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ESTUDO DO PROCESSO DE OBTENCAO DA LIGA MAGNETICA Nb,Fe,.B,
POR REDUCAO-DIFUSAO (R/D) CALCIOTERMICA

ENEIDA DA GRAGA GUILHERME

RESUMO

As ligas & Dbase de N4, Fe e B sdo empregadas,
comercialmente, na fabricacdo de iméas permanehtes de alto produto
energético. No presente trabalho foram estudadas a influéncia das
principais variaveis do processo de reducdo-difusédo (R/D)

calciotérmica para a sintese da liga magnética NderwBs na forma

particulada.
Partindo-se da mistura de Oxido de neodimio (Nd203), de
ferro, da liga Fe-B e do agente redutor (calcio metdlico), todos

de alta pureza, verificou-se a influéncia da temperatura, do tempo
e das quantidades em excesso de cdlcio metdlico, 6xido de neodimio
e da liga Fe-B nas caracteristicas fisicas e quimicas do pdé final.
Adicionalmente, estudou-se uma rota alternativa, partindo-se do

cloreto de neodimio (NdCl3), ao invés do Nd203.

Os pdés da liga magnética NderWBs tratados em diferentes
condicdes foram caracterizados segundo: grau de pureza,
identificacdo de fases (qualitativa e gquantitativamente),
rendimento do processo, morfologia, distribuig¢do granulométrica e
teor de oxigénio.

Os melhores resultados foram obtidos quando a R/D
calciotérmica foi tratada a 1100°C por 5 horas com excessos de 80%
de calcio, 20% de Nd.zo3 e 20% da liga Fe-B, para uma carga de 10g.
Com relacd3o &as ligas obtidas a partir do neodimio na forma de
cloreto, o melhor resultado foi atingido a 950°C por 3 horas com
excesso de 50% de Ca e 20% de NdC13.
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A STUDY OF PROCESS OF Nb,FE.B MAGNETIC ~ ALLOY

778

PREPARATION BY CALCIOTHERMIC REDUCTION-DIFFUSION (R/D)

ENEIDA DA GRACA GUILHERME

ABSTRACT

The alloys based on Nd, Fe and B are employed in the
manufacturing of high coercivity and maximum energy product
permanent magnets. In the present work the preparation of
NdeenBs alloy powder for high-performance permanent magnets by

reduction~-diffusion (R/D) process has been investigated.

A mixture comprising neodymium oxide (Nd203), iron and Fe-B
alloy powders as well as a reduction agent (metallic calcium), all
of high purity, have been reacted. The effect of variables such as
reaction temperature and time, excess content of metallic calcium,
necdymium oxide and Fe-B alloy was examined. Supplementary the
effect of neodymium trichloride (NdClz) reverse side of Nd.zo3 (raw

material) was studied too.

The powders of NderWBs magnetic alloy have been
characterized by purity, phase identification (qualitive and
quantitatively), process yield, morphology, particle size

distribution and oxygen content.

Reduction-diffusion treatments at 1100°C for 5 hours with
80% excess content Ca, 20% excess content Ik%o3 and 20% excess
content Fe-B alloy gave the best results for 10g. And the R/D
process employing NdCl3 at 950°C for 3 hours with 20% excess
content NdCl3 and 50% excess content Ca gave a very good result
for 10g too.

ii
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. INTRODUCAO

Desde a descoberta dos fendmenos eletromagnéticos tem-se
verificado o papel significativo e crescente que os materiais
magnéticos passaram a exercer em varios ramos da atividade humana.

Assim &, que a grande maioria dos dispositivos que envolvem
a conversdo de energia elétrica em energia mecénica, e vice-versa,
utiliza-se de imd&s. Estes materiais também estao presentes gquando
o objetivo & o sensoriamento de movimento, sendo os componentes
fundamentais de dispositivos de equipamentos que atendem desde
setores especificos, como -a diagnose médica, até o mundo mais
pratico e de interesse comercial da automagdo industrial. O grande
avanco tecnoldgico nestas &reas estd intimamente associado ao
desenvolvimento de materiais magnéticos, particularmente os imas
permanentes.

Nos (ltimos vinte anos, o desenvolvimento destes 1imés
caracterizou-se ©pelo emprego de novos materiais baseados,
geralmente, na combinagdo de elementos da familia de terras raras
(R) e metais de transigdo (T). Esta combinagdo propiciou a
obtencdo de imds cada vez mais poderosos, capazes de trabalhar em
ambientes altamente desmagnetizantes sem perda de suas
caracteristicas. Tais propriedades advém da anisotropia
magnetocristalina, posteriormente discutida, bastante intensa
naqueles materiais, bem como de um elevado produto energético
maximo (BXH)méX - uma grandeza proporcional & maxima energia
magnética por unidade de volume do material. Tal produto chega a
ser superior a 20 MGOe[lj, portanto muito maior do que o
encontrado nos imds tradicionais.

Na procura de compostos R-Fe, de -elevadas propriedades
magnéticas, foram obtidos pela primeira vez em 1983 1iImds de
Nd-Fe-B processados por metalurgia do pé[z]. Rapidamente,
estes magnetos mostraram-se capazes de competir, em varias areas
com os imds de Sm-Co, previamente desenvolvidos e até entdo de
melhor desempenho.

A metalurgia do pdé é& uma das técnicas mais utilizadas na
producdo dos modernos super-imds, pois permite a obtengdo de

particulas monocristalinas suficientemente pequenas a ponto de que



suas dimensdes sejam equivalentes as de um Gnico dominio magnético
(monodominio). Tais particulas podem  ser orientadas mais
facilmente, sob acdo de um campo magnético na diregdo de mais
facil magnetizacdo do cristal, antes de serem processadas, © que
contribui para um aumento da magnetizagdo do produto final. Para
que estes magnetos apresentem boa resisténcia mecdnica e que suas
propriedades magnéticas ndoc sejam degradadas pela oxidagéo,
utiliza—-se a sinterizagcdo ou mesmo a aglomeragdo das particulas
com polimeros.

As ligas de terras raras com metais de transi¢do que merecem
destaque devido a suas excepcionais propriedades magnéticas séo
SmCo_, SmCo e Nd—Fe—B[3]. Os imds de Sm-Co s&o especialmente
indicados para o trabalho a temperaturas elevadas, pois deixam de
ser magnéticos a 1000K, enquanto que os Imds de Nd-Fe-B perdem
suas propriedades a 585K. No entanto, quando a temperatura ndo for
um fator limitante, os magnetos de Nd-Fe-B sdo preferidos,
sobretudo nos casos que envolvem produgdo em grande escala, como
por exemplo na indistria automotiva. A razdo disso & que o samario
€ uma terra rara pouco abundante (ao contrario do neodimio) e o
cobalto um material estratégico de alto custo e baixa
disponibilidade (ao contrario do ferro). Atualmente, os 1imds
sinterizados de Nd-Fe-B, ocupam uma fatia de mais de 14% do
mercado mundial de magnetos e prevé-se para daqui dez anos a
triplicagdo deste Valor[4]. Motores de arranque, servomotores e
micromotores de corrente continua, usados na indastria automotiva,
em computadores, ou valvulas e bombas de equipamentos médicos, séo
exemplos das aplicag¢des comerciais destes supermagnetosts]. Eles
também s&o os substitutos dos imds de ALNICO - imds a base de
ferro contendo aluminio, niquel e cobalto - de focagem de feixe de
elétrons, tubos guias de ondas, mancais magnéticos, alto-falantes,
interruptores, geradores e equipamentos audivisuais!®).

A titulo de ilustragdo do impacto tecnoldégico advindo da
substituicdo de imds permanentes tradicionais pelos novos magnetos
de terras raras, convém citar a evolugcdo do projeto de
servomotores. Estes equipamentos, a partir da referida
substituig8o, passaram a ser concebidos sob novas configuragdes, o
gue resultou em vantagens técnicas inquestiondveis como: maior
eficiéncia por volume unitario; possibilidade de um alto pico de
torque; melhora na dissipagdo de calor; menor constante de tempo

eletro-mecdnica; linearidade na curva torque-corrente ou torque-



velocidade; melhor flexibilidade, menor risco de desmagnetizagéo,
e melhor confiabilidade!®].

O Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares, sensivel a
estes avancos, iniciou em 1986, um programa de desenvolvimento de
imds permanentes, que, associado ao programa de separagdao de
terras raras, visa a producdo de magnetos com alto produto
energético, com base e insumos totalmente nacionais. E neste
contexto que se 1insere o presente trabalho. A fim de dgque os
objetivos deste estudo sejam melhor compreendidos e situados na
producdo de 1imds avancgados far-se-a primeiramente uma reviséao
histérica destes magnetos, bem como dos processos de obtengdo das

ligas de Nd-Fe-B em questao.



.  TMAS PERMANENTES A BASE DE TERRAS RARAS

II1.1. Materiais Magnéticos

De acordo com o comportamento magnético, os materiais podem

ser classificados em: diamagnéticos, paramagnéticos,

(6]

P

materiais diamagnéticos, a magnetizagdo de saturacgdo (Ms) & oposta

ferromagnéticos, antiferromagnéticos e ferrimagnéticos Nos
ao campo aplicado (Hmﬂ)’ enquanto dque, nos materiais
paramagnéticos e antiferromagnéticos, ela se da no mesmo sentido
de Hﬂﬂ. Consequentemente, estes 1dltimos apresentam efeitos
magnéticos fracos. J&, os materiais ferro e ferrimagnéticos, sé&o
caracterizados pela existéncia de regides espontaneamente
magnetizadas no seu interior, mesmo sem um campo aplicado. Estas
regides s&o conhecidas como dominios magnéticos. As direcgdes de
magnetizacdo dos varios dominios distribuem~se aleatoriamente de
forma gque a magnetizacdo total & nula. Esta caracteristica gera
fortes efeitos magnéticos quando sujeitos a um Hmﬂ.

Na figura 1 pode-se observar a diferenga no comportamento
magnético destes materiais quando sujeitos a agao de um campo
magnético externo. A linha a representa a curva de magnetizagéo
dos materiais diamagnéticos, enquanto que a linha b representa o
comportamento dos materiais paramagnéticos e antiferromagnéticos.
Os materiais ferro e ferrimagnéticos comportam-se, sob um campo
aplicado H@l, como ilustrado na linha c¢. Para altos valores de
w1’ 2 magnetizacdo torna-se constante e seu valor é definido
como magnetizacdo de saturagdo (Ms). Apds a saturagdo e com o
decréscimo de le até zero, nota-se que a magnetizacdo decresce
lentamente até um valor diferente de =zero. Esta grandeza é
denominada magnetizacdo remanente (Mr). Desta forma, estes
materiais conseguem reter uma certa imantacdo, mesmo na auséncia
de um campo externo.

Normalmente, a curva de magnetizacdo é construida a partir
da densidade de fluxo (B), e do campo aplicado (Hqﬂ). A relagéao

que associa M e B é expressa por:

B =H + 4nM (1)
apl
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Figura 1- Curvas tipicas de magnetizacdo: (a) materiais
diamagnéticos, (b) materiais paramagnéticos e
antiferromagnéticos, e (c) materiais ferro e

[6]

ferrimagnéticos

A figura 2 mostra um exemplo tipico da curva de magnetizacgdo
para um material ferro ou ferrimagnético. Com o aumento do campo
aplicado atinge-se o ponto de saturagdo (Bs). Em seguida, ao se
reduzir Hapl a zero, nota-se que a densidade de fluxo (B) segue a
curva 2 até o ponto Br, denominado densidade residual ou
remanéncia.

Para se reduzir B a zero & necessaric aplicar um campo
negativo, denominado de campo coercivo (-Hc). Com o aumento do
campo (curva 2), atinge-se a densidade de saturacdo (-Bs), com a
polaridade oposta. A reducdc do campo novamente a zero deixa uma
magnetizagdo residual ou densidade de fluxo residual (-Br) e para
reduzir B a zero deve-se aplicar um campo coercivo +Hc (curva 3).
Aumentando-se o campo ainda malis, o material fica novamente
saturado, com a polaridade original (curva 3), completando, assinm,
o ciclo denominado histerese magnética.

Os 1imds permanentes pertencem ao grupo dos materiais
magneticamente duros, ou seja, necessitam de altos campos externos
para atingir a saturacdo. Uma vez saturados, devem suportar a acgéo
de campos magnéticos reversos, ou seja, devem resistir a

desmagnetizacdo. Assim, & de particular interesse a segdo do



segundo gquadrante no ciclo de hilisterese, mals comumente conneciaa
como curva de desmagnetizacdo, conforme pode ser visto na
figura 3. As principais propriedades magnéticas que caracterizam

estes materiais encontram-se neste quadrante.
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Figura 2- Ciclo de histerese .

As intersecgbes da curva com O eixo B e com o eixo Hapl
determinam, respectivamente, a densidade de fluxo residual maxima
possivel (Br), ou a remanéncia do material, e o campo coercivo
maximo ou coercividade (Hc). Geralmente, & desejavél que os
materiais utilizados para magnetos permanentes tenham ndo s& uma
elevada remanéncia, mas também uma alta coercividade, pois isto

dificulta, a desmagnetizagdo do imd na presenga de intensos campos

externos.
O produto energético méaximo, (BXH)méx é também outra
propriedade magnética importante, pois esta diretamente

relacionado com o bom desempenho de um magneto permanente. Esta
grandeza €& 1inversamente proporcional ao volume do material
magnético necessario para se criar um determinado campo magnético

numa certa regido do espacg¢o. Portanto, quanto maior for o valor de



(BXH)max menor sera o volume por ele ocupado. Na figura 3a, o©
(BXH)méx é representado pelo ponto P, e & proporcional a &rea do
retangulo sombreado. Na figura 3b pode-se observar o produto
energético como funcdo do campo reverso. A melhor condigao
corresponde, Jjustamente, ao (BXH)méx’ associado ao ponto P da

figura 3a.

B(G)

Hapl(Oe)

(BXH)(GOe)

(b) — —— —{(BXH) 16

Hapl {Oe)

Figura 3- a) Curva de desmagnetizacdo e b) produto de energia em

funcdo do campo desmagnetizante[él.

O desenvolvimento dos imds permanentes & base de terras
raras (R) e metais de transigdo (T), em particular as ligas de

SmCoS, na década de setenta[s], e de NdH£@27B8, na década de

(2]

oitenta , contribuiu para o aumento do valor de (BXH) em

max
relagdo aos melhores imds & base de aluminio-niquel-cobalto, mais
conhecidos como ALNICO[G], como apresentado na figura 4.

Consequentemente, estes novos super-imas assumemn grande

-

significado, onde a redug¢do do peso e do volume & necessaria, como
€ o caso dos supercomputadores e dos veiculos aeroespaciais. Na

figura 4a e 4b pode-se observar o desenvolvimento do (BXH) e do

max
campo coercivo dos 1mds produzidos desde o inicio do século XX até



os dias de hoje com a nova geragdo de supermagnetos a pase de
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Figura 4- Produto energético maximo e coercividade dos 1imés
5
permanentes[].

