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Description

La présente invention a trait & un procédé de
fabrication d'alliages de néodyme.

Parmi les métaux des terres rares cériques,
appellation qui regroupe le lanthane, le cérium, le
praséodyme et le néodyme, ce dernier est le seul
métal qui ne puisse étre fabriqué industriellement
par électrolyse de ces sels. En effet, il est mention-
né dans l'article de T. KURITA (Denki Kagaku,
1967, 35 (7) p.496-501) que I'on obtient des rende-
ments de 6 & 20 % de néodyme pur par électroly-
se en bain fondu - chlorure de néodyme, chlorure
de potassium -.

Par conséquent, I'obtention d'alliages de néo-
dyme & partir de néodyme métallique n'apparait
pas comme une voie valable industriellement.

Un procédé de ce type a été utilisé pour 1'éla-
boration du diagramme fer-néodyme [cf. "lron-Bi-
nary Phase Diagrams" 0. Kubaschewski (1982) p.
101 et 102].

Il est également connu, selon AT-328 884, un
procédé de fabrication d'alliages de néodyme, plus
particulierement d'alliages de néodyme et de ma-
gnésium, qui consiste 3 mettre en oeuvre un chlo-
rure de néodyme, un métal alcalin et du magné-
sium, tous les réactifs étant introduits et maintenus
a |'état fondu pendant toute la durée de la réaction.

Il est également connu du document "CHIMIE
ET INDUSTRIE, Vol. 77, n°® 2, fev. 1957, P. 277-
288" de préparer des terres rares, ou des mélan-
ges terres rares - métal, par réaction de fluorures
de terres rares, en présence éventuellement dudit
métal, avec du calcium.

L'objectif de la présente invention est de pro-
poser un procédé industriel de fabrication d'allia-
ges de néodyme et de fer, 3 titre élevé en néody-
me, et qui soit de mise en oeuvre aisée.

Selon la présente invention, il est maintenant
proposé un procédé de fabrication d'alliages de
néodyme et de fer, du type consistant & réduire un
fluorure de néodyme A l'aide de calcium, en pré-
sence de fer, et caractérisé en ce que la quantiié
de fer est définie de telle sorte que l'alliage
néodyme-fer ait une teneur en fer de 5 4 30 %, et
en ce que l'on ajoute au milieu réactionnel du
chlorure de calciun.

Conformément & l'invention, on fait appel au
fluorure de néodyme.

Il est souhaitable qu'il soit d'une grande pureté
c'est-a-dire exempt d'oxyde résiduaire et d'oxyha-
logénure et qu'il soit sec : sa teneur en eau doit
étre inférieure 3 5 % et de préférence inférieure 2
2 %.

Le fluorure de néodyme est disponible & I'état
anhydre car c'est un produit peu hygroscopique.

Il est également possible, si nécessaire, de
soumettre le fluorure & une étape de séchage A

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

une température comprise enire 100°C et 500°C
mais de préférence entre 200° C et 250° C. Cette
opération peut étre faite & l'air ou sous pression
réduite comprise par exemple entre 1 mm de mer-
cure (= 133,322 Pa) et 100 mm de mercure (= 13
332,2 Pa).

La durée de séchage peut varier entre 2 et 24
heures.

Les conditions énoncées ci-dessus de séchage
ne présentent aucun caractére critique et sont don-
nées 2 titre préférentiel.

La taille des particules du fluorure de néodyme

peut varier. On le trouve dans le commerce sous
forme de poudre dont la taille des particules varie
de 40 & 150 um.
La taille des particules influengant la vitesse de
réduction, il est recommandé que la poudre soit
fine ce qui peut entrainer une opération de broyage
afin que le diamétre moyen des particules de fluo-
rure de néodyme soit inférieur & 100 um. Il n'y a
aucune limite inférieure de diamétre.

Le métal réducteur utilisé dans le procédé de
I'invention est le calcium.

Le métal réducteur est mis en oeuvre sous la
forme sous laquelle il est commercialisé, qu'il soit
A |'état massif ou sous forme de grenailles ou
billes.

En ce qui concerne le fer qui intervient dans
I'alliage avec le néodyme, il donne un alliage fusi-
ble & basse tempéraiure ce qui rend le procédé
industriellement avantageux.

On le met en oeuvre sous sa forme telle que
commercialisée, poudre ou écailles.

Selon l'invention, on ajoute au milieu réaction-
nel, du chlorure de calcium afin d'abaisser le point
de fusion et la densité de la scorie formée dans la
réaction de sorte que l'ailiage formé néodyme-fer
se sépare plus facilement.

