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RESUMO
A demanda de mercado de imas permanentes de alta performance, em especial os a base de Nd-
Fe-B, esta crescendo devido ao importante papel destes materiais para o desenvolvimento de
novas aplicacdes tecnoldgicas. O aumento da producdo de imas implica em alta geracdo de
residuos na etapa de usinagem, na qual a porcentagem de perda de material na forma de cavacos
varia de 5 a 30 % em peso do ima bruto (sinterizado). A reciclagem destes residuos ¢ uma
atividade estratégica devido ao alto valor agregado dos imas e aos altos teores de terras raras
contidos em sua composi¢dao quimica. Uma das abordagens de aproveitamento destes residuos
de usinagem consiste na reciclagem de liga ou ima para ima, na qual o residuo do processo
produtivo ¢ recuperado como potencial matéria-prima para a producdo de um novo ima. Os
residuos gerados em operacdes de usinagem, etapa obrigatoria para garantir forma final e
tolerancias dimensionais dos imas, estdo em sua maior parte oxidados devido a sua alta
superficie especifica, alta reatividade e ao contato com a atmosfera e com o fluido de corte.
Ademais, a formacdo de oOxidos de terras raras de elevada estabilidade e a consequente
dissociacdo da fase principal ¢ (Nd2Fe14B) resultam na impossibilidade de reaproveitamento
direto destes residuos na cadeia produtiva de imas. Para viabilizar o reaproveitamento destes
residuos de usinagem, € necessario recuperar a fase ¢ degradada. Residuos de usinagem de imas
sinterizados a base de Nd-Fe-B, gerados a partir de operagdes de corte com fio diamantado
continuo, foram avaliados como insumo para a recuperacdo da fase Nd>FesB via reducao
calciotérmica. Inicialmente, os residuos foram caracterizados considerando-se, de maneira
preliminar, como ocorrem a remog¢do de material e a degradacdao das fases presentes no ima.
Em seguida, foram estudadas etapas de limpeza do residuo de usinagem para remogdo de
contaminagdo organica proveniente do fluido lubrirrefrigerante, buscando reducdo dos teores
de carbono. Posteriormente, os residuos de usinagem limpos foram submetidos ao processo de
reducgdo calciotérmica, no qual se d4 a recuperacdo da fase ¢ degradada. Por meio da aplicagao
da rota de limpeza adequada e uso de ciclo térmico de redugdo calciotérmica de 6 horas a 1000
°C em residuos de usinagem limpos, foi possivel recuperar at¢ 97 % de fase Nd,Fei4B.
Concluiu-se, entdo, que o processo de reducdo calciotérmica ¢ tecnicamente vidvel para a
recuperagdo da fase Nd>Fe4B a partir de residuos de usinagem oxidados de imas a base de Nd-

Fe-B.

Palavras-chave: Imas sinterizados de Nd-Fe-B. Reciclagem de liga ou imi para imi. Residuo

de usinagem. Reducao calciotérmica.
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ABSTRACT
The market demand for high performance permanent magnets, especially the ones based on Nd-
Fe-B, is increasing due to the importance of this materials to the development of new
technological applications. The increasing production implies an increase in waste generation
during machining processes in which the material losses in the format of machining sludge
varies from 5 to 30 weight percent of the as-sintered magnet. Recycling of these residues is a
strategic activity due to its high added value and its high concentration of rare earth elements.
An approach to recycle it 1s a magnet-to-magnet strategy where residues from the production
chain are recycled in order to produce new magnets. The machining step is mandatory to ensure
final shape and dimensional tolerances to sintered magnets and the machining sludge generated
during this process is mostly oxidized due to its high specific surface area, high reactivity and
due to the contact with atmospheric air and cooling agent. The oxides formation and the
consequent @ phase (Ndo>Fe4B) dissociation prevent the direct reuse of the residues in the
sintered magnets production chain. In order to enable the processing residue reuse, it is
necessary to recover the ¢ phase degraded. Machining residues generated during cutting with
endless diamond wire saw of Nd-Fe-B based magnets were evaluated as input material for the
recovery of Nd,Fe4B phase using calciothermic reduction process. Initially, the machining
sludge was characterized focusing in describe preliminarily material removal mechanism and
the phases degradation mechanism. Then, the machining sludge was recycled via calciothermic
reduction in which the oxidized phase fraction is recovered. By applying a proper cleaning route
and using a thermal cycle of calciothermic reduction process for 6 hours at 1000 ° C in cleaned
machining residues, it was possible to recover up to 97 % of Nd2Fe 4B phase. It was concluded,
then, that the calciothermic reduction process is technically feasible for the recovery of

NdxFe14B phase from Nd-Fe-B magnets machining sludge.

Keywords: Nd-Fe-B sintered magnets. Magnet-to-magnet recycling. Machining sludge.

Calciothermic reduction.
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1 INTRODUCAO

fmads a base de terras raras possuem os valores mais elevados de propriedades
magnéticas e, por isso, dominam economicamente o mercado de imas permanentes. Algumas
de suas aplicacdes sdo em tecnologias como energia eodlica e veiculos elétricos, além de
maquinas industriais totalmente automatizadas e dispositivos elétricos e eletronicos. Dentre os
imas permanentes, os a base de Nd-Fe-B sdo responsaveis pela maior movimentagao de capital
do mercado e a demanda destes imas de alta performance ¢ crescente (CONSTANTINIDES,
2016).

Atualmente, o mercado de terras raras ¢ dominado pela China e o historico de
estabelecimento de quotas de exportagdo reduzidas e picos consecutivos de precos levam a
temores em relagdo a seguranca do suprimento desses elementos e dos produtos a base de terras
raras (TR). Portanto, encontrar alternativas para diminuir a dependéncia econdmica da China ¢
uma atividade de relevancia estratégica (KLOSSEK; KULLIK; VAN DEN BOOGAART,
2016). Além dos fatores econdmicos, os impactos ambientais € o grande consumo de recursos
associados ao processamento mineral, ou seja, a extracdo e separagao dos elementos terras raras,
justificam esforgos relativos a reciclagem possibilitando a fabricagao de produtos a partir de
fontes secundarias de matéria-prima, ou seja, sem exploracao de recursos naturais.

Para atender a demanda de mercado, hd uma ampliagdo da produgdo de imas a base de
Nd-Fe-B, o que ocasiona aumento de residuos das etapas de processamento como moagem e
usinagem, por exemplo. A Figura 1 apresenta a producdo global de imas a base de Nd-Fe-B por
regido onde verifica-se tanto a crescente producao ao longo dos anos quanto o dominio chinés
(YANG et al., 2017). Os residuos produzidos na etapa de usinagem possuem a forma de
pequenos fragmentos, no formato de particulados, e podem chegar a 30% em peso dos materiais
apos a sinterizagdo. A porcentagem de perda de material depende do formato do ima e ¢ maior
para formatos com maior complexidade, como anel ou segmentos de arco. Em 2013, por
exemplo, a China, teve uma produg¢do de 94 mil toneladas de imas de Nd-Fe-B, representando
91% da producao global, e gerou de 20 a 30 mil toneladas de residuos durante o processamento

(YUE etal., 2017).
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Figura 1 - Produg@o e previsdo de producdo global de imas a base de Nd-Fe-B.
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Fonte: Traduzido de (YANG et al., 2017)

Para diminuir a dependéncia da China e para reaproveitar o alto valor agregado dos
residuos gerados no processamento, algumas iniciativas estao em desenvolvimento, como por
exemplo, diminuigdo e substitui¢do do uso de terras raras pesados e mais escassos e reciclagem.
O Instituto Oko - instituto para ecologia aplicada, localizado na Alemanha - realizou um estudo
em janeiro de 2011, que incluiu o desenvolvimento de uma estratégia europeia para uma
economia sustentavel de terras raras. Essa estratégia ilustra as iniciativas mundiais dentro deste
contexto e aborda a reciclagem, a substituicao e o uso eficiente de terras raras e desenvolve uma
estratégia para uma economia ‘verde’ de terras raras (MUHAMMED, 2013).

Atualmente, o Brasil destaca-se como potencial fornecedor de terras raras e seus
produtos por ser a segunda maior reserva de minerais de terras raras do mundo. Neste contexto,
diversas agoes estdo em desenvolvimento, dentre elas destacam-se a criagao de um projeto de
cooperagdo Brasil-Alemanha — Projeto REGINA (Rare Earth Global Industry and New
Applications) no contexto da A¢do ETR-BR, originada pela Secretaria de Desenvolvimento
Tecnologico e Inovagdo (Setec) do Ministério da Ciéncia, Tecnologia, Inovagdo e
Comunicagdes (MCTIC) e o Centro de Gestao e Estudos Estratégicos (CGEE). Este projeto
tem como objetivo a cooperagao bilateral para o desenvolvimento de toda cadeia produtiva de
imas de terras raras, desde a etapa de mineracdo e extragdo dos ETRs até a produgdo de imas.
Também se destaca a criacdo do INCT-PATRIA, Instituto Nacional de Ciéncia e Tecnologia
de Processamento e Aplicagdes de Imas de Terras Raras para Industria de Alta Tecnologia,
visando viabilizar economicamente a cadeia produtiva, especialmente o setor de metalurgia
extrativa e de beneficiamento mineral, transformando o Brasil em um dos maiores players

mundiais de terras raras especialmente em imas permanentes. Estas e outras agdes ddo suporte
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a criagdo do primeiro laboratorio-fabrica brasileiro de imads de TR, o LabFab ITR,
protagonizado pelo Governo do Estado de Minas Gerais e a Companhia de Desenvolvimento
de Minas Gerais (CODEMGE). O LabFab ITR ¢ um laboratorio-fabrica que ird desenvolver
solucdes inovadoras em imas permanentes a base de terras raras desde a liga até o produto final.
Com previsao de inauguragdo em 2020, o empreendimento ¢ inovador e de grande importancia
para o pais. A operacdo do LabFab ITR, da mesma maneira que ocorrem em toda fabrica de
imas, ird gerar residuos de usinagem que servirdo como matéria-prima para operacdes de
reaproveitamento e reciclagem. Além disto, as operacdes de comissionamento dos
equipamentos também irdo gerar residuos de alto valor agregado com potencial para
reaproveitamento. Portanto, iniciativas como a desta dissertagdo e dos projetos citados
anteriormente sdo importantes para o desenvolvimento da cadeia produtiva de imas
permanentes no Brasil.

Dentro dos esforgos relativos a reciclagem, existem duas categorias de acordo com a
origem do material a ser reciclado: pré consumidor e pés consumidor. Reciclagem pré consumo
envolve a reciclagem de fragmentos de imas, de imas fora do padrao de qualidade ou de residuos
do processamento e, portanto, os materiais estdo disponiveis para reciclar antes de serem
utilizados pelo consumidor. Ja a reciclagem pds consumo consiste em reciclar imas apds o final
de ciclo do produto, ou seja, apoés o uso dos consumidores. H4 diversos estudos sobre a
quantifica¢do do potencial de reciclagem de elementos terras raras (ETRs) a partir de imas de
Nd-Fe-B pés-consumo, porém, o potencial para reciclar residuos de ima pré consumo tem
recebido menos atengdo (SCHULZE; BUCHERT, 2016).

Dentre as opgdes citadas, os residuos do processamento de imas de Nd-Fe-B s3o uma
alternativa promissora devido ao volume gerado e a composi¢ao quimica, com alto teor de terras
raras, adequada para producdo de novos imas. A reciclagem pré consumo, também conhecida
como reciclagem de ligas — onde o residuo para reciclagem ¢ oriundo de um ima (ou residuos
de produgdo) e o produto de reciclagem € a liga ferromagnética - € um processo curto e eficiente
quando comparado com processo de reciclagem indireta — no qual o ima € reciclado e tem como
produto a recuperacdo dos elementos terras raras. Além disso, o reaproveitamento dos residuos
da producdo de Nd-Fe-B, especialmente os provenientes de operagdes de usinagem, permite
que a produgado seja retroalimentada e diminui assim a necessidade de uso de matéria-prima
virgem (YUE et al., 2017).

Atualmente, a reciclagem de residuos sélidos provenientes do processo produtivo de

imas, ou seja, sucatas oriundas de lascamento ou fratura do componente final e componentes
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rejeitados pelo controle de qualidade ja € aplicada. Em contraste, a pesquisa e desenvolvimento
da reciclagem dos residuos gerados em operagdes de usinagem de imas sinterizados a base de
Nd-Fe-B apresenta poucos progressos uma vez que as propriedades magnéticas deste residuo
sao afetadas devido ao alto teor de contaminantes (fluido de corte, 4gua e residuos da ferramenta
de corte) e a oxidagao severa o que impossibilita sua reutilizacao direta.

Atualmente, o residuo de usinagem ¢ utilizado para reciclagem indireta em um
processo de diversa etapas, o qual possui alta porcentagem de recuperacio de elementos terras
raras, porém apresenta alto custo de processamento além de gerar residuos liquidos e emissao
de CO2 que sdo prejudiciais ao meio ambiente.

A reciclagem de liga ou de ima para ima desses residuos por meio de processos de
reducdo calciotérmica pode ser uma alternativa com menor custo e consumo de energia. Yue
et. al. (2008) relataram a produ¢ao de imas sinterizados a partir de reciclagem de residuos de
usinagem (s/udge) de Nd-Fe-B de maneira eficiente e sustentavel. O processo de redugdo-
difusdo foi utilizado para produzir pés de NdFeisB monocristalinos e imas sinterizados
anisotropicos foram produzidos com matéria-prima reciclada e com nanoparticulas de NdHx ou
DyHx como dopantes. Como resultado, foram obtidos imas com valores de propriedades
magnéticas comparaveis aos valores dos imas que geraram o residuo (YUE et al., 2018).

Para o reaproveitamento dos residuos de usinagem na cadeia produtiva de imas, faz-
se necessaria a recuperacao das fases do residuo - fase rica em neodimio e fase Nd>Fe4B - que
foram oxidadas durante os processos de usinagem. Neste contexto, o foco do presente trabalho
¢ a verificagdo da viabilidade técnica da reciclagem dos residuos de usinagem de imas a base
de Nd-Fe-B mediante utilizagdo de processos de reducdo calciotérmica para recuperagdo da

fase ferromagnética Nd»>Fe4B.
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1.1  OBJETIVOS

Nas se¢Oes abaixo estdo descritos o objetivo geral e os objetivos especificos desta

dissertacao de mestrado.

1.1.1  Objetivo geral

Avaliacao de fatores relevantes para a aplicagdo do processo de reducao calciotérmica
em residuos de usinagem de imds a base de Nd-Fe-B visando a recuperagdo da fase

ferromagnética Nd>Fe4B.

1.1.2 Objetivos especificos

v’ Caracterizar o residuo de usinagem proveniente da etapa de corte com fio diamantado
de imas sinterizados a base de Nd-Fe-B;

v Definir os principais contaminantes provenientes do processo de usinagem e estabelecer
rotas de limpeza efetivas para remocao destes;

v’ Utilizar o processo de redugio calciotérmica para a recuperagdo da fase ferromagnética
Nd.Fe14B a partir de residuo de usinagem de imas a base de Nd-Fe-B;

v’ Estabelecer um método de remogao dos subprodutos da reagio de redugéo calciotérmica

que preserve o material recuperado.
1.2 Organizacgao do trabalho

A organizacdo deste trabalho consiste em cinco capitulos. O primeiro contém a
introdu¢do e os objetivos da pesquisa. No capitulo dois, sdo apresentados os fundamentos da
literatura para fornecer ao leitor subsidios para o entendimento do trabalho. O foco esta
direcionado para imas permanentes e conceitos referentes a reciclagem destes materiais além
de detalhamento de técnica de processamento para reaproveitamento de residuos de produgao
de imas.

No terceiro capitulo serdo descritos detalhes sobre a parte experimental, incluindo o
material utilizado e os parametros de cada etapa do processamento. Além disso, as técnicas de

caracterizagoes utilizadas serdo brevemente descritas.
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No capitulo quatro, os resultados obtidos serdo apresentados e devidamente discutidos.

No quinto e ultimo capitulo sdo apresentadas as conclusdes do trabalho e as sugestdes para

trabalhos futuros.
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2 FUNDAMENTOS

Este capitulo tem como objetivo a apresentagdo de conceitos basicos importantes para
o entendimento do trabalho. Tais conceitos serdo utilizados para fundamentagao e interpretagao

dos resultados obtidos.
2.1 imais permanentes a base de Nd-Fe-B

A descoberta dos imas de terras raras em meados dos anos 60 possibilitou o
desenvolvimento de solu¢des que envolvem dispositivos mais leves, menores e mais eficientes.
Um cronograma historico dos valores de produto-energia maximo (BH)max - figura de mérito
dos imas uma vez que esta propriedade esté relacionada com a quantidade de energia que pode
ser armazenada dentro de um volume - ¢ apresentado na Figura 2. Nesta figura ¢ possivel
verificar que os imas a base de terras raras (Sm-Co, Sm-Fe-N e Nd-Fe-B) apresentam valores
mais elevados de produto-energia maximo. Estes imas permanentes sdo compostos por
elementos terras raras (ETRs), os quais sdo os responsaveis pela anisotropia magnetocristalina
- propriedade que confere a coercividade aos imds - e por metais de transicdo (MT) que
contribuem com a magnetiza¢ao ou remanéncia dos imas (HERBST, 1991).

Figura 2 - Linha cronoldgica da fabricacdo de imds permanentes e seus respectivos valores de produto energia
maximo ((BH) max).
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Fonte: Adaptado da revista eletronica Magnetics Magazine.

