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RESUMO:

A crescente demanda de imas permanentes de alta performance apressa o desenvolvimento de
uma nova classe de materiais, principamente por causa da baixa disponibilidade desses
elementos quimicos relativamente caros. O proposito do trabalho é investigar uma nova forma
de desenvolver um ima permanente de baixo custo selecionando material proveniente de uma
nova fonte de terras-raras. A disponibilidade de compostos das terras-raras em alto grau de
pureza levou a varias aplicagdes comerciais que engloba, entre outras, a industria de
catalisadores, vidros, ceramicas, el etronica e de materiais magnéticos de alta performance. Os
elementos de TR sdo amplamente utilizados na obtencdo de produtos de alta tecnologia,
indastrias metalUrgicas, ceramicas, vidros, iluminacdo, eletronica, quimica, fabricacdo de
supermagnetos, dispositivos nucleares, industria automotiva, entre outros. Os imas
permanentes feitos de terras-raras tém propriedades magnéticas muito superiores quando 0s
comparamos com outros disponiveis no mercado. O didimio € um carbonato de terrasraras
(Pr, Nd, Ce) e € um dos produtos finais do processo final de extracdo de lantanio a partir de
dguns tipos de minéio. E um materid de fécil producio e tem se tornado um
desenvolvimento bastante atraente. O processo mais comum o qua fabricamos ligas
magnéticas € o convencional método da metalurgia do po, que usa metais puros para dar
inicio no processo. O nosso trabalho propde o uso de um materia de baixo custo para fornecer
maxima energia. A forma quimica mais barata de separar materiais de terras-raras € em forma
de oxidos e estes sdo preferidos como materiais de partida, visando a obtencdo de ligas
compostas e aplicagdes em producdo de materiais magnéticos. Um método interessante é a
reducdo fazendo uso do Plasma através de um gas. Neste caso especifico 0 gas hidrogénio foi
usado como agente redutor em um reator a plasma. Os parametros tempo e temperatura
durante os tratamentos térmicos foram otimizados.
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ABSTRACTS:

The increasing demands of high performance permanent magnets urges the development of a
new class of materials, mainly because of the low disponibility of those chemical elements,
which have a high cost. The proposal of this work is to investigate a new way of developing a
low cost permanent magnet by selecting the material that comes from a new source of rare
earth elements. Forms of rare earths in high purity level take us to many different commercial
applications, such as catalysers, glass industry, ceramics, electronics, and high performance
magnet materials. Rare earth elements are widely used to obtain high technology products.
The rare earth permanent magnets have much higher magnetic properties when compared to
other components available in the market. Didymium is a rare earths carbonate (Pr, Nd, Ce)
and one of the fina products of lanthanum extraction process from some sorts of minerals. It
is an easy production material and has become a very attractive development. The most
common production alloys process is the conventional powder metallurgy method, which uses
pure metals to start the process. Our work presents the use of a low cost material to provide
maximum energy. The cheapest chemical form of separating rare earths raw materials the
oxides and they are preferable as starting materials for making transition metal-rare-earth
aloys and application in magnets materials production. The reduction by using plasma and a
gas is an interesting method to treat rare earth compounds. Hydrogen gas was used in this
work as a reduction agent in a plasma reactor. Time and temperature were optimized during
the thermal treatments.

Key-words: Rare earths, didimium, reduction, plasma
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1. Introducdo Geral

No ano de 2001 o Brasil importou em compostos quimicos e manufaturados de TR
cerca de 10,3 milhdes de dolares. Os principais fornecedores foram China, Austria, Bégica,
Paises Baixos, Franca, EUA e Reino Unido. No entanto a participacdo brasileira no mercado
internacional foi de somente 353 ton de produtos manufaturados, o que equivale a cerca de
US$ 828 mil (Silva, 2004). A producdo de TR na NUCLEMON ¢é exportada por US$ 1/kg.
Estima-se que se o0 pais beneficiasse os produtos, isso poderia render cerca de US$ 600
milhdesano (CNEN, 2004).

Os imas permanentes tém uma importancia muito relevante e estédo bem espalhados na
vida cotidiana. Os imés que contém Ferro dominam o mercado (55%), com seu baixo custo,
larga disponibilidade de matéria-prima e ata estabilidade quimica.

Os imés permanentes ocupam posi¢ao de destaque na atual tecnologia, sendo usados
COmMO componentes essencials em equipamentos tais como motores elétricos, alto-falantes,
computadores, tocadores de CD, fornos de microondas e carros. Sem 0s imas permanentes
n&o existiriam telefones celulares, e os pegquenos fones de ouvido conectados aos aparelhos de
som seriam tdo grandes quanto os préprios aparelhos (Miranda & Barthem, 2003). Hoje
existe uma demanda muito grande de desenvolvimentos de imd R-Fe-B com boas
propriedades magnéticas (Paik, 1997).

Compostos de terras-raras sdo candidatos promissores ao desenvolvimento na &rea de
materiais magnéticos. Em 1988 LU, HORNG, HOH ja comentavam gque 0 mercado dos imas
de SmCo iria ser gradualmente trocado pelo dos imés Nd-Fe-B (Lu; Horng; Hoh, 1989).

A pesguisa por materiais de alta performance e com custos viavels nos levou a busca
de informacdes sobre o didimio e Ce-didimio, que do ponto de vista econdmico, tratam-se de
materiais de fécil producdo e de desenvolvimento bastante atraente. O processo proposto faz
uso de um material abundante e de custo muito inferior que os elementos Neodimio e
Praseodimio puros,

Os imds permanentes constituidos de elementos terrasraras tém propriedades
magnéticas muito superiores quando comparados com outros imas disponiveis no mercado.
Eles tém sido crescentemente utilizados em aparelhos eletronicos e pegas de computador de
forma a modernizar e tornar esses aparelhos cada vez menores. Os chineses vém produzindo
ligas AI-TR desde os anos 60. A adicéo de TR ao Al melhora a estabilidade térmica, confere
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maior resisténcia a oxidacdo. Essas ligas sdo aplicadas na fabricacdo de pistdes, linhas de
transmissdo elétrica, utensilios de cozinha, eletronica, e pegas de bicicleta.

Os elementos TR podem ser encontrados como constituintes das rochas carboniticas,
granitos, pegmatitos e em rochas silicatadas, em concentracfes que variam de 10 a 300 ug/g.
S0 encontrados também formando mais de 250 diferentes espécies minerais, mas somente 55
s80 mais comuns (Loureiro, 1994).

Os dois tipos mais comumente comercializados sdo: TR de monazita ou bastanasita,
nos quais as TR leves predominam e TR de xenotima, gadolinita e euxenita, nas quaiso Y e
as TR pesadas predominam. Das misturas mais comuns cita-se 0 “didimio”, uma fracdo na
gual o Ce foi parcialmente removido, e uma fragdo conhecida como “neodimio comercia”, na
gual estdo presentes Nd, Pr, Sm e Gd, resultantes das operacgdes de producéo do lantanio puro.
Comumente as citadas fragcbes sdo comercializadas na forma de oxidos, cloretos, carbonatos,
hidréxidos, sulfatos e sulfatos duplos (Abrdo, 1994).

Segundo (Vieira & Lins, 1997), o Brasil possui reservas de minérios de TR, em
guantidade e teor suficiente que justificam trabalhos de pesquisa adicionais para viabilizar seu
aproveitamento econdémico. As razdes que entravam o desenvolvimento da indlstria de TR no
pais sdo a insuficiéncia de tecnologia, reducdo dos pregos no mercado internacional, falta de
competitividade com outros paises produtores e problemas ambientais. A Tabela 1 apresenta
as reservas mundiais expressas em toneladas e sua distribuicéo percentual .

As reservas indicadas sdo de 93.000 toneladas e sdo distribuidas no pais entre os
estados do Rio de Janeiro, Espirito Santo, Bahia, Minas Gerais, Parana, Goias e Amazonas.

Segundo (Loureiro, 1994), as expectativas de consumo de 6xidos de TR, feitas em
1993, para 0 ano 2002, eram bastante promissoras (Loureiro, 1994), como apresentado na
Tabela 2.

Com relagdo a industria brasileira de materiais magnéticos, seu faturamento é
estimado em cerca de US$ 100 milhdes de ddlares anuais. A producdo € principalmente de
chapas de ago silicio fabricadas pela Acesita e de iméas de ferrite de bério fabricados por duas
empresas, uma nacional (Supergauss) e uma multinacional (Constanta-Phillips). As 60.000
toneladas anuais de aco silicio de gréo orientado (GO) e grédo ndo orientado (GNO) séo
utilizadas nas industrias de transformadores e de motores, os ferrites de manganés- zinco sao
utilizados em aplicacdes de ata freqiéncia em aparelhos televisores, enquanto os iméas sdo

utilizados principalmente em ato-falantes e na indlstria automotiva. Estes materiais
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produzidos em larga escala sdo competitivos no mercado internacional, sendo a metade da

producdo de imas de ferrite de bério exportada.

Tabela 1. Reservas Mundiais de minérios de TR.

Paises Reservas (10°) t %
China 48.000 42,6
Rissia 21.000 18,6
Estados Unidos 14.000 12,4
Austrdia 5.800 51
india 1.300 1,2
Canada 1.000 0,8
Africado Sul 400 0,4
Brasil 93 0,1
Maéasia 35 <0,1
Sri-Lanka 13 <01
Tailandia 1 -
Zaire 1 -
Outros paises 21.000 18,6
TOTAL 112.643 100,0

Tabela 2. Perfil do consumo de OTR e sua projecao para o ano 2000.

- EUA EUROPA JAPRO

APLICACOES —5mr® % OTR (© % OTR (© %
Catdlise 3045 | 4733 | 3235 | 4506 510 854
Vidros 2210 | 2651 | 2475 | 3020 | 2000 | 4858
Meaauga 1140 | 13.68 685 9,54 215 3.60
Imés 450 5,40 210 2,92 1065 | 1784
Ceramicas 330 3,96 255 6.34 865 14,49
“Fosforos’ 170 204 325 453 350 586
Outros 9 108 %5 132 65 1,00
TOTAL 8335 | 10000 | 7180 | 10000 | 5970 | 100,00

Tanto estes materiais de grande volume de produgdo, quanto Varios outros sdo

produzidos segundo técnicas tradicionais de fabricacdo, e pouco esforco € despendido nas

empresas com o intuito de entender mais profundamente seu comportamento magnético: a

conformidade de certas propriedades magnéticas com valores padronizados € o suficiente para

0 controle de qualidade, uma vez que 0s usu&rios de materiais magnéticos ndo sdo muito

exigentes.




