inst. Japan, Tokyo, 1989, pp417-418

? Song, C. and Ogawa, O. — Diffusion Coefficients of Sm in Intermetallic Compounds

SmCos and Sm;Coys. J. Min. Mater. Process.Inst. Japan, vol. 16, n° 12, 1990, pp 761-
767

' Nogueira, P.F. — Efeito do excesso de redutor na produgdo de ligas de NdFeB por
redugdo-difusdo calciotérmica, trabalho de formatura 1993, apud ASM Handbook. 10
Materials Park: ASM International, 1992. v.3: Allpy Phase Diagrams, p.2.119

! Marzano, E. L. — Avaliagdo da evolugfo da fragdo volumétrica das fases presentes no
sistema Sm-Co no processo R-D, trabalho de formatura, 2001.

12 Cullity, B. D. — Introduction to Magnetic Materials, University of Notre Dame

13 H.Kaneko, M.Homma and M.Okada — Procededings of 16" International Workshop
on Rare-Earth Magnets and Their Applications, vol. 1, Sendai, Japan, 2000, p. 283-289

1 Landgraf, F.J.G. - Transformagdes de Fase no Sistema Neodimio-Ferro-Boro, tese de
doutorado, 1992



164

" DRodri

gues, F.J .G.Landgraf

¢ J.C.Teixeira — Imas AplicaQGes, Processos ¢
PrOpriedades, EMBRACO, 2001

16 Ogawa, O. — Op Basic

Studies of Reduction—Difﬁlsion Process, metallurgjca] Review
ofMMIJ, vol.8, ngl, 1991 - review

7 Nogueira, PF. — Incorporagio de Samdrio ao Cobalto no Processo Reduggo-Difussg
tese de mestrado, 199§

18 E.G.Guilherme, J.0.A.Paschoa] —

do Processo de Obte
§d1 sFe7;Bg por Redugdo-Difuszo (R/D) Calc

N¢do da liga magnética
10térmica — relatério de projeto do IPEN
T. Tanabe,T.Munaka, Z.Asaki

— Formation of Nd2fe17 the Reduction-Difusion
Process with CaH?2, Metallurgical Review of MM1J, n? I, October 1991