Os tipos de imas permanentes possuem caracteristicas bastante distintas em diversos

aspectos, como propriedades magnéticas, preco, processamento, resisténcia a corrosao,
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estabilidade térmica, entre outras. Com relacdao as propriedades magnéticas, o destaque fica
para o imd sinterizado de Nd-Fe-B, os quais sdo responsaveis pela maior movimentagao
financeira dentre os imas permanentes (CONSTANTINIDES, 2016).

Existem diversas rotas de fabricacdo de imas permanentes a base de Nd-Fe-B e estas
sdo escolhidas de acordo com os requisitos de propriedades magnéticas, complexidade de
forma, situagdo de uso, dentre outros fatores relacionados ao produto final desejado.
Atualmente, mais de 90% dos imas permanentes a base de Nd-Fe-B sdo produzidos mediante

metalurgia do po, cuja rota de fabricacao sera descrita a seguir (DIEHL et al., 2018).
2.2 METALURGIA DE iMAS

A composi¢ao quimica ideal para produgao destes imas ¢ NdisFe14Bg, em porcentagem
atOmica, o que resultard, majoritariamente, em duas fases: Nd>Fe4B, também conhecida como
fase ¢ e fase rica em neodimio. A microestrutura desses imas ¢ formada por graos de Nd,Fe 4B

envoltos pela fase rica em neodimio, conforme exemplificado na Figura 3.

Figura 3 - Representagdo esquematica de microestrutura tipica de imés a base de Nd-Fe-B.
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Fonte: Adaptado de (SHERIDAN; HARRIS; WALTON, 2016)

2.2.1 Fase Nd:Fe14B ou fase ¢

A fase Nd2Fei4B ou fase ¢, apresenta estrutura cristalina tetragonal contendo 68
atomos por célula unitaria, exemplificada na Figura 4. Existem 6 sitios cristalograficos
diferentes para o ferro, dois para o neodimio, € um para o boro. Esta célula cristalina apresenta
uma Unica dire¢do de facil magnetizagdo ao longo do eixo ¢ (direcdo [001]). Desta forma,
mediante controle da texturizacdo da microestrutura ¢ possivel obter materiais anisotropicos

com elevados valores de propriedades magnéticas.
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Figura 4 - Representagdo da célula unitaria tetragonal de Nd,Fe 4B.
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Fonte: (HERBST, 1991).

As propriedades magnéticas intrinsecas, ou seja, propriedades que independem da
microestrutura, de materiais magnéticos duros a base de Nd-Fe-B podem ser atribuidas a fase
ferromagnética Ndz2Fe14B. Em principio, as propriedades magnéticas intrinsecas desta fase sao
determinadas pela estrutura eletronica dos atomos de ferro e neodimio e pelo ambiente
cristalografico de seus diferentes locais na célula unitaria. As propriedades intrinsecas sdao
temperatura de Curie (Tc), magnetizagdo de saturagdo (Ms) e campo de anisotropia
magnetocristalina (Ha). Cada uma destas propriedades possui relagdo com as propriedades de
maxima temperatura de uso, remanéncia e coercividade, respectivamente.

A temperatura de Curie ¢ a temperatura na qual os materiais ferromagnéticos sofrem
mudanca acentuada de comportamento magnético. Acima da Tc o material muda seu
comportamento de ferromagnético para paramagnético. A magnetizagdo de saturagdo refere-se
ao limite superior de magnetizacdo de um material ferromagnético. Esta propriedade depende
somente da contribuicdo do momento magnético de cada 4&tomo e do niimero de adtomos por
unidade de volume. A anisotropia magnetocristalina refere-se ao fendmeno de relacdo entre
propriedades magnéticas e da diregdo cristalografica (HOLC; BESENICAR; KOLAR, 1990).
Ou seja, na rede atomica de um material ferromagnético existem dire¢des cristalograficas
preferenciais conhecidas como direcdes de facil magnetizagdo na qual a magnetizacdo de
saturagdo ¢ atingida com menor campo externo aplicado (H). O nivel de menor energia ¢ quando

o momento de cada atomo esta na direcao facil. O alinhamento dos momentos em outra dire¢ao
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¢ possivel, mas envolvera a aplicacdo de mais energia, uma vez que eles estardo saindo de sua
direcao mais estavel (LOPES, 2009). Este fendmeno de estados de magnetizagdo de menor
energia em diregdes cristalograficas preferenciais ¢ conhecido como anisotropia

magnetocristalina.
2.2.2 Fase rica em neodimio

A fase rica em neodimio tem um papel importante no processamento de imas
sinterizados visto que serve como auxiliar de sinterizagdo em fase liquida no processo de
metalurgia do po. Esta fase ¢ encontrada como uma fina camada envolvendo os graos da fase
NdxFe14B, localizada principalmente em jungdes triplas, e atua beneficamente aumentando a
coercividade do ima sinterizado. O mecanismo responsavel ¢ o fato de que esta fase rica
paramagnética atua promovendo um desacoplamento magnético da interacdo de troca entre os
graos da fase ¢ vizinhos. Isto significa que, se houver nucleagdo de dominios reversos em um
grao de @, o que € possivel pela presenga de precipitados ndo magnéticos, eles serdo impedidos

por esta fase de afetar o grao vizinho (SAGAWA et al., 1984).
2.2.3 Rota de producio de imas sinterizados a base de Nd-Fe-B

A rota de fabricacdao de imas via metalurgia do p6 esta exemplificada na Figura 5.

Figura 5 - Esquema representativo da rota de produgdo de imas sinterizados a base de Nd-Fe-B.
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K » Sinterizacao » Usinagem » Revestimento » Magnetizagao » Produto
Compactagdo
4 \ 4
Residuo de Produto em
usinagem fim de ciclo
Reciclagem

Fonte: da autora.

Esta rota inicia com a mineragdo e separagao dos elementos terras raras na forma de
oxidos. Em seguida apds a reducdo destes oxidos ¢ realizada a obtencao da liga ferromagnética,
a qual ¢ feita usualmente mediante técnica de lingotamento de tiras. Nesta técnica, a matéria-
prima ¢ fundida em um forno de indugdo e ¢ vazada em uma roda de cobre refrigerada por um

sistema de circulacdo de dgua. Por meio deste método, ¢ possivel obter taxas de resfriamento
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elevadas, evitando assim a formacdo de ferro alfa, fase magneticamente mole que prejudica a
obteng¢ao de imas de elevada coercividade.

O préximo passo refere-se ao processamento da liga via decrepitagao por hidrogénio
(HD) cujo objetivo ¢ fragilizar a liga diminuindo assim os tempos necessarios para moagem.
Neste processo, a liga absorve hidrogénio causando uma expansao do reticulo cristalino tanto
da fase rica em Nd quanto da fase Nd>Fei4B, produzindo trincas intra e intergranulares,
fragilizando o material, conforme o esquema apresentado na Figura 6. A partir desta etapa, os

processos devem ser realizados em atmosfera inerte devido a reatividade com oxigénio.

Figura 6 — Esquema de expansao volumétrica que ocorre durante o processo de HD.

O MNd.Fe .E
Fase rica em Wd

Fonte: Adaptado (Williams, 1994).
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Esse processo ¢ seguido de moagem mecanica, a qual visa obter particulas
monocristalinas, e da etapa de compactagdo com aplicacdo de campo magnético, para promover
o alinhamento das particulas na direcdo de facil magnetizacdo, e obter assim uma peca
anisotropica — isto €, que possui propriedades magnéticas dependentes da diregao.

O proximo passo € a sinterizagdo, que ocorre assistida por fase liquida, a qual penetra
entre as particulas, produz um rearranjo destas e contribui para a densificagdo do material. A
sinterizacdo ¢ seguida por tratamento térmico, com o objetivo de melhorar a distribuicao de
fase rica e que resulta no aumento dos valores das propriedades magnéticas (FARIA e LIMA,
2005).

Por fim, ¢ realizada uma etapa de usinagem para corrigir variagdes de tamanho que
podem ter ocorrido durante a sinterizagao e para obter a peca no formato desejado. As operacdes
de usinagem em imas sinterizados variam desde retificagdes para suavizagdo de superficie e
corre¢dao de paralelismo, retificagdo de furos internos e externos até corte de imas menores
partindo de blocos maiores. Devido a relevancia desta etapa do processamento para este
trabalho, mais detalhes serdo abordados na subsecdo seguinte. Os residuos gerados nesta etapa

sdo encaminhados para processos de reciclagem.
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As duas etapas finais do processo produtivo sdo o recobrimento para protecao contra
corrosdao € a magnetizacdo, na qual o ima ¢ submetido a campo magnético para ativar as
propriedades magnéticas. Com isso, o produto esta pronto para ser aplicado e, apds o fim de
ciclo deste produto, o ima pode ser encaminhado para reciclagem.

A representacdo das propriedades magnéticas dos materiais ferromagnéticos ¢
frequentemente feita a partir do segundo quadrante das curvas de histerese, Figura 7. Estas
curvas podem ser obtidas por meio da correlagdo entre a indu¢do magnética (B) para diversos

valores de campo aplicado (H).

Figura 7 - Esquema representativo do segundo quadrante da curva de histerese genérica.

Fonte: Adaptado de (ARNOLD MAGNETIC, 2015)

A medida que o campo magnético externo (H) ¢ aplicado no material, (demonstrado
pelo eixo das coordenadas da curva de histerese), os dominios magnéticos vao se alinhando, até
um momento que todos estejam direcionados em um mesmo sentido, o que chamamos de
magnetizacdo de saturacdo. Ao diminuir gradativamente a aplicacdo de campo externo no
material at¢ o momento que este seja nulo, percebe-se que este retém ainda assim certa
quantidade de densidade de fluxo magnético (B). Ou seja, mesmo quando o campo magnético
externo aplicado ao material ¢ nulo, este apresenta capacidade de manter fluxo magnético (B)
em seu interior. O nome dado a essa propriedade € remanéncia (Br).

Afim de transformar a propriedade de fluxo magnético (B) no material até o valor nulo,
ou seja, até o momento em que a soma vetorial dos dominios seja zero, deve-se aplicar um
campo magnético externo no sentido oposto até que a amostra fique desmagnetizada no ponto
H,j; denominado coercividade intrinseca do material e representa resisténcia a desmagnetizagao

dos materiais magnéticos duros (FARIA e LIMA, 2005).
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O maior quadrilatero inscrito graficamente na curva B x H corresponde ao produto-
energia maximo (BH)mix, propriedade que sugere a quantidade de energia que pode ser
armazenada dentro de um volume. Sendo assim, altos valores desta propriedade possibilitam a

produgio de pequenos imis com elevado desempenho magnético (OCHSNER, 2017).
2.2.3.1 Usinagem

Usinagem ¢ definida como uma operacdo que confere formas, acabamentos e
dimensodes apropriadas a peca. Essas operacdes produzem residuos, chamados popularmente de
cavacos, os quais sao definidos pelo Centro de Informagdes Metal-Mecanica (CIMM) como
todo material que ¢ removido de pecas com o auxilio de uma ferramenta (CIMM, 2018).

Apesar do elevado interesse na produgdo de imads com formato proximo ao desejado,
do inglés near-net-shape, a qual visa otimizar o uso de materiais com alto valor agregado,
existem casos em que as operagdes de usinagem sao obrigatorias. Alguns exemplos sdo quando
a aplicagdao do ima exige recursos como formas especiais, furos cegos, cones e roscas ou para
conferir tolerdncias dimensionais necessarias ao produto final, especialmente quando as
tolerancias sdo estreitas (Duramagnetics INC, 2019). Além disso, operagdes de usinagem
podem ser utilizadas com o objetivo de conferir caracteristicas funcionais a superficie dos imas.
Como imas a base de Nd-Fe-B podem ser recobertos com o objetivo de protecdo contra
corrosdo, operagdes de usinagem podem ser aplicadas para preparar a superficie para a
aplicacdo de revestimentos.

Devido as suas propriedades mecanicas, como baixa resisténcia a flexao e tenacidade
a fratura, os imas de Nd-Fe-B pertencem a classe de materiais de dificil usinabilidade (LI et al.,
2015a). Isto significa que existem alguns desafios e particularidades na usinagem destes
materiais. Além do carater duro e fragil da liga em questdo, outra particularidade especifica
deste material ¢ a piroforicidade, ou seja, a tendéncia de reagir com o ambiente quando em
formato de particulas finas. Isto significa que o material atinge atemperatura de
autoignicdo a temperatura ambiente, portanto, o uso de fluidos de lubrirrefrigerantes ¢
obrigatorio na usinagem de imas a base de Nd-Fe-B.

A quantidade do pedido, o formato, o tamanho e a complexidade da peca contribuem
para a decisdo sobre qual método de fabricagdo ¢ preferivel. Rebolos diamantados sdo utilizados
com frequéncia para corrigir dimensdes quando o formato do ima ¢ propicio, como arcos e
bread loafs. Para fabricagdo de pecas com formato complexo, técnicas de eletroerosio a fio sdo

empregadas (Arnold Magnetic Technologies, 2019). Imas cilindricos podem ser perfurados a
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partir de blocos mediante uso de ferramentas diamantadas, como serra copo, por exemplo. Estes
cilindros podem ser fatiados mediante o uso de técnicas de corte com fio diamantado para
produgdo de imas de se¢do circular e com espessura fina.

Na eletroerosdo a fio, o processo de usinagem ocorre por meio de descargas elétricas
e os mecanismos de remog¢do de material de Nd-Fe-B sdo fusdo e evaporagao, craqueamento
térmico e fragmentagdo de graos inteiros (LI; NIU; ZHANG, 2007). Para fio diamantado e
retificacdo a remog¢do de material ocorre por meio do desgaste entre dois corpos, ou seja,
envolve a interacdo direta dos grdos abrasivos de diamante e a superficie do material para
remocao de material (KLOCKE,2008).

A porcentagem de geracao de residuo na etapa de usinagem depende do formato do
final do ima e da técnica de usinagem escolhida. Esta perda ¢ menor para imas compactados
com formato proximo do formato final da peca e maior para blocos de imas que sdo cortados
no formato de interesse. No ultimo caso, a porcentagem de perda depende da razdo superficie-
massa do imad e ¢ maior para imas menores. Asabe e colaboradores reportaram a geracao de
mais de 40 % de residuo na producdo de imas no Japdo em 1983 (ASABE et al., 2001).
Atualmente, os teores de perda sdo menores devido a ajustes no processamento, porém ainda
variam de 5 a 30 % do total produzido. A porcentagem de perda de material depende do formato
do ima e ¢ maior para formatos com maior complexidade, como anéis ou segmentos de arco.

Os residuos de usinagem de imas sdo compostos por particulas e fluido de corte e,
portanto, estdo no formato de residuos imidos (sludge). Em termos de composi¢ao quimica, o
cavaco gerado tem composicao diferente € menos homogénea do que o ima original sendo o
contato com atmosfera ambiente e o fluido lubrirrefrigerante as maiores fontes de
contaminagdo. A utilizacao de fluidos lubrirrefrigerantes geralmente resulta em contaminagao
com carbono ¢ a falta de controle de atmosfera resulta em contaminagdo com oxigénio.

Processos de usinagem envolvem geracdo de calor e apesar do uso do fluido
lubrirrefrigerante, a temperatura no local de contato entre a peca e a ferramenta de usinagem

pode ser elevada.
2.2.3.1.1 Contaminacoes

O oxigénio ¢ a substancia mais reativa no ambiente de processamento de imas e,
portanto, ¢ muito facilmente introduzida na liga durante as etapas do processo produtivo (KIM,
1988). Além disso, uma vez que este elemento, quando na forma de 6xidos, ¢ prejudicial para

as propriedades magnéticas de imas sinterizados a base de Nd-Fe-B, sua presenca deve ser

CONFERE COM ORIGINAL, co6pia extraida de documento original de acordo com o Art. 5° do Decreto n° 83.936/79



29

controlada. Para isso, um dos testes de controle de qualidade aplicado apds cada etapa do
processo produtivo de imas € a verificagdo de teores de oxigénio.

A contaminagdo com oxigénio em imas pode resultar na geragao diversos Oxidos.
Edgey et. al. (1997) estudaram a oxida¢do em amostras macicas de Nd-Fe-B em atmosfera de
oxigénio puro, acima de 500 °C, e ao ar para temperaturas entre 350 °C e 600 °C. Em atmosfera
de oxigénio puro, ocorrem trés reacdes exotérmicas, correspondendo a oxidagdo das regides
intergranulares ricas em Nd, da fase matriz Nd,Fe 4B, e do ferro alfa que se forma durante a
oxidag¢do da fase ¢. Ao invés da oxidagao proceder ao longo dos contornos de grao, a fase matriz
se dissocia para formar uma camada superficial cinza, aderente, e que cresce transgranulamente.
Isto ¢ devido, provavelmente, a uma rea¢do que ocorre nas regioes ricas em Nd, a qual evita
difusdo répida de oxigénio ao longo dos contornos de grao.

A principal reagdo que ocorre € a dissociagao da matriz Nd>Fe4B em nanocristais de
Fe-a, os quais contém pequenos precipitados de 6xidos de neodimio. Os produtos finais de
oxidacao da fase matriz mostraram ser Fe>O3z, NdO e Nd»Os. A fase rica em neodimio se oxida
para formar Nd,O3 e ndo hd mudanga observavel na composi¢ao da fase NdiFe4B4. No entanto,
os produtos de 6xido mostraram variar dependendo da temperatura. A Figura 8 mostra a
diferenca nos produtos de 6xido que sao formados dependendo da temperatura a qual o material

foi oxidado (EDGLEY et al., 1997).

Figura 8 - Esquema da oxidagdo de imas de Nd-Fe-B em fungdo da temperatura.