16

Existe, entretanto, uma tendéncia de mudanca em curso: os fabricantes de grandes
transformadores pressonam a Acesita por chapas de mehor desempenho; o mercado
demanda motores de eletrodomésticos com menor consumo energético; o crescimento do
mercado de motores exige melhores imas de ferrite de estrbncio; o desenvolvimento da
indUstria de instrumentacdo pede materiais mais sofisticados, como imas de terras-raras ou

ligas amorfas.

Refletindo isso, nos Ultimos anos tem sido crescente 0 interesse por materiais
magnéticos nos centros de pesquisa de empresas metalUrgicas importantes como a Acos
Villares e a Eletrometal, assim como nas empresas usuarias de materiais magnéticos, Weg e
Embraco, dentre as mais importantes. Este interesse repercute no interior da Universidade e
com isso had hoje no meio académico interesse nesses materiais por parte de fisicos,
engenheiros de materiais e engenheiros elétricos.

Na area de materiais magnéticos para gravacdo, muito pouco esta sendo feito pelas
indlstrias. Ha algumas empresas multinacionais dentre as quais (BASF e 3M) produzindo
fitas para gravagdo no Pais. No entanto elas trazem do Exterior as emulsdes magnéticas para
deposicdo nas fitas e realizam no Pais apenas o0s processos menos dispendiosos e menos
sofisticados (Rezende, 1998).

A percepcdo por parte do setor industrial de que precisa de maior dominio tecnol égico
e de que a comunidade cientifico-tecnol égica pode contribuir para isto, gradualmente tende a

mudar este quedro.

O trabalho propde o aproveitamento de um material tratado como residuo de
beneficiamento da indUstria metal Urgica, atualmente pouco explorado, para uso em processos
de Quimicafina de alta tecnologia

Os textos que compdem a tese devem ser apresentados a seguir nas etapas de Aspectos

tedricos, Estado da Arte, Metodologia Experimental, Resultados e discussdo, e Conclusfes.
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2. Aspectostedricos
2.1 — Definigdes

Os elementos |antanideos originariamente séo conhecidos como “Terras-raras’, dada a
sua ocorréncia em Oxidos ou “terras’ na nomenclatura arcaica, na verdade mistura de 6xidos.
Hoje se sabe que ndo sdo raros, e sua abundancia na litosfera € relativamente alta. Tem-se
encontrado, com relativa facilidade, novos jazimentos de minerais contendo terras-raras.

Verifica-se hoje que os TR sdo mais abundantes que a prata e alguns, como Cério,
Neodimio, Lantanio e itrio s3 tdo comuns como o chumbo. Pesquisas mostram que 0s
elementos de nimero atémico par sd0 mais abundantes que os impares (DPMM, 2004). A
designacéo de terras-raras deve-se na verdade ao fato de raramente ocorrerem em grandes
guantidades.

O didimio trata-se de um carbonato proveniente da mistura de Neodimio, Praseodimio
e uma peguena quantidade de Cério que foi, durante algum tempo no passado, julgado como
substancia elementar (até 1885). Normal mente a quantidade de elementos terras-raras chega a
98,5% em peso, em sua composi ¢&o.

O Baréo C. F. Auer Von Welsbach, separou pela primeira vez 0s componentes
Neodimio (chamado de “the new twin”) e Praseodimio (chamado de “the green twin”)
partindo do didimio, em 1885, em Viena, Austria. A separacdo resultou em sais de diferentes
cores.

Jurczyk (1998) apresentou composi¢ao do didimio como: 80% Nd, 15% Pr, e 5% Ce
[11] [12]. Pandita et al. (2001) apresentou o didimio como sendo uma misturade La, Nd, Pr e
Sm [13] e Lu; Horng & Hoh (1989) apresentaram uma composi¢éo de 83% Nd, 15% Pr, e 2%
outros TR .

Segue abaixo cronol ogia tecnol ogica apresentada por Falconnet (1990):

1927 Desulfurizacéo do ferro
1935 Lantanio em vidro

1939 Nodularizacdo do grafite
1943 P6 (de polimento) de vidro
1955 Fluido de quebra catalitica
1964 Fésforo vermelho para TV
1965 ima SmCos

1967 GGG
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1968 Lampada tricromética

1974 Telade Raios-X intensificadora
1975 ima SmCoy7

1976 LaNis

1980 Catdlise por exaustédo em automoéveis
1983 ima NdFeB

2000 Supercondutores ceramicos

2.2 - Aspectos gerais sobre minérios e processos industriais

Minérios como a Bastanasita (TR, FCO3), Monazita (TR, Th, PO,) ou Xenotima (TR,
PO4) sd0 as mais importantes fontes de terras-raras, de onde se podem realizar extragoes em
indUstrias metalUrgicas para acancar produtos intermediarios na forma de cloretos, flouretos,
haletos ou Oxidos de terras-raras. A proporcéo de cada metal, individualmente, é diferente em

cada um dos minérios.

Tabela 3. Composicéo percentual (massa) de TR e Th em alguns minerais.

Oxidos TR \ Minérios Monazita Bastnaesita Xenotima
La,0Os 22 25,7 3,2
CeO, 44 49,8 4.4
Pr¢Os1 5 4.8 0,8
Nd,O, 15 15,6 2,8
ThO, 9 0,1 0,5
Outros 6xidos de TR 5 4 88,3

Geralmente, monazita e xenotimio, de origem marinha e auvionar, sdo recuperados
industrialmente como subprodutos através de combinacéo de métodos gravitico, magnético e
eetrostético (Vieira& Lins, 1997).

A abordagem hidrometal Urgica consiste principalmente em lixiviar os concentrados, e
em seguida na purificacéo das solugdes, e recuperacao dos elementos terras-raras, produzindo
desta forma os produtos desejados.

A etapa de Lixivia do concentrado consiste em atacar 0 minério com acido (sulfurico,
cloridrico ou nitrico, dependendo da condicdo do minério) ou hidréxido de sédio, com

digestdo a quente, para que sgja formado, nessa primeira etapa, um tipo de residuo insolGvel
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gue sera tratado de acordo com procedimento especifico, conforme sgja o tipo de minério
utilizado.

Sendo uma etapa do processo metallrgico, a purificagdo da solugdo tem um papel
muito importante, especiamente o de remover os elementos néo terras-raras da solucéo da
lixivia. Esses elementos podem ser removidos por processo de precipitacdo em faixa seletiva
de pH, trocaibnica ou extracdo por solvente.

A Ultima etapa, a recuperacdo dos elementos Terra-rara, € a mais complexa e critica,
por se tratarem de elementos com propriedades quimicas muito semelhantes. Historicamente,
€ isso que faz com que a separacdo individual desses elementos sgja tdo dificil. Levou 150
anos para que os cientistas pudessem descobrir e isolar todos os 17 elementos terras-raras
(Falconnet, 1990).

Os métodos mais tradicionais para recuperacdo desses elementos sdo: a utilizacdo do
estado redox de aguns elementos, cristalizagdo fracionada, precipitacdo fracionada,
decomposicdo térmica fracionada, extracdo por solvente e troca ionica. Novos métodos tém se
mostrado promissores e diversas pesguisas tém mostrado seus efeitos. eletroforese,

eletrodidlise, osmose reversa, e cromatografia continua anular, entre outros.

2.3 —Minerais que ddo origem ao didimio

A xerotima, a gadolinita e euxenita sGo 0s minerais que geram a mistura comercial
denominada “didimio” (quase isento de cério), ou “Neodimio comercial” (presentes. Nd, Pr,
Sm, Gd), ambos resultantes das operagdes de producdo do lantanio.

A xenotima é um fosfato de itrio e outros elementos da fraggo pesada das TR. E menos
abundante que a Monazita e mais fortemente magnético, fato que permite sua separacdo por
métodos magnéticos. Os TR sdo0 extraidos da Xenotima através de processo de lixivia
utilizando &cido sulfurico ou lixivia acalina. Os processos adotados sdo essencialmente
similares aqueles utilizados para o tratamento da Monazita.

A gadolinita é um silicato de Y e TR pesadas, Fe e Be. Tem ocorréncia pouco
abundante e tem cor verde ou castanha.

A euxenita € um mineral niobato-tantalato de Ti, Th, U, Y e TR pesadas. Sua

aparéncia € preta.



Tabela4. Composicdo de Xenotimios.

ORIGEM OTR | Y203 | P,Os | TRCe | TRY | ThO | UO;
PITINGA (AM) | 70,001 | 31,950 | 27,970 | 0,431 | 69,570 - -
AUSTRALIA 47,698 | 32,580 | 27,500 | 1,388 | 46,310 - -
NIGERIA 60,520 - 29,460 - - 0,950 | 0,220
EUA 62,150 - 31,660 | 3,020 | 59,130 - 1,670

OTR — Oxidos de Terras-raras

2.4 — Producao de Didimio (fluxograma)

O fluxo de producdo do didimio em escala metal Urgica segue na Figura abaixo.

MINERIO

TRATAMENTO QUIMICO

MISCHMETAL

EXTRACAO

POR SOLVENTE

FRACAO DE TR PESADAS

FRACAO DE TR LEVES

EXTRACAO POR SOLVENTE
La Ce Ce-- DIDIMIO
DIDIMIO
EXTRACAO POR SOLVENTE
|
Nd Pr
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Figura 1. Esguema do processo de extracdo de elementos TR de minérios (Okada, 1995).



O Mischmental é um subproduto de material de TR, de composicéo geramente em
torno de La 25%, Ce 50%, Pr 6%, Nd 15%, Fe 3% e 1% de impurezas como Si e Pb.
"Mischmetal” € uma liga obtida fazendo-se a eletrdlise do cloreto da mistura de terras raras a
850°C (Martins & Isolani, 2005).

2.5 — Reducéo por Plasma

O plasma € uma forma de energia onde existe uma proliferacdo de ions vindo de um
gés, originado pelo bombardeamento de elétrons que migram do catodo para o anodo, quando
uma diferenca de potencia € estabelecida. A carga andmala alcanca a &rea avo, através do
crescimento da tenséo, em seguida a corrente aumenta se tornando uma fungéo da voltagem.
Essa area é usada para processamento de superficies devido a alta taxa de ionizacgo. Quando
a carga anbmala é estabilizada, o espaco entre os el etrodos é preenchido por &reas luminosas e
escuras, caracterizadas por diferentes pardmetros. Devido a alta mobilidade dos elétrons,
conseqliéncia da sua pequena massa, eles tendem a difundir mais répido do que ions, gerando
um campo elétrico de polarizacdo como resultado de separacdo de cargas. As cargas livres do
plasma se movem em resposta a um campo elétrico, de maneira a reduzir seu efeito.