I1.2. Desenvolvimento de imds a Base de R—Co5
Apbs o desenvolvimento bem sucedido dos 1mas permanentes a
base de aluminio-niquel-cobalto com produtos energéticos

superiores a l3MGOe[&7], na década de sessenta, constatou-se que



os novos materiais wutilizados para a obtengcdao de magnetos
permanentes deveriam possuir uma elevada anisotropia cristalina,
ao invés de uma anisotropia de forma, como & o caso dos ALNICOS. A
alta anisotropia cristalina impede a reversdo magnética dos
dominios e, consequentemente, proporciona uma maior coercividade
(Hc). Isto motivou a pesquisa, por volta da década de sessenta, de
materiais que apresentassem fases cristalinas anisotrépicas,
preferencialmente, hexagonais ou tetragonais, e que combinassem a
alta magnetizacéo de saturacéo, com a alta anisotropia
magnetocristalina[8]. Os fatores que determinaram a escolha de
compostos intermetdlicos, & base de terras raras e metais de

transicdo (R-T) foram:

a). a maioria dos elementos de terras raras possue ordenagao
magnética e elevados momentos magnéticos a baixas
temperaturas[g];

b). a grande diferenca entre os raios atdémicos dos elementos de
terras raras e dos metais de transig¢do (M = Mn, Fe, Co e Ni),
aumenta a tendéncia de formacao de compostos

(10],

intermetalicos

c). a maioria destes compostos intermetalicos exibe o ordenamento
magnético devido ao acoplamento da terra rara (4f) com o metal

f11]

de transicdo (3d)
Apbs vVvarios estudos[m], observou-se que quase todas as
terras raras formavam compostos intermetalicos do tipo R;gj, RT5
e R;Dﬂ além de varias fases metaestdveis. A utilizacdo destes
novos compostos para a fabricagdo de imds permanentes se deve ao
fato de possuirem uma elevada saturagdo magnética, uma alta
temperatura de Curie (Tc), e uma altissima anisotropia
magnetocristalina[ﬁ]. Porém, apenas alguns compostos do tipo RCoS,
com R=Y, Ce, Pr, Nd ou Sm[13], apresentaram boas propriedades
magnéticas para imds permanentes. Dentre as varias possibilidades
do tipo R—Cos, somente o composto SmCoS, apresentou Otimas
propriedades magnéticas, quando medidas em um pd constituido de
particulas finas[“], ou em um imd8 permanente macig¢o, preparado

- [12-16]

pelos processos de metalurgia do pd Desde os primeiros

avancos com esta nova classe de materiais, os compostos R-Co, e



mais recentemente, os do tipo R-Fe, tém formado a base para a

producdo comercial e o futuro desenvolvimento de super-imds.

II.3. Desenvolvimento de Im3s a8 Base de Nd-Fe

Histéricamente, o desenvolvimento de magnetos permanentes do

tipo R-Fe foi um pouco retardado, uma vez que:

a). o Fe forma menos compostos intermetdlicos com as terras raras

do que Co;

b). os compostos estaveis do tipo R—Fes, a exemplo do R-Co_ nao

sdo formados;

c). os compostos estaveis, como os do tipo PgFe”, apresentam uma
baixa temperatura de Curie e, geralmente, uma anisotropia
cristalina planar. O composto Nd.Fe”, por exemplo, apresenta

uma Tc da ordem de 60°cl'7].

Entretanto, no inicio da década de 70, observou-se due
alguns compostos cubicos, do tipo R—Fez, mais conhecidos como
fases de Laves, apresentavam anisotropia magnetocristalina similar
aos da série R—COSDS].

O primeiro sucesso no desenvolvimento da coercividade dos
compostos R—Fe2 foi alcancado pelo tratamento de recozimento de
ligas amorfas de TbFe2 preparadas por "melt-spinning". Clark[w] e
colaboradores[m]obtiveram coercividades acima de 240kA/m (3KOe),
pelo tratamento de recozimento, gque produzia dgrdos finos e,
consequentemente, uma microestrutura de monodominios. Porém, os
im&s permanentes constituidos de terras raras pesadas, como & o
caso do Tb, s8o comercialmente inviaveis, devido ao seu alto
preco. Adicionalmente, as terras raras leves apresentam um
acoplamento paralelo entre R e Fe, 0 que acarreta altos valores de
satura¢do magnética, enquanto que as terras raras Dpesadas
apresentam um acoplamento antiferromagnético, gerando assim baixas
saturagdes magnéticas.

Entretanto, as terras raras leves, (La, Ce, Pr e Nd), além

de formarem poucos compostos intermeté&licos, também apresentavam
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baixissimas temperaturas de Curie. Consedquentemente, as fases
bindrias R-Fe ndo eram promissoras para a fabricagdo de magnetos
permanentes. Porém, algumas modificagdes foram feitas a fim de que

o desenvolvimento de imds do tipo R-~Fe fosse possivel. Elas foram:

a). o estudo de fases metaestaveis e de fases que ndo estdo enm

equilibrio, ao invés de se limitar as fases em equilibrio;

b). o estudo de sistemas ternarios e gquaterndrios para fases
estdvelis termodinamicamente.

(2,21-24]  Jgotaram estas duas linhas de

Varios pesquisadores
trabalho, e na maioria das pesquisas utilizou-se a técnica de
"melt-spinning" para a obtencdo de ligas amorfas.

l.[25-29]

Croat et a publicaram varios trabalhos sobre as

propriedades das 1ligas Rm4Fems’ sendo R=Nd e Pr, obtidas por
solidificacdo rapida. A coercividade & temperatura ambiente foi
estudada como fungdo da velocidade do disco, no aparato de '"melt-
spinning". Observou-se que a coercividade era maxima quando a
velocidade do disco encontrava-se entre 5 e 15m/s. A
microestrutura obtida, a partir de uma taxa resfriamento 6tima,
foi parcialmente amorfa e cristalina, mas a composicdo e a
estrutura da fase magnética dura ndo puderam ser precisamente
determinadas.

Durante o mesmo periodo, Koon e Das[m] reportaram dgque as
ligas Fe-B, contendo quantidades moderadas de terras raras,
poderiam ser preparadas por "melt-spinning", se pequenas
quantidades de La fossem adicionadas, para impedir a formagdo de
intermetdlicos do tipo R-Fe, durante o resfriamento. O recozimento
de ligas amorfas (Fe B ) Tb La a 920K resultou en

0,82 0,18°0,9° 0,05 0,05

coercividades de aproximadamente 9KOe e uma Tc de 500K.
Entretanto, as baixas remanéncias e as pobres caracteristicas de
desmagnetizacdo reduziram o interesse desta liga, como um material
de bom desempenho para 1im8s permanentes. As andlises por
difratometria de raios X permitiram associar uma 6tima
coercividade & mistura de finos grdos das fases estaveis ngza e
Fe3B[31].

Mais recentemente, a pesquisa de novos compostos no sistema

R-Fe, baseou-se no estudo de fases estdveis formadas nos sistemas
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ternarios e quaternarios. Em 1983, Stadelmaler et al."™™
apontaram para importantes estudos de inGmeros sistemas do tipo
R-T-B [%]. A descoberta destes novos compostos terndrios estaveis
sugeriu a possibilidade de sua utilizagdo como Imds permanentes.
Durante o ano de 1983 efetuou-se um intenso estudo destas ligas.

[21] [22] [23]

Koon e Das Becker e Hadjipanayis et al. apresentaram
resultados sobre ligas R-Fe-B, obtidas por "melt-spinning", os
quais mostravam que a microestrutura esta intimamente ligada com a
obtencdo de boas propriedades magnéticas. Estas 1ligas eranm
constituidas de grdos finos e a fase magnética dura apresentava
uma estrutura tetragonal, com uma composi¢do similar a reportada
pelos pesquisadores russos ). Grande parte dos pesquisadores
desta época acreditavam, gque esta fase era estavel e poderia ser
melhor produzida por métodos convencionais de fusdo, do que pelo
processo de '"melt-spinning". Este fato foi confirmado por
Stadelmaier[&], que produziu compostos ternadrios R-Fe-B, com
R=Nd, Pr, La, etc, por fusdo a arco. As fases magnéticas ternérias
de estrutura cristalina tetragonal e elevada anisotropia
magnetocristalina também foram encontradas nas ligas obtidas por
este processo.

Pesquisadores da "General Motors" (GM), nos EUA, chegaram
independentemente a resultados similares aos anteriormente
citados. Croat[M]obteve, da temperatura ambiente, valores de
produtos energéticos (BXH)méx superiores a llOkJ/m3 (14MGOe), em
ligas de Nd-Fe-B e Pr-Fe-B, por "melt-spinning". A microestrutura,
responsavel pelos excelentes resultados de coercividade era
constituida de particulas esféricas do composto tetragonal em
equilibrio. Em contradigdo aos outros grupos, Croat anunciou que
esta fase deveria ser produzida, preferencialmente, por "melt-
spinning", pois assim a coercividade seria controlada pela
microestrutura de grdos finos de monodominios.

Durante o ano de 1983, a "Sumitomo Special Metals" do Japdo
anunciou gque iria iniciar a produgdo de imds de Nd-Fe-B por
metalurgia do pod.

Sagawa et al.[z] reportaram os resultados obtidos com os
sistemas terndrios de terras raras leves, Fe e B, particularmente,
a liga terndria de composigdo 12%at. Nd, 6%at. B e 82%at. Fe, de

~

estequiometria muito préxima & sugerida pelos pesquisadores
[33]

russos , que apresentou excelentes propriedades magnéticas para

a utilizacdo como imds permanentes. Esta liga possue uma estrutura
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tetragonal com uma alta anisotropia uniaxial e uma Tc de 585K.
Ligas com a composicdo de 15%at.Nd, 8%at.B e 77%at.Fe produzidas
pelo processo convencional de metalurgia do pé, apresentaram
valores de (BXH)méx superiores a 279kJ/m3 (35MGOe)[2].

Na tabela I sdo apresentadas algumas propriedades magnéticas
de diferentes 1Imds permanentes. Constata-se que, apesar das
excelentes propriedades magnéticas do ima RES 270 (Nd-Fe-B), este
apresenta uma baixa temperatura de Curie, se comparado com © imd
RES 190 (SmCoS). Assim um dos maiores desafios tecnoldgicos é
aumentar a temperatura de Curie dos magnetos de Nd-Fe-B, o que
somente pode ser conseguido pela substituigdo quimica. Matsuura et
al.[m] mostraram que a substituicdo parcial do Fe por Co acarreta
um aumento significativo na temperatura de Curie. Tem sido
observado também que a substituigcdo de Nd por Dy ocasiona uma
elevacdao do campo coercivo intrinsico (1HC)' Isto sugere dJue, a
nova geragdo de super-imds deverd ser do tipo R-Fe-B-M, sendo que
R representa Nd e outras terras raras e, M outros metais de

transicgdo.

Tabela I- Comparag¢do entre composigdo e propriedades de diferentes

=~ P 35
lmas pxarﬁnaxlerltias ccnnez:chaJ_s[ ].
COMPOSICXO DO Nd Fe B SmCo SrFeO
2 14 5
MATERIAL (RES 270) (RES 190) (FXD 380)
Br (T) 1,1 0, 89 0,39
3
(BH) , (KJ/m ) 215 154 28,2
max
JHC (KA/m) 1000 1100 275
Permeabilidade
de 1,05 1,05 1,1
recuo
Ponto de Curie
o 310 720 450
C)
Maxima tempera-
tura de opera - 120 250 350
cao ( C)
Densidade
7,4 8,3 4,75
3 3
(x10 kg/m )
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II.4. Propriedades dos Imds de Nd-Fe-B

Os 1imds de Nd-Fe-B apresentam pelo menos uma fase
magnética dura (NdZFeHB)[Z], além da presencga de outras fases nao
magnéticas, tais como a fase Ndl,lFe4B4 e a fase rica em
neodimio[%]. Nos itens seguintes serdo apresentados algumas
caracteristicas do composto NdZFeMB , para uma melhor compreengao

das propriedades destes magnetos.

II.4.1. Estrutura Cristalina

Um dos primeiros estudos detalhando a estrutura cristalina
do composto NdZFeNB foi realizado por Herbst et al.[W],
utilizando difracdo de néutrons, em amostras na forma de pd.
Investigacdes posteriores, realizadas por Givord et al.[%] e
Shoemaker et al.[”], utilizando difragdo de raios x em amostras
monocristalinas, confirmaram os resultados obtidos anteriormente
por Herbst.

A estrutura cristalina deste composto é tetragonal, com 68
dtomos por célula unitdria e pertence ao grupo espacial P42/mnm.

As posicbes ocupadas pelos atomos nesta estrutura complexa podem
ser vistas na figura 5.

D Ndf
S nNag
® Fec
O Fee
© Fejy
D Fejo
S Fek,
@ Fekp
| ® B¢

Figura 5- Célula unitédria do composto NdZFeMB. A razao c/a nesta
figura estd exagerada para enfatizar a distorgdo das

redes hexagonals do ferro ( apds Herbst et al.[w]).
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Conforme pode ser observado na tabela II, essa estrutura
apresenta seis sitios cristalograficos distintos para o Fe, dois
sitios diferentes para o Nd e um Gnico sitio para o B.

Esta estrutura é& caracterizada pela distribuicdo de cada
elemento em camadas distintas. Existem camadas de Fe em que quase
todos os Atomos estdo concentrados, com excec¢do dos sitios 4c, que
se encontram nas camadas de Nd-B. As camadas de Fe possuem uma
estrutura semelhante & fase sigma do sistema Fe-Cr e, por esta
razdo, também sdo denotadas de camadas o-Fe. As camadas de Nd, nas
quais também estdo presentes os atomos de B, sdo separadas pelas

camadas de o-Fe.

Tabela II- Sitios atémicos, ocupag¢des e coordenadas X, y € z (em
unidades dos parametros da rede a=8,818 e c=12,194)
para o composto NdZFeMB obtidos pela analise de

difratometria de néutrons & temperatura ambiente[w].

Atomo Sitio Ocupaqgo X y z
Nd f 4 0,266 0, 266 0,000
Nd [of 4 » 0,139 -0,139 0,000
Fe k1 16 0,224 0,568 0,128
Fe k2 16 0,039 0,359 0,176
Fe j1 8 0,097 0,097 0, 205
Fe j2 8 0,318 0,318 0,247
Fe e 4 0, 500 0, 500 0,113
Fe c 4 0, 000 0,500 0, 000
B g 4 0,368 -0, 368 0, 000

Na tabela III apresenta-se os valores dos pardmetros da rede

(a e c) e da densidade de alguns compostos do tipo RzFe“B.
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Tabela III- Parametros da rede cristalina e densidade dos

(41]

compostos tipo RZFeMB

R a (A) c (&) o) (g/cm3)
Y 8,77 12,04 6,98
La 8,82 12,34 7,39
Ce 8,76 12,11 7,78
Pr 8,80 12,23 7,45
Nd 8,81 12,20 7,59
Sm 8, 80 12,15 7,76
cd 8,79 12,09 7,88
Tb 8,77 12,05 7,92
Dy 8,76 12,01 8,05
Ho 8,75 11,99 8,09
Er 8,73 11,95 8,23
Tm 8,74 11,95 8,20
Lu 8,70 11,85 8,41

I1.4.2. Propriedades Magnéticas do Composto NdéFeMB

As propriedades magnéticas dos 1mds de Nd-Fe-B séo
fortemente influenciadas pelas propriedades fisicas intrinsecas,
as quais 1independem da microestrutura, como €& o caso da
magnetizacdo de saturacdo (Ms) e da temperatura de Curie (Tc), e
pelas propriedades extrinsecas, as quais sdo diretamente
influenciadas pela microestrutura, como & o caso da coercividade
intrinseca (iHc), da remanescéncia (Br), do produto energético
(BXH)méx entre outras.

Os valores elevados de iHc e de (BXH)méx dos materiais
magnéticos duros estdo intimamente relacionados com composigé&o
quimica e com as condig¢des de processamento do magneto.

