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RESUMO

Este trabalho estuda as etapas de preparagio de po6s das
ligas Sm-Co e Nd-Fe-B. Estas ctapas foram desenvolvidas e
otimizadas como parte do Programa de Imas Permanentes do
IPEN, que tem por objetivo a obtencdo de magnetos de alto

produto de epergia ( B x H ).
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1. INTRODUCKO

Este trabalho corresponde & primeira etapa do Programa de
Desenvolvimento de Imds Permanentes, que, associado ao Programa

de Separacao de Oxidos de Terras Raras (T.R.) visa a producac de

magnetos permanentes com alto prpduto de energia, com bases tecno
logicas e insumos totalmente nacionais.

Descreve-se a etapa referente d preparacac das ligas magné
ticas de Sm-Co e Nd-Fe-B e o estudo de suas fases. Em decorréncia
da disponibilidade de 6xidos de T.R. em nossos laboratdrios, esco
lheu-se o processo de Reducdo-Difusdo Calciotérmica (R/D) para a
produgdo das ligas. Este_jad vem sendo utilizado hid algum tempo na
preparacdo das ligas de Samario e recentemente tem sido aplicade

as ‘ligas de Neodimio.

2. PROCEDIMENTQ EXPERIMENTAL

Todas as ligas foram preparadas pelo processo R/D (1,2,3],
cujo fluxograma gsté apresentade na figura 1. Utilizou-se retor -
tas de ago inoxidavel & o aguecimento foi realizado com forno re
sistivo. Com este sistema fol possivel trabalhar em temperaturas
de até 1423 X am vdcuo ou atmoafara da gas inarte, Utilivou-ss ma
térias-primas pacionais e importadas com grau de pureza entre 95

Il

e 99%. ~/ -

Produziu-se a liga SmCDS utilizande o processo R/D nas con
dicdes estabelecidas por R.E. Cech [1]. Posteriormente preparou -
se o intermetalico Sm2Co?,_para ser utilizado como aditive da liga -
SmCosg . Paralelamente obteve-se as ligas Nd2?e143 e Nd15Fe77BB
nas condi¢oes indicadas por C. Herget [4], pelo processo R/D e de
co-redugao. -~. ;

Para a caracterizagdo das fases presentes nas ligas utili-
zou-se difracdo de Raios-X com radiacdo Cr-K _ . Um arranjo apro =
priado de fendas e dos amplificadores operacionais permitiu detec
tar fases com teores menores do que 5%. A andlise qpimica guanti-

tativa foi feita por espectroscopia de plasma.

Andlises por fluorescéncia de raios-X foram feitas em algu
mas amostras para checagem dos resultados. Visando melhorar a pre
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FIGURA 1 - Fluxograma do Processo R/D.
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cisao ‘estd sendo implantado um metodo quantitativo de analise que
permitira obter precisoes em torno de 1%.

3. RESULTADOS E DISCUSSAQ .

3.1. Liga Sm-Co.

L4

Com o processo R/D & possivel obter os intermetdlicos de -

Sm-Co, por meio do balanceamento estequiométrico apropriado da re
agdo (1). Para as ligas SmCos, Sm,Co, e SmZCOT?, os resultados fo
ram reprodutivos, necessitando apenas da otimizacgdo das variaveis
dd processo para cada intermetdlico. A equagdo geral deste proces
so é: h .
1123 - 1323 K
{2h=-3h}

Sm,04 + 10 Co + 3 Cca — 2 SmCo; + 3Ca0 (1)

Para obtencdo dos imds permanentes de Sm-Co, € necessaria
uma hiperestequiometria em_felac&o ao Sm, devido as perdas deste
elemento durante o processamento, O ajuste da composigao - pode
ser feito antes da reacdoc (1) ou acrescentando o aditivo szco7 a
pds a formacdoc da liga. -

Observando o difratograma do pd de 8mdpg (Alfa Produots)
considerado como padrdo, pa figura 2, verifigou-se que este apre-
senta os picas correspondentes aa fases 8mCo o Bm,Ca,. Com a ati
mizagdo das etapas de moagem e sinterizagdo, e considerando a res
pectiva perda de Sm, pode-se obter magnetos que apresentam unica-
mente a fase magnetica dura (SmCog).