Na érea da bainha do catodo, o campo elétrico € intenso, resultando em um fenémeno
quimico-fisico-térmico de processamento de plasma. As modificagdes na superficie do péd
durante o processo de reducéo sdo consequéncias de varios fendmenos. O aquecimento local &
conseqiiéncia da aceleragdo dos ions de hidrogénio em direcdo ao catodo; expulsdo dos ions
secundarios (responsaveis pela manutencdo da descarga); difusdo superficial da particula;
adsorcdo (forma novas espécies quimicas, e consequentes ateracGes na morfologia da
particula). As espécies redutoras (ions), tais como o hidrogénio, promovem a quebra de
oxidos existentes, que sdo continuamente removidos gracas a remocao da atmosfera.

O plasma € gerado quando um gas a baixa pressdo e proximo a temperatura ambiente é
exposto a um campo elétrico, criando uma atmosfera rica em particulas neutras e carregadas
tais como ions, aomos, moléculas e radicais.

Quando uma substancia é inserida num meio como este, diferentes efeitos podem
resultar da interacdo plasma/superficie. Um dos principais efeitos é a interacdo quimica de
espécies ativas do plasma com as moléculas da superficie, gerando novos grupos funcionais
ou ainda defeitos estruturais. Outro mecanismo de interacdo possivel é a quebra de cadeias

provocadas pela colisdo das espécies do plasma. Assim, moléculas gasosas difundem dentro
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da primeira camada do material, onde ocorre a ligagdo das moléculas e/ou aomos de
hidrogénio (Alves, 2000).

Catodo;

Fedra Sabao {isolante],
Flange superior (anddo);
Entrada de gas;
Sensor de Pressan;
>aida de gas;
Cilindros de gas;
Termopar,

. Flange inferior;

10. Cilindro de pirex;

11. Bomba de vacuo;

12. Fio terra.

Lo ~NoM AL —

Sl 1
¥ armazenamento

de dados
Fotite

Elétrica

Figura 2. Equipamento utilizado no tratamento a plasma.

2.6 — Técnicas de Caracterizacao

2.6.1 - Raios-X

E uma regid (ou banda) do espectro eletromagnético que esta localizada entre a
regido do ultravioleta e a regido de raios gama tendo comprimentos de onda mais curtos do
gue a luz ultravioleta, e mais longos do que os raios gama. Isto mostra que a radiacéo X tem
um comprimento de onda extremamente curto. Se 0 comprimento de onda é curto, a
fregiiéncia é ata o que significa que os fotons de raios-X tém uma energia muito alta. Deste
modo, os fotons de raios-X s& mais energéticos do gque os fotons no ultravioleta, mas menos
energéticos do que aqueles da banda de raios gama. A radiacdo X é uma radiacdo
eletromagnética muito penetrante. Ela € capaz de atravessar o tecido da pele humana, mas é
detida pelos 0ssos densos. Esta propriedade torna os raios X muito valiosos para a medicina.
Os raios-X ndo sdo percebidos pelo olho humano. Esta radiagdo é "azul" demais para que 0s
seres humanos possam vé-la. No entanto, para a Astrofisica os raios X sd0 muito importantes,

pois varios ferdmenos que ocorrem no Universo emitem radiagdo nestes comprimentos de
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onda. Dependendo de sua energia, os Raios-X sdo classificados como Raios-X "soft" e Raios-
X "hard" (Raios-x, 2005).

2.6.2 — Fluorescéncia de Raios-X

A fluorescéncia é caracterizada pela emissdo de luz por um aomo excitado por
qualquer razd0 que ndo seja apenas de origem térmica, e por um tempo de emissdo de
aproximadamente 108 segundos ap6s a excitaczo.

Quando um determinado material € bombardeado por um feixe de radiacdo de dta
energia Raios-X e ?), ele absorve os Htons que possuem energia suficiente para excitar
principalmente os elétrons das camadas mais internas, e ao retornar ao estado inicia, ha
emissdo de fétons de energia igual a diferenca energética entre dois niveis (Saravig;
Hamaguchi; Ono, 2004).

A fluorescéncia de Raios-x baseia-se na medida de intensidades, possuindo o aparelho
as curvas de calibracdo gustadas, essas medidas sdo transformadas em concentracoes.
Usualmente o equipamento de fluorescéncia consta de um tubo de Raios-x que faz chegar até
a amostra ondas e as radiacOes caracteristicas do elemento. O procedimento geral para efetuar
uma andise consiste em bombardear a amostra por meio de uma radiacdo priméria,
produzindo-se a emissdo de Raios-x fluorescentes ou secundarios que fazem incidir sobre um

cristal analisador. Podem se fazer andlises, qualitativas, quantitativas ou semi-quantitativas.

2.6.3 - Microscopia eletronica

Para a redlizagdo de uma microscopia de varredura, podemos utilizar, em principio,
qualguer interacdo entre um estimulo e a matéria, que resulte em uma resposta que podemos
captar por um sensor. Exemplo: Um feixe de eétrons com cerca de 20 keV, gerado em um
canhdo similar ao do MET (microscopio eletronico de transmissao), € desmagnificado por um
conjunto de lentes eletromagnéticas que agem como condensadores. Este feixe é focalizado
sobre a amostra, e mediante bobinas defletoras, percorre uma varredura sobre pegquena regi&o
da mesma. Como conseqiéncia, uma sé&rie de sinais sdo emitidos, dos quais destacamos
inicialmente elétrons secundarios com cerca de 50 eV. Estes elétrons sdo captados por um
detector, cuja resposta modula o brilho de um tubo de raios catodicos, e que € varrido em

sincronismo com o feixe eetrénico. Portanto, a cada ponto da amostra corresponde um ponto
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datela, e nele é mapeada a resposta do objeto ao feixe de excitagdo. O aumento é obtido pela
relacdo entre a é&ea varida sobre a amostra, e a aea da teda do
tubo.

Diversas diferencas com relacdo a microscopia classica tornamse imediatamente
aparentes. Nao ha uma lente objetiva que conecte pontos equivalentes no objeto e na imagem;
esta conexdo é feita através do sincronismo da varredura, que identifica a origem de um sinal
adquirido, sem definicéo espacial, pelo detector.

Vemos que a resolucdo depende do sinal utilizado. De todos, 0s mais comuns S80 0S
elétrons secundérios, que oferecem melhor resolucdo espacial, e também melhor visdo da
topografia da amostra. Os elétrons retro refletidos, de energia praticamente igual a do feixe
incidente, oferecem alguma informagdo sobre o niimero atdmico do elemento considerado. E
importante também mencionar, a exploracdo das informagdes resultantes da emissdo de
Raios-X, baseado na lei de Mosdey, que nos possibilita, aém de andlises pontuais, o
mapeamento da composi¢cdo quimica da amostra.

As grandes oportunidades introduzidas pela microscopia de varredura séo a
disponibilidade de um sinal e de umaimagem eletrénica, a qual podem ser aplicados todos os
recursos disponiveis para processamerto de sinais e de imagens. Assim, destacamos 0s
principais, como amplificagdo diferencial e alteragdo da intensidade de fundo; possibilidade
de melhorar a relagdo sinal/ruido, sabidamente de fundamental importancia na qualidade de
imagens, através da amostragem multipla e aumento do tempo de aquisi¢éo.

Em principio, qualquer sonda, seja ela constituida de um feixe de radiacdo ou de
particulas, pode ser usada para microscopias de varredura, desde que a interacd com a
amostra resulte em um sinal adequado, que possa ser adquirido por um sensor (Mannheimer,
1997).

2.6.4 - Absorcéo Atémica

A espectrometria de absorcéo atdbmica de chama € um método de doseamento de
elementos presentes em solugdo que se baseia no fato de que os &omos dos diferentes
elementos absorvem energia a comprimentos de onda caracteristicos e que a absorbéancia, A, é

proporcional a concentracao atdbmica (lei de Beer):

A=klc, (@)
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em que ¢ representa a concentracdo da espécie absorvente, k a sua absortividade (para um
dado comprimento de onda, caracteristica do elemento) e | o percurso éptico, o qual, no caso

concreto da absorcéo atbmica, corresponde a largura da chama.

Para o efeito, a solucdo a analisar € aspirada e, no nebulizador, convertida num
aerosol. Durante esse processo, ocorre simultaneamente uma mistura da amostra com um gés
combustivel (habitualmente o acetileno) e com um gas oxidante (geralmente o ar ou 0 Oxido
nitroso). Alias, a nebulizacdo € normalmente realizada com o auxilio do gas oxidante. A
frac8o da mistura congtituida por gotas com uma adequada distribuicdo de tamanhos (~ 10 pm
ou menos) € depois conduzida para o queimador. Em seguida, devido a elevada temperatura
da chama (~ 2300 ou ~ 3200 K, respectivamente, para a chama de ar/acetileno e para a chama
de oxido nitroso/acetileno), o solvente é evaporado e as pequenas particulas que se formam
sdo fundidas e vaporizadas. O vapor € congtituido por uma mistura de compostos que tendem
a decompor-se em aomos. Estes sdo sujeitos a uma fonte de radiacdo adequada
(normamente, l1dmpada de cétodo oco correspondente a0 elemento que se pretende dosar) e é

medida a absor¢éo a um determinado comprimento de onda.