On peut utiliser, selon I'invention, les halogénu-
res de calcium disponibles sur le marché : chlorure
de calcium anhydre, chlorure de calcium dihydraié
qui doit &ire séché entre 300°C et 400°C sous
pression réduite de 'ordre de 1 mm de mercure
(= 133,322 Pa) & 100 mm de mercure (= 13
332,2 Pa).

La procédé de l'invention consiste 3 mélanger

un fluorure de néodyme, le calcium. le fer et un
chlorure de calcium dans les proportions données
ci-dessous.
La quantité de calcium peut varier dans de larges
limites. Cependant, il y a intérét 3 metire en oeuvre
une quantité suffisante pour réduire le fluorure de
néodyme mais elle ne doit pas étre trop grande si
I'on ne souhaite pas en reirouver, d'une maniére
importante, dans I'alliage final. La quantité de metal
réducteur est au moins égale & la quantité stoe-
chiométrique voire-méme en léger exces, pouvant
atteindre 20 % de la quantité stoechiomeétrique.
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La quantité de fer est réglée suivant la composition
désirée de l'alliage. Elle est telle que I'on obtienne
un alliage fusible avec le néodyme 2 la températu-
re de réaction. Elle est calculée de sorte que le fer
représente de 5 4 30 % du poids de l'alliage
obtenu.

La quantité de chlorure de calcium ajoutée est
ajustée afin d'obtenir une scorie contenant de 30 &
70 % en poids de chlorure de calcium et de
préférence 60 3 70 %.

Les différents halogénures de néodyme et de
calcium et le fer constituent "une charge" ayant la
composition pondérale souhaitée. Les constituants
de cette charge peuvent étre mis 2 réagir dans
n'importe quel ordre : par mélange simultané de
tous les constituants ou en faisant des pré-mélan-
ges, d'une part, les halogénures de néodyme et de
calcium et d'autre part le calcium et le fer.

La réaction est effectuée a une température
comprise entre 800°C et 1100° C. La borne supé-
rieure de température n'a aucun caractére critique
et peut atteindre une valeur aussi élevée que
1400°C. D'une maniére préférentielle, on choisit
une température comprise entre 900° C et 1100° C.

On effectue la réaction sous pression atmos-
phérique mais en atmosphére de gaz inerte. A cet
effet, on exclut I'air par abaissement de la pression
jusqu'a une valeur non critique, par exemple com-
prise entre 1 mm et 100 mm de mercure puis on
assure un balayage de gaz inertes : gaz rares
notamment I'argon. |l est souhaitable de soumettre
le gaz rare & un traitement de déshydratation et de
désoxygénation réalisé selon les techniques usuel-
les par exemple par passage au travers d'un tamis
moléculaire.

On maintient 'atmosphére inerte tout au cours
de la réduction.

La durée de la réaction est fonction de la
capacité de l'appareillage et de son aptitude A
monter rapidement en température. Généralement
une fois la température souhaitée atteinte, on la
maintient pendant une durée variable d'environ 30
minutes & 3 heures.

Au cours du chauffage, il se forme deux pha-
ses dans le milieu réactionnel : une phase métalli-
que constituée par 'alliage néodyme-fer sur laquel-
le surnage une scorie constituée de CaF.-CaCl,
ayant une densité inférieure 3 celle de I'alliage.

Au bout du temps de chauffage précité, on
arréte le chauffage.

On peut immédiatement séparer I'alliage de la
scorie par coulée & chaud ou le laisser refroidir
sous atmosphére de gaz inerte & température am-
biante (de 15 4 25°C) de sorte que l'alliage se
solidifie et peut étre alors démoulé.

On constate que le rendement en néodyme
dans l'alliage exprimé par rapport au néodyme
contenu dans I'halogénure varie de 80 2 96 %.
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Le procédé de l'invention tel que décrit, peut
€tre mis en oeuvre dans un appareillage de type
classique, utilisé en métallurgie.

La réduction est conduite dans un creuset pla-
cé dans un réacteur constitué par un matériau
résistant aux vapeurs fluorhydrique et chlorhydri-
que.

Il peut éfre choisi en acier réfractaire, par exemple,
en acier contenant 25 % de chrome et 20 % de
nickel mais de préférence en inconel qui est un
alliage contenant du nickel, du chrome (20 %), du
fer (5 %), du molybdéne (8-10 %).

Ledit réacteur est équipé d'un dispositif de contrble
de température (par exemple thermocouple), d'une
arrivée et d'une sortie de gaz inertes. Il est muni
dans sa partie supérieure d'une double enveloppe
dans laquelle circule un liquide de refroidissement.
Ce réacteur est placé dans un four & induction ou
dans un four chauffé par résistances électriques.
Un creuset dans lequel plonge le dispositif de
contrble de température est placé au fond du réac-
teur. Il doit étre constitué d'un matériau résistant au
fluorure de néodyme ou posséder un revétement
leur résistant. D'une maniére préférentielle, on utili-
se un creuset en tantale.