A magnetizacdo de saturacdo (Ms), por ser uma propriedade
intrinsica do material, & fungdo da fracdo volumétrica das fases
magnéticas presentes. Nos imds de Nd-Fe-B, a Unica fase magnética
dura & a Nd Fe B (¢), com Ms = 1,621 [**],

A magnetizacdo remanente (Mr) depende tanto do Ms como do

grau de orientacdo das particulas com relagdo ao eixo de facil
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magnetizagdo. A fase ¢ apresenta o eixo ¢C (<001>), como o de facii
magnetizacdo. A capacidade de orientacdo depende do tamanho de
particula, gque garante sua monocristalinidade, e do campo
magnético aplicado nesta orientacdo.

O campo H gue corresponde ao valor onde a maghetizagdo cai

kl
aproximadamente 90% de Mr, deve ser mais proéximo possivel de He,
mas serda menor, dependendo da existéncia de regides mais
facilmente desmagnetizadas que outras.

0 campo coercivo intrinseco (iHc) depende em uma primeira
inst&ncia do campo de anisotropia magnetocristalina (Ha), o qual &
uma propriedade intrinseca da fase magnética NdéFeMB, cujo Ha é
de 7MA/m[Q]. Entretanto, o campo Ha determina apenas a
potencialidade do material guanto & coercividade. O campo coercivo
(Hc) é& a propriedade gque mais depende da microestrutura e do
processamento. Portanto, o controle do tempo de moagem, tamanho de
particulas, tempo e temperatura de sinterizacdo, tratamentos
térmicos, teores de oxigénio, neodimio e boro, bem como a presenga
de outras fases magnéticas sdo importantes para a obtencdo de
magnetos com alta coercividade.

0 produto energético (BXM) &, portanto, uma consequéncia

imediata do controle das propriggsaes anteriormente descritas, e
nestes magnetos situa-se na faixa de 30 a 50MGOe[6].

Por isso, para se atingir uma alta performance & necessario,
primeiramente, conhecer a correlacdo existente entre as etapas de
processamento dos imds com a microestrura final e as propriedades
magnéticas resultantes[“]. A figura 6 1ilustra de uma forma
didatica estas correlacdes.

Na tabela IV encontram-se os valores da saturag¢do magnética
(Ms), do campo de anisotropia (Ha), da constante de anisotropia
(K1) e da temperatura de Curie (Tc) dos compostos RZFeMB. Os
valores de Ms foram obtidos a partir de medidas feitas em
monocristais a baixas temperaturas (4,2K). No caso dos compostos
LaZFeMB e LuZFeMB, os valores foram obtidos a partir de
particulas alinhadas em altos campos magnéticos.

Por meio dos valores de Ms apresentados na tabela IV é
possivel entender como se estabelece o acoplamento Fe e R . A
magnetizag¢do de saturacgdo nestes compostos sofre uma contribuicédo
devido & existéncia de duas subredes distintas, a subrede do Fe e
a subrede da terra rara. Atribui-se o valor de magnetizacdo do

composto Y Fe B 4 contribuicdo proveniente da subrede do Fe, uma

17



vez gque o elemento Y nao & magnético. Dessa forma, a partlr do
valor de Ms = 30,7uB/F.u. obtém-se, para os compostos RéFeMB,
onde R é& um terra rara magnética, a contribuigcdo para a
magnetizacdo devido & subrede da terra rara (Mr). A partir do
sinal de MR pode-se concluir gque o acoplamento dos momentos de R e
de Fe nos compostos RFe B & o mesmo dos compostos binarios
R-Fe[“]. Para compostos, onde R & uma terra rara leve (J=L-S5,
R=Pr, Nd, Sm), o acoplamento é ferromagnético, ou seja, o momento
total da terra rara (uT) acopla-se paralelamente ao momento do Fe.
Em compostos, onde R & uma terra rara pesada (J=L+S, R=Gd, Tb, Dy,
Ho, Er, Tm), o acoplamento é antiferromagnético, isto &, o momento
R acopla-se antiparalelamente ao momento do Fe. Estes resultados
foram confirmados através de experimentos com difragdo de

néutrons [37,45,46,47]

COMPOSICAO
DO MATERIAL
TR [ BN,
PROCESSAMENTO {1
PROPRIEDADES 1 CARACTERIZACAO

Figura 6- Diagrama de bloco das correlagdes da microestrutura com
as propriedades wmagnéticas e com as etapas de

4
processamento[3].

A temperatura de Curie (Tc) estd intimamente 1ligada a
interacdo de troca entre os &atomos de Fe, os atomos de R e os
dtomos de Fe e R. A interagdo Fe-Fe domina e determina Tc. A
principio, essa contribuicdo é a mesma para todos os compostos
IgFeMB. Estes dois argumentos explicam o fato de ndo haver uma
grande variacgdo nos valores de Tc ao longo da série. O composto

Gsze1£3 apresenta o maior valor de Tc entre os compostos tipo
R Fe B.
2 14
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A direcdo de facil magnetizagdo, & temperatura ambiente, é o
eixo c da estrutura tetragonal, para todos os compostos tipo
IgFeMB, com excecgdo dos compostos, onde R= Sm, Er e Tm. Nestes

casos os momentos estdo no plano basal.

=~

Tabela IV- Propriedades magnéticas dos compostos RZFeMB a
temperatura de 4,2K. Os valores da constante de
anisotropia (K1), da polarizagcdo magnética (Js) e do
campo de anisotropia foram obtidos & temperatura
ambiente. Os valores listados sdo a média dos valores

[36]

encontrados na literatura

RFe B | T (K) M (m /f.u.) J_(T) Kl(MJ/mB) Ha(MA/m) M_(m_/r)

Y 571 30,7 1,36 1,06 1,5

La 516 30,6 1,38 —— —

Ce 533 29,4 1,16 1,70 2,9

Pr 565 37,6 1,41 5,60 7,9 3,4
Nd 588 37,6 1,59 5,00 7,2 3,4
Sm 618 33,3 1,49 ~12 ——— 1,3
ca 660 17,9 0,84 0,67 1,6 -6,4
Tb 629 13,2 0,62 5,90 19,0 -8,7
Dy 593 11,3 0,67 4,50 13,4 ~9,7
Ho 574 11,2 0,85 2,50 5,9 ~9,7
Er 557 12,7 0,95 ~0,03 —— —9,1
Tn 540 18,4 1,10  -0,03 —— -6,1
Lu 539 28,4 1,17 — — 0

Na tabela 1IV, pode-se também observar dque os valores do
campo de anisotropia (Ha), que é o campo hecessario para
desviarmos a magnetizacdo de uma diregdo de facil para uma diregdo
de dificil magnetizacdo, s8o grandes para toda a série R Fe B.
Entretanto, nos compostos onde R nd@oc & magnético (YY), ou tem
anisotropia nula (Gd), os valores de Ha sdo menores. Isto, indica
que grande parte da anisotropia presente nestes compostos provém

da terra rara.
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IT.4.3. Diagrama de Fase do Sistema Ternario Nd-Fe-B

No sistema terndrio Nd-Fe-B forma-se pelo menos uma fase
magnética dura, de composicdo Nd Fe B, também conhecida por

[ 48,49,50]

fase ¢ na literatura técnica Contudo, tem sido

verificado que a liga de composicgédo Nd Fe B_ apresenta um melhor

-
desempenho como ima permanente[z]. Esta €& uma liga trifasica,
constituida, predominantemente, da fase ¢, além de uma fase rica
em neodimio{m] e outra rica em boro, cuja composicdoc é
NdLlFe4B4, tambénm conhecida por fase n[sz]. Na figura 7
apresenta-se uma segdo isotérmica do sistema ternario Nd-Fe-B a
700°C[%], onde estdo representadas as fases ¢ e 1. A fase rica em
neodimio, em face da dificuldade de caracteriza-la, estéa
representada nesta figura como neodimio puro, embora haja uma
grande controvérsia a respeito da sua composigéo quimica[m].
Pode-se notar, na figura 7, que a liga de composigéao NdeewBs se
situa dentro do campo trifdsico, porém muito préximo da composigado

da fase ¢, o que significa que a liga & predominantemente formada

por esta fase. As outras fases (n e Nd), com pequena fragao
volumétrica (5-10%), se situam nos contornos dos grdos da fase ¢.
A fase m, por ser paramagnética, produz campos parasitas

desmagnetizantes que podem facilitar a nucleacdo de dominios
reversos ou deslocamento de paredes de dominios nos grdos vizinhos

de ¢, ocasionando uma reducdo na coercividade do ima.

B
NdBg
NdBg4
Nd,Bg
ol
////
o a-—s
“e#—NdsFe,,Bg
Fe .
Nd,Fey,
Figura 7- Corte isotérmico do sistema ternario Nd—Fe—B[%], a

900°C para ligas pobres em neodimio e a 700°C para as

ligas ricas em neodimio.
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Entretanto, a fase rica em neodimio presente nos contornos
de grdos de ¢ atua beneficamente, aumentando a coercividade do
imd. Esta fase, ndoc magnética, age como uma barreira impedindo a
nucleacdo de dominios reversos no grdo de ¢ vizinho.

Um outro corte do diagrama terndrio Nd-Fe-B também é
mostrado na figura 8, onde a relagdo Nd/B & constante e igual a 2.
Este corte estad representado na figura 7 pela linha tracejada. Na
figura 8 pode-se observar que a fase ¢ & formada a partir da
reagcdo peritética Fe + L - ¢. Como esta reagdo & muito lenta,
frequentemente ndo se completa, © que resulta na presenga de Fe
livre na liga.

Segundo Sagawa et al.[z], este problema pode ser evitado,
trabalhando-se com a composicdo NdeenBB, indicada pela seta B
na figura 8. E importante observar que a composicdo NdeewBs nao
estd contida na segdo vertical desta figura, uma vez que, a razdo
Nd/B ndo & 2:1. Porém, esta secdo pode ser utilizada para ilustrar
a sequéncia de solidificacdo desta liga. Neste caso, a fase ¢,
primeira a se cristalizar, é formada apenas a partir do ligquido,
L > ¢ ,e ndao via reacao peritética, como observado anteriormente.
A solidificdo prossegue, durante o resfriamento, com a ocorréncia
da reagcdo L » ¢ + 7, e, posteriormente, L » ¢ + m + Nd (eutético
trifdsico) a 650°C. Abaixo desta temperatura existem apenas as
fases sélidas ¢, n e Nd.

‘00

1200

& ¢ +Fe X

= 1000} i
T/x Led+n 4
800} TC (Fe) -
Y e hd ]

600 ! | Nd+d+n®
Fe 30 80 Nd.2
o B 1

Fe (At~-%)

Figura 8- Secgdo Vertical do Sistema Ternario Nd-Fe-B (ol
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A alta reatividade quimica dos metais de terras raras e de
suas 1ligas, associada & forte dependéncia das propriedades
magnéticas com a composicdo quimica, impde um controle efetivo de
contaminacdo durante as etapas de processamento. Em particular, a
oxidacdo dos componentes de terras raras por oxigénio e por agua
deve ser minimizada, pois acarreta um desvio na concentracgdo de
neodimio em relacdo aos demais componentes. A alta volatizacgdo do
neodimio, gque pode ocorrer durante o processamento, também
contribui para alterar esta relag¢do. Consequentemente, ha unm
deslocamento da composicdo da liga, para o lado rico em ferro do
diagrama de fases, mostrado na figura 7 [53], favorecendo a
ocorréncia de Fe livre na liga obtida. A presenga de Fe-oa, sendo
uma fase de baixo campo coercivo, agird como um centro de
nucleacdo de dominios reversos da fase ¢, reduzindo assim, o campo

coercivo do imi.

22



. PROCESSOS DE OBTENCAO DE LIGAS Nb-FE-B

Os processos de obtencdo da liga terndria Nd-Fe-B sdo, em
muitos aspectos, similares aos da liga binaria SmCo_. Dentre os
vidrios processos metalirgicos de obtengdo de 1ligas, os mais
utilizados s8o: 1i. processo de fusdo, também conhecido por
processo convencional e 1i. processo de redugdo-difusdo (R/D)
calciotérmica. A sequir sdo apresentados alguns comentadrios sobre

esses dols processos.

ITII.1. Processo de Fusao

O processo de fusdo & o mais utilizado para a obtencgdo de
ligas magnéticas Nd-Fe-B, pur propiciar um maior controle do teor
de oxigénio durante as etapas de fabricagdo. Este processo
consiste, em uma primeira etapa, na fusfo do Fe e B em cadinhos de
alumina, numa atmosfera de argdénio purificado. A massa reagida é&
desgaseificada sob vacuo e, somente entdo, o neodimio é adicionado
a liga em uma temperatura ligeiramente maior gque a temperatura
ligquidus do sistema Fe~B[m]. 0 material bruto de fusdo &
resfriado rapidamente, objetivando-se minimizar a contaminagdo por
oxigénio e a ocorréncia de fe¥7 livre durante a solidificdo da
liga.

As temperaturas de fusdo sdo geralmente altas, e situam-se
na faixa de 1200 a 1300°C. Nessas condicdes, os metais de terras
raras reagem fortemente com a maioria dos componentes da atmosfera
(02, N2, COz’ co, HZO), bem como, com o material do
préprio cadinhol%], Portanto, a fusdo destas 1ligas requer
condigbes tais que evitem reacdes paralelas, que, seletivamente,
reduzam o teor de neodimio meta&lico. A fusdo pode ser realizada em
forno a arco ou de indugéo[%].

Apbs a etapa de solidificacdo, e antes da moagem, a liga é
submetida a um tratamento térmico de homogeneizacdo, devido &
citada tendéncia de formacdo de austenita (Fe-y) e de ferrita no

imd. Esse tratamento normalmente & feito abaixo de 1180°C,
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temperatura maxima da curva monovariante L + ¥ 5 ¢, lembrando-se
gue esta transigdo de fases depende da composigac da Liga.
Geralmente, a homogeneizacdo & feita na faixa de 850 a 900°C por
aproximadamente uma semana[%].

Os métodos de fusdo por indugdo e a arco tém a vantagem de
possibilitar a produgdo da liga em maiores escalas, além de
propiciar uma homogeneizacdo mais efetiva pela interagdo do campo
induzido e das correntes de "Foucault" no metal. Entretanto, essas

vantagens sdo contrapostas pelo alto custo inicial do equipamento.

III.2. Processo de Redug3do-Difusdo Calciotérmica

O neodimio é comercializado principalmente —ma forma de
6xido. Por esse motivo, procurou-se desenvolver um processo
alternativo, através do qual, o Nd;%, o Fe e o B pudessem ser
convertidos diretamente em ligas do tipo Nd-Fe-B.

O processo de reducgdo-difusdo calciotérmica foi desenvolvido
na década de setenta, simultidneamente, pela "General Eletric", nos
EUA[&ﬂ, e pela "Thomas Goldschmidt", na Alemanha Ocidental[m],
para a obtencdo das ligas Sm-Co. Herget[ss], em 1983, utilizou
este processo para a obtencdo das ligas do tipo Nd-Fe-B, na
composicgdo NderwBB, como sugerida por Sagawa et al.[z].

Este processo consiste na redugdo com célcio metdlico do
6xido de neodimio na presenca de Fe e da liga Fe-B, segquida pela
difusdo dos constituintes e formagdo da 1liga. As reagbes dque

descrevem estas etapas sdo apresentadas abaixo:

15/2 N40, + 45/2 Cca > 15 Nd + 45/2 Ca0  (2)

15 Nd + 72 Fe + 4/30 Fe B - Nd Fe_ B (3)
40 60 15 77 8

Uma vez que o valor da energia livre padrdo de formagéo
(AGOf) do 6xido de cdlcio é menor que a do 6xido de neodimio (vide

tabela V) o primeiro, na forma metdlica, pode ser usado como
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agente redutor do segqundo. Por outro lado, como a diferenca entre
os valores de energia livre de formagdo dos ©6xidos de céalcio e
neodimio é muito pequena, ndo hd liberagdo de calor suficiente
para a fusdo da liga Nd-Fe-B, durante o processo de R/D. Como
resultado, a liga formada via R/D permanece na forma particulada,

favorecendo a etapa de moagem.