Um dos mais importantes problemas que se coloca a absorcéo atbmica de chama € o
gue esta relacionado com a atomizacdo. De fato, para que a absor¢do seja proporcional a
concentracdo de um determinado elemento € necessario que, na chama, a totalidade do
elemento se encontre no etado atbmico e que, por outro lado, mais nenhum composto
absorva a radiacdo ao comprimento de onda utilizado para a analise. Este ultimo aspecto do
problema €, na prética, relativamente pouco importante. Mas verifica-se que, por um lado,
alguns elementos (como o aluminio) formam com alguma facilidade compostos refratérios
gue ndo sdo completamente atomizados e que, por outro lado, outros eementos
(nomeadamente os metais alcalinos) sdo facilmente ionizados. Em qualquer uma dessas
condicdes, portanto, a concentracdo atbmica do elemento é menor do que a sua concentracéo
total (neste contexto, é habitual falar-se em depressdo da resposta do espectrometro). Estes
aspectos do problema, contudo, podem ser minimizados, respectivamente, através da
utilizacdo das chamas mais quentes (6xido nitroso/acetileno) e através da adi¢éo a solucéo a
andisar e aos padres de um tampdo de ionizacdo, ou sga uma substancia contendo
elementos mais facilmente ionizaveis do que aquele que se pretende dosar (Absor¢do atbmica,
2003).
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Outro problema que também pode surgir € o da matriz. De fato, embora a absorcéo
atbmica sgja, em principio, um método de andlise especifico, verifica-se que a presenca em
solucdo de outros compostos aém daqueles que se pretende analisar pode influir nos
resultados. Esse efeito é devido a modificacdo de propriedades fisicas das solucfes, como a
viscosidade ou a tensdo superficial, as quais influenciam os processos de vaporizacdo e de

atomizacao.

Sobre as vantagens, pode referir-se que a absor¢do atbmica de chama € um método que
permite o doseamento da maioria dos elementos com rapidez e com custos relativamente

reduzidos e, de um modo geral, com limites de deteccdo bastante baixos.

265-TGeDTA

A Andise Termogravimétrica (T G) é atécnica na qual a mudanca da massa de uma
substéncia € medida em funcdo da temperatura, enquanto esta € submetida a uma

programacdo controlada.

A ordenada € apresentada normalmente em percentual de massa (wt%), ao invés da
massa total. Ocasionalmente 0 peso e a temperatura seréo exibidos em funcéo do tempo. Isto

permite a verificacdo aproximada da taxa de aguecimento.

As curvas DTG aperfeicoam a resolugdo e sdo mais facilmente comparadas a outras
medidas. A diferenciacéo, entretanto, € um grande amplificador, sendo muitas vezes aplainada
pelo software para gerar um gréfico da derivada. Tais curvas sdo também de interesse do
estudo da cinética das reacdes, uma vez que ela apresenta a taxa efetiva da reagdo. A

estequiometria, todavia, € mais legivel na representacdo original.

Dentre as inimeras aplicagdes existentes da termogravimetria destacam-se:

* Corrosao de materiais em vérias atmosferas,
* Degradacdo térmica oxidativa de substancias poliméricas,

* Decomposi¢do térmica ou pirdlise de materiais organicos, inorganicos e biol ogicos;
* Destilag&o e evaporagdo de liquidos;

* Determinacdo da pressao de vapor e entalpia de vaporizacdo de aditivos volétels;
* Propriedades magnéticas como temperatura Curie, suscetibilidade magnética (DTA, 2005).
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A Andlise Térmica Diferencial (DTA) € atécnica na qual a diferenca de temperatura
entre uma substancia e um materia de referéncia € medida em funcdo da temperatura,
enquanto a substéncia e o material de referéncia sdo submetidos a uma programacéo

controlada de temperatura.

A amostra e o materia de referéncia sdo submetidos a mesma programagdo de
aguecimento monitorada pelos sensores de temperatura, geralmente termopares. A referéncia

pode ser alumina em pd, ou simplesmente a capsula vazia.

Ao longo do programa de aguecimento a temperatura da amostra e da referéncia se
mantémiguais até que ocorra alguma alteracéo fisica ou quimica na amostra. Se a reagéo for
exotérmica, a amostra ira liberar calor, ficando por um curto periodo de tempo, com uma
temperatura maior que a referéncia. Do mesmo modo, se a reacdo for endotérmica a

temperatura da amostra sera temporariamente menor que a referéncia.

Mudangas na amostra tais como fusdo, solidificacéo e cristalizagdo sdo entéo
registradas sob a forma de picos, sendo a variacdo na capacidade calorifica da amostra

registrada como um deslocamento da linha base.

O uso principal da DTA € detectar a temperatura inicial dos processos térmicos e
qualitativamente caracteriza-1os como endotérmico e exotérmico, reversivel ou irreversivel,
transicdo de primeira ordem ou de segunda ordem, etc. Este tipo de informacdo, bem como
sua dependéncia em relacdo a uma atmosfera especifica, torna este método particularmente
valioso na determinacdo de diagramas de fase (DTA, 2005).
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Capitulo 3: ESTADO DA ARTE




3. EsadodaArte

Ligas a base de neodimio-ferro-boro adquiriram grande importancia tecnoldgica
devido as suas excelentes propriedades magnéticas. Essas ligas tém sido largamente usadas
em situacOes onde exista principalmente a necessidade de reducéo de peso e volume (ex.: em
computadores, veiculos aeroespaciais, etc.) e por seu ato produto energético (produto
energético € a energia armazenada por unidade de volume).

A obtencdo de imas com alto produto energético, por técnicas de metalurgia do po,
nasceu com O desenvolvimento das ferrites em 1950 e objetivava a obtencdo de
monodominios nas particulas, com a possibilidade de se alinharem particulas morocristalinas
em campos magnéticos. Na procura de compostos TR-Fe de ato momento magnético,
chegou-se em 1983, aos iméas de Nd-Fe-B, produzidos por metalurgia do po, que rapidamente
se mostraram capazes de competir, em vérias aplicagcbes com iméas de SmCo, em virtude de
seu custo mais baixo e de ®us elevados valores de propriedades magnéticas, entre elas a
coercividade, remanéncia e produto energético (Missel, 1989).

O desenvolvimento cientifico e tecnologico, ocorrido nas Ultimas décadas,
proporcionou um extraordinario avango no setor de materiais. Os imas permanentes, em
particular, devido a sua importancia voltada a transformacdo de energia elétrica em energia
mecanica, sofreram uma intensa transformagdo com o desenvolvimento das novas ligas. O
desenvolvimento das ligas tipo auminio-niquel-cobalto, entre as décadas de 40 e 60, resultou
em iméas com produto energético bastante superior ao aco. Na década de 60 foram descobertos
os imés a base de terras raras e metais de transi¢cdo, com destaque para as ligas SmCoz e
SmCo;7 , com um produto energético maximo duas vezes maior que as ligas de aluminio-
niquel-cobalto. Em 1983 foi anunciado o desenvolvimento de um novo material magnético a
base de neodimio, ferro e boro, que, além de possuir maior produto energético, oferecia um
grande potencial comercial, ja que era composto por elementos de liga mais baratos quando
comparados as ligas Sm Co.

As ligas a base de Nd-Fe B ou SmCo sdo preparadas, comerciamente, através da
fusdo dos seus elementos em condic¢des bastante especiais devido a alta reatividade do metal
deterrarara. A liga bruta de fusdo € homogeneizada por tratamentos térmicos, passando por
uma etapa de cominuicao até se atingir uma distribuicdo de tamanho de particula necesséria
ao processamento do iméa por metalurgia do po (tamanho médio de particulas da ordem de 5
pm) (Guilherme & Paschoal, 1992).
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Em 1984 iniciouse uma investigacdo sobre o processo de fabricacdo de ligas de Nd-
Fe-B por resfriamento rapido, onde foram discutidas questdes referentes a caracterizagdo
magnética de imas sinterizados de Nd-Dy-Fe-B ao efeito de temperatura de sinterizacdo e ao
grau de orientacdo cristalografica e dos imas (Missel, 1989).

A producdo de im&s de Nd-Fe-B esta em intenso desenvolvimento desde que novos
materiais vieram a tona em 1983. O processo mais comum de producdo dessas ligas de Nd-
Fe-B € o derretimento conjunto com TR puras sendo usadas como matéria-prima inicial (Sun,
1988) (Lin, 1996). Isto se deve ao fato da taxa de recuperacéo do Nd ser baixa no processo de
reducéo-difusdo e as propriedades do produto ndo serem satisfatérias. As razdes desses
problemas ainda ndo sdo claramente conhecidas. O mecanismo de reacdo deve ser diferente
dependendo de cada sistema e as dificuldades técnicas advindas do processo de reducdo
devem ser estudadas separadamente, no entanto o método de reducéo € aplicavel em producéo
para muitos tipos de ligas (Qi; Hino; Y azawa, 1990).

Muito esforco tem sido desprendido para produzir as ligas em pé pelo processo de
reducdo-difusdo. Uma das vantagens é usar o 6xido como matéria-prima do que utilizar-se do
caminho mais dificil que é a producdo do TR puro (Sun, 1988). O Oxido de TR tem custo
muito menor que do que o metal puro (Liu, 1991).

Os elementos TR tém propriedades muito semelhantes o que torna sua separacéo
extremamente dificil. Desenvolvimentos recentes em tecnologias de troca ibnica, extragéo por
solvente e outras abrem portas para novas formas viaveis de separacdo desses elementos. A
extragao por solvente, por exemplo, € considerado hoje um método Util de separacéo dos TR

particularmente, por seu largo uso industrial (Sanuki, 2000).
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Capitulo 4: METODOLOGI A
EXPERIMENTAL




4. Metodologia Experimental

4.1 — Materiais

Os materiais de uso nos trabal hos de pesquisa foram:

Bal&o volumétrico: 50 e 100 ml

Espétula

Papel laminado

Frascos pequenos de vidro com tampa

Balanca de precisdo (04 casas decimais) AND, modelo HR-200, capacidade max.
200g , d=0,10mg

Balanca de preciséo (04 casas decimais) BOSCH, modelo SAE 200, capacidade
max. 210 g, d=0,10mg

Balanca de precisdo (04 casas decimais) GEHAKA, modelo AG 200, capacidade
max. 210 g, e=0,001 mg

ICP (“Inductively Coupled Plasma’)

Equipamento de Difragcéo de Raios-X - difratdmetro de pd da marca Rigaku numa
geometria Bragg-Brentano, em temperatura ambiente, passo: 0,02°, 0,05°/min,
radiacdo: Cuka , poténcia: 40kV/25mA, intervalo angular (2q): 20-100° , onde o
tubo de Raios-X utilizado foi o de cobre (Cu) com | =1,5405A.