T < 500*C T > 500°C
NdzFe 4B - o-Fe - Fe203 NdzFe14B -+ aFe -+ Fey03
Nd203 Nd203 Nd201 FeNdOy
Nd-nich (NdOy) — c-Nd204 <+ c-Ndan Nd-rich (NdOy) — NdOy — ¢-Nd20;
Nd|.|FesBy —+ Ndi FesBs — NdiFesBd || N, FesBy — Nd| |FesBy — 7

Fonte: Adaptado de (MULLER, 2013).

Firdaus et. al. avaliaram a evolu¢do microestrutural ¢ o mecanismo de oxidagdao em
imas a base de (Nd,Pr)-Fe-B macigos e em p6 (150 pm) em temperaturas entre 427 a 1227 °C.
O mecanismo de oxidacdo proposto pelos autores estd apresentado na Figura 9 e pode ser
descrito nas equagdes a seguir. Em temperaturas entre 500 e 700 °C, na frente de oxidacao,
ocorrem trés reagdes, expressas nas equagoes 1, 2 e 3. A reagdo 1 mostra que a fase ¢ sofre
dissociacdo parcial resultando em ferro livre o qual posteriormente oxida, equacdo 2, formando

Fe;0s. Edgley et. al. mostraram que essa dissociagdo da fase ¢ ocorre quando exposta ao
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oxigénio, porém, Fridaus et. al. mostraram que a dissociagao da fase ¢ ocorre tanto no ar quanto
na atmosfera de argonio/hélio, o que indica que este fendomeno esta associado a dissociacao
térmica devido ao aumento da temperatura sob pressdo parcial de oxigénio muito baixa
(FIRDAUS et al., 2018). A fase rica em neodimio ¢ oxidada formando Nd»Os3, equagdo 3.
Nd,Fei4B(s) = xFe) + NdyFe4_x)Bs) (1)
2Fe(s) + 3/, 054 > Fez05, (2)
2Nd(s) + 3/, 034 = Nd; 03, (3)

Em temperaturas entre de 727 e 1227 °C ha diversos processos microscopicos que
ocorrem na superficie como por exemplo difusdo, reacao, reconstru¢do ¢ ordenamento de
estruturas. A fase ¢ sofre completa dissociacdo em ferro, neodimio e boro. Além das reagdes
descritas nas equagdes 1, 2 e 3 ha formacdo de NdBO3 e NdFeOs, além de Fe;O4 e FeO,

conforme apresentado nas reagdes descritas nas equagdes 4, 5, 6 e 7, respectivamente

(FIRDAUS et al., 2018).
Bisy+3/4 024y + /o Nd303, - NdBOs ) (4)
Fegsy+3/4 024 + /5 Ndy03 ) > NdFeOs g, (5)
3Fecs + ZOZ(Q) - Fe304(s) (6)

Fegsy + 1/5 034 = FeOcs) (7)
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Figura 9 — Esquema de oxidagdo de imas a base de Nd-Fe-B.

Temperatura Substincia original ' Oxidagio em tempo Oxidagio em tempo
intermediario estendido
[ |
C
427-127 *C A
.
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727-1027
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1027-1227
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5
i
: A; B: C: o E:
Nd,Fe,B, Nd, Fe  Nd;Fe;,.B, a-Fe, Nd,O, Fe, 04 a-Fe, Nd,O,, FeO, Fe;0,, Fe,05, NdFeO,
NdBO,
F: G H: I: )
a-Fe, NdBO, FeO, Fe,0,, Fe,0,, NdFeO, Fe,B, a-Fe,  NdFen, NdBO,

Nd, 0,

Fonte: Adaptado de (FIRDAUS et al., 2018).

Em resumo, o mecanismo de oxidagdo proposto pelos autores estd apresentado na
Figura 9. Percebe-se que em entre 427 e 1027 °C, mesmo com o tempo estendido de oxidacao,
ainda ha regides com a microestrutura preservada. Ou seja, no centro das amostras, a
microestrutura ndo sofreu alteragdes.

Quando as ligas de Nd-Fe-B estdo na forma de p6, a oxidacao ¢ observada a uma taxa
acelerada em comparagdo com materiais macigos. Ou seja, existe uma relagdo entre o tamanho
de particula e a determinacdo dos parametros cinéticos de dissociacdo da fase Nd.Fei4sB
(OLIVEIRA, 2004). Este aumento da oxidacdao ¢ devido a maior area de superficie do po
exposta, permitindo que ocorra reagdo com o oxigé€nio na atmosfera (SKULJ; EVANS;
HARRIS, 2008). Presume-se que, além do aumento da taxa, o modo de oxidagao e os produtos
de oxidagdo serdo similares aqueles para amostras macicas (FARR, 2013).

Tokuhara e Hirosawa (1991) investigaram o mecanismo de corrosao de imas de Nd-

Fe-B em ambientes de alta umidade. Estes autores notaram uma mistura de Nd(OH)s, Nd,Fe 4B
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e Ndi,1FesBs, na camada de pd formada pelo ima que foi testado com revestimento. Eles
atribuiram o mecanismo de corrosao do ima revestido a oxidacao seletiva nos contornos de grao
da fase rica em Nd, para a forma de Nd(OH)3, conforme equacdo 8. A dissolucdo seletiva nos
contornos de grao fez com que o graos de Nd>Fe14B e Nd,1FesB4 se desprendessem sem sofrer
oxidacdo significativa (MCCAIN, 2011). Mccain apresentou um esquema, Figura 10, do
fenomeno de desprendimento dos graos da fase Nd.FeisB quando a corrosdao ocorre em
ambiente imido (MCCAIN, 2011).
2Nd g + 6H,0y — 2Nd(0H)3(S) + 3H2(g) (8)

Figura 10 - Fenomeno de desprendimento dos graos da fase Nd>Fe 4B quando a corrosdo ocorre em ambiente
umido.

Contorno de gric Nd(OH);

Fonte: Adaptado de (MCCAIN, 2011).

2.3 ROTAS DE RECICLAGEM PARA IMAS A BASE DE Nd-Fe-B

Devido ao alto teor de terras raras, imas sao 6timas opcoes de fontes secundarias de
terras raras e, portanto, sdo produtos estratégicos para processos de reciclagem. imis a base de
Nd-Fe-B sao constituidos de aproximadamente 30 a 40% em peso de metais de terras raras e
60 a 70% de outros elementos, como ferro, boro e alguns elementos de liga os quais variam de
acordo com o fabricante. Esta composi¢do quimica pode ser ajustada dependendo da
temperatura ¢ do ambiente de aplicagdo do ima além da disponibilidade dos constituintes
(ONAL et al., 2017).

Os processos de reciclagem estdo categorizados de acordo com a origem do material
a ser reciclado e de acordo com o produto da reciclagem. De acordo com a origem do material
a ser reciclado, existem duas grandes categorias: reciclagem pré consumidor € pos consumidor.
A reciclagem po6s consumidor consiste em reciclar imas em seu final de ciclo de vida, ou seja,
apds o uso dos consumidores. Ja a reciclagem pré consumo envolve a reciclagem materiais
antes de serem utilizados pelo consumidor, ou seja, residuos e materiais rejeitados durante o

processamento.
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De acordo com o produto da reciclagem as trés op¢des mais comuns aplicadas para
imas de Nd-Fe-B sao: reutilizagdo direta, reciclagem de liga ou de ima para ima, e reciclagem
indireta, conforme exemplificado na Figura 11. Nesta figura podemos ver as etapas de producdo
de imas a base de TR a partir da mineragao e as possiveis rotas de reciclagem, de acordo com
os materiais de entrada e saida do processo, que estdo indicadas pelas setas (DIEHL et al.,
2018). O formato de piramide esta relacionado com o valor agregado do produto de cada etapa
0 que, por sua vez, estd intimamente relacionado com a quantidade de etapas a qual o produto
foi submetido. Dito isto, as estratégias de reciclagem de imas que envolvem produtos do topo
da piramide possuem elevada importancia econdmica. Além disso, os produtos das estratégias
de reciclagem também possuem relevancia econdmica e ambiental uma vez que, quanto maior
e mais longa a rota de reaproveitamento desde o ima descartado até a produ¢do de um ima

reciclado, maior serdo os custos e, provavelmente, os impactos ambientais.

Figura 11 - Esquema de obtencdo de imds a base de TR evidenciando as possiveis rotas de reciclagem.

Reutilizacdo direta

Reciclagem de
liga ou de ima
para ima Reciclagem
elementar ou
/ Metais TR puros indireta

Separacdo de ETR

Concentrado de TR

Mineracdo de TR

Fonte: Adaptado de (DIEHL et al., 2018).

A reutilizagdo direta consiste em utilizar o ima, ap6s o fim do ciclo de vida, em outra
aplica¢do apos submeté-lo a remagnetiza¢do. Essa ¢ a op¢do com menor impacto ambiental,
porém, as diversas aplicagdes de imas exigem especificagdes restritas quanto a formato,
dimensdo, composicao quimica e propriedades magnéticas fazendo com que essa op¢ao nao

seja, em sua maioria, economicamente viavel.
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A reciclagem indireta consiste em recuperar os ETRs na forma metalica ou na forma
de 6xidos e ¢ realizada, geralmente, por processos hidrometalurgicos, os quais sao complexos,
com alto consumo de energia e de produtos quimicos, além de possuir uma elevada pegada
ambiental (WALACHOWICZ et al., 2014). Atualmente, a reciclagem indireta de sucata de imas
jé& & praticada na China e ¢ economicamente viavel (ERECON, 2015), como por exemplo, a
empresa japonesa Hitachi, que recicla 95% da sucata proveniente de seu processo de fabricagao
(Hitachi, 2014).

A reciclagem de liga ima para ima consiste em obten¢do da liga para producao de ima
permanente por meio da utilizacdo de residuos provenientes de um ima ou de etapas do
processamento. Essa opc¢ao de reciclagem ¢ uma alternativa atrativa em termos de energia, de

sustentabilidade e custo de matérias-primas uma vez que € possivel manter as ligas magnéticas

e usa-las diretamente para um novo circuito de producdo de imas (DIEHL et al., 2018).
2.3.1 Reciclagem de liga ou de imi para ima

Algumas das categorias de residuos suscetiveis a reciclagem de liga ou de ima para
ima sao residuos de moagem, residuos de usinagem, sucatas oriundas de lascamento ou fratura
do componente final e componentes rejeitados pelo controle de qualidade. A principal
vantagem desse tipo de reciclagem ¢ a composi¢do quimica conhecida e com teores de ETRs
mais proxima da relacdo desejada na produgdo de novos imas do que os minérios, permitindo
que o processo seja mais eficiente, curto e benéfico de uma perspectiva ambiental e economica.
Além disso, as fontes de contaminac¢ao sdo previsiveis e o material estd prontamente disponivel
para reprocessamento interno. Um dos desafios esta associados a variagdo composicional dos
imas devido a existéncia de imas de diferentes classes, ou seja, imas com diferentes elementos
terras raras e diferentes teores de elementos de liga (DEGRI, 2014).

Além da influéncia do oxigénio, o carbono também ¢ considerado uma impureza em
imas a base de Nd-Fe-B uma vez que influencia consideravelmente as propriedades magnéticas
destes imas. Portanto, para o reprocessamento de material reciclado na cadeia produtiva de imas
¢ necessario controlar o teor destes contaminantes.

No caso da contaminac¢ao com o carbono, o maior efeito refere-se ao decréscimo dos
valores da coercividade nos imas. Altos teores de carbono, acima de 1500 ppm, ocasionam a
formacao de carboneto de neodimio e, portanto, a reducdo da fracdo volumétrica de fase rica
nas jung¢des triplas (MINOWA; SHIMAO; HONSHIMA, 1991). Devido a essa reducdo, os

valores de coercividade sao afetados negativamente (SASAKI et al., 2015). Os carbonetos
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formados podem subtrair o neodimio da fase Nd>Fe14B se ndo houver fase rica suficiente ou
elementos em que os carbonetos sejam mais estaveis, isto resultard em decomposicao da fase ¢
afetando as propriedades magnéticas (LOPES et al., 2012).

Kim (1998) avaliou o efeito do oxigénio nas propriedades magnéticas de imas a base
de Nd-Fe-B e verificou que as propriedades magnéticas descressem gradualmente com o
aumento no teor de oxigénio (KIM, 1988). A degradacdo ocorre devido a deterioracdo da fase
rica (OLIVEIRA, 2004). Ja que esta ¢ a fase mais suscetivel a oxidacdo, pds que contém altos
teores de oxigénio possuem quantidades reduzidas de fase rica e, portanto, apresentam baixa
densidade e isolamento insuficiente dos graos da fase magneticamente dura, resultando em

crescimento anormal de graos (NAMKUNG; KIM; JANG, 2011).
2.3.1.1 Reciclagem de residuos pré consumidor — residuos macicos

A reciclagem de residuos solidos provenientes do processo produtivo, ou seja, sucatas
oriundas de lascamento ou fratura do componente final e componentes rejeitados pelo controle
de qualidade, ja esta sendo aplicada.

Zaktonik et. al. (2009) produziram imas de Nd-Fe-B sinterizados reciclados em rota
convencional de fabricagdo usando pds anisotropicos obtidos via processo de HD em imas
sinterizados. Este estudo concluiu que a adicdo de 1% atomico de hidreto neodimio foi
suficiente para manter a densidade e o produto energia maximo (BH)msx dos imas iniciais
(ZAKOTNIK; HARRIS; WILLIAMS, 2009).

Gutfleisch et. al. (2013) relataram a reciclagem de sucata de imas sinterizados a base
de Nd-Fe-B para a produgdo de imas compositos de Nd-Fe-B mediante processos de
decrepitacdo por hidrogénio e de hidrogenagdo — despropor¢do - dessor¢ao — recombinacao
(HDDR). Os imas compdsitos produzidos com material reciclado otimizado apresentaram
propriedades magnéticas comparaveis com imas compositos produzidos a partir de matéria-
prima virgem, ou seja, nao reciclada (GUTFLEISCH et al., 2013).

Liet. al. (2015b) reportaram produgdo em massa (500 kg/batelada) de imas de Nd-Fe-
B reciclados por meio da técnica de modificacdo de contornos de grao. Os imas reciclados
apresentaram propriedades magnéticas e estabilidade térmica comparaveis aos imas que

originaram os residuos (LI et al., 2015b).
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2.3.1.2 Reciclagem de residuos pré consumidor — residuos particulados

A pesquisa e desenvolvimento da reciclagem dos residuos gerados em operacdes de
usinagem de imas sinterizados a base de Nd-Fe-B apresenta poucos progressos. Estes residuos
sdo severamente oxidados e contaminados com fluido lubrirrefrigerante e residuos sélidos das
ferramentas de usinagem, por isso perderam a maior parte de suas propriedades magnéticas e
nao podem mais ser utilizados diretamente como matéria-prima nos imas sinterizados Nd-Fe-
B (YUE et al., 2018).

A estratégia de reciclagem de liga ou de ima para ima ¢ uma alternativa interessante
para o reaproveitamento de residuos de usinagem em comparagdo com a estratégia de
reciclagem indireta visto que possui menos estagios resultando em possivel reducdo custos de
fabrica¢do e menor impacto ambiental.

A reciclagem de residuos pré consumidor estd se tornando uma atividade
economicamente viavel e com crescente demanda (SCHULZE; BUCHERT, 2016). Hoje em
dia, a maioria das solucdes de reciclagem tem sido restrita a escala laboratorial (produgdes
menores do que 200 g) e em condi¢des ideais que ndo reproduzem as incertezas inerentes a
reciclagem de sucata magnética. Além disso, todos os processos publicados resultam em
produtos que possuem propriedades magnéticas reduzidas quando comparados ao material de
partida particularmente, no que diz respeito a coercividade. Uma vez que o objetivo final da
reciclagem ¢ criar sistemas de "circuito fechado" onde a entrada de material virgem no processo
de reciclagem ¢ minima, a perda de potencial magnético representa um problema sério
(ZAKOTNIK; TUDOR, 2015).

Os residuos magnéticos na forma de p6 (ou residuo umido, pé mais fluido de corte)
sdao formados em operagdes de usinagem, como corte e lixamento, e contém altos teores de
carbono, maior que 1,5 % em massa, e oxigénio maior do que 5 % em massa (ASABE et al.,
2001). O carbono pode afetar a coercividade e a microestrutura de graos finos dos imas
sinterizados de Nd-Fe-B e a contaminagdo ¢ proveniente do fluido lubrirrefrigerante e do
material de corte, constituido de diamante e material aglutinante (FIRDAUS et al., 2016).

Yue et. al. (2008), relataram o uso de enxdgue com acetona para remog¢ao da
contaminagdo organica seguido de um processo de destilagdo em evaporador rotativo (YUE et
al., 2018). Segundo Asabe et. al. (2001), ¢ possivel reduzir ou eliminar a contaminagdo de
carbono mediante o uso de fonte de oxigénio a altas temperaturas e ¢ possivel eliminar o

oxigénio por meio da utilizagdo de calcio como agente redutor devido a maior afinidade com o
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oxigénio (ASABE et al.,, 2001). Esta abordagem resulta em oxidacdo completa da fase
Nd>Fe4B.

Machida et. al. (2003) relataram a utilizacdo de residuos de usinagem de imas
sinterizados de Nd-Fe-B para producao de matéria-prima para imas compositos isotropicos via
processo de redugdo calciotérmica e melt-spun (MACHIDA et al., 2003).