Tabela V- Energia livre padrdo de formagdo dos ©Oxidos de alguns

(s6]

elementos
o]
~-AG" (cal)
£
" 208K 1000K
Cca0 144,350 127,200
1/3Pr O 140,165 125,335
23
1/3Nd 0_ 137,500 121,735
1/35m 0_ 136,835 122, 000
1/3 ¥ 0_ 144,485 127, 340

0 6xido de cdlcio formado e o excesso de calcio metadlico néo
consumido sdo removidos pela imersdo do produto em A&gua

deionisada. Esta reac¢do pode ser representada por:

Ca + CaO + 2 HO

N

2 ca(OH), (4)

O processo de reducdo-difusdo, desenvolvido por Herget[m],
& descrito a seguir. O 6xido de neodimio, o Fe e a liga Fe-B séao
misturados e a mistura homogeneizada em um misturador mecdnico. Em
seguida o c&lcio metdlico granulado é adicionado & massa
homogeneizada. A mistura & colocada em um cadinho de ago, que é
introduzido em uma retorta. O conjunto (retorta + cadinho) &
aquecido a 1200°C sob vacuo, durante 4 horas. O produto é entdo

imerso em H20’ conforme citado anteriormente.
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Uma importante diferenca, entre o processo de producdo da
liga Sm-Co e da liga Nd-Fe-B reside na etapa da lixivial®l. a
liga de composicgdo NderwBa contém, entre outras, uma fase rica
em Nd. Esta fase é& responsadvel pela alta coercividade destes

55-60 o s .
[ ], o que tem exigido um maior controle na etapa de

]

magnetos
lixivia. Neste sentido, Herget[58 desenvolveu um novo e
apropriado processo de lixivia para as ligas a base de Nd, Fe e B,
que permitia a remog¢do do excesso de calcio e do subproduto CaO e,
consequentemente, a produgdo de ligas de boa gqualidade, numa ampla
faixa de composicdo quimica.

Na tabela VI podemos observar algumas propriedades

magnéticas de ligas Nd-Fe-B, produzidas por diferentes processos.

Tabela VI- Algumas propriedades dos 1imas NderWBB, produzidos por

diferentes técnicas metalﬁrgicas[s&sg].
GENERAL-MOTORS GOLDSCHMIDT SUMITOMO
FABRICANTE (Estados Unidos) (Alemanha) (Japéo)
IMA COMERCIAL MAGNEQUENCH 1 ~ = = —==—=—- NEOMAX 35
PROCESSO DE " i ~
OBTENCAO Melt-Spinning R/D Fusao
Teor de O, < 200 > 2000 < 200
(ppm)
Teor de Ca < 500 1000-2000 < 500
(ppm)
Densidade
(g/cn3) 7,50 7,47 7,50
B,. (KG) 7,30-7,70 10,80 12,20
;H_ (Koe) 13,0-17,0 4,05 11,20
(BXH) .. (MGOe) 12,0 21,00 35,00
TC(OC) 305 310 320
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I1.3. Comparacdo Entre os Dols Processos

No fluxograma da figura 9 apresentam-se as etapas do
processo de obtengdo da liga NderTﬁ%, por fusdo e por R/D
calciotérmica. E importante observar gque o processo de fusado
necessita de uma etapa de redugdo do Nd O, a neodimio metalico. A
reducdo metalotérmica e a eletrdlise sdo geralmente empregadas
para esta finalidade.

Na tabela VII sdo mencionados os principais processos de
obtencdo de ligas magnéticas de Nd—Fe—B[M}, utilizados em escala
comercial.

Em seguida, s&o apresentadas e discutidas as principais
diferencas existentes entre os processos de fusdo e de R/D
calciotérmica, wutilizados para a obtengdo da 1liga magnética

Nd Fe_ B_.
15~ " 778

I171.3.1. Matérias-Primas

No processo de fusdo, o neodimio, o ferro e a 1liga
ferro-boro sdo utilizados na forma metdlica. Devido & natureza
reativa do neodimio metalico, este se deteriora rapidamente quando
exposto & atmosfera, o0 que requer cuidados especiais no seu
manuseio, sem levar em conta o seu alto precgo.

No processo de R/D calciotérmica, o neodimio é& utilizado na
forma de 6xido, o que evita problemas de manuseio, além do prego

ser bastante reduzido.

IIX.3.2. Material do Cadinho

Em virtude da alta reatividade do neodimio, apenas alguns
materiais sdo completamente resistente ao seu ataque. Nitreto de
boro, téntalo metdlico, alumina e magnésia s8o alguns dos
materiais sugeridos. Porém, todos eles sdo muito caros e a vida
Gtil bastante curta, o que limita o nGmero de corridas.

No processo de R/D calciotérmica, o neodimio metdlico

produzido, apdés a reducdo, se difunde rapidamente no Fe e na liga
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re—-p. cConsequentemente, o tempo de contato com o© cadinho &
extremamente pequeno, permitindo assim, a utilizag¢do de cadinhos
de aco 1inoxidavel. Além disso, a temperatura de operagdo é

inferior & do processo de fusdao.

Nd205
’
Nelz02 » | REDUGAO |« Ca Fe;Fe-B = R/D « Ca
QUIMICA CALCIOTERMICA
NdCis = l@]c Ca
4 3
3
LAVAGEM
3 3 L)
|__LDXivia
L4 3 3
] Nd | | SECAGEM
3 L)
Fe » | FUSAO | = Fe-B [ MOAGEM ]
3 3
LINGOTE DE NdisFerrBe | PO DA LIGA
NdisFer7Bs

; HOMOGENEIZACAO
| 50 horas - 900 C

| PRE - MOAGEM |

L]

MOAGEM I

3

PO DA LIGA
NdisFer7Be

Figura 9- Fluxograma das etapas do processo de obtengdo de ligas
de Nd-Fe-B por fusio e reducido-difuséo (R/D)

calciotérmica.
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III.3.3. Operacido

O processo de fusdo por inducdo é relativamente simples, mas
requer equipamentos de alto custo, como fornos de inducdo e
cdmaras de atmosfera controlada. Além disto, o lingote produzido
precisa ser submetido a um tratamento térmico de homogeneizacgdo, o
que requer a utilizagcdo de um outro forno com atmosfera

controlada. Apds a etapa de homogeneizag¢do, o lingote é& submetido

a operacgdes de cominuicdo (brita e moagem), até se obter pds com
um tamanho médio de particulas, preferencialmente, na faixa
de 5 a 10 um[&’&”. Estas operacgdes também devem ser conduzidas

com extremo cuidado para se evitar possiveis contaminacdes e
oxidacodes.

O processo de R/D calciotérmica, por sua vez, ndo demanda um
investimento elevado em equipamentos, visto que os fornos sdo do
tipo resistivo e operando em baixas temperaturas sdo muito mais
baratos que os fornos de inducdo. Uma vez que a liga obtida no
processo R/D se encontra na forma particulada, a etapa de moagem

subsequente & bastante simplificada.

I11.3.4. Qualidade do PS da Liga

Embora o processo de fusdo como um todo seja mais oneroso,
éle permite um maior controle em todas as operag¢des unitéarias.
Neste sentido, as ligas obtidas por este processo sao bastante
homogéneas e apresentam baixos teores de impurezas[3&64].
Igualmente, o pd produzido apresenta melhores caracteristicas
quimicas e fisicas, que contribuem para a obtengdo de 1imds de
excelente qualidade.

As ligas obtidas por R/D, geralmente, contém um maior teor
de impurezas[m]. Entretanto, estas ligas geram imds razoavelmente
fortes, que podem ser aplicados em muitas situa¢des com grandes
beneficios econémicos.

Na tabela VII sdo apresentadas algumas caracteristicas

tipicas dos imds de Nd-Fe-B obtidos por fusdo e por R/D.
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Tabela VII- Elementos chave da tecnologia de producdo de imads de

61
terras raras[ }.
RESEARCH
MOLYCCRP COMURHEX GOLDSMIDT G.M. RONSON
CHEMICALS
Redutor Ca Ca Ca Ca Ca energia
Matéria
C Nd _O Nd_(CO0 ) Nd _O Nd O Nd _O©O
Prima Ndz( O3)3 2 3 2 3 3 2 3 2 3 2 3
Haterial
NdF NdF NdF Nd O Nd O NdC1
Reduzido 3 3 3 2 3 2 3 3
Catodo
Material
————————————— FeF Fe, FeB Fe de
Coreduzido 3
Fe
PROCESSO
Fluoretaqgo X X X
Cloretag;o X
"Off
gas X X X
Scrubbing"
Oxidag;o X
Quimica
Reduq;o
X X X X X
Calciotérmica
Redquo %
Eletrolitica
OPERACOES
Homogeneizagdo/
secagem/calci- X X X X X X
[oF- W)
Cristalizaq;o/
~ X X
Solidificagao
Reduc;;o do ta-
manho/ aglome- X X
cao
Filtragao X X X
Purifi(;;o
) X X X X X
a vacuo
PRODUTO Lingote Po Lingote
FINAL Fundido Fundido
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III.4. Considerag8es Sobre o Agente Redutor[5%6&67]

A obtencdo de metais de terras raras via reducdo
metalotérmica remonta ao inicio do século passado. Em 1826 foi

N s P PR 66
obtido, primeiramente, o cério metédlico por este processo[ ] a

Qr

partir do cloreto de cério. O sucesso deste processo levou

obtencdo de outros metais de terras raras entre os dquais,

o}

neodimio.

A escolha do agente redutor recai, principalmente, na
possibilidade termodindmica de ocorréncia da reacdo de reducgdo, a
qual pode ser avaliada através da variacdo da energia livre (AGZ)
padrdo da reacgdo. Por meio do grafico de Elinghan (figura 10) e da
tabela V podemos observar que o IR¥O3 somente é reduzido pelos
metais Ca, Th e La. Devido a pequena diferenca entre os valores de
energia livre de formacdo dos 6xidos desses elementos e do Nd;%,
deve~se esperar que a reducdo deste Gltimo seja apenas parcial.
Entretanto, a reacdo de redugdo é favorecida quando combinada com
a formacdo da liga "in situ", através da adig¢do de ferro e da liga
Fe-B. A formacdo da liga torna a atividade menor do que a unidade,
criando, assim, melhores condigdes para a ocorréncia da reacdo de
redugdo. Por outro lado, como a quantidade de calor liberado na
reagdo é extremamente pequena, ndo ocorre fusdo e nem sinterizacgdo
das particulas metdlicas. Consegquentemente, o material obtido, ao
final do processo, encontra-se na forma particulada. No caso das
ligas Nd-Fe-B, isto & vantajoso, pois o tempc de moagem dessas
ligas & bastante reduzido, minimizando, assim, riscos de
contaminacdo, principalmente por oxigénio.

Além dos aspectos mencionados acima, alguns outros
requisitos devem também ser obedecidos pelo agente redutor

escolhido:
- ndo formacdo de liga com os demais reagentes;

- baixo custo;

facilidade de manuseio;

facilidade de separacdo entre a liga e a escobria;

31



- pontos de fus&o e de ebuligdo suficientemente elevados,

evitar—-se perdas por evaporagao;

- alto grau de pureza.

Considerando

constatar gque o agente redutor mais

0s

aspectos

acima

apresentados,

reducdo do é6xido de neodimio é o célcio metédlico.
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Figura 10- Diagrama de Elinghan.
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III.5. Objetivo do Presente Estudo

O presente trabalho tem por objetivo o estudo do processo de

obteng¢do da liga magnética NderTﬁ% por reducdo-difusdo (R/D)

calciotérmica, rota esta, também conhecida como alternativa. O

trabalho como um todo abrange as seguintes etapas:

a).

b) .

c).

d) .

e).

a caracterizacdo fisica e quimica das matérias-primas como

recebidas;

o estudo da influéncia das variaveis do processo de R/D
calciotérmica para a obtengdo das 1ligas Nd-Fe-B com
caracteristicas adequadas & fabricagcdo de im8s permanentes

de bom desempenho;

otimizacdo da etapa de remogdo do 6xido de calcio (CaO)
formado e do calcio metdlico residual ndo reagido das ligas

obtidas por R/D;

o efeito do tempo de moagem sobre a distribuigédo
granulométrica das particulas da liga NderTﬁ% e o seu

teor de oxigénio;
A utilizacdo do neodimio na forma de cloreto (NdCl3) ao

invés do o6xido (Nd;%), como matéria-prima para a produgdo

de ligas ternarias de Nd-Fe-B por R/D calciotérmica.
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V. TRABALHO EXPERIMENTAL

IV.1l. Matéria-Prima

As matérias-primas, utilizadas neste trabalho, foram os pés
de 6xido de neodimio (Nd O ), de ferro metdlico (Fe) e da liga
Fe-B, todos de alto grau de pureza (99,9%) e fornecidos pela firma
"Alfa Products". O calcio metdlico (99%), na forma granular, com
um tamanho médio de 6 mesh, também foi fornecido pela mesma firma.
Inicialmente, os pbs como recebidos foram caracterizados

quimicamente quanto ao teor de impurezas (espectrografia de

emissdo ©6tica), e fisicamente quanto & area de superficie
especifica (BET), a fases presentes (difragdo de raios x),
morfologia (microscopia o6tica e eletrénica), e a distribuicgédo

granulométrica (métodos Fisher e Laser).
Devido ao carater higroscépico do Nd;%, este foi submetido

a uma secagem em mufla a 400°C por 4 horas.

IV.2. Método Proposto Para Obtencio da Liga NdﬁFeTps

As etapas envolvidas na preparacdo da liga Nd1;FeTﬁ% por
reducdo-difusdo calciotérmica encontram-se descritas no fluxograma
da figura 11.

As concentracgdes em peso de cada reagente, calculadas
previamente segundo as equacdes descritas no item III.1.2., foram
de 32% de Nd203, 6,8% de Fe-B, 49% de Fe e 12% de Ca. As
concentragdes de Nd;% e de Ca foram variadas de 0 a 20% e de 40 a
100%, respectivamente, em relacao a massa requerida
estequiometricamente. Utilizou-se também um excesso de 20% de

Fe-B, na preparacgdo de algumas ligas de Nder B .

77 8
0O calcio utilizado, por apresentar uma granulometria
excessivamente grosseira, foi cominuido, visando um melhor

rendimento da reacdo de R/D calciotérmica.

Apds a homogeneizagdo dos pds, por 3 horas em um misturador,
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os reagentes foram introduzidos no cadinho de ago

camadas alternadas com calcio metédlico.

Fe-B =
Ca -
H20 =

H20 + C2HsOH =

Solucao de =
HCt + CH3CO2H

Acetona (P.A.) -

Ndz203
+

HOMOGENEIZACAO

DOS POS

2

MISTURA EM
CAMADAS
4

R/D -
CALCIOTERMICA

4

DESINTEGRACAO
AQUOSA

4

LAVAGEM
4
L;XI’VIA
ACIDA
4

LAVAGEM
¥

SECAGEM
A VACUO
2

PO DA LIGA
NdisFe77?Bs

» Ca e

inoxidavel, em

» Ca(OH)2, Nd20s, H20, C2Hs0H

CaO residual

= Solucao aquosa contendo
acidos

» Acetona e H20

Figura 11 - Fluxograma do processo de obtengdo de ligas de Nd-Fe-B
por R/D calciotérmica.
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Utilizou-se uma retorta de ag¢o inoxidavel, na qual era
inserido ¢ cadinho, e estes eram colocados em um forno resistivo
tubular vertical para a realizacdo da etapa de R/D calciotérmica.
A retorta era dotada de dispositivos gque permitiam o controle
adequado de sua atmosfera, seja operandc sob vacuo ou em atmosfera
controlada.