Peneira malha 230, abertura 63, GRANUTEST

Aparelhagem de Microscopia Eletronica

Equipamento de Processamento de Materiais por Plasma

Gés Hidrogénio

Gés Argbnio

Equipamento de Absorcéo atbmica

Aparelho de Espectrometria por Fluorescéncia de Raios-X (PHILIPS PW-2400-00
SPECTROMETER)

Forno resistivo com adicdo de gases (P6s Graduacdo de Eng. Quimica— UFRN)
Forno resistivo comum (mufla, EDG, modelo EDG COM 3P)



4.2 — Métodos

4.2.1 - Absorcao atbmica

Segue procedimento gera de ensaio na técnica de Absor¢do Atémica destinado ao
trabal ho:

1. Os padrdes de andlise foram preparados a partir de catdl ogos existentes.

2. Preparar padrfes de andlise para cada elemento a ser analisado dentro da faixa
de concentragdo de leitura indicados pelo manual do aparelho. Utilizar material
puro em po, P.A., diluiidos com o acido apropriado parapreparo dos padrdes
Preparar solucdo da amostra dentro do limite de faixa dos padroes
Calibrar aparelho
Iniciar andlise
Obter relatorio dos resultados

N o o & w

. A solucdo para andlise precisa ser refeita, caso os resultados indiquem erros de
leitura ou necessidade de acerto na concentragdo para melhor adequacéo da

solucdo do metal as faixas de concentracéo das solugdes padréo.

4.2.2 - Difracdo de Raios-X

As medidas de difracdo de Raios-X foram realizadas em um difratbmetro de p6 de
Raios-X da marca Rigaku. Foi usado radiacdo de cobre (Cu ; | =154056A) com o tubo
operando com 40KV e 25mA. Os padrdes foram obtidos no modo continuo com passo 0,02° e
velocidade 0,05°/min. A geometria utilizada foi a Bragg-Brentano.

Para calcular o tamanho do cristalito foi usada a equacdo de Scherrer, abaixo:

D= Kl
b cosq

e

onde K € uma constante (coeficiente da forma 0,9-1,0), | € o comprimento de ondae b éa

largura do pico a meia alturae g € o angulo de difracéo, que € dada por:

b= bexpz - bin'st2 3



onde bep € a largura experimental, e big a largura instrumental obtida por uma amostra

padréo de LaB6 usando a seguinte expressao:

b,y =VU tan?q +V tang +W 4

Segue procedimento geral para uso do equipamento utilizados nos ensaios de Raios-X:

1. Ligar arefrigeracdo do equipamento

N

Preparar placa de silicio passando sobre ela leve camada de graxa de silicone
(o silicio € material monocristalino e ndo apresenta reflexdo)

Peneirar amostra do po a ser analisado sobre a placade silicio

Colocar placa no aparelho na posicéo correta

Colocar pardmetros de andlise no software de controle

o 0 &~ W

Dar inicio ao experimento e prosseguir com leituras

(a)

1.Feixe incidente

2.Feixe transmitido

3.Tubo de raios -X

4. Amostra
S8 5. Feixe difratado D
6.Circulo de focalizante
7.Monocromador
8.Braco do detetor

Figura 3. Esquema do Difratbmetro de Raios x utilizado.



4.2.3 - Reducéo por Plasma

Neste trabalho consideramos a atmosfera gasosa de Hidrogénio para tratar o material
com plasma fixando alguns pardmetros como pressao, voltagem e fluxo de gés durante o
processamento do material, e variando-se somente a temperatura de tratamento.

Antes do inicio do processo, promoveurse uma limpeza da camara durante alguns
minutos com o gas a ser usado ro experimento para garantir a retirada de qualquer outra
espécie gasosa do reator.

Seguem procedimentos de processamento com plasma:

1. Liberar gés Hidrogénio, verificando e gjustando cuidadosamente a vdvula de
seguranca

2. Veificar correto acoplamento da mangueira de gas com o medidor de fluxo de
gas

3. Verificar se aplaca para deposicdo da amostra esta devidamente polida e limpa
Colocar uma fina camada do material em pd na placa circular no aparato do
equipamento

5. Colocar a camara fabricada de vidro borossilicato (pyrex), em forma de tubo
largo. Na flange superior € rosqueado 0 anodo, o qual € conectado ao polo
positivo da fonte de poténcia

6. Fechar atentamente a capsula de vacuo

7. Ligar abomba de vacuo

8. Ligar o medidor de pressdo

9. Ligar o fluximetro

10. Ligar o medidor de corrente

11. Dar inicio lentamente ap processo de aumento de tensdo na fonte de tenséo
continua (com tensdo max. de saida de 1000V)

12. Inicialmente aumentar tensdo a cada 02 minutos

13. Registrar valores de corrente, tensdo, tempo e tenmperatura a cada 05 min.

14. Para conversdo da temperatura, foi utilizada atabela CHROMELXALUMEL
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Figura 4. Figura de reator a Plasma utilizado nos ensaios.

4.2.4 - Espectrometria de Fluorescéncia de Raio-x

Seguem passos de operacéo do aparelho PHILIPS PW-2400-00 de Espectrometria por

Fluorescéncia de Raios-X, utilizado para ensaio com amostra do Didimio:

~N oo O M

Ligar aparelho 24 horas antes de us& |0 para estabilizagdo do equipamento
Colocar uma quantidade de amostra em copo de plastico (um pouco mais de
10g, ndo € necessario ser tao preciso)

Com anel de pléstico prender a amostra com um filme de polipropileno ao
fundo vazado do copo (polipropileno é considerado material inerte do ponto de

vista quimico)

. Colocar o copo na posicdo correta no aparelho

. Configurar software para as condi¢des da amostra

. Dar inicio a andlise

. Obter relatorio com os resultados atraves do software do programa



4.2.5 — Ensaios de forno resistivo em meio ambiente

Os ensaios com didimio foram feitos em forno resistivo usando o meio ambiente como

entorno da experiéncia:

1. Pesar abarquinha de porcelana e colocar na mufla

2. Levar amufla para aquecer até 600°C, em taxa de 10°C/min, com o objetivo de tarar
abarquinha.

3. Em seguida, colocar a barquinha no dessecador e deixar por alguns minutos.

4. Pesar abarquinha vazia e registrar os dados.

5. Pesar a amostra na barquinha e registrar os dados.

6. Levar barquinhas ao forno e programar forno para aquecer até a temperatura do
ensaio, nataxa de 10°C/min.

7. Ao final do ensaio retirar as barquinhas, pesar novamente e registrar os dados.

4.2.6 — Ensaios de forno resistivo em meio com gas Hidrogénio

Os ensaios com didimio puro foram feitos em forno resistivo seguindo as etapas
abaixo:

1. Pesagem de amostra do Didimio (3,5 - 4,0 g) em barquinha de porcelana.

2. Barquinha foi disposta no forno.

3. Retirada total do oxigénio da atmosfera do forno fazendo circular Argdnio.

4. Aberturada valvula de Hidrogénio por 05 min.

5. Estabelecimento da programacdo de aguecimento do forno com entrada dos

seguintes dados. temperatura, aumento de temperatura nataxa de 10°C/min, tempo do

experimento da temperatura determinada e taxa de decréscimo da temperatura para

finalizacdo do experimento.

6. Dedigamento da entrada do gés Hidrogénio quando atemperatura estiver em

declinio, ja no final do experimento.

7. Circulagdo de Argdnio no meio ambiente do forno durante 3min.

8. Retirada da amostras e pesagem final. Utilizacdo da mesma balancado item 1.
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Capitulo 5: RESULTADOS E
DISCUSSAO




5. Resultadose discussio
5.1 — Caracterizacdo do Didimio
5.1.1 - Raios-X
O didimio sob forma de p6 foi caracterizado por difracéo de Raios-x com o objetivo de
determinar sua composi¢cao, bem como identificar as fases presentes. A figuras representa um

espectro de varredura longa, com o objetivo de prover uma viséo detalhada dos picos, o que

nos permitiu confirmar o tipo de composto industrial que dispomos para o trabal ho.

Didimio

O experimental
2500 — —— calculado
Nd(Pr)OHCO,

@0

Intensidade (cont.)

2q (graus)

Figura 5. Padrdo de difracéo de Raios-x do didimio.

A férmula quimica foi determinada por difracdo de Raios-x e chegouse ab composto
(Nd,Pr)OHCOs.

Asfiguras 6, 7, e 8 mostram a presenca de picos de elementos TR (principal mente Nd
e Pr), oxigénio e cloro no didimio. As analises foram readlizadas pela técnica EDX (MEV,

microscopia el etronica de varredura).



Nd

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00

Figura 6. Deteccdo de presenca de Nd na amostra do didimio.

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00

Figura 7. Deteccao de presenca de Nd e Pr na amostra de didimio.
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O
Zn
Fe
Fe.. Nd
WM\‘ ]
cl Nd
Pr]|
IU . . JL\_TM% | | |
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00

Figura 8. Deteccdo de presenca de Nd e Pr naamostra de didimio.

5.1.2 — Estudo da Cristalinidade
Apresentamos um estudo sistematico do tamanho do cristalito do didimio (equacéo de
Scherrer (2)) que possui apenas uma fase ((Nd, Pr)OHCOs3), conforme figura 5, com medidas

de difracdo de Raios-X. Os resultados seguem conforme tabela 5.

Tabela 5. Tamanho do cristalito para o didimio.

Reflexdes (hkl) 2q Tamanho do cristalito
(D) nm
011 16,155 59,5
012 26,795 60,2
031 34,016 62,4
212 45,590 70,2
123 47,152 72,1




5.1.3 — Espectrometria de fluorescéncia de Raios-X

A composicdo do didimio foi determinada em Espectrofotémetro de Fluorescéncia
deraios-x, marca Philips, modelo PW2400.

Através da técnica de Fluorescéncia de Raios-X foi possivel determinar a
composicdo do material puro, em andise semi-quantitativa, conforme tabela 6. Os
espectros de difracdo da Fluorescéncia de Raios-x apresentados nas figuras 9 e 10
mostram essencia mente a predominancia de picos referentes aos elementos Nd e Pr, além
de tracos de outros elementos como Fe, Ni, Ce, Rh e Ba, @nfirmando os resultados

obtidos por Difracéo de Raios-x.

Tabela 6. Composicéo dos elementos TR no didimio (Fluorescéncia de Raios-X).

ELEMENTO %
Nd 59,807
Pr 10,640
Ce 1,748
Cl 0,470
Si 0,078
Tragcos de Mg, Fe, Ni, Rh, Pd, In muito pouco
Ba muito pouco
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Figura 9. Fluorescéncia de Raios-X do didimio (2? = 50 a 150).
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Figura 10. Fluorescéncia de Raios-X do didimio (2?7 = 36 a 83).

