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Foram estudadas algumas vari áveis de processo de reduyao-difusão  
oalcjotermica empregado na síntese do pc da liga magnética Nd,, Fe„ 

B,,  
'Pariria prima para a obtençao de imãs permanentes com alto produto de 

 

cnergia. Partindo-se da mistura de p ós de óxido de neodimio,, de ferro e  
da liga Fe-8 (puresa 99,9%) e do agente redutor (cálcio metalico), verti 
icon-se a influencia da temperatura, do tempo e da quantidade de cálcio 

 
'Petaiico nas características físicas e qu:.mieas do po final. Os melhores  
resultados foram obtidos a 1100 0C por .5 horas de R/D com 801 em excesso  

de -ílcio da quantidade requerida estequiometricamente.  

INTROOKPIO  

O desenvolvimento de materiais utiliza-
dos como imas permanentes remota do final do  
secu_o passado, começando com os aços e passan  
do pelas ferrttes e pelas ligas de aluminio,  
niquel e cobalto (Al-Ni-Co). No inicio da deca  
da de setenta estabeleceu-se um processamento  
de imas permanentes baseados nos elementos  
.a faailia das terras raras (R) com os metais  
±e tran_siçào (T), particularmente, as ligas a  
zase de samário-cobalto.  

No entanto, para aplicações em grande es  
cala tornou-se necessário o desenvolvimento de  
um material alternativo, uma vez que o samário  
era uma terra rara pouco abundante e o cobal-
to um material estrategico de alto custo e bai  
xa disponibilidade.  

Es 1983, Sagawa et al[i]e Croat et al[2)  
anunciaram, quase simultaneamente, a descober-
ta de um novo material para a confecção de imãs  
permanentes baseados nos elementos neodimio,  
ferro e boro. Esses imas apresentam melhores  
propriedades magnéticas e um grande potencial  
comercial, uma vez que esses elementos eram  
mais aoundantes e baratos, quando comparados  
aos elementos samário e cobalto.  

A grande limitação dos imãs tipo Nd-Fe-B  
esta na baixa temperatura de Curie (320°C),  
restringindo o uso deste material em aplicações  
que tão envolvam aquecimento.  

PREPARAÇÃO DA LIGA Nd, Fe„ B,  

A liga Nd, Fe., B. pode ser obtida por  
dots recessos: (a) fusão dos elementos e (b)  
reduçao-difusão calciotermica (3]. No presente  
trabalho optou-se pela segunda rota devido a  
disponibilidade de oxidos de terras raras.  

As reações que descrevem a etapa de redu  
çã p'  e difusão podem ser representadas pelas sé  
guintes equações:  

15 2Nd,O. + 45 Ca 	15Nd + 45 CaO  

2 	 2 	 2  

ISNd + 72Fe + 4 Fc.. B. - 	Nd„ Fe„ B. (21 
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Uma vez que o valor da energia livre de 
formação (eG°f) do oxido de calcio e menor que  
do óxido de neodimio, o primeiro, na forma me-
tálica, pode ser usado como redutor do segundo.  
Por outro lado, como a diferença entre os valo  
res de energia livre de formaçao dos óxidos dé 
cálcio e neodimio e muito pequena, não há evo-
lução de calor suficiente para fusão da liga  
Nd-Fe-B durante o processo de R/D. Como resul-
tado, a liga permanece na forma particulada,fa  
vorecendo a etapa de moagem.  

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL  

As matérias primas utilizadas neste tra-
balho foram os pós de óxido de neodimio, fer-
ro metalico e da liga Fe-B, todos de alto grau  
de pureza (99,9%) e fornecidos pela firma Alfa  
Products. O calcio metálico, na forma de granu  
los, também foi fornecido pela firma Alfa  
Products. • 

A concentração em peso de cada reagente,  
calculada previamente segundo as equações (1)  
e (2), foi 32% de Nd=0 3 , 6,8% de Fe-B, 49% de  
Fe e 12% de Ca. A concentração do cálcio tam-
bém foi variada de 40% a 100% em excesso com  
relação a massa requerida estequiometricamente ,  
de acordo com a equação (1).  