Adotou-se uma taxa de aquecimento lento até 400°C, sob
vAcuo, com o objetivo de se retirar as impurezas volateis
presentes. Em sequéncia, eram feitas trés lavagens com argdnio U,
previamente purificado mediante a sua passagem através de um tubo
contendo cavacos de cobre mantido & uma temperatura constante de
400°C. O gas era mantido no interior da retorta até atingir a
temperatura de trabalho. Em seguida, era realizada uma nova
operaciao de lavagem com argdnio a 1,0 Kgf/cmz. Esta operacdao era
repetida em intervalos de uma em uma hora até o término da
experiéncia. As reagdes de reducdo-difusdo calciotérmica foram
realizadas as temperaturas de 900, 1000 e 1100°C com o tempo
variando de 2,5 a 5 horas. O controle da temperatura foi realizado
por intermédio de um variador de corrente, obtendo-se oscilacdes
de temperatura ndo maiores do que 5°C.

O esquema do sistema utilizado neste trabalho, incluindo
retorta, forno, conexdes de vacuo e gas, €& apresentado na figura
12.

Uma vez concluida a etapa de reducdo-difusdo, a retorta era
retirada do forno e resfriada rapidamente mediante sua introdugéao
em um recipiente com &agua.

O produto da reacgdo de reducdo-difusdo (metal + escéria), de
coloracdo esverdeada, era retirado do cadinho e imerso em um
Erlenmeyer contendo &agua tridestilada, assim permanecendo por um
periocdo que variou de 12 a 48 horas, com atmosfera de argdénio U
purificado, objetivando-se a sua desintegracdo. O dispositivo de
desintegracdo & apresentado na figura 13.

Apbs algumas horas de contato do produtoc de R/D com a &agua
destilada pode-se observar a presenga de uma fina camada de
hidréxido de calcio (Ca(OH)z), de cor branca, sobre a amostra
desintegrada.

A eliminagdo total dos residuos da reagcdo de R/D
calciotérmica foi feita com sucessivas lavagens em uma solugdo de
agua deionisada e alcool etilico de grau P.A., na proporg¢do 1 : 1,

até que o pH da solucdo ficasse neutro.
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Figura 12- Equipamento utilizado para a producédo da liga
Nd Fe_ B .
15 77 8

Uma lixivia &acida, em uma solucdo contendo 0,9% de Aacido
acético, 0,1% de &cido cloridrico e 99% de &agua deionisada, foi
realizada imediatamente apdés a etapa de lavagem, visando-se ndo sé
a remogdo de possiveis 6xidos formados na superficie das
particulas metdlicas como também a eliminag¢do do calcio residual.
A solucdo Aacida foi entdo eliminada por uma segunda lavagem em
acetona de grau P.A., apds o que a amostra foi secada em vacuo
para a remogao da agua remanescente.

Foram realizadas varias corridas para a obtengdo de ligas de
Nd-Fe-B por R/D calciotérmica, cujas condicdes, referentes aos

experimentos mais relevantes, sdo discriminadas na tabela VIII.
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5-Bomba de vdcuo
6-Cilindro de Gds

7-Bancada .
8- Produto Bruto de Redugcao
9-H,0 (Tridestiloda)

Figura 13- Dispositivo de desintegracdo do produto obtido por R/D
calciotérmica.

Igualmente, procurou-se estudar as condig¢des de moagem da
liga Nd-Fe-B, obtida por R/D calciotérmica na forma particulada,
visando a sua adequagdo ao processo de obtencdo de iméas
permanentes, no que diz respeito a faixa granulométrica desejada
(5—1Oum)[62]. Para 1isto, utilizou-se um moinho tipo panela,
revestido com ago-cromo, e um moinho de bolas, de aco inoxidavel
com esferas também de aco inoxidavel. Nos dois casos utilizou-se
ciclo-hexano e m-hexano para evitar a oxidacdo das particulas
metélicas durante a moagem. O tempo de moagem no moinho tipo
panela foi de 20 segundos e no moinho de bolas variou de 4 a 16
horas. Em ambos, o manuseio das amostras, desde o carregamento do
pote (antes da moagem) até a preparacgcdo da amostra para a andlise
(apdés a moagem) foi realizado em um recipiente vedado (caixa de
luvas), em atmosfera de argdnio purificado.

A moagem no moinho tipo panela foi utilizada para a
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desintegrag¢do do produto obtido apdés a etapa de R/D calciotérmica.
Porém, como esta moagem foi feita ao ar, a contaminagdo por
oxigénio gerou pbs ndo adequados & fabricagdo de magnetos
permanentes, embora com um tamanho médio de particulas dentro da
faixa requerida (8um). Abandonou-se este procedimento e adotou-se
a etapa de desintegrag¢do aquosa e a moagem em moinho de bolas com

atmosfera controlada.

Tabela VIII- Discriminagdo das ligas de Nd-Fe-B obtidas por R/D

calciotérmica em diferentes condicdes de
processamento.
o] EXCESSO EM % PESO DE
EXPERIMENTO T (C) t (h)
R/D R/D Ca Nd O Fe-B
23
1 900 5,0 80 20 20
2 1000 5,0 80 20 20
3 1100 5,0 80 20 20
4 1100 2,5 80 20 20
s 1100 3,5 80 20 20
6 1100 4,0 80 20 20
1100 5,0 40 20 20
1100 5,0 60 20 20
9 1100 5,0 100 20 20
10 1100 5,0 80 - -
11 1100 5,0 80 10 -
12 1100 5,0 80 20 -

IV.2.1. Método Alternativo de Obtengio da Liga NdlsFeWB8

por R/D Calciotérmica

Guangfei et al.[w] verificaram que ocorre uma redugdo da
temperatura e do tempo da reag¢do de R/D calciotérmica gquando se
utiliza o cloreto de neodimio (NdC13) como matéria-prima, ao invés
do 6xido de neodimio. Isto facilita a etapa de remogdo da escédria,
uma vez que o subproduto formado, CaClz, dissolve-se completamente
em agua, ndo necessitando de uma etapa de desintegrac¢do aquosa da
liga.

Na tabela IX encontram-se as energias livres de formagao dos

cloretos de neodimioc e de calcic a diferentes temperaturas. Uma
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vez que a energia livre de formacdo do CaCl2 € menor do que a do
Ndcl_, o cdlcio metdlico é capaz de reduzir o NdCla. Esse processo
emprega cdlcio para reduzir o NdCl3 na presenga dos pbs de Fe e da
liga Fe-B, que formam entdo a liga NderWBs por difusdo térmica
d alta temperatura.

Com o propdsito de se verificar estas decorréncias foram
realizadas duas experiéncias com NdCl_ . ©O cloreto de neodimio foi
obtido no IPEN pelo processo de cloretagdo partindo-se do Nd;% e
apresentou um grau de pureza de 99,7%.

A concentracdo em peso de cada reagente, calculada segundo a
equacdo 5, foi de 41,34% de NdCl3, 42,77% de Fe, 5,93% de Fe-B e
9,96% de Ca. A composigdo foi variada com a adigdo de NdCl3 de 0 e
20% em relacdo a concentracdo estequiométrica. Utilizou-se também

um excesso de 50% em peso de calcio metalico.

30NdCl3 + 138Fe + 16FeB + 45Ca > 2NderTﬁ% + 45CaCl2 (5)

A reacdo de R/D calciotérmica foi realizada a 950°C por 3
horas em atmosfera de drgonio U purificado.

As demais etapas foram andlogas as citadas no item IV.2, com
excecdo da etapa de desintegracdo aquosa, gue fol realizada em um

tempo muito menor, e de aproximadamente uma hora.

Tabela IX- Energias livres de formacgdo e pontos de fusdo do NdCla,
cacl e cal®®],

o
G kcal/g de &tomos de cloreto
ELEMENTO PONTO DE
(X)
~ 0
FUSAO ( C)
298 1000 1100 1200 1300
1/3NdC13 758 -86352 -98759 -101309 -104085 -106959
1/2CaC12 782 -99755 -113958 -116680 -119698 -122740
Ca 851

Na tabela X sdo apresentadas as condigdes experimentais

referentes as duas corridas realizadas.
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Tabela X- Discriminagdo dos poés da 1liga NdeeTﬁ% obtidos por

R/D calciotérmica a partir do NdClB.

EXCESSO EM % PESO DE

EXPERIMENTO

T
R/D

o
C)

Ca

NdC1
3

13

14

950

950

50

50

20

IV.3. Métodos de Caracterizacfo

IV.3.1, Difratometria de Raios-X

Utilizou-se a difratometria de raios x para a identificacéo
das fases presentes nas ligas obtidas por R/D calciotérmica. A
identificacdo foi feita mediante a comparacdo entre as disténcias
(d) .,
nas amostras e numa liga importada adotada como padréo.

interplanares assocladas aos picos de difracdo, determinadas

Comparou-

se também as intensidades dos picos de difragdo, expressas em

percentagem em relagcdo & intensidade do pico mais intenso. O

dngulo de Bragg (26) de cada pico de difragdo foi medido
diretamente no difratograma.
As analises foram realizadas num difratrémetro, modelo

Geigerflex da firma Rigaku-Denki, com goniémetro, modelo SG8.

Utilizou-se a radiagdo cromo K, (A=2,29092 A) para evitar a

ocorréncia do fendémeno de fluorescéncia de raios x, que ocasiona o
linhas de fundo

"BG" e as

aumento das ("background"), piorando assim a

relacdo entre o intensidades relativas das 1linhas

espectrais.

Iv.3.2. Determinacido do Teor de Calcio

O teor de caélcio fol controlado nas amostras obtidas em

varias etapas do processo de R/D calciotérmica. Para isto foi
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utilizada a andlise quimica por espectrografia de emissdo 6tica
com um espectroéografo da firma Jarrel-Ash.

As amostras analisadas foram coletadas apds as etapas de
desintegracdo aquosa, lavagem e lixivia acida, com a finalidade de
verificar e otimizar a remogdo do calcio. Somente seréo

apresentados os resultados obtidos apbs a lixivia Aacida.

IV.3.3. Microscopia Otica

A microscopia o6tica foi empregada na caracterizacéao
morfoldgica e na identificacdo das fases das particulas da liga
NderWBB. Utilizou~se o estereomicroscépio Zeiss IV B.

As particulas foram dispersas em acetona sobre uma ladmina de
vidro e levadas a um estereomicroscépio para a observacdo da
morfologia.

Para avaliar gqualitativamente a distribuicdo e identificacéo
das fases bem como a porosidade interna dos pbs, estes foram
embutidos em baquelite. As amostras foram 1lixadas em papéis
abrasivos (até grana 600) e polidas em pasta de diamante (até 1lum)
e em alumina (até 0,05um). Para a revelagdo das fases presentes
utilizou-se o ataque quimico em uma solucgcdo de nital 2%. Empregou-
se a técnica de luz polarizada para a visualizagdo das paredes
de dominios ou paredes de Bloch, gue aparecem como linhas entre
um dominio e outro, por meio do efeito Kerr[69fm].

Essa técnica permite distinguir a fase magnética dura,

NszeMB (¢), das demais, pois ela apresenta uma estrutura de
dominiosfm]. A fase Fe-a (ferrita), por ter uma estrutura cibica
ndo & oticamente ativa. E a fase rica em boro, NdL1Fe4B4 (n), nao
apresenta estrutura de dominios, pois & paramagnética a

temperatura ambiente.

IV.3.4. Microscopia Eletrénica de Varredura
Esta técnica fol empregada para a avaliacdo morfoldégica das

matérias-primas e das particulas da liga NderTﬁ%.

As amostras foram dispersas em um suporte de aluminio e
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recobertas com carbono ou com ouro. Utilizou-se um microscédpio
Phillips SEM 515.

A determinagdo semi-quantitativa dos teores de Nd e Fe,
presentes nas amostras, foli realizada pela andlise dispersiva de
raios-x (EDS), e os resultados comparados com valores teéricos da

liga Nd Fe B .
15 77 8

IV.3.5. Determinacgio do Tamanho Médio de Particulas e

da Area de Superficie Especifica

A area de superficie especifica foi determinada por adsorcgao

gasosa (nitrégenio), segundo o método volumétrico[7“72].
Utilizou-se um equipamento da Stréhlein Instruments
(AREA-meter II). A area de superficie especifica minima, capaz de

ser medida pelo aparelho, com confiabilidade, & de 0,1 mz/g.

Foram analisados os pds de Fe, Ik%os e da liga Fe-B como
recebidos.

A determinagdo do tamanho médio de particulas foi feito pelo
método Fisher segundo a norma ASTM B-300. Este método baseia-se na
medida da perda de carga de um gas percolante (ar atmosférico) em
uma coluna de pdé , cuja massa em dJgramas deve corresponder em
nimero a densidade da substancia analisada. Adotou-se a densidade
de 7,47 g/cm3“m].

IV.3.6. Determinagdo da Distribuig8o Granulométrica de

Particulas

As distribuig¢des granulométricas dos pds das matérias-primas
e da 1liga NderTﬁ%, ap6s diferentes tempos de moagem, foram
determinadas pelo método de espalhamento de luz laser e difracéao
"Fraunhofer". Utilizou-se um equipamento da firma "Malvern
Instruments", modelo 2600 SB.OB. .

Esta técnica baseia-se no principio de interagdo de um

feixe de luz com particulas de um meio fluido[73’74]. Quando um
feixe de luz atinge uma certa gquantidade de particulas, parte da

luz sofre espalhamento ("scattering"), parte é absorvida e parte é
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transmitida. O espalhamento inclui a luz difratada, refratada e
refletida. O diédmetro médio das particulas é entdo medido pela
intensidade de energia da 1luz em determinados 4&ngulos de
espalhamento. Um conjunto de lentes, detetores foto-elétricos e um
microprocessador irdo registrar a intensidade de energia espalhada
e transformd-la em distribuicdo granulométrica das particulas.

No aparelho "Malvern", uma fonte de He-Ne de baixa poténcia
(2mW) gera um feixe de laser despolarizado, que & filtrado,
expandido para 9mm de didmetro e colimado. A luz ao interagir com
as particulas é difratada e transmitida passando por uma lente e
incidindo no detetor situado no plano focal da mesma.

As particulas pequenas geram um angulo de espalhamento maior
do que o gerado pelas particulas maiores. O analisador Malvern
utilizado neste trabalhoc cobre uma faixa de 0,5 a 564um, com um
histograma de distribuicdo granulométrica de 31 tamanhos de
particulas.

Na faixa onde a teoria da difracéao "Fraunhofer"fm] é
aplicada, isto & para particulas maiores ou iguais a 10um, nenhuma
calibracdo é& necessaria, os resultados independem do 1indice de
refracdo e a precisdo & de #5%. Entretanto, abaixo de 10um um erro
sistemdtico pode ocorrer, mas que ndo chega a afetar a preciséo.

As amostras na forma de pd de Fe, da liga Fe-B e da liga
NdeenBs foram dispersas em &lcool etilice P.A. . Ja as amostras
de Nd203 e de NdClB, devido ao carater higroscépico, foram

dispersas em acetona P.A.