5.1.4 — Absor¢do Atdmica

Os ensaios de caracterizagdo através da Espectroscopia de Absorcdo atbmica
mostram o didimio com a composicdo, segundo a tabela 7. Essa técnica ndo se mostrou
muito coerente com os outros métodos testados e de muito dificil gjuste para andlise. O
aparelho necessita de curvas de calibragdo bem precisas e isso requer varios gustes nas
solucdes para confeccdo da curva. Os resultados mostram gue existem outros €l ementos
na amostra, no entanto ndo foi possivel fazer as medigdes por fata de compostos puros

para montagem da curva de calibracéo requerida pelo instrumento.

Tabela 7. Percentua de &omos TR no didimio por Espectroscopia de Absorgdo atémica.

ELEMENTO %
Nd 40,0
Pr 2,0
La 0,10
Outros 57,9
TOTAL 100,00




5.2 — Tratamento térmico do didimio por plasma sob atmosfera de H,
O didimio foi submetido a processo de reducdo por plasma onde o gés hidrogénio esteve
presente como agente de reducéo. A tabela 8 resume 0s ensaios realizados e as temperaturas a

gue foram submetidas as amostras.

Tabela 8. Condi¢des experimentais dos ensaios de tratamento térmico por Plasma.

Experimento Tempo (h) Temperatura (°C) Pressao Tipo de gas
(mbar)
01 1 600 8,0 Ho
02 3 600 8,0 Ho
03 6 600 8,0 Ho
04 1 700 8,0 Ho
05 3 700 8,0 Ho

O processo de reducéo por plasma se da em atmosfera estética, em forno estacionario
aguecido por resistércia eétrica. O plasma foi usado como agente redutor visando a
substituicdo dos processos convencionais. Ele funcionou como fonte de aguecimento no
tratamento térmico do didimio com o objetivo de comparar sua eficiéncia com o processo em
forno resistivo.

Quando o processo inicia, 0 plasma H comega a atingir as particulas de po, fazendo
com que ocorra a formagdo de pequena quantidade de vapor d'é&gua que rapidamente é
retirada através da bomba de vécuo. A quantidade de H" permanece constante devido ao fluxo
de aimentacdo do gés. A acdo do plasma sobre as particulas € continua, no entanto a
deposicdo do pd ndo é homogénea, por isso € comum haver diferentes nivels de reducdo sobre
asuperficie.

Os gréficos mostrados nas figuras 11, 12, 13 e 14 mostram o acompanhamento de cada
ensaio em relacdo as temperaturas utilizadas, as voltagens registradas, 0s tempo dos ensaios, a
corrente elétrica e as pressdes exercidas na célula de reducdo. Verificamos que a partir do

tempo de 13 minutos os parametros citados conferiram um perfil de consténcia aos ensaios.
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Figura 11. Comportamento da temperatura durante o tratamento térmico por plasma.

Voltagem (V) x Tempo de ensaio (redugdo por plasma)
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Figura 12. Comportamento da V oltagem durante o tratamento térmico por plasma.
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Correnteelétrica (A) x Tempo de ensaio (reducéo por plasma)
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Figura 13. Comportamento da corrente el étrica durante o tratamento térmico por

plasma.
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Figura 14. Comportamento da presséo durante o tratamento térmico por plasma.




A tabela 9 mostra as massas registradas durante os experimentos e perda de massa (%)
apods o processo de reducdo por plasma. O resultado € proveniente do CO, e derivados da

reacdo do carbonato de didimio com géas hidrogénio.

Tabela 9. Célculos de perda de massa apds Reducéo por Plasma.

EXPERIMENTO ANTES (0) DEPOIS (g) PERDA %
01 0,1324 0,0800 39,577
02 0,1558 0,0937 39,859
03 0,1592 0,1140 28,392
04 0,1710 0,1178 31,111
05 0,1601 0,1097 31,480
MEDIA 34,083

5.3 — Raios-x do material submetido a Reducéo por Plasma

Os difratogramas que seguem mostram os resultados das andlises de Difracdo de
Raios-x em amostras submetidas ao tratamento térmico em reator de plasma nas temperaturas
de 700°C por 1 hora, 600°C por 6 horas e 700°C por 3 horas, onde, RWP é o erro percentual

no refinamento de estrutura.
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Figura 15. Padrdo de Raios-x do didimio apds tratamento térmico em plasmaa 700°C, por

1h.
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Figura 16. Padréo de Raios-x do didimio apds tratamento térmico em plasma a 700°C, por
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3h.



Intensidade (contagem)

600°C/6h
O experimental
—— calculado
Nd,O,
— Nd(OH),

2q (graus)

51

Figura 17. Padréo de Raios-x do didimio apds tratamento térmico em plasma a 600°C, por

6h.
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Figura 18. Padrdo de Raios-x do didimio apds tratamento térmico em plasma a 600°C, por

3h.

A andlise das figuras 15, 16, 17 e 18 permite observar que no tratamento térmico em
plasma, o didimio ((Nd,Pr)OHCO3) se decompde, segundo mecanismo proposto (abaixo),
formando uma mistura de fases correspondente a (Nd,Pr)».03 e (Nd,Pr)(OH)s.

Para o elemento predominante Nd:

3NdOHCO; ? Nd,0s3 + 3CO,? + Nd(OH)s (5)



5.4 — Determinacéo do Tamanho do cristalito no material submetido ao plasma

Astabelas 10, 11, 12 e 13 mostram os resultados de tamanho de cristalito para as amostras
submetidas ao plasma, onde g € o angulo de difracdo de Bragg e hkl o plano de reflexdo de
cada amostra. As equactes seguem as mencionadas no item 4.2.2. As amostras submetidas a
temperaturas e/ou tempo mais atos apresentam tamanhos de particulas na escala de nano-
estruturas.

Tabela 10. Tamanho do cristalito do produto obtido no tratamento térmico por Plasma 1h,

600°C.
Reflexdes (hkl) 2q Tamanho do cristalito
(D) nm
100 26,904 79,8
011 30,747 73,7
101 30,824 73,7
110 47,521 57,9
112 57,095 53,5

Tabela 11. Tamanho do cristalito do produto obtido no tratamento térmico por Plasma 1 h,

700°C.
Reflexdes 5 Tamanho do cristalito
(hkI) q (D) nm
010 15,918 33(2)
100 15,918 33(2)
100 15,957 33(2)
110 27,769 30(2)
101 28,799 30 (3)

Tabela 12. Tamanho do cristalito do produto obtido no tratamento térmico por Plasma 6 h

600°C.
Reflexdes 2 Tamanho do cristalito
(hkl) (D) nm
010 15,892 31(2)
100 15,892 31(2)
100 15,932 31(2)
110 27,809 31(3)
101 28,799 31 (3)




Tabela 13. Tamanho do cristalito do produto obtido no tratamento térmico por Plasma 3 h,

700°C.
Reflexdes 2 Tamanho do cristalito
(hkl) (D) nm
010 15,900 31(2)
100 15,900 31(2)
100 15,939 31(2)
110 27,816 31(3)
101 28,712 31(3)

Os resultados apresentados nas tabelas 10, 11, 12 e 13 mostram que o tratamento
térmico por plasma permite a reducdo do tamanho de cristalito alcancando a escala
nanométrica com valores médios da ordem de 31nm. As fases séo apresentadas nas figuras
15, 16 e 17 como 6xido e hidroxido de Pr,Nd.

5.5 — Tratamento térmico do Didimio em forno resistivo

Nesta fase dos experimentos, amostras do didimio foram submetidas a diferentes
temperaturas, tempo de 60 minutos para cada amostra sob atmosfera ambiente. Para cada
amostra, entre outras coisas, foi calculada a perda de massa.

O gréfico apresentado na figura 18 mostra a perda de massa do didimio (puro) ao final
dos experimentos, a cada uma das diferentes temperaturas. Quando o tratamento € feito a
temperatura acima de 600°C, se gproxima entdo da temperatura de reducdo do 6xido de Pr,
por volta de 700°C (Abrado, 1994), e o percentual de perda de massa se mantém por volta de
27%. Entre os pontos de 500 °C e 600°C ocorre uma transicdo de fase. Esse fenmeno é

representado pela perda de massa significativa de 6,27 para 24,64%.
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Figura 19. Gréafico da perda de massa (%) do Didimio em forno resistivo (atmosfera

ambiente).

5.6 —-TG e DTA — Didimio sob atmosfera ambiente

As amostras de didimio foram submetidas a analises térmica e gravimétrica em
atmosfera ambiente e sob atmosfera de hidrogénio. Os resultados estdo apresentados nas
figuras 19 e 20 (atmosfera ambiente), e mais adiante nas figuras 32 e 33 (sob presenca de
gas hidrogénio). Os resultados nos permitem observar 0 processo de decomposicdo
térmica do didimio em atmosferas diferentes. Nas duas condi¢des, observam-se perdas de

massa progressivas correspondentes a fendmenos endotérmicos presentes na DTA.
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Figura21. Andlise Termodiferencial parao didimio (meio: ar ambiente).
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5.7 — Difracéo de Raios-x do Didimio tratado em forno resistivo

A tabela 14 mostra a confirmacdo de que a partir de 700°C o composto entra na
“fase 6xido” e a reducdo é completa. O Cl que aparece nos pontos 900°C e 1000°C é

oriundo do tratamento quimico do minério de TR (observar figura 1).

Tabela 14. Fases Cristalinas identificadas por difracdo de Raios-x.

PrOHCGO; Nd,O0,COs

Temperatura A Nd,Os
(Ortorrémbico) (Hexagonal) (Cbico)
100°C sm - -
200°C sm - -
300°C sm - -
400°C sm - -
500°C sm - -
600°C - Sm+? -
700°C - - Sim+grafite+?
800°C - - Sm+?
900°C - - Sim+NdOCI
1000°C - - Sim+NdOCI

Os gréficos que seguem mostram os resultados das andlises de Raios-x das
amostras provenientes dos experimentos com o0 forno sob atmosfera ambiente nas

diferentes temperaturas, ja citadas na tabela 14.
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Figura 22. Padr&o de difracdo de Raios-x do didimio tratado a 100°C.

Intensity [cps]

5000 +

4000 |

LI LI UL

18.0

32,0

400
2-theta

48.0

Figura 23. Padréo de difracdo de Raios-x do didimio tratado a 200°C.
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Figura 27. Padréo de difracéo de Raios-x do didimio a 600°C.
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Figura 29. Padr&o de difracdo de Raios-x do didimio a 800°C.
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Percebemos que no intervalo de temperatura de 100 até 500°C ndo ocorre
transformacdo de fase, pois os graficos mostram 0 mesmo comportamento. A partir da
figura 26 j& se observa mudanca de fase. Ja as figuras 29 e 30 (900 e 1000°C) mostram

uma situagéo de estrutura completamente definida.