Partindo-se da rota na qual o pé da liga ndo necessita de
um posterior ajuste da composicéo, preparou-se o intermetélico
SmCo, em bateladas de até 0,5 kg. Anal%sando o_difratoérama na fi
gura 3, nota-se a presenca das mesmas fases existentes no po im

portada.

A outra rotn, gue wtiliza o aditiva szcOT, tambdp fol ae
guida, e os resultados estdo apresentadoes no difratograms da figu
ra 4,
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FIGURA 2 - Difratograma SmCog padrac do pé.
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FIGURA 3 - Difratograma da liga anns com a presenca
da fase sm_:uj {indicada pocr v ).

FIGURA 4 - Difratograma da liga ests
quiométcica saCo,.
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No que'ccncerne ao aditiﬁo Sm2C07, os difratogramas do fa
bricado e.do padrao (Alfa Products), figuras 5 e b, reSpectivamen“
te, mostram resultados comparaveis.

Estes pds foram analiaadbs por espectroscopia de plasma e
08 resultados apresentam valores proximos aos tedricos [5], como
.pode ser visto na Tabela I. - '

TABELA I - Porcentagem de Sm e de Co nas ligas Bqug

AMOSTRA ' $5m : Co

A Q1 34 62
02 32 67

03 31 69

Tedrico 34 66

* A amostra 1 € uma liga hiperestequiométrica.

A caracterizacéo dos pés fol complementada com a medida do
tamanho médio de particulas © aparelho utilizado para este fim
foi um "Fisher Sub“slzer . Obteve-se particulas com didmetros mé
dios entre 3 e 15 wm, sendo que a moagem por moinho de prato vi
bratérip se mostrou mais eficiente do que a moagem por moinho vi

bratério.

A fim de verificar o comportamento destas ligas durante a
sinterizacdo, foram obtidas algumas pastilhas. O difratograma da
figura 7, ohtide com a pa;tilha na qual foi pEilizade o po de uma
liga hipersgtayuiométrica, mostra a- eaxisténeia da fame 8mCag . Bste
resultado podes ser comparado ao do imé padr&a [VACOMAX 170), apre

sentado na figura 8. ke =

3.2. Liga Nd-Fe-B.

A partir da experiéncia adquirida na producgdo das ligas
Sm-Co pelo processo R/D, foli adotado ¢ mesmo método para as ligas
Nd-Fe-B [6], utilizando-se o &xido de neodimio (Ndzo3].

O processo inicial baseou-se na equagdo descrita abaixo:



FIGURA 5 - Difratograma da liga
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FIGURA 7 - Difratograma da liga Sm(:cis sintecizado.
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FIGURA 8 - Difratograma SmCog padrdo sinterizado.




) Nd203 + FeB + 13 ‘Fe + 3 Ca — Nd

(2 - 4h)
S 1323 - 1423 K

2_Fe.|4B + Cao i (2)

-."Hz

Nas priméiras experiéncias, apesar do pé obtido mostrar a

. presenga da fase-Nd2Fe14B, a fase o -Fe aparecia como constituinte
-principal, como pode ser observado no difratograma da figura 9.

Esta fase pode ser suprimida trabalhando-se com excesso de
neodimio na reagao, visando obter uma composigdoc final Nd15Fe7788,
segundo a equacao [4]:

(1h)

1423 K

15Nd.0, + 138Fe + 16FeB + 45Ca: 2Nd

203 + 45Ca0 (3)
H

15Fe77Bg
2

0 ajuste adequada dos parametros de processo para essa rea-
gdo, dentre os quals pode-se destacar o excesgso de redutor (calcio
metdlico), a temperatura & o tempo da reacdo, chteve-se um po oujo
difratograma e a composigédo quimica séo semelhantes age de uma a-

. mostra padrdo (Neomax) conforme pode ser visto na Tabela II e na
- £igura 10. '

4 .
TABELA II - Porcentagem de Nd, Fe e B nas ligas Nd-Fe-B.

i

Nd (%) Fe (%) B(%)
Padrao 32 63 2
{Neomax)
Amostra 1 a1 -~ 57 2
" (via FeB) ' . "
Amostra 2 32 _ 60 b
(via B203J
valor 33 . 66 : 1

Tedrico
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FIGURA A - Difratograma da liga Hd-Fe-B com a presenga da fase
a-Fe (indicada por v ).