IV.3.7. Espectroscopia MOssbauer

Empregou-se esta técnica para a analise gquantitativa das
fases presentes nas ligas de Nd-Fe-B obtidas por R/D calciotérmica
em diferentes condi¢des de processamento. A analise foi feita
mediante o célculo das areas relativas das fases presentes (¢, m e
Fe-a), por meio do programa "FESITIOS". Em resumo, trata-se de um
programa que duplifica o espectro e em seguida ajusta os espectros
por sitios, com todos os parametros dos sitios independentes entre
si. Este ajuste, é feito pelo método dos minimos quadrados, onde
deve- se entrar com os paradmetros iniciais e a partir desses

pardmetros vai variando-os iterativamente até ajusta-los.
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O espectro de ~'Fe destas ligas &, geralmente, bastante
complexo e consiste fundamentalmente da sobreposicdo de seis
subespectros ferromagnéticos, de baixa simetria, da fase magnética
¢[7&7&77]. Adicionalmente, as ligas de Nd-Fe-B podem apresentar
também outras fases, tals como o Fe-a e a fase Ndl,lFe‘}B4 (m),

[78,79]

paramagnética a temperatura ambiente A fase n é

representada por um dupleto e apresenta um UGnico subespectro de
Fe. A fase Fe-a também é representada por um subespectro de Fe.
Conseguentemente, estas ligas podem apresentar até oito
subespectros. Cada subespectro de Fe pode ser representado
matematicamente por um conjunto de seis lorentzianas (figura 14),

sendo que a area de cada lorentziana é representada por:

A=m/2 x WxI (6)

()Y

onde: W - a largura a meia altura;

I - & a intensidade maxima.

Figura 14— Representacgdo de uma lorentziana.

Na figura 15 pode-se observar o espectro Mdssbauer da liga
NdeeWBs obtida a 1100°C por 5 horas com excessos de 80% de Ca,
20% de Nd;% e 20% da liga Fe-B (experimento 3). Portanto, a area
total da fase magnética ¢ serda a soma das areas relativas dos seis

subespectros ferromagnéticos. As intensidades relativas (I) dos
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seis subespectros s&o dadas pelas populagdes dos respectivos
sitios de Fe, isto é 16:16:8:8:4:4[E]. A expresdo para o calculo

do percentual da fase ¢ & dada por:

A¢ =7n/2 X W x (I+I/2+1/4) x 2 (7)
As areas correspondentes as outras fases também podem ser
calculadas utilizando-se o mesmo raciocinio. Portanto, a Aarea
total do espectro Mossbauer corresponde a soma das areas de cada

fase presente. A percentagem de cada fase serd entdao:

Area i (correspondente a fase 1)
FASE 1% = y X 100 (8)
Area total do espectro

Em outras palavras, esta percentagem expressa o namero de
dtomos de Fe associados a uma determinada fase em relagdo ao

numero total de atomos de Fe.
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Figura 15- Espectro Mossbauer da 1liga NderTﬁ% obtida por R/D

nas condicdes do experimento 3.
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As amostras obtidas por R/D em diferentes condig¢des, na
forma de pd, foram colocados em um porta amostra de lucite para a
andlise quantitativa das fases presentes.

Utilizou-se um espectrémetro M&ssbauer de transmissdo da
firma Wissel, com uma placa de aquisicdo MCS da "ORTEC",

compativel com PC-XT e AT. A fonte utilizada foi de *’Co em Rh.

IV.3.8. Determinagio do Rendimento do Processo de R/D

Calciotérmica

O rendimento do processo de R/D calciotérmica, para a
obtencdo da liga NderT#%, foi calculado pela razdo entre a
massa da liga obtida experimentalmente (apdés a etapa de secagem) e

a massa da liga que seria formada caso o rendimento fosse de 100%,

ou seja,
Me
R = (9)
Mt
onde:
R - rendimento do processo de R/D calciotérmica;

Mr - massa da liga experimental;

Mt - massa tedrica.

IV.3.9. Determinagdo do Teor de Oxigénio

Para a determinagcdo do teor de oxigénio wutilizou-se o
equipamento LECO, modelo CS244. O método baseia-se na redugéao
carbotérmica, combinada com a extracdo, através do gas (hélio), do
mondéxido de carbono (CO), formado apds a dqueima da amostra num
forno de inducdo. A deteccdoc é feita por meio da radiagdo infra-
vermelho.

Analisou-se amostras na forma de pd, da 1liga Nduf%%7B8,
obtidas apbés a moagem em moinho de bolas por tempos iguais a 4, 8,

e 16 horas.
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V. RESULTADOS E DISCUSSOES

V.1l. CARACTERIZAGAO DA MATERIA-PRIMA

Na tabela XI apresentam-se os resultados da andlise guimica
a partir do ©6éxido de neodimio, do ferro, da 1liga Fe-B e dos
grédnulos de céalcio metdlico, todos na condig¢do como recebidos. Os
valores encontrados revelam gque as matérias-primas utilizadas
apresentam alto grau de pureza. E importante observar que as
propriedades magnéticas de um im& permanente s3o fortemente
influénciadas pelo tipo e concentracdo de impurezas e de fases nao
magnéticas, pois as mesmas impedem o movimento das paredes de
dominios (da fase magnética), durante o processo de magnetizacéo.

Nas figuras 16, 17, 18 e 19 apresentam-se os difratogramas
referentes aos pds de Nd;%, de Fe, da liga Fe-B e dos granulos de
cdlcio. Os resultados de difragcdo de raios x, a partir das
matérias-primas, revelaram valores de intensidade relativa muito
proximos aos catalogados nas fichas JCPDS ("Joint Committee on
Powder Diffraction Standards", 1978, EUA), como observado nas
tabelas XII, XIII, XIV.

Tabela XI- Resultados da andlise quimica por espectrografia de

emissao oOtica a partir do N@ O , Fe, Fe-B e de Ca

(ppm) .
AMOSTRAS
ELEMENTO Nc1203 Fe Fe-B Ca
Cr <45 150 45 <60
Ni <15 150 100 <60
Si <60 60 60 <80
Al <20 200 2000 2500
Mn <15 150 45 1000
Mg <45 <45 45 4000
Cu 30 150 <15 100
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Figura 16- Resultado da analise de

Tabela

Nd O_.
273

XII- Distéancia

(I/Io)

interplanar

difracdo de raios x do pd de

(d)

e

intensidade

relativa

referentes aos picos mais intensos de difracao

de raios x do Nd;% comercial e padronizado.

Nd PADRAO
PARA METROS
d(R) 1/10(%) dd) 1/10(%)
3,33 54 3,32 35
3,01 31 2,99 30
2,91 100 2,90 100
2,23 30 2,23 30
1,92 25 1,92 35
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Figura 17- Resultado da analise de
Fe.

Tabela XIII- Distancia interplanar

80° 70° 60°

difracdo de raios x do pd as

(d) e

intensidade relativa

(I/Io) referentes aos picos mais intensos de raios x

do Fe comercial e padronizado.
Fe PADRAO
PARA METROS
d(4) 1/10(%) d(A) I1/10(%)
2,03 100 2,03 100
1,44 19 1,43 20
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Figura 18- Resultado da analise de difracao

Tabela XIV-~-

Fe-B.

Distancia

(I/Io)

interplanar

(d)

e

de raios x

intensidade

50°

da liga

relativa

referentes aos picos mais intensos de difragéo

de raios x da liga Fe-B comercial e padronizado.

Fe-B PADRAO
PARA METROS
d(A) I/1o(%) d(A) 1/1o(%)
2,38 84 2,38 80
2,28 51 2,28 80
2,19 100 2,19 100
2,04 93 2,01 100
1,90 75 1,90 100
1,80 37 1,81 80
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Figura 19- Resultado da andlise de difracdo de raios x dos

granulos de Ca.

As matérias-primas como recebidas foram observadas em
microscopio 6tico tipo estereoscdpico e em microscdpio eletrdnico
de varredura. Nas figuras de 20 a 22 sdo apresentadas algumas
micrografias referentes aos pds de Nd;%, Fe, e da 1liga Fe-B.

Nestas micrografias pode-se notar que as matérias-~primas séo
constituidas por particulas bastante irregulares e que o 6xido de

neodimio se apresenta fortemente aglomerado (carater
higroscoépico).
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Figura 20- Micrografias obtidas a partir do po de NdZOJ:
a)Microscopia 6tica por estereoscopia;

b)Microscopia eletrdénica de varredura.
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Nao LlilyldLids uc o O a < D clilcuiliel Qliim™aoc ao “li vao e
distribuicdo granulométrica e o histograma obtidos pelo método
laser, a partir dos pbs de Nd;%, Fe e da liga Fe-B. O tamanho
médio dos pbds utilizados como materiais de partida é: 11,65um para

o Nd203, 29,49um para o Fe e 12,29um para a liga Fe-B.

100 10
/] of.0.9]=21,32 pum
/ ov.0.1= 1,57 um
/ D [v.0.5}=11,65 um
/'1-
& %0 i 5
// 1
V
'// !
A |
“4Th ] ThH 7--
Bt : o
; 10 100 1000

Tamanho de Particula ( um)

Figura 23- Resultado da andlise de distribuicdo granulométrica
a partir do pd de Nd203.
100 10
0 [v.0.9] =49,47um
D[v.0.1]=15,81 um
p[v.0.5) =29,49,um

.
Hi _t
i
) 1L 0

! 10 100 1000

Tamanho de Particula { oom)
Figura 24- Resultado da andlise de distribuicdo granulométrica

a partir do pd de Fe.
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Figura 25- Resultado da distribuicdo granulométrica a partir do

pd da liga Fe-B.

Na tabela XV encontram-se os resultados da andlise da area

de superficie especifica dos pds de Nd203, Fe e da liga Fe-B.

Tabela XV- Resultados da andlise da area de superficie especifica.

2 ~
AMOSTRA Sg(m /g) DESVIO PADRAO
Nd_O 6,9 +0,1
23
Fe <0,1 -
Fe-B 1,1 t0,1
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V.2. ESTUDO DAS VARIAVEIS DE PROCESSO DE OBTENGAO DA
LIGA MAGNETICA NdlSFe77B8 POR R/D CALCIOTERMICA

No presente trabalho estudou-se a influéncia das principais

variaveis do processo de reducdo-difusdo (R/D) calciotérmica.

V.2.1l. Influéncia da Temperatura de R/D Calciotérmica

Nesta etapa variou-se apenas a temperatura de reacgao
mantendo-se constante as demais variaveis de processo (tabela VIII
- exp. 1, 2 e 3).

Na tabela XVI encontram-se os resultados das andlises
quimicas das amostras obtidas nos experimentos 1, 2, 3 e da liga
importada (obtida por fusido). Pode-se observar gque ocorreu uma
pequena contaminacido de cromo e de niquel, provenientes do cadinho
de ag¢o inoxidavel utilizado na etapa de R/D calciotérmica.

Em relacdo ao teor de calcio, pode-se observar, na tabela
XVI, que, em todos os experimentos, a concentragdo residual deste
elemento fol sempre muito alta, o dgque exigiu uma etapa de
purificacdo da liga apds a reducdo calciotérmica. Este assunto é
apresentadoc no item V.2.5..

A concentragcdo total das demais impurezas de cada
experimento é considerada baixa frente aos limites especificados
em literatura (<2%) [62].

O grau de pureza dos pds das ligas obtidas fol superior a
99%, o que, em principio, permite sua utilizacdo para a fabricacédo
de imds permanentes, segundo a especificacgédo apresentada[wj.

Nas figuras de 26 a 29

O

na tabela XVII s3oc apresentados os
resultados de difracdo de raios x das amostras obtidas nos
experimentos 1, 2, 3 e da liga importada, respectivamente. Na
figura 26 (exp. 1) constata-se a ocorréncia de Fe-«, cujo pico é
muito intenso, além da presencga de Nd o, de hidréxido de céalcio
(Ca(OH)Z) e da fase magnética ¢. Isto mostra gque a reagao de
reducdo ja se inicia em temperaturas prdéximas a 900°C, uma vez que
o ponto de fusdo do calcio metalico é 850°C. Porém, a etapa de
difusdo ndo se completa em um tempo de 5 horas, nesta temperatura.
Na figura 27 (exp. 2) pode-se notar uma diminui¢d@o na intensidade

relativa dos picos referentes ao Nd203 e ao Ca(OH)Z.
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Simultdneamente, o0s picos da fase ¢ sido bem mais definidos. Na

figura 28 (exp. 3) a maloria dos picos difratados pertencem a fase

magnética ¢. As intensidades relativas s&o semelhantes a da liga
importada,

obtida por fusao (figura 29).

Tabela XVI- Resultados da andlise quimica por espectrografia de
emissdo oOtica a partir das amostras obtidas nos
experimentos 1, 2, 3 e da liga importada (ppm).

AMOS TRAS
ELEMENTO E}O(P 1 EXIO’ 2 EXI: 3 LIGA
900 C=5h 1000 C=5h 1100 C=5h IMPORTADA
Ca 5000 5000 2500 500
cr 150 150 450 150
Ni 975 150 975 45
Si 60 60 60 <60
Al 600 6500 1300 200
Mn 1500 1500 1500 97
Mg 975 450 450 45
Cu 97 97 150 45

Tabela XVII-

Dist&ncias interplanares

(d)

e intensidades relativas

(I/Io) referentes aos picos mals intensos de difracgao
de raios x das amostras obtidas nos experimentos 1,
. . 80

2, 3, da liga 1mportada e da fase ¢[ ].

EXP 1 EXP 2 EXP 3 LIGA FASE

[e] O o]
(900 C-5h) (1000 C-5h) (1100 C-5h) IMPORTADA o)
d I/1o d I/1o d 1/10 d I/1o d 1/10
(A) (%) (A) (%) (h) (%) (&) (%) (A) (%)
2,91 35% 2,91 17* ——- - - -- ———- --
2,73 26 2,73 35 2,73 74 2,72 91 2,72 53
2,42 42 2,43 46 2,42 100 2,42 100 2,41 79
2,36 28 2,36 36 2,36 70 2,36 79 2,35 s5
2,30 33 2,30 32 2,30 75 2,29 82 2,29 61
2,18 25 2,18 33 2,19 64 2,19 69 2,18 51
2,14 34 2,15 45 2,14 100 2,14 100 2,13 100
2,11 28 2,11 29 2,11 66 2,10 90 2,10 68
2,06 32 2,06 42 2,06 86 2,06 95 2,06 65
2,03 100** 2,04  100** 2,03 34 2,04 a1 2,03 17

* pico mais intenso do Ndé%

**% pico mais intenso do Fe-«
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Na tabela XVIII encontram-se os resultados, obtidos por
espectroscopia Mossbauer, da distribuicdo gquantitativa das fases
presentes nas amostras processadas nos experimentos 1, 2, 3 e na

liga importada.

Tabela XVIII- Resultados da andlise por espectroscopia Mdssbauer.

EXP 1 EXP 2 EXP 3 LIGA

FASES [ o) 0

900 C-5h 1000 C-5h 1100 C-5h IMPORTADA
PRESENTES

(%) (%) (%) (%)
¢ 41,9 47,6 93,2 93, 8
mn 8,8 11,2 6,8 6,2
Fe-O 49,3 41,2 0,0 0,0

Os resultados apresentados na tabela XVIII confirmam gque o
pé com a melhor distribuicdo de fases, e que se assemelha a liga
importada, & obtido nas condig¢des do experimento 3.

O rendimento dos experimentos variou de 90 a 94% em relagao
ao valor tedrico, indicando assim baixas perdas dos reagentes e do

produto durante as etapas do processo de redugado calciotérmica.

V.2.2. Influéncia do Tempo de R/D Calciotérmica

Nesta etapa variou-se apenas o tempo de reacd8o mantendo-se
constante as demais variaveis de processo (tabela VIII - exp. 3,
4, 5 e 6).