5.8 — Tratamento térmico em forno resistivo em atmosfera controlada (presenca
deH,)

A tabela abaixo mostra os experimentos feitos com trés temperaturas diferentes,
com tempos de 30 e 60 min em cada uma das amostras. Pode-se observar também os

resultados referentes as perdas de massa (%) nas temperaturas de 990, 1020 e 1050°C.

Tabela 15. Experimentos realizados com forno em ambiente de Hs.

EXp. % perda Temperatura Tempo
massa (°C) (min)
1A 28,659 990 30
2A 31,775 990 60
3A 28,028 1020 30
4A 28,470 1020 60
5A 29,720 1050 30
6A 28,810 1050 60

MEDIA 29,244

A figura 31 mostra a perda de massa do didimio quando submetido a temperaturas
diferentes, como mostradas na figura, e tempos de 30 e 60 minutos, sob atmosfera de
Hidrogénio. Quando o tratamento é feito a temperatura acima de 600°C, se aproxima da
temperatura de reducéo do Nd/Pr, e o percentual de perda de massa se mantém, em média, por
volta de 29%.
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Figura 32. Gréfico da perda de massa (%) do didimio em forno com presenca de H,.
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Figura 33. Andlise Termogravimétrica para didimio (meio: gas Hidrogénio).



DTA DTA - DIDIMIO TR

U

40.00-

20.00-

0.00- /1

55.09C

-4.52u% SRS S1C

-20.00- -12.06uy

-40.00

000 200,00 o000 EO0.0% B00.00 TO000.00
Temp [C]

Figura34. Andlise Termodiferencial paradidimio (meio: gas Hidrogénio).

5.10 — Tamanho decristalito, volume e concentracgdo das fases (Rai0s-x) —

material tratado em forno resistivo em presenca de H,

O objetivo ths andlises nas amostras submetidas a TG e TDA foi de fazer

comparacdo com os resultados das amostras submetidas ao forno resistivo.

Tabela 16. Concentracdo das fases das amostras submetidasa TG e DTA em presenca de

Ha.
AMOSTRAS Concentracao (%)
NdOCI | Nd,O3 | Nd(OH)3 | NdO,
DTA - 2,67 97,33 -
TG - 93 - 7




Tabela 17. Concentragao das fases das amostras submetidas ao forno resistivo em presenca de

Ho.

Concentracao (%)
AMOSTRAS NdOCI | Nd2O3 | Nd(OH)3 | NdO,
Amostra01 A 16 77 7 -
Amostra 02 A 13 55 32 -
Amostra 03 A 15 85 - -
Amostra04 A 16 78 6 -
Amostra05 A 13 52 35 -
Amostra 06 A 18 75 7 -

Tabela 18. Parametros de rede para amostras submetidasa TG e DTA em presenca de Hs.

AMOSTRAS Par ametro de rede (A)
NdOCI Nd>O3 Nd(OH)s NdO,
Amostra a=[3=90; =120 | a=3=90; =120
submetida a a=b=3,833 (6); a=b=6,418(6)
DTA €=6,006 (7) c=3,741(0)
a=[3=90; =120 a== ?=90;
Amostra a=b=3,83359 a=b=c=
submetidaa TG (6); 5,5410(9)
c=6,0123 (1)

Tabela 19. Parametros de rede para amostras submetidas ao forno resistivo em presenca de

Ho.
AMOSTRAS Par ametro de rede (A)
NdOCI Nd;03 Nd(OH)3 NdO,
a=R=?2=90; a=R=90; ?=120 | a=R=90; ?=120
Amostra01A | a=b=4,03130(9); | a=b=3,83424(6); | a=b=6,4210 (8);
c=6,7739 (2) c=5,9982 (1) c=3,7419 (9)
a=R=?2=90; a=R=90; ?=120 | a=R=90; ?=120
Amostra02A | a=b=4.0305 (1) | a=b=3.83383(6) | a=h=6.4251 (2)
c=6.7742 (2) ¢=5.9982(1) c=3.7427 (1)
a=R=?2=90; a=R=90; ?=120
Amostra03A | a=b=4.0315(2) | a=b=3.8339 (1)
c=6.7741 (5) c=5.9979 (2)
a=R=?2=90; a=R=90; ?=120 | a=R=90; ?=120
Amostra04A | a=b=4.03167(9) | a=b=3.83392(5) | a=b=6.423 (1)
c=6.7742 (2) c=5.99788(9) c=3.741 (1)
a=R=?2=90; a=R=90; ?=120 | a=R=90; ?=120
Amostra05A | a=b=4.0308 (1) | a=b=3.83413(9) | a=b=6.4224 (3)
c=6.7746 (3) c=5.9968 (2) c=3.7429 (2)
a=R=2=90; a=R=90; ?=120 | a=R=90; ?=120
Amostra06A | a=b=4.03173(9) | a&=b=3.83368(6) | a=b=6.422 (1)
c=6.7750 (2) c=5.9982 (1) c=3.741 (1)
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Tabela 20. Resultados de Volume para amostras submetidasa TG e DTA em presenca de Ho.

AMOSTRAS Volume (A%)
NdOCI Nd;O3 Nd(OH)3 NdO,
DTA - 76,4 (7) 1334 (2) -
TG - 76,5 (4) - 170,1 (3)

Tabela 21. Resultados de Volume para amostras submetidas ao forno resistivo em presenca de

Ho.
AMOSTRAS Volume (A%)
NdOCI Nd>03 Nd(OH)3 NdO,
DTA - 76,4 (7) 1334 (2) -
TG - 76,5 (4) - 170,1 (3)

Amostra 01A 110,1 (0) 76,4 (4) 133,6 (3) -
Amostra 02A 110,0 (1) 76,4 (4) 133,8 (8) -
Amostra 03A 110,1 (1) 76,4 (9) - -
Amostra 04A 110,1 (0) 76,4 (4) 133,6 (1) -
Amostra 05A 110,1 (5) 76,3 (6) 133,7 (1) -
Amostra 06A 110,1 (0) 76,3 (4) 133,6 (6) -

Tabela 22. Tamanho de cristalito para amostra submetidaa DTA em presenca de H,.

FASE 1-Nd»O3

FASE 2-Nd(OH)3

hkI (D) nm

hkl (D) nm

010 | 43,23(2)

010 | 27,43 (1)

002 | 43,49 (2

100 | 27,43 (1)

011 | 4359 (2)

110 | 27,97 (D)

012 | 44,76 (2)

011 | 28,03 (1)

110 | 4584(2)

101 | 28,03 (1)

013 | 46,97 (2)

020 | 28,25 (1)

020 | 47,38(2)

200 | 28,25 (1)

112 | 47,74 (2)

111 | 28,61 ()

021 | 47,88(2)

021 | 28,91 (1)

201 | 28,91 (1)

120 | 29,16 (1)

M édia de Nd;Os = 45,65
M édia de Nd(OH); =28,27



Tabela 23. Tamanho de cristalito para amostra submetida a TG em presenca de Ho.

FASE 1-Nd,O3 FASE 2 - NdO;
hkl (D) nm hkl (D) nm
010 48,65 (2) 022 9,73 (1)
002 47,90 (2) 113 10,08 (1)
011 47,75 (2) 222 10,21 (1)
112 45,64 (2)
110 44,77 (2)
013 44,20 (2)
020 43,99 (2)
112 43,93 (2)
021 43,87 (2)
M édia de Nd,O3 = 45,63
M édia de NdO, =10,00
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Tabela 24. Tamanho de cristalito paraamostra 1l A submetida ao forno resistivo em presenca

de H,.

FASE 1- NdOCI FASE 2- Nd,O3 FASE 3-Nd(OH)3
hkl (D) nm hkl (D) nm hkl (D) nm
011 50,20 (2) 010 53,33 (3) 010 18,74 (1)
002 50,25 (2) 002 49,49 (2) 100 18,74 (1)
110 50,79 (2) 011 48,27 (2) 110 19,11 (1)
111 51,13 (2) 012 43,10 (2) 011 19,15 (2)
012 51,19 (2) 110 42,56 (2) 101 19,15 (1)
003 51,97 (3) 013 44,02 (2) 020 19,30 (1)
112 52,21 (3) 020 44,79 (2) 200 19,30 (1)
020 52,85 (3) 112 45,77 (2) 111 19,55 (1)
013 53,05 (3) 021 46,11 (2) 021 19,76 (1)
021 53,24 (3) 201 19,76 (1)
113 54,22 (3) 120 19,93 (1)
121 54,24 (3) 210 19,93 (1)
022 54,50 002 20,35 (1)
004 54,81 030 20,39 (1)
122 55,78 300 20,39 (1)
014 56,12 211 20,44 (1)

121 20,44 (1)
012 20,58 (1)
102 20,58 (1)
031 20,93 (1)
301 20,93 (1)
112 21,09 (1)
220 21,13 (1)
022 21,36 (1)
202 21,36 (1)
130 21,40 (1)
310 21,40 (1)

M édia de NdOCI = 52,90
Médiade Nd203 =46,38
M édia de Nd(OH); =20,02
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Tabela 25. Tamanho de cristalito para amostra 2 A submetida ao forno resistivo em presenca

de H,.

FASE 1- NdOCI FASE 2- Nd,O3 FASE 3-Nd(OH)3
hkl (D) nm hkl (D) nm hkl (D) nm
011 52,27 (3) 0,10 49,19 (2) 010 24,68
002 52,33 (3) 002 49,49 (2) 100 24,68
110 52,89 (3) 011 49,60 (2) 110 25,16
111 53,24 (3) 012 50,92 (2) 011 25,22
012 53,30 (3) 110 52,14 (3) 101 25,22
003 54,11 (3) 013 53,45 (3) 020 25,42
112 54,36 (3) 020 53,89 (3) 200 25,42
020 55,02 (3) 112 54,31 (3) 111 25,74
013 55,23 (3) 021 54,46 (3) 021 26,01
021 55,43 (3) 201 26,01
113 56,45 (3) 120 26,24
121 56,66 (3) 210 26,24
022 56,74 (3) 002 26,79
004 57,06 (3) 030 26,84
122 58,06 (3) 300 26,84
014 58,42 (3) 121 26,90

211 26,90
012 27,10
102 27,10
031 27,55
301 27,55
112 27,76
220 27,82
022 28,11
202 28,11
130 28,17
310 28,17

Médiade NdOCI = 55,10
Média de Nd203 =52,00
M édia de Nd(OH)s = 26,58
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Tabela 26. Tamanho de cristalito para amostra 3 A submetida ao forno resistivo em presenca

de Ho.