Yue et. al. (2008) relataram a producdo de imas sinterizados a partir de reciclagem de
residuos (s/udge) de Nd-Fe-B utilizando o processo de reducgdo-difusdo. Neste trabalho, o
cavaco de usinagem foi submetido a uma etapa de preparagdo antes de ser submetido ao RD
com o objetivo de remover impurezas. Para remog¢do de organicos, foi realizada etapa de
limpeza mediante o uso de acetona em ultrassom e destilagdo utilizando um evaporador
rotativo. As impurezas ndo ferromagnéticas foram removidas por meio do uso de um dispositivo
magnético e apos etapa de secagem, o residuo contém as fases Nd>Fe14B, Nd>Os e Fe,Os. Para
o processo de RD, Yue et. al. (2018) utilizaram complementacdo de Nd»O3 e FegoB2o além dos
residuos para garantir propor¢ao molar de ferro para terra rara igual 6,4 a 6,8, de ferro para boro
igual a 14 e de cdlcio para oxigénio igual a 1,5. O processo de reducdo calciotérmica foi
realizado durante 3h, em atmosfera de argdnio e com temperatura entre 1050 — 1150 °C. A

etapa de lavagem de subprodutos ndo foi descrita com detalhes (YUE et al., 2018).
2.4 REDUCAO METALOTERMICA

Conforme dito anteriormente, os residuos de usinagem s3o oxidados devido ao
aumento da temperatura no local de contato entre ferramenta de corte e peca e também devido
ao contato com a atmosfera ambiente e com fluido de corte. Como a presenga de oxigénio ¢
prejudicial as propriedades magnéticas dos imas a base de Nd-Fe-B, é necessario realizar um
processamento no residuo antes de reinseri-lo na cadeia produtiva. Uma alternativa consiste na
fusdo destes residuos para fabricacdo de ligas a base de Nd-Fe-B, porém, este processo ndo ¢
viavel devido a alta estabilidade dos 6xidos formados o que exige o uso de altas temperaturas
para fusdo completa dos 6xidos. Portanto, faz-se necessaria a reducdo dos 6xidos presentes € a
difusdo dos elementos para formacao da estequiometria desejada por meio de um processo mais
adequado. O processo de redugcao metalotérmica ¢ uma técnica que pode ser aplicada para este
objetivo.

Redugdo metalotérmica € uma das técnicas aplicada para produzir ligas a base de terras
raras-metais de transi¢do. Este processo consiste em utilizar um metal com maior afinidade com

o oxigénio para reduzir 6xidos. Na produg¢do da liga terndria Nd-Fe-B, os elementos terras raras
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sao utilizados na forma de 6xidos, a qual ¢ a forma mais comum e de mais baixo custo para
esses elementos, 0 que torna este processo atrativo em termos economicos.

Reducao metalotérmica de terras raras foi empregada com sucesso para produgio de
ligas a base de Sm-Co mas apresenta algumas dificuldades para a producdo da liga ternaria Nd-
Fe-B. Essas dificuldades estao relacionadas com a etapa de remocao dos subprodutos da reagao
a qual pode resultar em oxida¢ao do neodimio provocando desvio composicional.

Dentro do processo de reducao metalotérmica, o mais utilizado na producao da liga
ternaria Nd-Fe-B ¢ a redugdo calciotérmica, a qual consiste na reducdo dos 6xidos de terras
raras (TR) juntamente com os metais de transicdo (MT), ambos na forma de pd, utilizando o

calcio (Ca) como agente redutor.
2.4.1 Agente redutor

O processo de reducdo esta baseado na redugdo de o6xidos de TR e MT por um
elemento quimico que ndo venha a ser incorporado na liga, mas que tenha uma energia livre de
formagao de 6xido mais baixa do que a do elemento a ser reduzido. Segundo o diagrama de
Elingham, Figura 12, observa-se que o célcio se enquadra nessa condicao. Outras caracteristicas
que devem ser levadas em consideragdo na escolha do agente redutor sdo o custo, 0 manuseio

simples, a elevada pureza e a facilidade de separag¢do do produto de reacao de reducao da liga.

Figura 12 - Diagrama de Elingham.
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Fonte: Adaptado de (KRUSE et al., 2017).

2.4.2 Reducio Calciotérmica

Reducdo calciotérmica ou redugdo-difusdo (RD) ¢ um processo de formagao da liga in

situ na qual, além da etapa de reducdo (R) dos oxidos hd uma etapa de difusdo (D) para a
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formacao da liga. Esse processo passou a ser utilizado em escala piloto para producdo da liga
de Nd-Fe-B em 1974 (Herget, C., Domazer, H. G.,1975). Para producdo de NdisFe77Bs via
redugdo calciotérmica, ocorre a seguinte reagao 8:

7,5 Nd203(s) +8 FeB(S) + 69 Fe(s)22,5 Ca(s) - Nd15F377BS(S-)22;5 CQO(S) (9)

A reagdo foi projetada para ocorrer no estado so6lido e resultar num p6 o mais fino
possivel, para sua aplicacao direta na fabricacdo dos imas. Para que isto ocorra, ¢ necessario
que os pos iniciais tenham um tamanho de particula o mais fino possivel, e que a mistura destes
com o agente redutor seja bastante homogénea (RISTOW JUNIOR, 1991).

Além da fase NdisFe77Bs, a reagao de redugao calciotérmica resulta em formacao de
um subproduto: o 6xido de célcio. Portanto, faz-se necessaria uma etapa de remogao deste a
qual ¢ uma etapa critica, uma vez que o neodimio apresenta elevada susceptibilidade a oxidagao.

Esse passo no processamento ¢ a chave para obter-se a liga via RD, sem provocar
corrosdo da fase rica e, consequentemente, desvio de composi¢do. A literatura ndo comenta
com clareza como ¢ realizada essa lavagem, mas ¢ unanime quanto ao cuidado que deve ser
tomado.

O processo de lavagem consiste em utilizar dgua para que o 6xido de célcio seja
eliminado na forma de Ca(OH)., as reagdes que ocorrem estdo descritas nas equagdes 10 e 11.
Posteriormente, uma etapa de lixivia 4cida ¢ utilizada para remocao de 6xidos da superficie das
particulas (RISTOW JUNIOR, 1991). Essa lixivia deve ser feita comum acido de pH ndo muito
baixo e com tempo o menor possivel para evitar desvio de composi¢ao (GUILHERME, E.G.,
PASCHOAL, J. O. A, 1990).

Cacsy + Hy 0y — Ca(OH)z(S) + Hz(g) (10)

CClO(S) + HZO(Z) - Ca(OH)Z(S) (11)

As etapas do processo de reducao calciotérmica consistem na selecao e mistura dos
componentes, nas quais os pos sao misturados juntamente com o célcio e colocados em um
cadinho de aco. O cadinho ¢ entdo transferido para um forno, sob atmosfera controlada. A
mistura ¢ levada diretamente a temperatura de reagdo e apds o resfriamento, a massa reduzida
tem a forma esponjosa, devido aos contatos (‘necks’) criados durante a reagao de fusdao do
calcio. Os valores de tempo e temperatura de tratamento variam entre 3 € 6 horas e 1000 e 1200
°C, respectivamente (RISTOW JUNIOR, 1991). O proximo passo consiste em desintegragao
da massa reduzida, realizado primeiramente de forma manual com o uso de almofariz e pistilo

e, posteriormente com adicdo de 4gua destilada. A desintegracdo ocorre devido a reagdo do
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calcio metalico residual presente na massa com a umidade e a hidratacdo do CaO. Apds esse
passo, a massa desintegrada ¢ transferida para um recipiente onde € removido o CaO hidratado.
O remanescente ¢ retirado num passo seguinte de lixiviagdo em acido acético diluido, o qual
também promove a remocao de 6xidos da superficie das particulas. O p6 resultante ¢ enxaguado
com agua e alcool e seco sob vacuo.

Saguchi et. al. (2002) reportam que a etapa de lavagem ¢ realizada com agua ou
solugdes aquosas e, mediante controle do pH da solugdo é possivel garantir que a concentragao
de oxigénio e célcio sejam, respectivamente, menor do que 0,4% em massa e menor do que

0,7% em massa além de minimizar a remo¢ao de ETRs (SAGUCHI et al., 2002).
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3 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo contém a descrigdo dos procedimentos de preparagdo e de andlise dos
materiais utilizados e das amostras produzidas. As principais etapas do trabalho estao indicadas
no fluxograma da Figura 13 e serdo descritas com mais detalhes nas secdes seguintes.. A
primeira etapa consiste na coleta do residuo de usinagem (cavaco) apds operagdes de corte com
fio diamantado. Em seguida ¢ realizada uma limpeza para remogdo da contaminagdo organica
proveniente do fluido de corte. A metodologia ¢ finalizada com a aplicagdo do processo de

reducdo calciotérmica para recuperacao da fase ¢ (Nd2Fe4B).

Figura 13 - Fluxograma da metodologia adotada para desenvolvimento do trabalho.

Residuo de Limpeza - remoca R racao da
- | pe A.e 0Ga0 | ecuperagao d
usinagem organicos fase Nd,Fe 4B

Fonte: da autora.

Esta se¢do esta dividida em duas partes: (i) a caracterizagdo do residuo de usinagem —
a qual abrange tanto a coleta quanto a limpeza para remog¢do de contaminagdo organica do
residuo de usinagem - e (i1) a recuperagdo da fase ¢ a partir destes residuos de usinagem de
imas. Este capitulo abordard inicialmente os procedimentos utilizados para produgdo das

amostras e posteriormente as técnicas de caracterizagdes realizadas.
3.1 RESIDUO DE USINAGEM

O residuo de usinagem utilizado neste projeto foi coletado a partir de operacdes de
corte com fio diamantado - o qual sera descrito a seguir - realizados em blocos de imas a base
de Nd-Fe-B da classe N42. Nesta classificagdo, a letra N refere-se a imas a base de neodimio-
ferro-boro, o nimero que segue representa o produto energia maximo (BHmax)) em Mega-Gauss
Oesterds (MGO) — unidade de campo magnético aplicado (H) no sistema centimetro-grama-
segundo (cgs). A Tabela 1 demonstra os valores minimos e maximos para essa classe de ima.

Uma das aplicagdes dessa classe de imas ¢ em turbinas e6licas.

CONFERE COM ORIGINAL, co6pia extraida de documento original de acordo com o Art. 5° do Decreto n° 83.936/79



42

Tabela 1 - Propriedades magnéticas de um ima da classe N42.

Maxima
Hg Heb BH(max) BH(max)
Br(T) ! 3 temperatura de
(kA/m) | (kA/m) | (MGOe) | (kJm?) trabalho (C)
N42|1,28 —1,32| >955 >915 40-43 318 -342 80

Fonte: Adaptado de First4Magnets.
As operagdes de corte foram realizadas no Laboratdrio de Mecanica de Precisao —

LMP/UFSC, e a maquina-ferramenta utilizada foi uma bancada de corte com fio diamantado,
conforme mostrado na Figura 14. Esta bancada, diferentemente do que ¢ realizado na industria,
permite a utilizagdo de um fio diamantado continuo, o qual teve suas pontas unidas por meio
de um processo de soldagem de topo por resisténcia (SOUZA, R. D., 2019). Uma das vantagens
dessa configuragdo ¢ a maior facilidade de variagdo de fios em comparagdao com as maquinas
convencionais, as quais utilizam cortes com multiplos fios mediante 0 movimento reciprocante
de carretéis com fios de comprimento na ordem de quildometros. Isto permite maior flexibilidade
na realizacdo de estudos de validacao de diferentes fios diamantados e torna a maquina

adequada para estudos de validagdes de fornecedores e de lotes.

Figura 14 - Bancada corte com fio diamantado.
e I 1. Motor eléirico

2. Sistema de tratamento para ar-
comprimido

3. Fio diamantado em /oop

4. Corpo de prova de NdFeB

5. Saida de fluido de corte

6. Motor de passo para sistema de
avango

X: Movimentagio para
tensionamento do fio diamantado
Y: Dire¢iio da velocidade de avango
do corpo de prova

Z: Avango do corpo de prova —
espessura da fatia cortada

aea’: Rotagdo das polias

Fonte: (COSTA, 2019).
A ferramenta de corte utilizada consiste em um fio diamantado eletrodepositado com
diametro externo nominal de 350 pm e com comprimento de 1 metro, Figura 15. Os grdos
abrasivos de diamante possuem tamanhos na ordem de 30 a 45 pm e sdo eletrodepositados

aleatoriamente sobre a superficie da alma de um fio de ago usando niquel como metal de

recobrimento.
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Figura 15 — Imagem de microscopia eletronica de varredura de um fio diamantado. Contraste de elétrons
secundarios.

D =350pm
Tamanho do diamante: 30-45um

x100 1 mm

N
Fonte: (COSTA, 2019).

O fluido lubrirrefrigerante utilizado nas operacdes de corte foi uma solugao de dgua e
5 % em volume de 6leo mineral com agente emulsionavel da Marca Motor’s Soluvel 100. Esse
fluido possui aditivos que evitam a oxidagao da peca e melhoram a lubrificagdao. O fluido foi
aplicado com jorro convencional intermitente, com alta frequéncia de jatos.

Para a geracdo do residuo de usinagem foram realizados diversos cortes no bloco de
Nd-Fe-B com variacao de parametros de processo e com alteracio na dire¢ao do bloco. Foram
geradas pegas com formato de paralelepipedo e com espessuras variadas de modo a permitir a
realizagdo de estudos multidisciplinares de colaboragdao entre o Grupo de Magnetismo e
Materiais Magnéticos (MAGMA) e o LMP. Estes estudos estdo em andamento e sdo de grande
importancia para a determinagdo do efeito das técnicas de usinagem na superficie dos imas -
informagdo relevante para a etapa de revestimento, posterior a usinagem — bem como para o
entendimento do efeito do corte nas propriedades magnéticas de imads com dimensdes
reduzidas.

Os residuos das operagdes de corte — também chamados de cavacos - foram coletados
em um dispositivo adaptado a maquina de corte. Visto que a saida do fluido lubrirrefrigerante
localiza-se na regiao superior da maquina permitindo que o fluido seja jorrado sobre a peca, o
dispositivo de coleta foi posicionado na parte inferior da maquina e a maior parte do cavaco foi
recuperado com o auxilio de um ima.

Além disso, outra adaptagdo realizada na maquina de corte visando proporcionar a
coleta de todo o residuo gerado foi a colocagdo de um dispositivo de protecao localizado apds
as polias onde esta posicionado o fio diamantado. Este dispositivo tem a fun¢do de reter borrifos

de fluido de corte os quais sdo direcionados para fora da polia devido a forga centrifuga. Ao
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final dos processos de corte, o residuo de usinagem que ficou retido no dispositivo foi removido
mediante limpeza deste com agua.

O recipiente utilizado na coleta foi limpo com dgua visando a remog¢ao dos residuos
de usinagem que aderiram as paredes, fato que ocorreu devido a alta viscosidade do fluido. A
coleta foi finalizada por meio da filtragem do fluido de corte, onde todo contetido que nao foi
atraido pelo ima ¢ recuperado no filtro, o qual foi entdo lavado em ultrassom e todo o cavaco
foi encaminhado para caracterizagdo e processamento. Desta forma, foi possivel coletar todo o

material removido nas operacdes de corte.
3.2 LIMPEZA DO RESIDUO DE USINAGEM

Para remocgao inicial do fluido de corte, foi realizada uma etapa de enxague com agua
em ultrassom. Esse processo foi repetido 3 vezes com quantidade de agua suficiente para cobrir
os residuos. Entre os processos, um ima foi utilizado para reter todo o lodo, ou seja, as particulas
umidas. Novamente, todo contetdo que nao foi atraido pelo ima foi recuperado com o uso de
um filtro, o qual foi entdo lavado em ultrassom. Para finalizar o cavaco foi submetido a secagem
em 150 °C durante 12h. Apos esse processo, o residuo de usinagem recebe o nome de cavaco
seco.

Em seguida, para a remogao de contaminacao organica proveniente do fluido de corte,
foram realizados dois procedimentos de limpeza, rota 1 e rota 2. A metodologia aplicada segue
o fluxo apresentada no esquema da Figura 16, o qual ¢ finalizado com caracterizagdes. A etapa
de limpeza ¢ realizada apds a coleta, o enxague com agua e a secagem do residuo de usinagem

de operagdes de corte com fio diamantado de imas a base de Nd-Fe-B.

Figura 16 - Esquema das rotas de limpeza do residuo de usinagem avaliadas neste trabalho.
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Fonte: da autora.

Um dos procedimentos, chamado a partir de agora de limpeza rota 1, foi realizada no

ultrassom por 15 minutos repetindo o processo por 4 vezes. Apos cada etapa no ultrassom, um
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ima foi utilizado para reter o residuo de usinagem limpo. Apo6s finalizar o processo, a secagem
foi realizada em dessecador sob vacuo. Posteriormente, o residuo de usinagem limpo foi
encaminhado para a etapa de recuperacao da fase de ¢.

O segundo procedimento utilizado, foi adaptado de Yue (2018). Neste trabalho, Yue e
colaboradores relatam uma etapa de destilagcdo, na qual o residuo umido foi enxaguado com
acetona durante 10 minutos em banho de ultrassom. Em seguida, o residuo foi misturado com
agua destilada e colocado em um evaporador rotativo. O processo de destilagdo, visando a
remoc¢ao da maioria das impurezas organicas restantes, foi realizado durante 30 minutos com
temperatura de 90 °C. Novamente, um enxague com acetona foi realizado. Enquanto isso, um
retentor magnético caseiro foi utilizado para separar as impurezas ndo magnéticas, como
materiais abrasivos. Finalmente, a secagem foi realizada a 85 ° C por 4 h ao ar (YUE et al.,,
2018).

Para este trabalho, a rota 2 consiste em uma limpeza de evaporacdo adaptada e
realizada conforme descri¢do a seguir. A primeira etapa ¢ feita com acetona por 10 minutos no
ultrassom. Com auxilio de um ima, separa-se a acetona e os residuos nao magnéticos do cavaco.
Em seguida, o residuo ¢ colocado em agitador magnético em banho maria com agua destilada
aquecida a 90 °C. O conjunto ¢ agitado a cada 5 minutos € o processo ¢ finalizado apds
evaporac¢do da dgua. Por fim, um enxdgue com acetona € realizado para acelerar a secagem que
¢ realizada em dessecador sob vacuo.