Na tabela XIX encontram-se os resultados das analises
gquimicas das amostras obtidas nos experimentos 3, 4, 5 e da liga
importada. Os resultados do experimento 6, ndo apresentados, foram
bastante semelhantes aos do experimento 3. Como a exemplo do item
anterior, notou-se uma pequena contaminagaoc de cromo e niquel,
provenientes do cadinho de ag¢o inoxidavel utilizado na etapa de
R/D, cujas concentracdes estdo diretamente relacionadas com O
tempo de permanéncia no forno. O teor de calcio presente nas ligas
chega a ser dquase 4 vezes maior do gque o especificado
(2000ppm) L4,
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P29 conccliLracao Lotal aas aemals ilmpurezas ae caqaa
experimento é& considerada baixa frente aos limites especificados

[62]

em literatura

Tabela XIX- Resultados da analise gquimica por espectrografia de
emissdo otica a partir das amostras obtidas nos

experimentos 4, 5, 3 e da liga importada (ppm).

AMOSTRAS
ELEMENTO E§P 4 EXE 5 EXE 3 LIGA
1100 C-2,5%h 1000 C-3,5h 1100 C-5h IMPORTADA
Ca 7500 7500 2500 500
Cr 97,5 150 450 150
Ni 150 300 975 45
Si 60 60 60 <60
Al 600 600 1300 200
Mn 1500 980 1500 97
Mg 450 450 450 45
Cu 97 45 150 45

Nas figuras de 30 a 33 sdo apresentados os resultados da
andlise de difracdo de raios x dos pbés obtidos nos experimentos 4,
5, 3, e da liga importada, respectivamente. Pode-se observar dque,
com um tempo inferior a 5 horas, a reacdo de reducgdo-difusdo nao
se completa, e, como resultado, tem-se a presengca em dJgrande
guantidade dos insumos nao reduzidos. Na figura 32 (exp.3) isto
ndo & observado, e a maioria dos picos de difracdc referem-se a
fase magnética dura (¢)[%], o que pode ser confirmado por meio de
comparagdo com o difratograma da liga importada (figura 33). A
tabela XX apresenta os valores de "d" e das intensidades relativas
referentes aos pds obtidos em diferentes tempos de R/D

calciotérmica, a liga importada e a fase ¢.
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Tabela XX- Distancilas 1nterplanares
(I/Io)

de raios x das amostras obtidas nos experimentos 4, 5,

(d) e 1ntensliqaadades Leldacivas

referentes aos picos mais intensos de difragéo

3, da liga importada e da fase ¢[BO].
EXP 4 EXP 5 EXP 3 LIGA FASE

(1100 °C-2,5n) (1100°C-3,5h) (1100 C-5h) IMPORTADA @

d I1/1o d 1/1o d I1/10 d I1/1o0 d 1/10
(&) (%) (&) (%) (A) (%) (A) (%) (&) (%)
2,90 99% 2,92 73% -—— --- i --- -—- ——-
2,72 17 2,73 57 2,73 74 2,72 91 2,72 53
2,41 38 2,42 64 2,42 100 2,42 100 2,41 79
2,32 18 2,35 54 2,36 70 2,36 79 2,35 55
2,29 15 2,30 42 2,30 75 2,29 82 2,209 61
2,18 13 2,19 44 2,19 64 2,19 69 2,18 51
2,13 16 2,14 71 2,14 100 2,14 100 2,13 100
2,10 14 2,11 52 2,11 66 2,10 90 2,10 68
2,05 17 2,06 48 2,06 86 2,06 95 2,06 65
2,03 100** 2,03 100** 2,03 34 2,04 41 2,03 17

*pico mais intenso do Nd o,

**pico mais intenso do Fe-«

Pela analise dos resultados da tabela XX constata-se que sé&o

necessarias, no minimo, 5 horas de tratamento a 1100°C para se
obter um difratograma semelhante a amostra importada.
Na tabela XXI

espectroscopia Mossbauer

encontram-se os resultados obtidos por

a partir das amostras preparadas nos

experimentos 4, 5, 6, 3 e da liga importada. Esta técnica permitiu

observar uma pequena diferenc¢a existente no percentual de fases do

experimento 6 (t=4h) em relacdo ao experimento 3 (t=5h).
Tabela XXI- Resultados da andlise por espectroscopia Mdssbauer.
FASES EXP 4 EXP 5 EXP 6 EXP 3 LIGA
2,5h 3, 5h 4, Oh 5, 0h IMPORTADA
PRESE NTES
(%) (%) (%) (%) (%)
o] 19,5 56,1 92,4 93,2 93,8
n 13,1 11,1 7,6 6,8 6,2
Fe-Q 63,4 32,8 0,0 0,0 0,0
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UOS resultados da ltapedd AAl COIL LAl JUuE U IS u Livic uav <
mais observado em tempos maiores ou iguais a 4 horas, e que com 5
horas tem-se um percentual de fases muito préximo ao da liga
importada de mesma composicdao.

0 rendimento global variou de 90 a 94% em relag¢do ao valor

tedrico.

V.2.3. Influéncia da Concentragido, em Excesso, de

Calcio Metalico

Segundo Cech{%], o rendimento da reacdo de reducdo-~-difusao
em funcdo da concentragdo em excesso de calcio passa por um valor
mdximo. Abaixo deste valor nao ha calcio disponivel em todos os
pontos, o gque acarreta uma reag¢do incompleta. Em concentragdes
elevadas, o excesso de calcio metdlico interfere na difusdo do
neodimio, dificultando a formacdo da liga Nd-Fe-B, e diminuindo o
rendimento global da reacdo. Além disto, devido as fortes reagodes
exotérmicas, sérios problemas de desgaste no cadinho e na retorta
sdo registrados.

No presente trabalho utilizou-se uma concentragac em excesso
de célcioc metdlico que variou de 40 a 100%, para se estabelecer a
quantidade ideal de agente redutor, nas condig¢des estudadas. Os
experimentos foram tratados a 1100°C por 5 horas.

Nas figuras de 34 a 37 sdo apresentados os resultados de
difracdo de raios x das amostras obtidas nos experimentos 7, 8, 3
e 9, respectivamente. Nas figuras 34 (exp. 7) e 35 (exp. 8)
observa-se que os excessos de 40 e de 60% de Ca metdlico séo
insuficientes para uma completa reacdo de redugdo, uma vez gue
estas ligas ainda apresentam Fe-a livre. Na tabela XXII nota-se um
pequeno aumento na intensidade relativa dos picos referentes a
fase ¢ associado ao aumento do excesso de 40% para 60%
(experimento 7 e 8, respectivamente).

Com os excessos de 80 e 100% de Ca (experimentos 3 e 9) nao
se observa a presenca de Fe-a e a maioria dos picos difratados re-
fere-se a fase magnética ¢ (figuras 36 e 37). As intensidades
relativas dos picos destas duas ligas também sdo muito semelhantes
a da fase ¢[%], conforme & mostrado na tabela XXII. Portanto,

ambas apresentaram a fase ¢ como constituinte majoritario.
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Tabela XXII- Disténcias interplanares (d)
(I/Io)

e intensidades relativas

referentes aos picos mals intensos de difracgdao

de raios x das amostras obtidas nos experimentos
80
7, 8, 3, 9 e da fase ¢[ ].
EXP 7 EXP 8 EXP 3 EXP 95 FASE
1,4 X Ca 1,6 X Ca 1,8 X Ca 2,0 X Ca
d I/1o0 d 1/10 d 1/10 d 1/10 d /10
(k) (%) (A) (%) h) (%) (A) (%) (A) (%)
2,93 48* 2,92 89 * - -— - -—= -—- -—
2,72 14 2,73 74 2,73 74 2,73 74 2,72 53
2,42 45 2,41 94 2,42 100 2,42 100 2,41 79
2,34 31 2,36 40 2,36 70 2,36 70 2,35 55
2,30 29 2,30 34 2,30 75 2,30 75 2,29 61
2,18 30 2,18 32 2,19 64 2,19 64 2,18 51
2,14 30 2,14 39 2,14 100 2,14 100 2,13 100
2,10 29 2,10 31 2,11 66 2,11 66 2,10 68
2,06 37 2,05 36 2,06 86 2,06 63 2,06 65
2,03 100 ** 2,03 100%** 2,03 34 2,03 34 2,03 17
*pico mais intenso do Nd203
**pico mais intenso do Fe-«

Como J& observado anteriormente, o rendimento global
permaneceu na faixa de 90 a 94% do valor teérico. Sendo que o
maior rendimento foi obtido no experimento 3 (94%).

Na tabela XXIII encontram-se os resultados obtidos por
espectroscopia MOssbauer a partir das amostras preparadas nos
experimentos 7, 8, 3 e 9. Pode-se observar gque o percentual da

fase ¢ aumenta com o aumento do excesso de cdlcio até um valor

maximo (experimento 3) e depois decai (experimento 9). Portanto,

para a continuacdo do presente estudo adotou-se o valor de 80% da

quantidade calcio em excesso & requerida estequiometricamente.

Tabela XXIII- Resultados da andlise por espectroscopia Mdssbauer.

FASES EXP 7 EXP 8 EXP 3 EXP 9
1,4 X Ca 1,6 X Ca 1,8 X Ca 2,0 X Ca
PRESE NTES
(%) (%) (%) (%)
¢ 15,4 47,5 93,2 92,3
m 14,5 12,5 6,8 7,7
Fe-Q 70,1 40,0 0,0 0,0
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V.2.4. Influéncia do Teor, em Excesso, do Oxido de

Neodimio

Nesta etapa procurou-se estudar a influéncia da concentragdo
em excesso do ©6xido de neodimio na 1liga estequiométrica de
composigédo Nderng’ como sugerido por Sagawa[z]. Por esta razdo
ndo se empregou um excesso de 20% da liga Fe-B como nos
experimentos anteriores. As corridas foram realizadas a 1100°¢c por
5 horas com um excesso de 80% de Ca.

Neste sentido, foram preparadas amostras com a composicgéao
estequiométrica (exp.10) e com 10 (exp.l1l1l) e 20% (exp.l2) em
excesso de Nd O, a fim de gue se pudesse avaliar a influéncia
desta variavel na composigdo final da liga magnética.

Na tabela XXIV apresenta-se o resultado da andlise quimica
das ligas referentes aos experimentos 10, 11, 12 e da 1liga
importada. Os resultados revelaram uma baixa variacdo relativa dos
teores de 1impurezas, o gque sugere uma ndo dependéncia destes

valores em relagdo as concentracdes de Ndzo3 testadas.

Tabela XXIV Resultados da analise quimica por espectrografia de
emissdo oOtica a partir das amostras obtidas nos

experimentos 10, 11, 12 e da liga importada (ppm).

AMOSTRAS
ELEMENTO EXP 10 EXP 11 EXP 12 LIGA
sem excesso 1,1 X Nc1203 1,2 X Nd 203 IMPORTADA

Ca 2500 2500 2500 500
Cr 150 150 150 150
Ni 150 300 300 a5
Si 60 130 60 <60
Al 600 600 600 200
Mn 1000 1000 1000 g7
Mg 45 45 45 45
Cu 100 150 100 45

68



Nas figuras de 38 a 41 sdo apresentados os resultados de
difragdo de raios x referentes aos experimentos 10, 11, 12 e da
liga importada, respectivamente. Na figura 38 observa-se dque a
liga obtida sem excesso de Nd;% (exp. 10) apresenta a fase
magnética ¢ como constituinte majoritdrio. Igualmente, a tabela
XXV mostra que as intensidades relativas sao equivalentes as da
liga importada. Por outro 1lado, gquando se utiliza o oéxido de
neodimio, em excesso, oObserva-se que a intensidade dos picos
referentes a fase ¢ sofre uma pequena modificacdo e se afasta dos
valores referentes & 1liga importada (figuras 39, 40 e 41).
Provavelmente, isto se deve ao aumentc da fase rica em neodimio.
Infelizmente, ndoc h& dados precisos de difracdo de raios x na
literatura sobre esta fase. Na tabela XXV pode-se observar melhor

esta inversao de intensidades.

Tabela XXV- Disténcias interplanares (d) e intensidades relativas
(I/Io) referentes aos picos mais intensos de difracéao
de raios x das amostras obtidas nos experimentos 10,

11, 12, da liga importada e da fase ¢[BOJO

EXP 10 EXP 11 EXP 12 LIGA FASE

(sem excesso) (1,1 X Nd203) (1,2 X Nd203) IMPORTADA d)

d 1/1o d 1/10 d /10 d 1/1o0 d /1o
(&) (%) (&) (%) (&) (%) (&) (%) (A) (%)
2,72 73 2,72 55 2,73 67 2,72 91 2,72 53
2,42 92 2,40 100 2,43 100 2,41 100 2,41 79
2,36 70 2,35 76 2,37 69 2,36 79 2,35 55
2,31 74 2,30 65 2,31 79 2,30 82 2,29 61
2,17 61 2,17 64 2,19 48 2,19 69 2,18 51
2,14 100 2,14 75 2,14 93 2,14 100 2,13 100
2,11 72 2,10 71 2,11 61 2,10 90 2,10 68
2,08 55 2,08 52 2,08 61 2,08 61 2,07 46
2,05 81 2,05 81 2,05 93 2,06 95 2,06 65
2,04 31 2,03 20 2,03 29 2,04 41 2,03 17

Em nenhum dos trés casos estudados foli possivel detectar com
seguranca a presencga de Fe-a livre (d=2,034), pois as intensidades
relativas dos picos eventualmente correpondentes a esta fase séo

menores que as da liga importada.
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Na tabela XXVI encontram-se os resultados da analise por
11, 12 e

Os resultados revelaram que a concentracao da

espectroscopia Mossbauer referentes aos experimentos 10,

da liga importada.

fase magnética ¢ aumenta com a quantidade em excesso de Nd;%,
engquanto gue a concentracdo da fase 7 decal. Constata-se também
que o Fe-a livre ndo esté& presente, pelo menos dentro dos limites
de detecgdo (<2%).

Os rendimentos obtidos nos trés experimentos foram da ordem

de 90%, indicando assim uma baixa perda de Nd_O_,

R/D
confirmando os resultados anteriormemnte analisados.

provavelmente

por vaporizacdo, durante a reacdo de calciotérmica,

Tabela XXVI- Resultados da andlise por espectroscopia Mdssbauer.

FASES EXP 10 EXP 11 EXP 12 LIGA
Sem exc esso 1,1 X Nd _O 1,2 X Nd _©O IMPORTADA
PRESE NTES 2 2
(%) %) (%) (%)
¢ 93,0 93,7 95,8 93, 8
T 7,0 6,3 4,2 6, 2
Fe- X 0,0 0,0 0,0 0,0

A fase 7 rica em boro e

(Nd11Fe4BH’ paramagnética a

temperatura ambiente, é extremamente prejudicial as propriedades

magnéticas finais dos 1imds de Nd-Fe~B, pois a mesma age CcoOmo
nicleo de dominios reversos. Como consequéncia, tem-se uma
drastica redug¢do na remanéncia (Br) e no campo coercivo (Hc) do
magneto(m]. Portanto, ligas pobres em m ou bifasicas (sem a
presenca de 7) apresentam melhores desempenhos magnéticos.

V.2.5. Estudo da Etapa de Remogdo do Agente Redutor

Com a otimizag¢do das principais variaveis do processo de R/D

calciotérmica, procurou-se estudar a etapa de Cao

Escolheu-se o experimento

remocao do

formado e do excesso de Ca ndo reagido.
3, pois o mesmo apresentou a melhor distribuicdo de fases, muito
(94%) .

As amostras foram desintegradas em agua tridestilada por 12,

proxima a8 da liga importada, além de um alto rendimento
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24 e 48 horas e submetidas a uma lixiviacdo acida. A lixivia acida
constituiu-se de uma solucdo de 0,9% de acido acético, 0,1% de
dcido cloridrico e 99% de agua deionisada (vide item IV.2.). Apds
a etapa de desintegracdo e lixiviacdo as amostras foram analisadas
guimicamente e os resultados sdo apresentados na tabela XXVII.
Verifica-se que o melhor tempo de desintegrac¢do agquosa €& da ordem
de 48 horas, pois o teor de calcio resultante estd& dentro do

limite especificado (<2000ppm)[m].