Após a pesagem dos reagentes, estes fo-
ram homogenizados, sendo em seguida introduzi -
dos em um cadinho de aço inoxidável.Inseriu - se  
o cadinho e a retorta de aço-inoxidável em um  
forno resistivo horizontal. Com  este sistema  
foi possível trabalhar em temperaturas  de ate  
1200°C em vácuo ou atmosfera de gás inerte.  

O produto da reação (metal+escória),  foi  imerço em agua bidestilada por 12 horas em  
atmosfera controlada objetivando-se a sua de-
sintegração. Removeu-se o oxido de cálcio com  
sucessivas lavagens em uma solução de agua de io  
nisada e álcool etílico de grau P.A. na propor 
ção 1:1, até que o pH da solução ficasse neu - 

 tro. 

Uma lixívia ácida foi feita imediatamen -te após a lavagem, visando a remoção de possí -
veis óxidos formados na superfície das partira  
las constituintes do pó. A liga obtida foi ca-
racterizada quanto a concentração de impurezas  
(

espectrografia de emissão ótica), fases pre -  sentes ( difração de raios X e espectroscopia 
eletrõue r), morfologia (microscopia Mica e granulometria 	(Fisher 	Sub  

(1)  
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Figura 1• Difratogramts de raios X de pós' de  
Nd„ Fe„ R. obtidos por R/D a diferen  
tes temperaturas  
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Influencia .3a te 	rotura de Riti .  Na fi- gura f pode-5e observar os 	rat.gramas  rat, s X referentes aos ,s de 
dos a 900. 1001 • 11í1O' p r noras. , P ^ A fcigura la mostra que c Fico corres verte ao Fe,, 
muito intenso. alem de registrar a presen'a de 
Sat0. • ti! CaiON1 a  e da fase maonetica O.  Isto  
indica que a reaceso de rede. ç' ja se inicia em 

 

temperaturas proximas a 4000. Porim, a reacáo 
 

de difusao neo se completa em tempo de 5 horas. 
 Na  figura lb referente ao ensaio realizado a 

 

100eoc pcde-se notar a diminuisio dos picos de 
 Fe,.  de \d:  ,. e de Ca 1ON 1, e. consequentemente.  

a t z- raa.:à: de picos mais intensos e melhor  de-
finidos =a fase e. Na figura lc, e maioria dos  
piras dete.-tados pertencem a fase •.  

Xe tabela I encontram-se os resultadas  
obtidos a partir dos pos_prepara.i s a 900, 1000.  
e 1100°C por S horas. alem d..' p-O obtido da  
amostra padr.o pela tscnica de rrpectroscopia  
Nõssbauer com fonte de  CO".  Pode-se observar  
nesta tabela. que o melhor resultado obtido,  
comparado ao pedrao. refere-se ao tratamento  
realizado a 1100°C por S horas.  

Influelncia do tempo de Rf'D. Nas finuras  
2b e 2c pode-se observar os difratogramas de  
rasos X das pos de Nd,, toe,. a, obtidos a 11000C  
por 2.S: 3.5 e S horas respectivamente. t te- 

 calmonte observado que em tempos menores co* S  
horas, a reaçeo de  Rego  ne.-%  $c completa, mesmo  
em usa temperatura adlequada, e como resultado  
observa-se a preserva de Grandes quantidades  
dos insumos neo reduaidas. Na tiqura 2c. isto  

nìo e observedo e a maioria dos  piras difrata-

dos pertence e fase e.  

Na tabela II encontram- se os resultados  

obtidos pela tecnica Nttssbauer a partir &^ P^ 

obtidos • 1100oí• por 2.5: 3.S: 4 e S 
horas r  

do padrìo. O melhor result•as^
`hc s CeQue 

 a 
sp ios 

tra preparada a 11000C p.t 
senta um parcent.ual d. t.,•e ^ : •

ra 
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Intlu nC ia da concentra ìi.1 
de ciilcio. Na  

tabela 	encon ram-se os res`
,

tOd:lerenidos 
por espeetrasrapia _ 	

ac
NÕssbauer, lata 

w0fi0tr.raos de ealci" em cesso.  