Outra maneira de remover a contaminagdo de carbono ¢ a oxidacao em altas
temperaturas. Devido a completa oxidagao da fase ¢ resultante deste processo, esta abordagem

ndo foi avaliada neste trabalho.
3.3 PROCESSAMENTO - REDUCAO CALCIOTERMICA

O processo de reducdo calciotérmica ¢ composto por quatro etapas: (i) sele¢dao das
matérias-primas; (ii) mistura e compactacao; (iii) tratamento térmico e (iv) lavagem dos
subprodutos.

Os componentes selecionados foram os residuos de usinagem limpo e calcio metalico
em granulos (Alfa Aesar, 99,5 % de pureza). Considera-se que o residuo de usinagem ja possui
os elementos de interesse uma que € proveniente de operagdes de corte de um bloco de Nd-Fe-
B. Portanto, a pesagem dos componentes foi realizada para o agente redutor e utilizou-se 100

% em excesso de calcio, com o objetivo de forcar a reagdo a ocorrer no sentido dos produtos.
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A quantidade foi determinada com base no resultado de teor de oxigénio do residuo de
usinagem.

Na etapa de mistura e compactacgdo o cavaco limpo e o agente redutor, calcio metalico
em granulos, sdo compactados em prensa uniaxial em camadas alternadas, conforme mostrado
no esquema da Figura 17. Os parametros utilizados foram pressdo de 60 MPa durante 60
segundos. Este processo ¢ realizado para aumentar a area de contato entre as particulas oxidadas

e o agente redutor.

Figura 17 — Esquema de compactagdo em camadas alternadas de calcio metalico e cavaco limpo.

Pressio

Residuo de usmagem
limpo

Fonte: da autora.

Para a realizacao do tratamento térmico, o compactado foi inserido em um cadinho de
aco inoxidavel e o conjunto foi colocado em uma retorta para ser conectado ao um forno tubular.
Foram realizadas 3 purgas com argénio para purificar a atmosfera dentro da retorta. O
tratamento foi executado sob vacuo, com taxa de aquecimento de 10 °C/min, temperatura de
1000 °C e tempo de patamar de 6 horas e o resfriamento foi realizado lentamente, com a retorta
dentro do forno. A Figura 18 mostra o perfil térmico de um dos tratamentos realizados, onde o

resfriamento lento € evidenciado.
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Figura 18 - Ciclo térmico de reducdo calciotérmica.

Temperatura (°C)

00 200,00 400,00 600,00 800,00 1000,00

=]

tempo (s)
Fonte: da autora.

Ao finalizar o tratamento térmico, o cadinho foi aberto mecanicamente ap6s aplicar
pressao na lateral da tampa visto que ocorre vedagao devido a evaporagdo de calcio durante o
processo. A massa reduzida apresenta aparéncia esponjosa € tem maior resisténcia mecanica do
que o estado inicial devido a formacao de necks devido a fusao do calcio, conforme mostrado
na Figura 19. Para facilitar a etapa de remog¢ao dos subprodutos, a amostra foi desintegrada com

o auxilio de um almofariz e pistilo até os pds apresentarem tamanhos menores do que 200 pum.

Figura 19 - Aspecto do produto da reacdo de reducdo calciotérmica.

Fonte: da autora.

3.3.1 Lavagem dos subprodutos da reducio calciotérmica

Os produtos da reagdo de reducdo calciotérmica sdo, além da liga, o 6xido de calcio e
um excesso de calcio metdlico que ndo reagiu durante o processo. O 6xido de célcio e o célcio
sdo considerados subprodutos da reagdo, visto que estes devem ser removidos ao final do
processo. Para isso ¢ realizada uma etapa de lavagem dos subprodutos da reacao, a qual consiste

em trés partes: a hidratacgdo, a lixivia acida e a secagem.
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A primeira etapa trata-se de uma hidratagdo do Ca e CaO, que formara Ca(OH),, de
acordo com a reagdo descrita na equagdo 10. Assim, uma maneira de controlar esta reacao ¢
mediante medi¢ao do pH pois, ao fim da hidrata¢do o pH deve ser basico devido a formagao de
Ca(OH),. Essa etapa da lavagem foi realizada pela imersdao do produto da reagdo em agua
destilada por 15 minutos no ultrassom e esse processo ¢ repetido trés vezes.

A lixivia acida foi realizada por meio da adi¢ao de uma solugao de 5% de acido acético
glacial (Neon, pureza 99,8 %) em agua destilada, também no ultrassom. Essa etapa tem como
objetivo a remocao dos hidroxidos formados na etapa anterior bem como a remoc¢ao de 6xidos
da superficie das particulas. Ao final do processo, o 4cido foi neutralizado com dgua destilada.
Adicionou-se acetona para remocao da dgua e a secagem foi realizada sob vacuo em
dessecadora.

A propor¢do de material a ser lavado e de solucdo foi avaliada. Iniciou-se com a
propor¢ao 100 g:1 L e 100 g:2 L, ou seja, 100 g de material a ser lavado para 1 e 2 litros de

solu¢do, respectivamente.
3.4 CARACTERIZACOES

A etapa de caracterizagdo da matéria-prima, ou seja, do residuo de usinagem, ¢
fundamental para definir a correlagdo entre material de entrada e paradmetros de processo e,
portanto, as técnicas utilizadas com este intuito serdo apresentadas incialmente.

Para o residuo de usinagem, as caracterizagdes necessarias envolvem, principalmente,
informacgodes estruturais, de composi¢do quimica e de morfologia. Os principais objetivos sdo a
determinag¢do do nivel de degradacdo das fases, a presenca e o teor de contaminantes € o
mecanismo de remoc¢ao de material durante as operacdes de corte.

A técnica de difracao de raios X foi empregada para caracterizagdo estrutural, analise
elementar e espectroscopia de energia dispersiva foram utilizadas para determinacdo da
presenga e dos teores de contaminantes; € microscopia eletronica de varredura foi utilizada para
analise microestrutural.

Cada etapa do processamento de reducdo calciotérmica também foi submetida as
caracterizacOes citadas anteriormente. Nesta etapa, o principal objetivo ¢ a verificagdo da
efetividade do processo tanto na recuperagdo da fase ¢ quanto na redugdo dos teores de
contaminantes. Por fim, a técnica de espectroscopia Mossbauer sera apresentada, com o intuito
de realizar um comparativo entre o estado inicial do residuo de usinagem e as etapas de

processamento.
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A seguir estdo detalhadas as técnicas utilizadas juntamente com a finalidade das

caracterizacgOes e detalhes das medigoes.
3.4.1 Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada para visualizar tanto a
morfologia e o tamanho das particulas do residuo de usinagem quanto para avaliar as etapas e,
principalmente, o produto da reducdo calciotérmica. A partir dessa andlise ¢ possivel
caracterizar como ocorre o fendmeno de remocao de material durante a operagao de corte com
fio diamantado, bem como, verificar a possibilidade de reinser¢dao do residuo recuperado na
cadeia produtiva de imas. Para isso, foram analisadas todas as etapas do processo, desde o
residuo de usinagem até o residuo recuperado.

O equipamento utilizado foi um microscopio eletronico de varredura convencional
com filamento de tungsténio JEOL® modelo JSM-6390LV do Laboratorio Central de
Microscopia Eletronica (LCME-UFSC). Os modos de contraste de imagem utilizado foram o
de elétrons secundarios (SE) e de elétrons retroespalhados (BSE). Além disso, o sistema de
espectrometria de raios X por dispersdao de energia (EDS) foi utilizado para andlises de
composi¢ao quimica.

Micrografias do residuo de usinagem e do ima foram utilizadas para determinagao de
tamanho de particula e de grio via analise de imagem. A contabilizagdo foi realizada utilizando
o ImageJ, software para processamento e analise de imagens, desenvolvido por Wayne Rasband
no National Institute of Mental Health, Estados Unidos. O procedimento ¢ realizado apos
binarizacdo de uma copia da imagem a partir da qual o software identifica e realiza a contagem
da area ocupada pela particula, obtendo desta forma informagdes quanto ao tamanho, Figura
20. Particulas parcialmente visiveis nas regides limites da imagem sdo excluidos da

contabiliza¢do devido a impossibilidade de precisar seu tamanho total.
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Figura 20 - Exemplo do procedimento de binarizagdo para contabilizacdo do tamanho de particulas. (a) Imagem
original; (b) Imagem binarizada utilizada para contabilizagao.
- B

Ll

Fonte: da autora.

Optou-se pela utilizagdo do didmetro de Ferret, visto que este
descreve um diametro equivalente de maneira assertiva para particulas com formatos diversos
como as oriundas encontradas no residuo de wusinagem. O diametro de Ferret
calculado a partir da distancia entre duas linhas paralelas tangentes a projecdo da particula
em um plano bidimensional (MERKUS, 2009).

Utilizando os valores de diametro de Ferret ¢ modelando as particulas como esferas
¢ possivel utilizar o conceito de “D-valor”, amplamente utilizado na industria
farmacéutica, para caracterizar a distribuicdo em torno do tamanho do particulado. No
presente estudo serdo abordados os seguintes “D-valores” (HORIBA SCIENTIFIC,
2017). Os D-valores utilizados neste trabalho, estdo descritos a seguir:

e D10 representa o valor limite do didmetro equivalente de Ferret ao qual 10% do total de
particulados analisados ¢ inferior.

e D50 representa valor limite do diametro equivalente de Ferret ao qual 50% do
total de particulados analisados € inferior.

e D90 representa valor limite do didmetro equivalente de Ferret ao qual 90% da

massa total de particulado analisado ¢ inferior.
3.4.2 Analise elementar

Neste trabalho foram realizadas andlises elementares para determinar os teores de
contaminagdo com carbono e oxigénio. O teor de oxigénio foi medido utilizando o método de
fusdo com gas inerte e o teor de carbono foi determinado mediante 0 método de combustao,
ambos em equipamento da marca LECO do Laboratdrio de Processos Metalirgicos do Instituto

de Pesquisas Tecnologicas (IPT).
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O teor de carbono foi avaliado com o objetivo de verificar a efetividade da limpeza de
remocdo de organicos e, portanto, o residuo de usinagem e os residuos de usinagem limpos
foram caracterizados.

O teor de oxigénio foi analisado no residuo de usinagem para determinar o aporte de
oxigénio e para determinar o teor de agente redutor necessario para o processo de recuperacao

deste residuo.
3.4.3 Difracao de Raios X

A difracdo de raios X foi de extrema importancia para este trabalho pois permitiu
avaliar a efetividade do processo de reciclagem por meio da analise das fases presentes na etapa
final do processamento laém de permitir a caracteriza¢do do residuo de usinagem e das etapas
de limpeza

As amostras em formato de p6 foram peneiradas abaixo de 200 um e foram submetidas
a analises com radiacao Ka do cobre. O intervalo de analise foi de 20 a 85 © ¢ a velocidade foi
de 1,5 graus por minuto. O equipamento utilizado foi um difratdmetro de raios X, modelo 6000,
de fabricagdo da SHIMADZU, do Centro Multiusuario do Centro de Ciéncias Tecnoldgicas da
UDESC (CCT-UDESC).

As cartas utilizadas para indexagao das fases dos padrdes de difracao de raios X foram
retiradas da base de dados ICSD (Inorganic Crystal Structure Database). O ntimero de
identificacao do cartdo (i.e. collection code) de cada uma das fases identificadas nas analises
estd descrito a seguir. Nd2Fe14B codigo 41393, Ndi,1Fe4B4 codigo 614071, NdFeOs codigo
78587, Nd(OH)3 codigo 399, Nd>O; codigo 614071, B2Os codigo 16021, Fe-a codigo 53802,
Fe»0s3 codigo 291494, Fez04 cddigo 50567.

3.4.4 Espectroscopia Mossbauer

A técnica de espectroscopia de Mossbauer consiste no uso do efeito Mdssbauer na
identificacdo de espécies quimicas usando radiacdo gama. Este efeito envolve a
emissao ressonante e sem recuo € absorcao de fotons de radiagdo gama por dtomos ligados em
uma estrutura solida.

O embasamento do efeito estd relacionado a conservagdo de momento quando da
absorc¢ao de raios gama por um ntcleo. Em um cristal sélido nicleos que absorvem radiacao

nao possuem liberdade de recuo quando emitem radiagdo gama, portanto, dispersam a energia
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de recuo na forma de vibragdes de conjuntos de atomos (fonons). Parte da energia de recuo €
emitida como um movimento do cristal como um todo, com perda praticamente nula de
energia.

A espectroscopia baseada nesse efeito consiste na irradiagdo de uma
amostra com raios gama do mesmo is6topo e a medicdo da quantidade de fotons
transmitidos a um detector. Como os ambientes quimicos ao redor de cada nucleo
sdo diferentes para cada composto, a energia absorvida ¢ diferente para diferentes
espécies atomicas.

A espectroscopia Mdssbauer ¢ uma técnica que pode dar informagdes especificas das
ligacdes e estruturas, propriedades elétricas e magnéticas, dependéncia temporal e dindmica de
varios sistemas, € por isso, € aplicada em muitas areas da ci€ncia. O efeito Mdssbauer também
¢ importante para obtermos informacdes sobre as interagdes fracas entre o nucleo e sua
vizinhanga. Este efeito, observado em solidos, ¢ usado principalmente nas areas de fisica e
quimica (GUTLICH, 2011).

O que caracteriza um espectro Mdossbauer sdo as formas, intensidade, posicao e
numero das varias linhas de absor¢ao que constituem o espectro. Estes fatores dependem do
tipo de interacdo hiperfina que estd ocorrendo. A intensidade, por exemplo, depende da
concentracdo dos nucleos Mossbauer do absorvedor. Interacdes hiperfinas nucleares sdo as
perturbagdes causadas nos niveis de energia nucleares devido as interacdes entre momentos
nucleares e campos elétricos e magnéticos, criados por cargas proximas do nucleo.

Os espectros foram coletados a temperatura ambiente na geometria de transmissao em
um espectrometro convencional de aceleragdo constante usando uma fonte de *’Fe, localizado
no Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear (CDTN).

A espectroscopia Mossbauer no >’Fe fornece informagdes relevantes com relagio a
identificacao de fases que contém ferro, mesmo que a propor¢ao deste com relagdo a amostra
como um todo seja muito pequena, sendo assim muito mais sensivel na identificacdo das

mesmas do que a maioria das técnicas de caracterizagao estrutural (MORETO et al., 2007).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados estdo organizados em 2 partes referentes a cada uma das etapas do
trabalho. A primeira parte contempla os resultados referentes a caracterizagdo do residuo de
usinagem gerado em operacdes de corte com fio diamantado e a segunda parte refere-se aos
resultados do processamento de reducdo calciotérmica para obtengdo da fase Nd>Fe4B a qual
contempla também a etapa de limpeza do residuo de usinagem para remog¢ao da contaminagdo

organica.

41 CARACTERIZACAO DO RESIDUO DE USINAGEM

r

A caracterizagdo do residuo de usinagem ¢ etapa fundamental para o correto
reaproveitamento deste residuo. O processo de reducao calciotérmica depende fortemente da
determina¢do do teor de contaminacdo com oxigénio, visto que a quantidade de agente redutor
¢ estimada a partir deste valor. Além disso, mediante analise do residuo de usinagem ¢ possivel
estimar o nivel de degradacdo das fases e o mecanismo de remoc¢ao de material durante a
operacao de corte.

Portanto, o foco desta se¢do do capitulo € a avaliagdo microestrutural, estrutural e de
composi¢ao quimica de residuos de usinagem de imas sinterizados da classe N42 via corte com

fio diamantado.
4.1.1 Morfologia

Por meio da avaliagdo da morfologia do residuo de usinagem ¢ possivel estimar, de
maneira preliminar, o mecanismo de remoc¢do de material durante o corte. Além disso,
informacoes a respeito da morfologia e do tamanho das particulas fornecerdo dados a respeito
da degradagdo de fases. A Figura 21 apresenta micrografias de microscopia eletronica de

varredura do residuo de usinagem.
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Fonte: da autora.

Percebe-se que a maioria das particulas do cavaco possuem morfologia com formato
irregular e que ha uma tendéncia a formagdo de aglomerados sugerindo interagdo entre as
particulas. Essa interagdo ocorre devido ao cardter ferromagnético e ao reduzido tamanho das
particulas, o que provoca aglomeragdo. A Figura 22 mostra com maior detalhes a aglomeracao
de particulas de tamanho reduzido bem como o formato irregular das particulas. A morfologia
irregular e os cantos vivos de algumas particulas do residuo de usinagem sio provenientes de
fraturas frageis, o que era esperado devido ao comportamento mecanico fragil da fase

Nd,Fe14B.

Figura 22 - Imagem de MEV do residuo de usinagem mostrando a aglomerago de particulas e o formato
irregular. Contraste de elétrons secundarios.
Poah G S A

Fonte: da autora.

Ao analisar a morfologia do residuo de usinagem, percebeu-se que algumas particulas
apresentaram irregularidades na superficie. A Figura 23 (a) evidencia uma particula com

arrancamento ocasionado pela penetragdo de um dos graos de diamantes do fio diamantado. A
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Figura 23 (b) demonstra uma particula deformada com uma espécie de amassamento. A
presenca de particulas com irregularidades na superficie evidencia que além dos danos
provocados pelo contato com a atmosfera ambiente e com o fluido de corte, podem haver danos
referente a esfor¢os mecanicos do contato do grao de diamante com a pega.

Figura 23 - Imagens de MEV do residuo de usinagem evidenciando defeitos na superficie das particulas.
Contraste de elétrons secundarios.