Tabela XXVII- Resultados da andlise quimica do c&lcio para

diferentes tempos de desintegracéio.

TEMPO DE DESINTEGRAGAO (horas)

ELEMENTO 12 24 48

Ca (ppm) 40000 7500 1600

As amostras obtidas nas mesmas condigdes do experimento 3 e
desintegradas por 48 horas foram submetidas ao tratamento de
lixivia &acida e os resultados da andlise de oxigénio, antes e

depols da lixiviac&o, s&o apresentados na tabela XXVIII.

Tabela XXVIII- Resultados da andlise guimica do oxigénio em
amostras obtidas apds desintegragdo com e sen

lixivia Aacida.

SEM LIXIVIA LIXIVIADA
ELEMENTO

0 (ppm) 30537 6045

Os resultados revelaram que a etapa de lixiviacdo acida é
extremamente eficiente e necessaria para a remogcd@o do oxigénio
formado durante as etapas de desintegracdo aquosa e de lavagem. O
teor de oxigénio encontrado na amostra lixiviada & um pouco menor

do que o especificado em literatura (7000 ppm)[“]. A presenca de
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V.2.7. Estudo da Etapa de Moagem

Apés o estudo dos principais pardmetros do processo de R/D
calciotérmica, procurou-se avaliar o comportamento da 1liga sob
moagem, j& gue um ajuste no tamanho de particula & necessario para
o processamento do Imd& permanente. Desta forma, produziu-se uma
carga de 50g nas mesmas condi¢des do experimento 3. Os tempos de
moagem escolhidos foram de 4, 8, 12 e 16 horas. A carga utilizada
em cada ensaio foi de 10g. O pote do moinho foi carregado e
descarregado dentro de wuma caixa de luvas com controle de
atmosfera, para se evitar a contaminacdo dos pds. Apds a moagem
determinou-se o tamanho médio das particulas, a sua distribuicgéo
granulométrica e o teor de oxigénio, para se avaliar o grau de
contaminacdo decorrente deste processo.

A figura 45 mostra uma curva de distribuicdo do tamanho de
particula do material sem moagem. Na figura 46 pode-se observar a

distribuicdo apds diferentes tempos de moagem.

100 10

—

[ D[w0,9])=215.53 um
/ D [v.0.1 J= 2115 um

/ 0 [v.0.5)289. 48um

(%)
o
o

o

o seerif ] I

l 10 100 1000

Tamanho de Particula (um)

Figura 45- Resultado da andlise de distribuicdo granulométrica da

liga sem moagemn.
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Figura 46- Resultado da andlise de distribuicao granulométrica dos

pbés da liga obtidos apdés diferentes tempos de moagem.

Na figura 45 pode-se constatar que o pd obtido pelo processo
de R/D calciotérmica apresenta um tamanho médio de particula da
ordem de 90um e menor do que o obtido em literatura (100um) [62].

A tabela XXX apresenta os resultados do tamanho médio das
particulas obtidos pelos métodos Fisher e laser, a partir de
amostras moidas em diferentes tempoé. Pode-se observar que os
valores encontrados nos dois métodos diferem muito entre si.

Os resultados apresentados na tabela XXX sugerem um tempo de
moagem 1igual a 16 horas para assegurar um tamanho médio de
particulas dentro da faixa granulométrica (5-10um) especificada na
literatura[M].

A tabela XXX e a figura 47 apresentam os resultados da
anadlise do teor de oxigénio absorvido em funcdo do tempo de
moagem, em moinhos de bolas com ciclo-hexano. Como esperado, o
teor de oxigénio aumentou com o tempo de moagem. Entretanto, pode-

se observar também gue ndo ocorreu uma variag¢do muito acentuada no
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percentual de oxigénlo entre 12 e 16 horas de moagem. E 1mportante
observar agqui que as etapas de moagem e manipulagcdo do material
apés a moagem devem ser conduzidas com extremo cuidado a fim de se

evitar a contaminacdo das particulas, principalmente por oxidagé&o.

Tabela XXX- Comparagdo entre os valores do tamanho médio de
particulas determinados pelo método Fisher e Laser e

do teor de oxigénio.

TAMANHO DE PARTICULAS | TEOR DE
TEMPO(E})E MOAGEM (FISHER) (LASER) OXIGENTO
(fLm ) (m) (%)
*
(0] --- 89,48 0,61
4 20 41, 89 1,06
8 16 31,02 1,47
12 9, 4 20,47 1,96
16 3,8 15,07 1,98

* acima do limite de detecc¢do do aparelho

2 - = -
b 180
1.6 —_
9 +8o
g 1.2 é
] M -]
-] T ©
o - o
40 ——
5 08 i 3
= - * =
0.4 * LZ)E
-
o} r , . v . o
o} 4 8 12 18
Tempo de Moagem (n)
+ tammediodePat » teorde O2

Figura 47- Resultado da andlise de oxigénio e do tamanho médio de
particula por laser em funcac do tempo de moagem en

moinho de bolas com ciclo-hexano.
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Na figura 48 pode—se o0psSelvdl dbd liviuUyldiius Uwe oo
obtidos apds diferentes tempos de moagem. As particulas tém uma
morfologia bastante irregular e se apresentam na forma de
aglomerados, caracteristica esta que é reforcada pelo caréater
magnético desta liga. Desta forma, a andlise correta do tamanho de
particulas foi bastante prejudicada. Pode-se observar também que
estes pbs sdo constituidos tanto por particulas grossas como por
finas. Sendo que as particulas mais finas ficam aglomeradas nas
particulas mais grossas conforme mostra as micrografias da figura
48. Talvez, este fato explique a grande diferenca nos resultados
obtidos pelos dois métodos, Fisher e a laser. Uma comparacao
destes resultados com as micrografias da figura 48 indica que o
tamanho médio de particula determinado pelo método Fisher & um
pouco mais prdéximo do real, embora sua precisdo seja menor do que

a anadlise por laser.
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V.2.8. Emprego do Cloreto de NeodimioO (NdCl3)

Finalmente, tendo em vista avaliar o comportamento da reagao
de reducdo-difusao, bem como as possiveis mudangas nas
caracteristicas das particulas da liga magnética, foram realizadas
mails duas corridas, onde o neodimio fecil adicionado na forma de
cloreto, ao invés de 6xido. Os experimentos foram tratados a 950°C
por 3 horas com 50% em excesso de Ca.

Na tabela XXXI encontram-se os resultados das anélises
guimicas a partir das amostras preparadas nos experimentos 13 e
14, além da liga importada. Novamente, nota-se um aumento no teor
de niquel, provavelmente oriundo do cadinho de ag¢o inoxidavel. N&ao
foi detectada, entretanto, uma contamina¢do significativa com
cromo, como a observada nas ligas obtidas a partir do o6xido de
neodimio (vide item V.2.1.) . As amostras apresentaram balixos
teores de calcio, em particular aquela obtida no experimento 13,
que apresentou um teor dentro do limite @especificado na
[62]

literatura A amostra preparada no experimento 14 apresentou

um teor de calcio pouco acima do limite especificado. E importante
observar que estas ligas foram desintegradas em apenas uma hora e,
nesta condigdo, Jja& apresentaram tecres de calcio bem proximos aos

das ligas obtidas a partir do Nd;%, desintegradas por 24 horas.

Tabela XXXI Resultados da analise quimica por espectrografia de
emissdo oOtica a partir das amostras obtidas nos

experimentos 13, 14 e da liga importada (ppm).

AMOSTRAS
ELENENTO EXP 13 EXP 14 LIGA
sem excC esso 1,2 X NciCl3 IMPORTADA
Ca 2000 2500 500
Cr 100 100 150
Ni 300 300 45
Si 60 60 <60
Al 200 200 200
Mn 100 100 97
Mg 30 45 45
Cu 100 100 45
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NAasS lLiguras ae 4vY 4a D1 5S40 apresentaaos o0s resuiltaqos Qe
difracdo de raios x referentes as amostras dos experimentos 13, 14
e & liga 1importada, respectivamente. Na figura 49 (exp. 13)
constata-se a presenca de Fe-a livre bem como da fase magnética ¢,
indicando que a reacdo de difusdo ndo foi completa, provavelmente
por falta de neodimio. Por outro lado, quando se utilizou 20% em
excesso de neodimio (exp. 14) na forma de cloreto, observou-se que
a maioria dos picos difratados era relacionada a fase magnética ¢.
Verificou-se também que a intensidade relativa destes picos era
muito semelhante & da 1liga importada (figuras 50 e 51). Estes

dados sdo melhor observados na tabela XXXITI.

Tabela XXXII- Distéancias interplanares (d) e intensidades
relativas (I/Io) referentes aos picos mais intensos
de difragdo de raios x das amostras obtidas nos

experimentos 13, 14, da liga importada e da fase

¢[80]
EXP 13 EXP 14 LIGA FASE

(sem excesso) (1,2 X NdCIB) IMPORTADA ¢

d I/10 d I/710 d I/1o0 d I /1o
(A) (%) (A) (%) (A) (%) (&) (%)
2,73 67 2,73 67 2,72 91 2,72 53
2,42 91 2,42 99 2,41 100 2,41 79
2,36 58 2,36 65 2,36 79 2,35 55
2,31 60 . 2,31 80 2,29 82 2,29 61
2,19 54 2,19 63 2,19 69 2,18 51
2,14 100 2,14 100 2,14 100 2,13 100
2,11 70 2,10 69 2,10 90 2,10 68
2,08 49 2,09 59 2,08 61 2,07 46
2,06 84 2,06 88 2,06 95 2,06 65
2,03 7% 2,04 43 2,04 a1 2,03 17

*pico mais intenso do Fe-«
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Na tabela XXXIII encontram—-se os resultados opPTiAOsS Ppor
espectroscopia MOssbauer a partir das amostras preparadas nos
experimentos 13, 14 e da liga importada. Observa-se que a liga
obtida no experimento 13 realmente apresenta a fase Fe-a numa
grande proporcdo. Por outro lado, a liga obtida no experimento 14
possue um alto percentual da fase ¢ e nao contém a fase Fe-«a.
Portanto, para a obtencdo de ligas magnéticas via R/D a partir do
NdCl3 & necessaria a adicdo, em excesso, de neodimio para

compensar possivels perdas no processo.

Tabela XXXIII- Resultados da andlise por espectroscopia Mossbauer.

FASES EXP 13 EXP 14 LIGA
sem exC esso 1,2 X NdCl IMPORTADA
PRESE NTES 3
(%) (%) (%)
o) 54,6 93,2 93, 8
n 4,8 6,8 6,2
Fe-( 30,6 0,0 0,0

O rendimento global foil de 91% em relagdo ao valor tedrico.

V.2.9. Tamanho e Forma das Particulas

Na figura 52 observa-se a curva de distribuicéo
granulométrica e o histograma correspondente & amostra obtida no
experimento 14. Os tamanhos médios das particulas, obtidas tanto a
partir do o6xido como do cloreto de neodimio, sem moagem, s&o
semelhantes (89,48 e 85,78um, respectivamente).

Nas figuras 53 e 54 estdo as micrografias obtidas por
microscopia o6tica e eletrénica de varredura a partir das amostras
do experimento 14, apds serem submetidas a etapa de lixivia acida.
Apesar das particulas se apresentarem aglomeradas, pode-se notar
que elas sao menos irregulares do que as obtidas a partir do 6xido
de neodimio (figura 44).

Observa-se na micrografia da figura 53b a presenga

majoritaria da fase ¢, através da visualizacdo dos dominios
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magnéticos obtidos pelo efelto Kerr com 1luz polarizaqa. Nao se
nota a presenga de Fe-a livre nesta micrografia, uma vez que esta
fase apresenta-se normalmente na forma arredondada, com Ssua

superficie riscada e enrugada.

100 10
/o/[v,o.s] =166,85 um

/ o[v.0.1]= 21,53 um
/ D[v.0.5]= 85,78am

(%)
o
o]

o

/Ti/i
J 1mﬂﬁ1ﬂ N 0
| 10 100 1000
Tomanho de Particula (um)

Figura 52- Resultado da andlise de distribuicdo granulométrica do

pd da liga obtida nas condigdes do experimento 14 sem
moagem.

Através da micrografia da figura 54 nota-se que particulas
sdo bastante porosas. Em decorréncia, o tempo de moagem deste
material devera ser menor do que o da liga proveniente do éxido de
neodimio, acarretando assim, num menor teor de oxigénio e num
maior campo coercivo (HC) no imd obtido.
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VI.  CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos e analisados conclui-se que:

As ligas de Nd-Fe-B podem ser obtidas pelo processo de
reducio-difusdo (R/D) calciotérmica, partindo-se do
6xido ou do cloreto de neodimio, com grandes vantagens

econdémicas se comparada com as ligas obtidas por fusédo;

As melhores condig¢des para a obtencdo da liga ternéria
Nd-Fe-B com composigcdo prdéxima a tedbrica foram:
temperatura de 1100°C, tempo de 5 horas, com excesso de

20% de Nd;% e 20% da liga Fe-B (experimento 3);

A melhor concentragdo em peso de calcio encontrada foi
de 80% acima daquela requerida estequiometricamente

(experimento 3);

O tempo de desintegragd8o em A&agua tridestilada, que
propicionou o menor teor de cdlcio e inferior ao maximo

valor especificado, foi da ordem de 50 horas;

A lixivia &cida com 0,1% vol de acido cloridrico e 0,9%
vol de A&acido acético foi extremamente eficiente na
remogao do oxido formado durante as etapas de

desintegragdo aquosa e de lavagem;

Os pdbds obtidos pelo processo de R/D apresentaram altos
rendimentos, sempre superiores a 90%, o que demonstra a

eficiéncia desta rota;
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10.

As particulas dos pds obtidos por este processo
apresentam uma morfologia extremamente irregqular,

porosas e formam grandes aglomerados;

A etapa de moagem, em moinhos de bolas, com
ciclo-hexano que apresentou uma distribuicgdo
granulométrica de particulas dentro da faixa

especificada (5-10um) foi guando realizada em tempo

igual a 16 horas;

0 emprego do cloreto de neodimio (NdClB), como material
de partida, mostrou-se bastante promissor na obtencdo de
ligas & base de Nd, Fe e B por R/D calciotérmica, com
a reducgao da temperatura e do tempo de reagéo,
além do excesso de reagentes e do tempo de desintegracdo

aquosa;

A espectroscopia Mossbauer aliada a difracdo de raios
X mostrou-se uma técnica auxiliar e imprescindivel na
analise das fases presentes nas ligas de Nd-Fe-B

produzidas.
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VIl.  SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizar estudos de sinterizagdo dos pds da liga

Nd Fe B obtidos por redugdo-difusio (R/D)
calciotérmica, objetivando-se a fabricacdo de 1imds
permanentes;

Caracterizar magneticamente os imds de Nd-Fe-B obtidos a
partir das ligas processadas por R/D e compard-los com

os imdas comerciais obtidos por fusao;

Processar ligas quaternarias de Nd-Fe-B-M, com M = Al,
Co, Ni, e outros metais, por R/D calciotérmica visando

a melhora de algumas propriedades magnéticas;

Dar continuidade aos estudos de otimizacdo das etapas de
processo de obtencdo de ligas & base de Nd, Fe, e B por
R/D calciotérmica a partir do cloreto de neodimio
(NdCla) e compara-los a&s ligas obtidas a partir do 6xido

de neodimio (Nd_O_) .
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