FIGURA 10 - a. Difratograma da liga Nd-Fe-B padric {importado).

b. Difcratograma da liga Wd-Fe-B nacional (via FeB).
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: A fim de verificar o comportamento desta liga foram reali-
“zadas algumas sinterizacééa. Os resultados evidenciaram a existén

“cia de outras fases (figura 11), o que nd3o aconteceu com a 1liga
Sm=Co. _ ; S ' _

Paralelamente a oato, nutro processc fol desenvolvido ocon
a substituliqdo do FeB comerciak, de baixa pureza, por 6xido de bo

- ro (B,0,). Esta via alternativa fol realizada -segundo a reagdo:

15Nd303 + 53203 + 77Fe + 69Ca-__-—-2Nd15Fe?7BB + 69Ca0 (4)

A 0 6xido de boro fol preparado em laboratdrio a partir do
acido bdérico por desitratacdoc [7].

Observou-se um melhor ajuste da composicdc guimica na liga
obtida utilizando-se 3203, como pode ser notado na Tabela II.

Os difratogramas obtidos com esta liga apresentam picos a-
largados, provavelmente devido a distorc¢des na rede cristalina
necessitando portanto de alguns ajustes de processo (figura 12).

’

4. CDNCLUS@O

Com os resultados obtidos com a liga Sm~Co completou-se a
fase de ajuste de composigdo do intermetalico Sm-Cos a ser utili-
zado na/fabricacéo dos imas permanentes,

Quanto as ligas Nd-Fe-B, a presenca de outras fases mos
trou a necessidade de se melhorar algumas etapas do processo.

5. AGRADECIMENTOS o

Agradecemos ao Dr. Silvestre Nazaré do Kernforschungszentu-
na (KFK) Karesruche, -pelo po de SmCOS. Ao Dr., I. R. Harris
University of Birmigham, Birmigham UK Department of Metallurgy and
Materials, pelo fornecimento da amostra de Nd15Fe77Ba (Neomax) - a
Angela Regina Mattos de Castro pelo formecipento do 5203 -~ 4 Coor-
denadoria de Projetos Hapeoiais pelo apalo A pesquiaa.




. 6., BIBLIOGRAFIA

[1] Cech, R.E., "Rare earth intermetallic compounds by CaH,

(5]

(6]

reduction~diffuaion proaeas“, U.8, patent 3, 748, 193, July 24,
{(1973). e

v

Cech, R.E. "Rare earth iptermetailic compounds containing
calcium", U.S. Patent 3, 826, 696, July 30, (1974).

Cech, R.E., "Cobalt~rare: earth intermetallic compounds
produced by calcium hydrite reduction of oxides"”, J. Metals,
26(1974) 2, 32-35.

-

Herget, C., "Metallurgical ways alloys. Permanent- Magnets
from Co-Reduced Alloys NdFeB". Eight International Worshop
on Rare Earth Magnets and their applications, K. J. Strnat,
Dayton, Chio, USA, May (1985).

Nesbit, E.A., and Wernick, J.H., "Rare Earth Permanent
Magnets", Academic Press, New York and London, (1973).

Bollef, H. and Oesterreicher, H., "On the structure of

Nsze14B“, Journal of the Less-Common Metals, 103, (1984)
45-47.

de Castro, A.R.M., e Paschoal, J.0.A., "Processo de Prepara-
¢ao de Carbeto de Boro", Patente n@ 38706441, (1987).



ar

%a da fase o - Fe (indicada poc ¥ |.

P

FIGURA 12 - Difratograma da liga Nd-Fe-8 via B0,
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FIGURA 11 -~ Difratograma da liga Nd-Fe-B amintecizada, com 4 pressy
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