20 pm TM3030_0134 2018/06/21 1147 N 20 pm

TM3030_0127

Fonte: da autora.

A interacdo dos graos de diamante abrasivos com os graos do ima pode ser verificada
também no estudo da morfologia de pegas cortadas com fio diamantado. A Figura 24 mostra
um exemplo da morfologia da superficie de um ima de Nd-Fe-B ap6s corte com fio diamantado
onde ¢ evidenciado o arrancamento de material devido a esta interagdo. A imagem de
microscopia eletronica de varredura mostra a presenga de lascas e crateras — caracteristicas para
cortes em regime fragil — também ¢ possivel perceber a presenga de regides com aspecto mais
liso — caracteristica de cortes em regime ductil (BIFANO et al. 1991). A presenga dos dois
regimes de corte ¢ um indicativo de que o processo de corte pode ter gerado danos mecanicos

na superficie da pega e no cavaco produzido.
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Figura 24 - Imagem de MEV da morfologia da superficie de ima usinado com fio diamantado evidenciando
crateras na superficie.

N x1.0k 100 pym
Fonte: da autora.
Por meio de andlise de imagens foi possivel determinar o tamanho de particula do
residuo de usinagem. O resultado, apresentado na Figura 25, foi comparado com os valores de
tamanho de grao do ima utilizado para as operagdes de corte com o objetivo de verificar como

ocorre 0 mecanismo de remog¢ao de material durante o corte com fio diamantado.

Figura 25 - Gréfico do tamanho de particula do cavaco em comparagdo com o tamanho de grdo do ima utilizado
nas operagdes de corte.
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Fonte: da autora.

O tamanho médio (D50) das particulas do residuo de usinagem ¢ de 3,35 um. Este

valor ¢ menor do que o tamanho médio de grao do ima utilizado para as operagdes de corte, o
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qual apresenta tamanho médio de 6,70 um. Uma vez que o residuo de usinagem possui tamanho
de particula médio menor do que o tamanho de grao do ima, € possivel que, durante as operagdes
de corte com fio diamantado, os graos do ima sofreram danos mecanicos provocados pela
interacao dos graos abrasivos, desta forma, o corte ocorreu de maneira intragranular. Com este
tipo de fendmeno ocorrendo, espera-se que o teor de oxigénio do residuo seja mais elevado do
que em casos onde o arrancamento dos graos € intergranular, uma vez que ha a criacdo de novas
superficies, aumentando assim, a reatividade do residuo.

O residuo de usinagem possui algumas particulas da mesma ordem de grandeza do que
alguns graos do ima e isto sugere que também houve arrancamento de graos inteiros. Esse
arrancamento pode ter sido causado devido a interacdo das fases do ima com a agua do fluido
de corte. Essa interacdo resulta em absor¢ao de hidrogénio, a qual provoca expansao da rede e,
com isso, faz com que a fase rica em neodimio se descole. Esta remog¢ao do material de contorno
de grao causa um afrouxamento progressivo dos graos da fase ¢. Este resultado esta de acordo
com o previsto para a corrosao de imas em ambientes umidos, descrito por Mccain e abordado

neste trabalho na se¢do de fundamentagao teorica (MCCAIN, 2011).
4.1.2 Composicio quimica

A analise da composi¢ao quimica do residuo de usinagem foi realizada com o objetivo
de verificar se o residuo de usinagem apresenta contaminantes uma vez que os cortes foram
realizados em bancada de corte de uso geral. Para isso, a composi¢do quimica ima a base de
Nd-Fe-B e do residuo de usinagem foram estimadas mediante analise de espectroscopia de

energia dispersiva (EDS). O resultado esta apresentado na Tabela 2.

Tabela 2 — Composicdo quimica do bloco de Nd-Fe-B e do residuo de usinagem.

0

Hem | Ng Pr Fe B Al Cu Si C 0

peso

fma |25&2) | 7, (1) | 55(2) | 11 (£1)| >0,5 | >0,6 - - -
4 8 3

Cavaco | 28 (£3) | 6 (x1) |45 (x2) (+0.6) >05 | >06 | >0, +0.3) | (©02)

Fonte: da autora.

Ao analisar o resultado percebe-se que o bloco de Nd-Fe-B e o residuo de usinagem
contém aproximadamente 30 % em peso de terras raras, em uma propor¢do de 0,8:0,2 de
neodimio e praseodimio. Durante a analise, diversas amostras de residuo de usinagem foram

avaliadas e todas apresentaram teor de terras raras médio de 30 % em peso. Uma vez que esta
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quantidade ¢ indicada para produgdo de imas com fase ¢ e com fase rica a diferenga de teores
nao representara danos ao processo de reciclagem e o residuo foi considerado adequado para a
aplicac¢do do processo de reaproveitamento.

Ha presenca de aluminio e cobre como elementos de liga no ima. Os teores de aluminio
e cobre no ima sdo baixos, menor do que 0,5 % em peso, o que indica que ndo houve
contaminagdo de niquel, material de base do fio diamantado.

A presenga do baixo teor de silicio no residuo de usinagem provavelmente ¢ oriunda
de contamina¢do durante o corte, uma vez que a maquina de corte por fio diamantado foi
utilizada para cortar materiais a base de Si.

Apesar de os valores ndo serem precisos devido ao carater semi-quantitativo da técnica
de EDS e devido a andlise do residuo de usinagem ter sido feito sob uma fita de carbono, ¢
possivel notar que, além da pequena contaminagao de silicio, ha presenca de carbono e oxigénio

somente no residuo de usinagem. Isto indica que a contaminagdo prevista de fato ocorreu.
4.1.3 Caracterizacio estrutural

Além da morfologia e da composi¢ao quimica, o residuo de usinagem foi submetido a

analise de difra¢do de raios X e o resultado esta apresentado na Figura 26.

Figura 26 - Padrao de difragdo de raios X do residuo de usinagem.
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Fonte: da autora.

O padrao de difra¢do do residuo de usinagem mostra a presenca das seguintes fases:
fase o, ferro alfa, Ndi,1FesB4, 6xido de neodimio, hidréxido de neodimio e 6xido de ferro e

neodimio.
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A presenga da fase ¢, indica que sua degradacgdo foi parcial e que algumas particulas
do residuo de usinagem possuem a fase intacta em seu interior com camada de 6xidos ao redor.
Além disso, a presenga de ferro alfa corrobora a degradagao parcial da fase ¢, conforme equacao
1. Estes resultados estdo de acordo com a teoria apresentada por Fridaus e descrita na se¢ao de
fundamentagdo teorica, referente a oxida¢do de imas macicos e de particulados a base de Nd-
Fe-B.

A partir da analise das fases via difra¢ao de raios X, € possivel confrontar os dados
com as hipdteses a respeito do mecanismo de degradagao das fases do ima. A presenca de Nd,Os
e Nd(OH)s sugere que a degradacao da fase rica ocorreu devido a oxida¢ao do neodimio devido
ao contato com a atmosfera ambiente e devido ao contato desta fase com a 4gua do fluido de
corte, conforme as equagdes 3 e 8, respectivamente.

A presenca do o6xido de ferro e neodimio (NdFeO3) indica que em alguns momentos,
a temperatura foi superior a 727 °C visto que este ¢ encontrando em reagdes de oxidagcdo em
temperaturas entre 727 e 1027 °C a partir da reagdo de ferro livre com 6xido de neodimio e
oxigénio, conforme apresentado na equagao 5.

Este aumento de temperatura ¢ possivel visto que o fluido de corte ¢ aplicado de
maneira intermitente, o que pode ter causado um aumento de temperatura momentaneo no local
de contato entre pega e ferramenta. E provavel que este aumento de temperatura tenha sido local
€ momentaneo, pois, caso contrario, a fase ¢ seria totalmente degradada.

Para determinar a quantidade de fases a base de ferro, foi realizada analise de
espectroscopia Mdssbauer, cujo espectro esta apresentado na Figura 27. O espectro Mdssbauer
da fase Nd»Fe14B pode ser descrito com modelo de seis sextetos correspondentes aos seis sitios
possiveis do Fe desta fase: ki, ka, j1, 2, €, c. Os atomos de neodimio ocupam os sitios f e g e um

tipo de sitio g ¢ ocupado por atomos de boro.
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Figura 27 - Espectro Mdssbauer do residuo de usinagem.
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Fonte: da autora.

Segundo o modelo de espectro Mossbauer dos compostos TRyFe4B, existem seis
sitios de ferro ndo equivalentes, como cada sitio ¢ ajustado com um sexteto e cada sexteto tem
4 variaveis (area relativa, desvio isomérico, desvio quadrupolar, campo hiperfino), ha um total
de 24 variaveis ajustaveis. Ao analisar o espectro Mossbauer do residuo de usinagem, pode-se
verificar que o espectro corrobora o resultado encontrado na analise de difracdo de raios X,
visto que as fases que contém ferro — fase ¢, ferro alfa, Nd-Fe-B e Nd-Fe-O - sdo detectadas.
As fases Nd(OH); e Nd>O; ndo sdo detectadas devido a caracteristicas da técnica, mais
especificamente, devido a fonte de radiagdo utilizadas, conforme detalhado na se¢cao materiais
e métodos. A quantidade das fases encontradas ¢ de 84 % de fase @, 3 % de ferro alfa, 9 % de
fase Ndi,1Fe4B4 ¢ 4 % de fase NdFeO:s.

A partir dos ajustes realizados no espectro, foi possivel determinar os campos
hiperfinos da amostra, Tabela 3. 5 ¢ o desvio isomérico relativo ao ferro alfa, € é o
desdobramento quadrupolar, Bys é campo hiperfino. Segundo o modelo os campos hiperfinos

dos compostos RyFe14B decrescem na seguinte ordem: 8j2>16ko>>16k>4e>8j1>4c
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Tabela 3 - Parametros hiperfinos do residuo de usinagem.

Sitio d+0,05 2e/AQ £ BHF £ 0,5 Areat 1(%)
(mm/s) | 0,05 (mm/s) (Tesla)
8j2 0,08 0,34 33,6 12
16k2 -0,09 0,14 30,1 24
16k1 -0,09 -0,31 28,0 24
8jl1 -0,01 0,16 24,8 12
4e -0,15 0,18 25,1 6
4c -0,015 0,34 25,2 6
Fe-a 0,0 0,0 33,1 3
Fe-Nd-B 0,27 0,69 - 9
Fe-Nd-O -0,09 1,29 - 4

Fonte: da autora.

Os campos hiperfinos a temperatura ambiente sdo similares aos de Nd,Fe14B descritos
pelo modelo de ajuste usado por Budzynski e colaboradores, sendo 27,1 Tesla o valor médio
do campo hiperfino relatado e 27,3 T o valor médio encontrado para o residuo de usinagem
(BUDZYNSKI et al., 2015). Isto indica que a fase ¢ presente no residuo de corte ndo teve sua

rede cristalina alterada pela contaminacdo de oxigénio e carbono.
4.1.4 Contaminantes

Os fluidos lubrirrefrigerantes utilizados nas operacdes de usinagem de imas de Nd-Fe-
B sdo, geralmente, a base de compostos organicos. A ndo utilizagdo do meio lubrirrefrigerante,
ocasiona um aumento do atrito entre a ferramenta, a pega e o cavaco, e consequentemente uma
maior quantidade de calor ¢ gerada pelo processo. Isto resulta em menor vida ttil da ferramenta
e 0 maior aporte térmico pode acarretar efeitos negativos na peg¢a usinada. Além disso, quanto
maior a quantidade de calor em contato com os residuos de usinagem piroforicos, maior a
probabilidade de explosdo. Esse efeito ¢ ponto de atengdo, principalmente em operagdes
industriais visto que a quantidade de residuo gerada ¢ maior do que a quantidade gerada em
escala laboratorial e, portanto, o risco € maior.

A utilizagao de fluidos lubrirefrigerantes resulta em contaminag¢ao com carbono. Esta
contaminagdo ¢ prejudicial para as propriedades magnéticas de imas permanentes a base de Nd-

Fe-B. Visando o reaproveitamento do residuo recuperado na cadeia produtiva de imas
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sinterizados, faz-se necessaria a aplicacao de uma etapa de limpeza com o objetivo de reducao
dos teores e remogao desta contaminagao.

Dito isso, o resultado da andlise de teor de carbono do residuo de usinagem apds o
corte ¢ de 18.900 ppm, este teor € superior ao teor de carbono do ima usinado, o qual estd em
torno de 600 ppm.

Conforme descrito na se¢do de revisao da literatura, imas sinterizados a base de Nd-
Fe-B apresentam tipicamente teores de 4.500 ppm de oxigénio. No caso de residuos de imas no
formato particulado, o teor de oxigénio pode atingir valores mais elevados e pode, até, degradar
completamente as fases presentes. Isso ocorre devido a maior area de superficie, o que resultam
em maior reatividade deste material quando em formato particulado. A diferenca no teor de
oxigénio dos residuos de imas de Nd-Fe-B suscetiveis ao reaproveitamento, determinard os
processos de reciclagem.

No caso de residuos particulados, ha um valor de teor de oxigénio limite para
reprocessamento direto na cadeia produtiva de imds. Este limite depende de diversos fatores
como, por exemplo, o tipo de ima (sinterizado ou compdsito), a classe do ima que estd sendo
produzido, a composi¢ao quimica e o teor de terras raras. Acima desse valor, ha um decréscimo
nas propriedades magnéticas e, portanto, o residuo s6 podera ser reinserido no processo
produtivo apds remogao e/ou eliminacao deste contaminante.

No processo de usinagem de imas, hd duas principais fontes de oxigénio: (i) a
atmosfera ambiente, visto que as operagdes de corte ndo sdo realizadas em ambiente com
controle de atmosfera; e (ii) a 4gua contida no fluido lubrirrefrigerante, o qual é responséavel
pelo arrefecimento da regido de contato entre pega e ferramenta e pelo transporte dos residuos.

A correta determinagdo da quantidade de agente redutor depende diretamente da
determinagdo do teor de oxigénio do residuo de usinagem. Dito isso, o resultado da anélise de

teor de oxigénio do residuo de usinagem utilizado neste trabalho estd apresentado na Figura 28.
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Figura 28 - Grafico do teor de oxigénio do ima e do residuo de usinagem ap6s o corte com e sem uso de fluido
lubrirrefrigerante.
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Fonte: da autora.

O teor de oxigénio do ima original ¢ de 4.000 ppm, o que esta de acordo com os valores
tipicos para imas sinterizados a base de Nd-Fe-B. No caso do residuo de usinagem de corte sem
a presenca de fluido lubrirrefrigerante, esse teor ¢ de 136.000 ppm. Esse valor indica que a
degradacao das fases foi intensa devido ao calor gerado durante a operagao de corte. Este dado
refor¢a a necessidade da utilizacao do fluido lubrirrefrigerante.

O teor de oxigénio do residuo de usinagem realizado com wuso de fluido
lubrirrefrigerante ¢ reduzido para 57.000 ppm de O». Portanto, além dos beneficios da utilizagao
de fluido de corte ja citados, seu uso também ¢ importante também para controlar a degradagao
das fases do residuo de usinagem. Este controle permite que nao sejam formados oxidos
complexos evitando aumento na complexidade do processo de redugdo.

Utilizando o valor de massa molecular dos elementos das fases detectadas na analise
de difragdo de raios X, ou seja, NdFesB, Fe-a, Ndi 1FesBs, Nd(OH)s3, Nd2Os3, NdFeOs e
Ndi,1FesB4 o teor de oxigénio previsto ¢ de 61.000 ppm, ou seja, o teor de oxigénio do residuo
de usinagem ¢ da mesma ordem de grandeza do que o teor previsto em calculos quimicos.
Baseado em um contetido de 30 % de elementos terras raras no residuo, € necessario
aproximadamente 45.000 ppm de oxigénio para oxidar completamente os ETRs (SAGUCHI et
al., 2002). Portanto, o teor de oxigénio medido € superior ao teor esperado para oxidagdao
completa dos elementos de terras raras. Além disso, ¢ necessario cerca de 5.000 ppm de
oxigénio para oxidar completamente a fase rica, considerando 3 % em peso desta fase. O teor

de oxigénio do residuo de usinagem indica que a fase rica foi completamente oxidada e
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corrobora o fato de que a fase ¢ sofreu degradacdo o que resultou em aumento no o teor de
oxigénio.

Além disso, o teor de oxigénio encontrado no residuo de usinagem ¢ menor do que o
valor de 279.000 ppm previsto para oxidacao total das fases presentes no ima formando Nd,Os3,
Nd(OH)3, Fe2O3 e B20s. Estes fatos comprovam a hipotese de que as particulas do residuo de
usinagem contém ainda algum teor de fase ¢ preservada.

Com base nos resultados apresentados na se¢do de caracterizagdo do residuo de
usinagem foi possivel descrever o mecanismo de remocao de material e de degradagao das fases
presentes.

Segundo as informacgodes referente ao tamanho de particula do residuo de usinagem e
do tamanho de grao do ima e referente a morfologia da peg¢a usinada, a remog¢ao de material
ocorre intragranularmente. Isto significa que, em alguns momentos, o esforco mecanico que os
graos de diamante exercem sobre a pega ¢ suficientemente grande para provocar quebra dos
graos do ima. Ao expor novas superficies, o residuo de usinagem apresenta maior
susceptibilidade a oxida¢do. Além da fratura intragranular, algumas particulas do residuo de
usinagem possuem tamanho da mesma ordem de grandeza do que os graos do ima. Isto significa
que hé particulas no residuo com menor nivel de degradacao da fase .