Une fois la réaction effectuée, l'alliage fondu
peut étre coulé en lingotiéres, par exemple, en
fonte.

Les alliages obtenus selon la présente inven-
tion ont la composition pondérale suivante :

- de 70 &4 95 % de néodyme
- de 52 30 % de fer
- moins de 3 % de métal réducteur

On donne, ci-aprés, a titre illustratif et non
limitatif, des compositions préférées des alliages
néodyme-fer abtenus :

de 83 4 91 % de néodyme
de 9 4 16 % de fer
moins de 1 % de calcium

Les alliages obtenus selon la présente inven-
tion sont trés riches en néodyme puisqu'ils peuvent
en contenir jusqu'a 95%.

lls peuvent étre utilisés comme alliages-méres
notamment dans la fabrication d'aimants perma-
nents.

Avant de détailler les exemples concrétisant la
réalisation pratique de l'invention, on exposera suc-
cinctement les méthodes de dosage des différents
constituants de I'alliage par les techniques suivan-
tes :

- le néodyme est dosé, selon la méthode chi-

mique exposée ci-aprés et consisie :

4 dissoudre I'échantillon d'alliage en mi-
lieu acide,
a porter 4 ébullition la solution obtenue,
a précipiter le métal réducteur, le fer et le
néodyme sous la forme de leur hydroxyde
a pH 9, par traitement & I'ammoniaque,
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puis & filtrer et laver les précipités obte-
nus,
a redissoudre le précipité d'hydroxyde de
néodyme en milieu acide,
A ajouter & ébullition & la solution obtenue,
de l'oxalate d'ammonium afin d'obtenir
I'oxalate de néodyme,
a calciner I'oxalate de néodyme & 900°C
pendant 1 heure pour le transformer en
oxyde,
a peser la quantité d'oxyde obtenu per-
mettant ainsi de calculer la quantité de
néodyme contenu dans |'alliage.
- les autres métaux, métal réducteur et fer sont
titrés par absorption atomique.
On donne, ci-aprés, un exemple de réalisation
de l'invention.
Les pourcentages mentionnés dans les exem-
ples sont exprimés en poids.

EXEMPLE 1

Préparation d'un alliage néodyme-fer contenant 12
% de fer

On commence par broyer, grossierement,
382,2 g de chlorure de calcium puis on le séche
pendant 3 heures, & une température de 350° C-
400° C et sous pression réduite de 1 mm de mer-
cure (= 133,322 Pa).

On fait ensuite un prémélange contenant 382,2
g de chlorure de calcium a I'état sec et 281,4 g de
fluorure de néodyme ayant un diamétre moyen de
particules de 60 um. On réalise le séchage dudit
mélange pendant 24 heures dans une étuve 2 vide
A une température de 225°C et sous pression
réduite de 1 mm de mercure (= 133,322 Pa). La
charge précédemment définie est alors préte A
I'emploi.

La réaction de réduction calciothermique du
fluorure de néodyme est réalisée dans un creuset
en tantale de 1 litre environ placé au fond d'un
réacteur en inconel qui est équipé d'une arrivée et
d'une sortie d'argon et d'un thermocouple introduit
dans une gaine thermométrique qui est plongée
dans le milieu réactionnel contenu dans le creuset :
la partie supérieure du réacteur est munie d'une
double enveloppe dans laquelle circule de l'eau
froide (environ 10° C).

On définit la proportion des constituants de la
charge de telle sorte que les conditions énoncées,
ci-aprés, soient remplies:

- que l'on obtienne un alliage contenant 12 %
de fer

- que l'on ait un excés de calcium de 20 % par
rapport au poids stoechiométrique requis

- que I'on forme une scorie contenant 70 % de
chlorure de calcium.
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On introduit successivement au fond du creu-
set 27,5 g de fer sous forme d'écailles, 101 g de
calcium sous forme de grenailles et la charge
précitée contenant 382,2 g de chlorure de calcium
et 281,4 g de fluorure de néodyme.

Une fois le creuset replacé dans le réacteur
que I'on ferme, on abaisse la pression aux environs
de 100 mm de mercure (= 13 332,2 Pa) pour
chasser l'air puis on établit un balayage & I'argon
sec qui sera maintenu tout au long de la réaction.

On effectue en méme temps une moniée en
température jusqu'a obtention de la température
fixée & 1100°C ; cette température étant tenue
constante encore 30 minutes.

On recueille 562 g de scorie et on récupére
188 g d'un alliage néodyme-fer par coulage 2
chaud dans une lingotiere en fonte. Le rendement
en néodyme dans l'alliage exprimé par rapport au
néodyme contenu dans le fluorure de néodyme est
de 81 %.