Tabela ZR. frrrrwli* quantitativa par aspe troscopia Massbauer dos 
 

tes tempos  

pis  obtidos por R/D a diferen- 

AMOSTRAS  

FA;[S p1tRSãNTtt 	1100aC` ^ .Sh 1100°Ct ^ ; ,Sh 1100°C̀ ^ Ih 1100^^ 5h  PADRÃO  

19.5 56,1 92,4 93.2 03.8  
13,2 11,1 7,6 6.8 6.2  
61,4 12.8 0,0 0,0 0,0  
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Tabela III. Analise quantitativa por espectroscopia Mõssbauer para diferentes concentra
ç^ 

cálcio metálico 	 s  

AMOSTRAS  

FASES PRESENTES 1,4 	x Ca 1,6 	x Ca  1,8 x Ca  2,0 x Ca  
(%)  (%)  (%)  (i)  

15,4  47,5  93,2  92,3  
n 14,5  12,5  6,8  7,7  

Fea  70,1  40,0  0,0  0,0  

60°  70°  Bo°  50°  40°  50°  

2e  
Figura 2. Difratogramas de raios X de pós de 

Nd,. Fe „ B, obtidos por R/D a diferen 
tes tempos 

legenda 

Fe - 
Nd,O, -  • 
Ca(OH), -  0 
Nd, Fe,  B - •  

Os resultados das análises revelaram que uma 
quantidade minima necessária de cálcio em ex-
cesso para se atingir o mesmo porcentual de fa 
ses da amostra padrao e de 80%. 

Tamanho e forma das particulas. A micros 
copia otica e eletronica foram empregadas nã 
caracterização morfologica dos pós da liga 

Nd,, Fe,  B,. Na microtrafia da figura 3 pode-se 
observar que as particulas obtidas por este 
processo apresentam, predominantemente, formas 

irregulares. 

O tamanho médio das particulas obtidas 
por R/D foram analisadas por Fisher Sub Sieve, 
e como resultado obteve-se o valor medio de 8µm 
avós uma moagem de 30 minutos em moinho vibra-

torio. A área 
de superfície especifica determi 

nada foi 1,0 ± 0,1 m'/g- 

Î ---i
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Figura 3. Pó de Nd u  Fe„ B, obtido por R/D a  
1100°C por 5 horas (microscopia ele  
tronica de varredura)  

CONCLUSÕES 

a. As ligas de Nd-Fe-B podem ser obtidas  dire 
 tamente por R/D, partindo-se do Nd, 03  , cem  

grandes benefícios econõmicos.  

b. O processo de R/D ocorre ã baixas tempera'  
turas e em tempos  relativamente :),T= 5  
se se comparados com o processo de fusão.  

c. A fase magnética ♦ é majoritária nos PCs 
obtidos a 1100°C por 5 horas_  

d. A melhor concentração de cálcio, em eus 
so, foi de 80% em relação a composição es  
tequiometrica. 

e. O menor teor de cálcio encontrado nas amos  
tras apõs lixivia ácida foi de 2500 WI- 

f. Pós com granulometria adequada  sio  obtidos  
com baixos tempos de moagem.  
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SUMMARY  

The  preparation of Nd„ Fo y,  N,  n  f Jo,, E , vwder  
;' , r high-performance permanent magneto by  

reduction-diffusion process has  Vs ¡ ' , 1  
'Neks t igated• A mixture  aompria t ►tri rrech1 yrrr r'um  

.4' idv , iron and  F* -B a t ioy powder!! n wc,'  r as   

• 

reduction agent  (metallic calcium) ban 1w0 ► r  

reacted. The  effe c t of uariabtrR :;,«h an  

N'aot ;'oh t emperature  and time,  ,r ►Id Ca  cvnt e ► , (  
:H the final  powden has  been  verified. .  
;,•Aduet  ion -d if fusion treatments at 1100 0 r fo r  

•.:are with an amount of  Ca 1,8 times of the  
etoivhiometria amount gi uf>:a the best r esta te.  
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