Referente a degradacdo das fases, ¢ possivel verificar que esta ocorre de maneira total
para a fase rica em neodimio, devido a sua alta reatividade, e de maneira parcial para a fase ¢.
Isto impede a reutilizag¢do direta do residuo de usinagem como matéria-prima para a produgao
de imas sinterizados. A alteracdo na fase rica afetard a densificacdo de imas; o alto teor de
contaminante, principalmente oxigénio e carbono, afetam as propriedades magnéticas do
residuo e impossibilitam sua reutilizagdo direta.

Conclui-se entdo que o elevado nivel de contaminantes, principalmente carbono e
oxigénio, impossibilita a reutilizacdo direta do residuo de usinagem na cadeia produtiva de imas
sinterizados. Desta forma, para possibilitar o reaproveitamento destes residuos, faz-se

necessaria a aplicagdo de processos para redugao dos teores de contaminantes.
4.2 Processamento — reduc¢iao calciotérmica

Os resultados da se¢do de processamento estdo divididos em: (i) caracterizacdo da
etapa de limpeza de orgénicos, ou seja, dos residuos de usinagem limpos e (ii) caracterizagao
das etapas do processo de reducdo calciotérmica, ou seja, da etapa apds tratamento térmico e

da etapa de lavagem de subprodutos.
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4.2.1 Residuo de usinagem - remog¢ao de organicos

Conforme detalhado na secdo de materiais e métodos, o residuo de usinagem foi
submetido a dois processos de limpeza para remogao de organicos. Para avaliagdo desta etapa,
foram realizadas anélises de teor de carbono e de difragdo de raios X para determinacao das

fases presentes.
4.2.1.1 Carbono

Visando reduzir o teor de contamina¢do com carbono, as duas estratégias de limpeza
para remog¢do de organicos, proveniente principalmente do fluido lubrirrefrigerante, foram
avaliadas. Os principais pardmetros analisados foram o teor de carbono e as fases do residuo de
usinagem apos a limpeza. O resultado da analise de teor de carbono do residuo de usinagem
antes e apOs a etapa de limpeza da rota 1 e da rota 2, estdo apresentados na Figura 29.

Figura 29 - Grafico do teor de carbono do ima e do residuo de usinagem antes e apds os processos de limpeza
das rotas 1 e 2.
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Fonte: da autora.

O teor de carbono do ima original ¢ de 600 ppm e o residuo de usinagem, apds etapa
de secagem no forno, apresenta teor de carbono de 18.900 ppm. Esse valor elevado
impossibilita a reutilizagdo do residuo sem aplicag¢do de etapa de limpeza visando reducao de
contaminagdo com carbono.

O teor de carbono do residuo de usinagem de limpeza da rota 1 ¢ de 2.300 ppm. Para

o residuo de usinagem de limpeza da rota 2, o teor de carbono encontrado foi de 4.500 ppm. Os
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procedimentos de limpeza de orginicos avaliados neste trabalho resultaram em diminuicdo de
aproximadamente 88 % do teor de carbono do residuo de usinagem no caso da limpeza da rota
1 e de aproximadamente 76 % no caso da limpeza da rota 2. Isto significa que, a rota 1 foi mais
eficiente em termos da diminui¢do do teor de carbono.

Durante a realizagdo dos procedimentos de limpeza foi possivel observar que o
reagente utilizado na rota 1 ficou com a coloragdo bastante alterada no final do processo,
conforme apresentado na Figura 30. Isto indica que esta rota 1 resultou em perda de material, o
qual ndo foi retido pelo ima e justifica o menor teor de carbono do residuo de usinagem limpo
por meio desta rota. Por outro lado, o material perdido na rota 1 pode resultar em alteragdes na
composic¢ao quimica do residuo de usinagem e este fato pode ser prejudicial para o processo de
reciclagem. Na rota 2, devido ao fato da remog¢do do reagente utilizado na limpeza ter sido
realizada via evaporacao, o carbono ndo foi removido totalmente, porém a composi¢ao quimica

do cavaco potencialmente permaneceu inalterada.

Figura 30 - Residuos contidos no reagente apds etapa de limpeza referente a rota 1.

i _
Fonte: da autora.

O teor de carbono de ambos os residuos de usinagem limpos ainda esta elevado para
o reaproveitamento do residuo na cadeia produtiva de imas sinterizados, porém, ¢ possivel
utilizar este material para fabricacdo de imas compositos e, portanto, os residuos limpos foram

encaminhados para processamento.
4.2.1.2 Fases

Conforme citado na secdo de materiais e métodos, durante a etapa de limpeza da rota
1 houve perda de material, o qual ndo foi atraido pelo ima e, portanto, ficou contido no reagente
utilizado para remocao do fluido de corte. Essa perda de material resultou em alteracao nas

fases presentes no residuo de usinagem limpo. Com o objetivo de avaliar as fases presentes no

CONFERE COM ORIGINAL, cépia extraida de documento original de acordo com o Art. 5° do Decreto n° 83.936/79



67

residuo limpo, foi realizada analise de difragdo de raios X, cujo resultado estd apresentado na

Figura 31.

Figura 31 - Padréo de difra¢do do residuo de usinagem de limpeza referente a rota 1.
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O padrao de difracdo da amostra apos limpeza da rota 1 difere bastante do padrao de
difracdo do residuo de usinagem, o que indica que a etapa de limpeza causou danos as fases
presentes no residuo.

Ao analisar o padrao de difracdo do cavaco limpo podemos observar que a fase ¢,
anteriormente presente no residuo de usinagem, foi consumida pelo contato prolongado com
acetona. Apds esta etapa, o residuo de usinagem € composto majoritariamente de ferro alfa e

de oxidos de ferro, além de 6xido e hidroxido de neodimio e 6xido de boro. Com o objetivo de
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quantificar as fases a base de ferro, uma analise de espectroscopia Mossbauer foi realizada e o

resultado estd apresentado na Figura 32.

Figura 32 - Espectro Mdssbauer do residuo de usinagem de limpeza referente a rota 1.
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Fonte: da autora.

Transmuissdo relativa

O espectro Mdssbauer apresentado na Figura 32, correspondente ao cavaco de limpeza
rota 1, corrobora o resultado da difracdo de raios X indicando que o residuo de usinagem foi
degradado resultando, majoritariamente, em fases a base de ferro — ferro alfa e 6xidos de ferro
— com apenas 3 % de fase @, conforme apresentado na Tabela 4. Esta fase foi detectada na
técnica de espectroscopia Mdssbauer e nao na difracdo de raios X devido a diferenca na
sensibilidade entre as técnicas.

Tabela 4 — Porcentagem das fases estimadas a partir dos pardmetros do espectro Mossbauer referente ao residuo
de usinagem de limpeza referente a rota 1.

Nd>Fe14B (%) | Fe alfa (%) | NdFeOs (%) | FexOy (%)

Residuo de usinagem de
3 61 4 32

limpeza referente a rota 1

Fonte: da autora.

Estes resultados indicam que, apesar de eficiente para diminui¢ao do teor de carbono,
este procedimento de limpeza da rota 1 para remog¢do dos organico foi excessiva, ou seja,
resultou em degradagdo ainda maior do residuo de usinagem. Porém, uma vez que os elementos
necessarios para formagdo da fase ¢ ainda estdo presentes no cavaco limpo, existe a
possibilidade de recuperagdo da fase mediante a reducdo dos 6xidos e posterior difusdo dos
elementos.

Mediante determinacdo da propor¢do de ferro e neodimio € possivel verificar o
potencial de recuperacdo da fase ¢ quando este residuo de usinagem limpo for submetido ao

processo de redugao calciotérmica. De maneira simplificada e considerando que a quantidade
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de boro ¢ fixa, para formagdo de 100 % de fase Nd>Fe14B esta propor¢do de ferro para neodimio
deve ser 7. A proporcao de fases foi estimada mediante aplicagdo do método de Rietveld com
o intuito de comparar valores antes e apos o tratamento de redugio calciotérmica. E importante
ressaltar que o uso de um padrao de difragao obtido por meio de uma varredura de maior
qualidade resultard em maior precisao destes valores.

A proporg¢ao de ferro e neodimio para o residuo de usinagem limpo com a rota 1 foi
estimada em 8,5. Este valor ¢ maior do que o esperado para a formacao da fase ¢ e, portanto,
apos aplicar o processo de reducao calciotérmica havera presenga de ferro livre. Esta estimativa
indica que a perda de material que ocorreu na limpeza da rota 1 afeta negativamente o processo
de reciclagem, visto que impossibilita a recuperacdo total da fase.

J& para o caso do residuo de usinagem de limpeza da rota 2, cujo padrao de difracao
esta apresentado na Figura 33, percebe-se a presenca das mesmas fases encontradas no padrao
de difracdo do residuo de usinagem. Isto significa que este procedimento de limpeza para
remocao dos orgadnicos ndo afetou drasticamente a estrutura cristalina do residuo de usinagem.
Este residuo também foi submetido ao processo de redugdo calciotérmica e os resultados estdo

apresentados na se¢do a seguir.

Figura 33 — Padrao de difragdo de raios X para o residuo de usinagem de limpeza referente a rota 2.
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Fonte: da autora.
Em termos da eficiéncia do processo de limpeza para remocao de orgénicos, a limpeza

da rota 1 mostrou-se mais eficiente em termos de reducao do teor de carbono visto que o teor

de carbono resultante foi menor do que para a limpeza da rota 2. Porém, a perda de material
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desta limpeza resultou em maior degradacdo de elementos de interesse o que afeta
negativamente a estratégia de reciclagem. Desta forma, a limpeza da rota 2 pode ser mais
adequada visando a recuperagdo dos residuos de usinagem via reducdo calciotérmica. Esta

conclusdo podera ser confirmada ap6s a aplicacdo do processo de recuperacao.
4.2.2 Reducao Calciotérmica

Os residuos de usinagem limpos foram submetidos ao processo de reducdo
calciotérmica seguindo os passos apresentados na se¢ao de materiais e métodos. Os resultados
estdo descritos da seguinte maneira: incialmente serdo apresentados os resultados do processo
de lavagem para remog¢ao dos subprodutos, os quais valem para todos os processos de reducao
calciotérmica, ou seja, independem do material de entrada. Em seguida serdo apresentados os
resultados do processo de redugdo calciotérmica para os cavacos de limpeza da rota 1 e este
capitulo sera finalizado com o processo de reducao calciotérmica para os residuos de usinagem

de limpeza da rota 2.
4.2.3 Remocao dos subprodutos da reacao

Conforme citado anteriormente, a etapa de lavagem para remogao dos subprodutos da
reacao de reducdo calciotérmica € uma etapa critica do processo visto que pode consumir os
teores da fase recuperada. Para avaliar a efetividade do processo de lavagem de remogao dos
subprodutos, foram realizadas caracterizagdes de microscopia de varredura. A Figura 34 mostra
a morfologia das particulas apds o processo de reducao calciotérmica.

Figura 34 - Micrografias do residuo de usinagem apos processo de redugéo calciotérmica sem lavagem para
remocdo dos subprodutos da reagdo com diferentes contrastes (a) SE e (b) BSE.
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Fonte: da autora.

Na Figura 34 (a), com contraste de elétrons secundarios (SE), pode-se observar a

presenga de aglomerados com tamanho superior ao tamanho de residuo de usinagem. Na Figura
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34 (b), mesma regido da amostra porém, com contraste de elétrons retroespalhados (BSE),
pode-se perceber que ha diferenga de composicao quimica, sendo os aglomerados maiores, com
coloragdo cinza escuro, formados pelos subprodutos da reagdo ou seja, 6xido de célcio (CaO) e
os aglomerados menores, de coloragdo cinza claro, formados por particulas da fase ¢ formada
durante o processo.

Por meio da andlise qualitativa da Figura 34 (b) ¢ possivel observar que a quantidade
de subprodutos ¢ superior a quantidade da fase . Isto ocorre devido a quantidade de agente
redutor calcio metalico utilizada, a qual foi definida como 100 % em excesso em relagdo a
quantidade indicada em calculos estequiométricos. Além disso, percebe-se que ha diferenca no
tamanho, sendo os aglomerados de subprodutos maiores do que as particulas da fase de
interesse. Estas constatacdes indicam que os subprodutos estdo envolvendo as particulas da fase
de interesse e, portanto, ¢ necessario remové-lo para avaliar corretamente a morfologia das
particulas da fase formada apos o processamento de redugao calciotérmica.

Ao aplicar o processo de lavagem de subprodutos com 1 litro de solug@o para cada 100
gramas de residuo recuperado, observou-se que a remog¢ao dos subprodutos ndo foi efetiva. As
micrografias apresentadas na Figura 35 mostram que apos esta etapa houve um aumento na
proporcao da fase ¢ (coloragdo cinza claro) mas que ainda ha presenga dos subprodutos da
reacdo, CaO e Ca(OH): (coloracdo cinza escuro).

Figura 35 - Micrografias com contraste de elétrons retroespalhados apds etapa de lavagem de subprodutos da
reducdo calciotérmica com propor¢do de material a ser lavado e solugdo de 100 g:1 L.
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Fonte: da autora.

Os residuos das etapas de lavagem dos subprodutos foram avaliados. A Figura 36

apresenta micrografias com contraste de elétrons retroespalhados dos residuos das etapas, sendo
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a Figura 36 (a) o residuo da etapa de lavagem com dgua destilada, e Figura 36 (b) o residuo da
etapa de lavagem com solugao de acido acético.
Figura 36 - Micrografias com contraste de elétrons retroespalhados evidenciando a presenca dos subprodutos da

reagdo no residuo das etapas de lavagem (a) residuo da etapa de lavagem com agua destilada (b) residuo da etapa
de lavagem com solucdo de acido acético.
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Fonte: da autora.

E possivel perceber que, ambos os residuos sio formados por particulas de coloragdo
cinza escuro, as quais correspondem aos subprodutos da rea¢do, CaO e Ca(OH)., evidenciando
a efetividade das etapas de lavagem. Porém, percebe-se também a presenca de particulas com
coloragdo cinza claro, sendo a quantidade e o tamanho das particulas maiores para o residuo da
etapa de agua destilada do que para o residuo da etapa de solugdo de &cido acético. Essas
particulas sdo formadas por 6xido de neodimio Nd>Os.

No caso do residuo da etapa de agua destilada, a perda pode referir-se ao neodimio que
ndo reagiu completamente durante o processo de reducdo calciotérmica. J& no residuo da
solucdo de 4cido acético, as particulas de neodimio removidas sdo as particulas com menores
tamanhos de particula. Em ambos os casos, as micrografias indicam a presenga de Nd,Os,
mesmo a perda podendo ter ocorrido com o elemento neodimio na forma metélica e sendo
oxidado apos o contato com os fluidos utilizados na lavagem.

Devido as perdas observadas nos residuos de lavagem dos subprodutos e a ineficiéncia
do processo com propor¢do de residuo recuperado para solucao de 100 g:1 L, otimiza¢des no
processo de lavagem foram realizadas de forma a diminuir o tempo de permanéncia do residuo
recuperado nas etapas de lavagem dos subprodutos. Para isso, foram ajustadas as proporgoes

de residuo recuperado e de fluido — agua destilada e solugdo de acido acético. A proporcao
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otimizada foi 100 gramas de residuo recuperado para cada 200 litros de fluido, ou seja, 100 g:2
L.
A Figura 37 mostra a morfologia das particulas do residuo recuperado apds a remogao

dos subprodutos com a propor¢ao de fluido de lavagem e de residuo recuperado otimizada.

Figura 37 — Micrografia com contraste de elétrons retroespalhados do residuo de usinagem recuperado. Residuo

Nota-se que, diferentemente do residuo de usinagem, a morfologia das particulas do
residuo recuperado ¢ regular, com formatos semelhantes a tetrdgonos. Uma vez que a fase ¢
possui cé€lula cristalina tetragonal, a analise da morfologia das particulas sugere que houve
formacao desta fase. O processo de recuperacao da fase ocorreu por meio da difusdo entre os
elementos apds a reducdo destes devido a presenga do agente redutor. Essa informacgao sugere
que o processo de redugao calciotérmica € vidvel para recuperag@o da fase ¢ a partir de residuos
com diferentes niveis de degradacdo desta fase desde que haja reagentes com quantidades
compativeis para a formagdo da estequiometria desejada. No caso de reaproveitamento de
residuos de usinagem, esta informagdo ¢ relevante pois permite que, em operagdes industriais,
os residuos de usinagem provenientes de diferentes técnicas sejam reciclados de maneira
conjunta. A possibilidade de armazenamento conjunto dos residuos de diferentes técnicas de
usinagem resulta em vantagens econdmicas, uma vez que a armazenagem destes residuos
classificados como residuos perigosos, residuos da classe I, ¢ feita em recipientes especiais, de
acordo com normas de seguranga.

E importante ressaltar que para garantir que houve completa remogio dos subprodutos
da reagdo faz-se necessario a quantificagdo dos teores de calcio no residuo de usinagem

recuperado, o que pode ser realizado em trabalhos futuros. Esta quantificacdo pode ser realizada
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com técnicas de espectrometria como a de emissdo otica (ICP-OES) e nao sera abordada no

presente trabalho.
4.3 Recuperacio da fase Nd:Fe14«B

Nesta subse¢do serdo apresentados os resultados referente ao processamento de

reducdo calciotérmica dos residuos de usinagem limpos com as rotas 1 e 2.
4.3.1 Residuo de usinagem — limpeza referente a rota 1

A andlise da estrutura das fases formadas no processo de reducao calciotérmica foi
realizada apos a etapa de remocdo dos subprodutos da reagdo. O produto da redugdo
calciotérmica do residuo de usinagem de limpeza da rota 1 foi submetido a esta limpeza de
remogao de subprodutos e o padrao de difracao esta apresentado na Figura 38.

Figura 38 - Padréo de difrag@o do residuo recuperado. Residuo de usinagem de limpeza referente a rota 1 apos
redugdo calciotérmica.
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Fonte: da autora.