FASE 1- NdOCI FASE 2- Nd,O3
hkl (D) nm hkl (D) nm
011 56,26 (3) 010 55,32 (3)
002 55,62 (3) 002 53,97 (3)
110 52,27 (3) 011 53,44 (3)
111 50,84 (2) 012 50,37 (2)
012 50,62 (2) 110 48,66 (2)
003 48,17 (2) 013 47,68 (2)
112 47,65 (2) 020 47,38 (2)
020 46,33 (2) 112 47,29 (2)
013 46,06 (2) 021 47,20 (2)
021 45,78 (2)

113 44,48 (2)
121 44,24 (2)
022 44,30 (2)
004 43,95 (2)
122 43,18 (2)
014 42,88 (2)

M édia de NdOCI = 47,66

M édia de Nd,O3 = 50,14
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Tabela 27. Tamanho de cristalito para amostra4 A submetida ao forno resistivo em presenca

de Ho.

FASE 1- NdOCI FASE 2- Nd,O3 FASE 3-Nd(OH);
hkl (D) nm hkl (D) nm hkl (D) nm
011 54,19 (3) 010 55,32 (3) 010 17,98 (1)
002 54,25 (3) 002 54,30 (3) 100 17,98 (1)
110 54,83 (3) 011 54,09 (3) 110 18,33 (1)
111 55,19 (3) 012 51,78 (2) 011 18,37 (1)
012 55,26 (3) 110 50,75 (2) 101 18,37 (1)
003 56,09 (3) 013 49,88 (2) 020 18,52 (1)
112 56,35 (3) 020 49,78 (2) 200 18,52 (1)
020 57,03 (3) 112 49,67 (2) 111 18,76 (1)
013 57,25 (3) 021 49,56 (2) 021 18,96 (1)
021 57,46 (3) 201 18,96 (1)
113 58,51 (3) 120 19,12 (1)
121 58,73 (3) 210 19,12 (1)
022 58,81 (3) 002 19,53 (1)
004 59,15 (3) 030 19,55 (1)
122 60,19 (3) 300 19,55 (1)
014 60,55 (3) 211 19,60 (1)

121 19,60 (1)
012 19,76 (1)
102 19,76 (1)
031 20,07 (1)
301 20,07 (1)
112 20,24 (1)
220 20,27 (1)
022 20,49 (1)
202 20,49 (1)
310 20,52 (1)
130 20,52 (1)

Meédiade NdOCI =57,11
Média de Nd,O3 = 51,68
Média de Nd(OH); = 19,37
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Tabela 28. Tamanho de cristalito paraamostra’5 A submetida ao forno resistivo em presenca

de Ho.

FASE 1- NdOCI FASE 2- Nd,O3 FASE 3-Nd(OH);
hkl (D) nm hkl (D) nm hkl (D) nm
001 49,37 (2) 010 50,59 (2) 010 25,24 (1)
011 50,20 (2) 002 50,05 (2) 100 25,24 (1)
002 50,25 (2) 011 49,88 (2) 110 25,74 (1)
110 50,79 (2) 012 49,03 (2) 011 25,79 (1)
111 51,13 (2) 110 48,67 (2) 101 25,79 (1)
012 51,19 (2) 013 48,64 (2) 020 26,00 (1)
003 51,97 (3) 020 48,55 (2) 200 26,00 (1)
112 52,21 (3) 112 48,45 (2) 111 26,33 (1)
020 52,85 (3) 021 48,59 (2) 021 26,61 (1)
013 53,05 (3) 201 26,61 (1)
021 53,24 (3) 120 26,84 (1)
113 54,22 (3) 210 26,84 (1)
121 54,43 (3) 002 27,40 (1)
022 54,50 (3) 030 27,45 (1)
004 54,81 (3) 300 27,45 (1)
122 55,78 (3) 211 27,52 (1)
014 56,12 (3) 121 27,52 (1)

012 27,72 (1)
102 27,72 (1)
031 28,18 (1)
301 28,18 (1)
112 28,40 (1)
220 28,45 (1)
022 28,75 (1)
202 28,75 (1)
130 28,82 (1)
310 28,82 (1)

Meédiade NdOCI =52,71
Média de Nd,O3 = 49,16
Média de Nd(OH)z = 27,2
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Tabela 29. Tamanho de cristalito para amostra 6 A submetida ao forno resistivo em presenca

de Ho.

FASE 1- NdOCI FASE 2- Nd,O3 FASE 3-Nd(OH);
hkl (D) nm hkl (D) nm hkl (D) nm
001 54,32 (3) 010 54,64 (3) 010 24,68 (1)
011 55,21 (3) 002 54,97 (3) 100 24,68 (1)
002 55,27 (3) 011 55,09 (3) 110 25,16 (1)
110 55,85 (3) 012 56,54 (3) 011 25,22 (1)
111 56,22 (3) 110 57,89 (3) 101 25,22 (1)
012 56,29 (3) 013 59,34 (3) 020 25,42 (1)
003 57,14 (3) 020 59,83 (3) 200 25,42 (1)
112 57,40 (3) 112 60,29 (3) 111 25,74 (1)
020 58,09 (3) 021 60,46 (3) 021 26,02 (1)
013 58,32 (3) 201 26,02 (1)
021 58,53 (3) 120 26,24 (1)
113 59,60 (3) 210 26,24 (1)
121 59,82 (3) 002 26,79 (1)
022 59,91 (3) 030 26,83 (1)
004 60,25 (3) 300 26,83 (1)
122 61,31 (3) 121 26,90 (1)
014 61,68 (3) 211 26,90 (1)

012 27,11 (1)
102 27,11 (1)
031 27,55 (1)
301 27,55 (1)
112 27,77 (1)
220 27,82 (1)
022 28,12 (1)
202 28,12 (1)
130 28,17 (1)
310 28,17 (1)

Meédia de NdOCI = 51,00
Média de Nd,O3 = 57,67
M édia de Nd(OH); = 26,60
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5.11 - Raios-X — material tratado em forno resistivo em presenca de H,

DTA
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Figura 35. Padréo de Raios-x da amostra de didimio submetida a andlise de DTA em presenca
de Ho.
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Figura 36. Padrdo de Raios-x da amostra de didimio submetida a andlise de TG em presenca
de Ho.
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Figura 37. Padréo de Raios-x da amostra de didimio submetida a 990°C, 30 min.
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Figura 38. Padréo de Raios-x da amostra de didimio submetida a 990°C, 60 min.
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Figura 39. Padrdo de Raios-x da amostra de didimio submetida a 1020°C, 30 min.
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Figura 40. Padréo de Raios-x da amostra de didimio submetida a 1020°C, 60 min.
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Figura41. Padréo de Raios-x da amostra de didimio submetida a 1050°C, 30 min.
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Figura 42. Padréo de Raios-x da amostra de didimio submetida a 1050°C, 60 min.
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Capitulo 6: CONCLUSOES




6. Conclusdes

1. O uso b didimio, que provem do beneficiamento de minério de TR, nos da a
possibilidade de trabalhar com um materiad mais barato para fornecer a industria de
oxidos para fabricacdo de ligas metélicas. Hoje muitas industrias ainda trabalham com
elementos puros como matéria-prima para seus processos, quando o éxido é mais
barato e de mais fécil producgéo.

2. A composicdo do didimio se confirma namaior parte das técnicas utilizadas.

3. Os experimentos nos permitem concluir que a temperatura e o tempo influenciam no
tamanho de cristalito do éxido obtido nos ensaios de tratamento térmico por plasma.

4. Houve reducdo do tamanho de cristalito das amostras do didimio, atingindo valores
meédios da ordem de 31 nm, quando o material foi submetido a tratamento térmico em
plasma, em atmosfera de hidrogénio.

5. As particulas de Oxido obtidas através do tratamento térmico por plasma com tempo
elevado e temperaturas a partir de 600°C se encontram na faixa de nanoestruturas o
gue facilita bastante sua aplicacdo na aea de materiais eletrbnicos e imas
permanentes. A necessidade do mercado estd em materiais cada vez mais potentes e
compactos.

6. O tratamento térmico de melhor resultado foi o plasma, que se mostrou mais eficiente
gue a fonte de aguecimento convencional (forno resistivo). A vantagem do Plasma se
concentra principalmente no fato de ser uma técnica ndo poluente e de fécil uso e
instalacdo. O processo via Umida hidrometal Urgico seguido de extragdo por solventes,
visando o aproveitamento dos elementos Nd e Pr, € muito mais oneroso, necessita de
inUmeras fases para obtencdo de elementos TR, e enfrenta aspectos ambientais
relacionados ao uso de solventes cancerigenos, sendo de dificil recuperacéo o solvente
usado no processo de extragao.

7. O didimio submetido a tratamento, tendo o plasma como fonte de aquecimento, a
700°C, apresentou mistura de fases correspondente aos compostos Nd,Osz e Nd(OH)s,
conforme resultados dos espectros de difracdo de raios-X

8. A tabelaaseguir apresenta as perdas de massa (%) de todos os ensaios realizados. Ela

mostra que a maioria dos experimentos teve perda por volta de 30%.



Tipo de aguecimento Atmosfera Perda de massa (%)
Forno resistivo Ar ambiente 28,29
Forno resistivo Hidrogénio 28,24
Plasma Hidrogénio 34,08
TG-DTA Ar ambiente 45,95
TG-DTA Hidrogénio 27,30
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9. Pode-se sugerir para trabalhos futuros fazer experimentos com didimio em ambiente

com plasma com temperaturas maiores que 700°C para se obter resultado final com

maior percentual de oxido.
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ANEXOS




Anexo 1. Preparo para o tratamento térmico por plasma

Anexo 2. Vista da bancada do aparato do tratamento térmico por plasma



Anexo 3. Vista da Camara utilizada para o tratamento térmico por plasma

Anexo 4. Vista da bancada de preparacéo para ensaios Absor¢éo Atémica e Plasma



Anexo 5. Vista da cdmara de reducéo com medidor de corrente elétrica em foco

Anexo 6. Vista da fonte para realizagdo ensaios com Plasma



Anexo 7. Vigtafrontal do equipamento usado no tratamento térmico por Plasma

Anexo 8. Vistafrontal dafonte de ata voltagem para ensaios com o Plasma
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