Este resultado indica que o processo de reducdo calciotérmica foi efetivo na
recuperagdo da fase ¢ visto que o padrao de difragdo apresenta a fase Nd>Fe4B. Também se
verifica a presenga da fase NdFeOs e de ferro alfa.

Além disto, este resultado demostra que a etapa de remogao dos subprodutos da reagao
foi efetiva, visto que picos correspondentes aos subprodutos, CaO e a Ca(OH)>, ndo estao
presentes. A presenca de ferro alfa indica que ndo houve formacdo completa da fase de

interesse. Como o residuo de usinagem de limpeza da rota 1 sofreu perda de material e, portanto,
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alteracdes na sua composicao, a falta de neodimio pode ser uma das causas para que a reacao
ocorra de forma incompleta.

Novamente o método de Rietveld foi utilizado para determinar a propor¢ao das fases
apos o processo de redugdo calciotérmica. Foi possivel estimar que houve formagao de 34 %
de fase @ e 62 % de ferro alfa e 4 % de NdFeOs. A propor¢ao de fase ¢ recuperada é baixa e
este residuo recuperado nao pode ser utilizado como matéria-prima para fabricagdo de novos
imés. E importante ressaltar que a propor¢do de ferro neodimio foi mantida em comparagio
com o residuo de usinagem limpo, o que demonstra que durante o processo de reducgdo
calciotérmica nao houve perda de material.

Visando aumentar o rendimento de fase ¢ recuperada e compensar a perda de material
ocorrida na etapa de limpeza de organicos de comprovar a hipotese de que a baixa propor¢ao
de fase ¢ formada esta diretamente relacionada a esta perda, o mesmo residuo de limpeza da
rota 1 foi submetido ao processo de reducdo calciotérmica com adi¢cao de Nd>Os. O residuo
limpo foi misturado com Nd>O3 na propor¢do de cavaco limpo e 6xido de neodimio de 1:0,19
em peso, durante 30 minutos em misturador em Y. O padrdo de difragcao do produto da reacao
de reducao calciotérmica apds a remogao dos subprodutos estd apresentado na Figura 39.
Figura 39 - Padréo de difragdo do residuo recuperado com adig@o de 6xido de neodimio. Residuo de usinagem de

limpeza referente a rota 1 apds redugéo calciotérmica.
PR N SR ISR AU N T NS N I I ST I R

Fe-w
Nd Fe B
" NdFeO,

J

'

Intensidade(u.a.)

LA L DL I IR L R EL RRLEN L BN R |
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 VO TS 80 &S

2theta ()
Fonte: da autora.

Nota-se que o padrao de difragdo também apresenta as trés fases, Nd,Fe4B, a fase

NdFeO;s e ferro alfa. Porém, o teor de ferro alfa diminuiu consideravelmente, indicando que o
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excesso de Nd»O; foi benéfico. E preciso ressaltar que a utilizagdo de material virgem apresenta
problemas para a estratégia de reciclagem visto que esta tem como objetivo ser fonte secundaria
de matéria-prima, eliminando os custos e impactos ambientais associados a extragdo mineral.
Desta forma, conclui-se que a perda de material na etapa de limpeza da rota 1 afetou
negativamente o processo de reciclagem resultando em baixa recuperacao da fase .

Para permitir uma melhor visualizagdo dos resultados, a Figura 40 apresenta os
resultados dos padroes de difracdo de todos os estagios do processo de redugdo calciotérmica
aplicado ao residuo de usinagem de limpeza da rota 1. Pode-se perceber, a partir da comparagao
dos padrdes de difracdo (a) do residuo de usinagem e (b) do residuo de usinagem apds limpeza
da rota 1, que a etapa de limpeza alterou significativamente a composi¢ao do residuo. Além
disso, os padrdes de difracdo do residuo apos redugdo calciotérmica e apds remogao dos

subprodutos sem e com adicdo de Nd>Os, (c) e (d) respectivamente, indicam que a fase de
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interesse foi recuperada e que com adicdo de Nd»Os a quantidade de ferro alfa foi atenuada

devido a compensag¢do da perda de material.

Figura 40 - Padréo de difragdo das etapas do processamento de redugéo calciotérmica a partir de residuos de
usinagem. (a) Residuo de usinagem, (b) Residuo de usinagem limpo — rota 1, (c) ap6s reducdo calciotérmica, (d)
apos redugdo calciotérmica com adi¢ao de Nd,Os. Picos de ferro alfa em destaque.
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Fonte: da autora.

Visando corroborar a os dados referente ao processo de recuperagdo da fase ¢ a partir
de residuos de usinagem de limpeza da rota 1, foram realizadas andlises de espectroscopia
Mossbauer nas principais etapas do processamento. Estes resultados serdo apresentados de
maneira a permitir a comparagdo entre etapas e, serdo correlacionados entre si € com 0s
resultados dos padrdes de difragao.

Os espectros Mossbauer a temperatura ambiente de amostras nos principais estagios
do processamento estdo apresentados na Figura 41. A partir desta técnica, é possivel analisar

efeitos locais uma vez que permite o monitoramento da ocupacdo de certos sitios
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cristalograficos. Além disso, € possivel obter informagdes a respeito de ligagdes quimicas e de
propriedades estruturais. Neste trabalho, a anélise foi utilizada para de determinagao das fases
a base de ferro e de suas quantidades de forma a validar os resultados obtidos nas andlises de
difracdo de raios X.

A comparacdo dos espectros Mossbauer do residuo de usinagem apds o corte, do
cavaco de limpeza da rota 1 e do residuo recuperado com adi¢ao de Nd>O3 demostra a presenca
da fase ¢ tanto no residuo de usinagem quando no residuo recuperado, espectros (a) e (c) na
Figura 41. Este resultado demostra que o processo de reciclagem do residuo de usinagem via
reducdo calciotérmica foi efetivo. Além disso, a quantidade de fase ¢, a qual é superior no
residuo recuperado do que no residuo de usinagem, ¢ a quantidade de ferro alfa, a qual foi
diminuida apds o processamento confirmam a eficicia deste processo. Conforme dito
anteriormente, a utilizagdo de material virgem ndo esta de acordo com a estratégia de fontes
secundarias de matéria-prima dos processos de reciclagem.

Em ambos os casos, ¢ possivel verificar que a fase NdFeOs permanece intacta, este ¢
um indicio de que o processo de reducdo calciotérmica ndo foi efetivo para eliminagdo desta
fase. Esta fase contribuird para o aumento do teor de oxigénio do ima produzido a partir do
residuo de usinagem e, portanto, este efeito deve ser monitorado. A eliminacdo desta fase nao
foi abordada no presente trabalho e precisa de maiores investigagdes.

O espectro Mdssbauer referente ao residuo de usinagem limpo, apresentado no
espectro (b) da Figura 41, possui perfil diferente do encontrado em materiais a base de Nd-Fe-
B. Este espectro ¢ caracteristico para amostras com alto teor de ferro alfa, e esta de acordo com
o resultado encontrado no padrdo de difracdo de raios X desta amostra. Com isso, ¢ possivel

confirmar que o processo de limpeza da rota 1 afetou a fase ¢ presente no residuo de usinagem.
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As fases encontradas foram ferro alfa, 6xidos de ferro (Fe>Os e Fe3O4) além de uma pequena
quantidade de fase a base de NdxFe4B.
Figura 41 - Espectro Mossbauer das etapas do processamento de reducdo calciotérmica a partir de residuos de

usinagem, (a) Residuo de usinagem, (b) Residuo de usinagem limpo — rota 1, (c) Ap6s reducdo calciotérmica
com adi¢do de Nd,Os.
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Fonte: da autora.
Além da confirmagdo das fases presentes, a analise permitiu a quantificacdo destas

fases, Tabela 5.

Tabela 5 - Porcentagem das fases estimadas a partir dos pardmetros do espectro Mdssbauer.

Nd.Fe14B Fe alfa | Nd-Fe-B | Nd-Fe-O | Fe Oy

(%) (%0) (%) (%) (%)
Residuo de usinagem 84 3 9 4 -
Residuo de usinagem recuperado -
96 <1 - 4

(com adigdo de Nd»03)

Fonte: da autora.

A quantidade de fases indesejadas no residuo de usinagem, ou seja, fases a base de

ferro que ndo possuem a estequiometria da fase ¢, contabilizam 16 % em 4area para o residuo
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de usinagem. Esta quantidade esta dividida em Nd-Fe-B, Nd-Fe-O e de ferro alfa e corresponde
a9,4e3 %,respectivamente. A presenca do 6xido de neodimio e ferro (NdFeO3) e a quantidade
de ferro alfa sugerem que a fase ¢ foi degradada uma vez que a formacao de ferro alfa é,
geralmente, evitada na producdo de imas sinterizados a base de Nd-Fe-B devido a ser
prejudicial para as propriedades magnéticas de um ima. A presenca destas fases corrobora os
resultados de analise de teor de oxigé€nio, visto que sugerem que este teor deve ser superior ao
esperado para oxidacdo completa da fase rica.

A quantificagdo das fases para a amostra do residuo recuperado apds processo de
reducgdo calciotérmica com adi¢do de Nd>O3 demostra que a quantidade de fase ¢ recuperada €
de 96 %, com teor de ferro alfa menor do que 1 % e a fase NdFeO; permaneceu com 4 %.

Com os resultados apresentados até o momento, principalmente os padroes de difracao
e os espectros Mdssbauer, ¢ possivel compreender os fendmenos que ocorrem durante o
processo de redugdo calciotérmica. Para o residuo de usinagem de limpeza da rota 1, o processo
de redugdo calciotérmica ocorreu com redug¢do de mais de um o6xido, visto que o residuo €
composto por 6xidos de neodimio, de ferro e de boro. Ou seja, durante o processamento,
ocorreu um processo de co-redugdo. A adigdo de excesso de 6xido de neodimio foi necessaria
para compensar a perda de material da etapa de limpeza e resultou em aumento na propor¢ao

da fase o.
4.3.2 Residuo de usinagem de limpeza — rota 2

A amostra resultante do processo de redugdo calciotérmica do residuo de usinagem de
limpeza da rota 2 foi avaliada via difragdo de raios X e o padrdo de difracdo obtido esta

apresentado na Figura 42.
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Figura 42 - Padrao de difragdo do resultado do processo de reducgdo calciotérmica do residuo de usinagem de

limpeza referente a rota 2.
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Fonte: da autora.

Mediante analise do padrao de difragcdo da Figura 42, verifica-se a presenga de fase o,
de ferro alfa e da fase NdFeOs. Mediante refinamento de Rietveld, a quantidade de fase
Nd:Fe 4B foi estimada em 97 %, e as demais fases somam 3 %. Portanto, o processo de redugao
calciotérmica se mostrou viavel para a recuperacao do residuo de usinagem de limpeza da rota
2. Considerando os mesmos parametros do processo de redugdo calciotérmica, a quantidade de
fase ¢ recuperada foi superior para o residuo de usinagem limpo com rota 2 do que para o
residuo de usinagem limpo com rota 1. Portanto, conclui-se que a limpeza da rota 2 resultou
em maior quantidade de fase Nd,Fe4B recuperada apesar de apresentar um teor de carbono
mais elevado. Isso indica que a etapa de limpeza do residuo de usinagem ¢ fundamental para
otimizar o processo de recuperacao deste residuo. Visto que do ponto de vista da reciclagem, a
ndo utilizagdo de material virgem ¢ preferivel tanto em termos de custo quando em termos de
impacto ambiental, a limpeza da rota 2 ¢ considerada como mais adequada para a recuperacao
da fase ¢ a partir de residuos de usinagem de imas de Nd-Fe-B obtidos em operagdes de corte
com fio diamantado. E importante ressaltar que o efeito do teor de carbono de residuo de
usinagem limpo com rota 2 deve ser analisado no reprocessamento deste apos a aplicagdo do

processo de redugdo calciotérmica.
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho, residuos de usinagem de imas a base de Nd-Fe-B gerados em operagdes
de corte com fio diamantado foram caracterizados e reprocessados por redugdo calciotérmica.
Concluiu-se, que este processo € tecnicamente vidvel para a recuperagao da fase Nd,Fe4B a
partir de residuos de usinagem de imas a base de Nd-Fe-B. Além disto, foi possivel determinar
que a etapa de limpeza para remog¢ao da contaminagao organica do residuo de usinagem pode
afetar diretamente o processo de recuperagdo da fase de interesse visto que pode haver perda
de material nesta etapa.

Ao analisar a morfologia e o tamanho dos residuos de usinagem, concluiu-se que a
remoc¢ao de material durante as operagdes de corte com fio diamantado ocorreu
intragranularmente e que alguns grdos da fase Nd>FeisB podem ter se desprendido
completamente devido a reagdo da fase rica em neodimio com a 4gua do fluido de corte.

As principais fontes de contaminacao do residuo de usinagem s@o o ar atmosférico e o
fluido lubrirrefrigerante, os quais resultam em contaminagao de oxigénio e carbono. O teor de
oxigénio do residuo de usinagem foi de 57.000 ppm e o teor de carbono foi de 18.900 ppm.

Devido ao alto teor de carbono do residuo de usinagem, verificou-se a necessidade de
aplicacdo de uma etapa de limpeza no residuo para remocao de contaminagdo organica antes de
iniciar o processo de recuperagdo. Esta etapa deve ser realizada de modo a evitar a perda de
material visto que isto impacta diretamente na quantidade de fase ¢ recuperada. Neste trabalho
foram apresentados dois procedimentos de limpeza sendo que a limpeza da rota 2 resultou em
reducdo de 76 % do teor de carbono sem alteragdes na composicao do residuo de usinagem. A
rota 1 foi mais efetiva em termos da reducdo do teor de carbono, porém houve perda de material
a qual resultou baixo rendimento de fase ¢ recuperada apds o processo de redugao
calciotérmica. Desta forma, a limpeza da rota 2 foi considerada mais adequada.

A fase rica em neodimio, devido sua alta reatividade, foi degradada totalmente,
resultando na formacao de Nd»>O3; e Nd(OH)s. A fragdo de fase ¢ degradada foi de 26 %, ou
seja, ocorreu degradagdo parcial o que resultou em formacao de ferro alfa. O elevado teor de
oxigénio e a degradacao das fases impossibilita a reutilizacao direta do residuo de usinagem
para a producao de novos imas.

A etapa de caracteriza¢do do residuo de usinagem foi importante para compreender
como ocorre 0 mecanismo de degradacdo das fases. Além disso, a caracterizagdo de teor de
contaminantes foi fundamental para a determinagdo do procedimento de limpeza a ser aplicado

e da correta da quantidade de agente redutor a ser utilizada.
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Conclui-se, portanto, a partir dos resultados e discussdes apresentados nesta
dissertagdo, que o processo de redugdo calciotérmica € viavel para a recuperacao de residuos
de usinagem de imas a base de Nd-Fe-B. Foi possivel recuperar 97 % de fase Nd»Fe4B
mediante redugao calciotérmica do residuo de usinagem de limpeza com a rota 2. Os parametros
utilizados para o processamento do residuo de usinagem limpo foram temperatura de 1000 °C,
patamar de 6 horas e resfriamento lento, além disso, utilizou-se 100 % em excesso de calcio.
Este material recuperado pode ser utilizado como matéria-prima para fabricagdo de imas
compositos.

Além disso, a proporcao entre material recuperado e solvente na etapa de lavagem dos
subprodutos da reacdo de reducdo calciotérmica afeta a remocdo dos subprodutos. A
propor¢do inadequada resultard em perda de material recuperados, portanto, esta etapa de
lavagem teve a relagdo material recuperado e solvente otimizada, resultando em remocao
completa do 6xido e hidréxido de calcio. A proporcao de material a ser lavado e solvente
otimizada foi de 100 g:2 L.

Neste trabalho foi possivel determinar um procedimento de avaliagcdo do residuo de
usinagem e de recuperagdo da fase ¢ degradada. A avaliacdo do residuo deve ser realizada
mediante determinagdo do teor de contaminantes, principalmente oxigénio e carbono, e das
fases encontradas apds o procedimento de limpeza de remogao dos organicos. A recuperagao
do residuo realizada com excesso de agente redutor com tempo e temperatura de tratamento de
1000 °C e 6h resulta em alto teor de recuperagao de fase ¢.

Em resumo, considera-se que o processo de reducao calciotérmica ¢ tecnicamente
viavel para a recuperagdo da fase Nd;Fe 4B a partir de residuos de usinagem oxidados de imas

a base de Nd-Fe-B.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

As contribuigdes deste trabalho foram importantes para verificacao da viabilidade
técnica da aplicacdo do processo de redugdo calciotérmica para recuperacao da fase ¢ a partir
de residuos de usinagem de imas de Nd-Fe-B. Para que este processo seja considerado como
uma rota adequada para reciclagem de residuos da producdo de imas, faz-se necessario uma
continuidade deste trabalho. Portanto, ¢ possivel tracar algumas sugestdes para trabalhos
futuros como a realizagdo de medidas magnéticas no residuo recuperado, a diminui¢do do
excesso de calcio utilizado visando reducdo do custo dos reagentes e a aplicagdo do processo
de redugdo calciotérmica em residuos de usinagem de imas de diversas classes, além da
producao de imas compdsitos utilizando o residuo recuperado como matéria-prima, de modo a
verificar o efeito da adig¢do deste residuo recuperado nas propriedades magnéticas do ima. Para
a aplicagdo deste residuo recuperado como matéria-prima para fabricacdo de imas sinterizados
¢ necessario reduzir o teor de carbono para valores menores do que 1000 ppm. Além disso, por
estar relacionado a tematica de reciclagem, sugere-se que sejam realizados estudos de
viabilidade econdmica e ambiental referente ao processo de recuperacao dos residuos via

redugdo calciotérmica.
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