L'analyse de l'alliage obtenu est la suivante :

- 87,4 % de néodyme
- 12 % de fer
- 0,6 % de calcium.

Revendications

1. Procédé de fabrication d'alliages de néodyme
et de fer, du type consistant & réduire un
fluorure de néodyme & l'aide de calcium, en
présence de fer, caractérisé en ce que la
quantité de fer est définie de telle sorte que
I'alliage néodyme-fer ait une teneur en fer de 5
a 30 %, et en ce que l'on ajoute au milieu
réactionnel du chlorure de calcium.

2. Procédé selon la revendication 1 caractérisé
par le fait que le fluorure de néodyme est
soumis & un séchage entre 100°C et 500° C,
a I'air ou sous pression réduite comprise enire
1 et 100 mm de mercure.

3. Procédé selon l'une des revendications 1 ou 2
caractérisé par le fait que le chlorure de cal-
cium est soumis & un séchage entre 300° C et
400° C, sous pression réduite de 1 2 100 mm
de mercure.

4. Procédé selon I'une des revendications 1 & 3
caractérisé par le fait que la quantité de cal-
cium est égale & la quantité stoechiométrique
ou en léger excés pouvant atteindre 20 % de
la quantité stoechiométrique.

5. Procédé selon I'une des revendications 1 3 4
caractérisé par le fait que la quantité de fer est
telle que I'on obtienne un alliage contenant de
9 2 16 % de fer.
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Procédé selon I'une des revendications 1 & 5
caractérisé par le fait que la quantité de chlo-
rure de calcium ajoutée est telle que I'on ob-
tienne une scorie contenant de 30 & 70 % de
chlorure de calcium.

Procédé selon la revendication 6 caractérisé
par le fait que la quantité de chlorure de cal-
cium ajouiée est telle que l'on obtienne une
scorie contenant de 60 & 70 % de chlorure de
calcium.

Procédé selon I'une des revendications 1 2 7
caractérisé par le fait que la réaction est effec-
tuée entre 800°C et 1100°C sous pression
atmosphérique, mais en atmosphére de gaz
inerte.

Procédé selon la revendication 8 caractérisé
par le fait que la réaction est effectuée enire
900°C et 1100° C.

Procédé selon la revendication 8 caraciérisé
par le fait que I'on réalise une atmosphére de
gaz inerte par exclusion de l'air, puis, par
balayage d'argon sec.

Procédé selon la revendication 8 ou 9 caracté-
risé par le fait que I'on maintient la tempéraiu-
re choisie pendant une durée allant de 30
minutes & 3 heures.

Procédé selon I'une des revendications 1 & 11
caractérisé par le fait que l'on sépare, en fin
de réaction, l'alliage obtenu de la scorie, soit
par coulée & chaud, soit par démoulage aprés
refroidissement sous atmosphére de gaz iner-
te.

Claims

Verfahren zur Herstellung von Legierungen aus
Neodym und Eisen, bei dem ein Neodym-
fluorid mit Calcium in Gewgenwart von Eisen
reduziert wird, dadurch gekennzeichnet, daB
die Menge an Eisen so definiert wird, daB die
Neodym-Eisenlegierung einen Eisengehalt von
5 bis 30% aufweist und da man dem Reak-
tionsmedium Calciumchlorid zusetzt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man das Neodymfluorid bei 100
bis 500°C an der Luft oder unter einem ver-
minderten Druck von 1 bis 100 mm Quecksil-
ber trocknet.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, daB man das Cal-
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10.

11.

12,

ciumchlorid bei 300 bis 400° C unter vermin-
dertem Druck von 1 bis 100 mm Quecksilber
trocknet.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, daB die Menge an
Calcium gleich ist der stdchiometrischen
Menge oder einen leichten UberschuB bis zu
20% der stochiometrischen Menge ausmacht.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, daB die Menge an
Eisen so ist, daB man eine Legierung mit 9 bis
16% Eisen erhilt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, daB man soviel Cal-
ciumchlorid zusetzt, daB man eine Schlacke
erhilt, die 30 bis 70% Calciumchlorid enthilt.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man soviel Calciumchlorid
zusetzt, daB man eine Schlacke erhilt, die 60
bis 70% Calciumchlorid enthilt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, daB man die Reak-
tion bei 800 bis 1100° C unter Atmosphiren-
druck, aber in Inertgasatmosphire durchfihrt.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man die Reaktion bei 900 bis
1100° C durchfiihrt.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man eine Inertgasatmosphire
durch  LuftausschluB und anschlieBendes
Spiilen mit trockenem Argon erzeugt.

Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch
gekennzeichnet, daB man die gewéhlte Tem-
peratur wahrend einer Zeitspanne von 30 min
bis zu 3 h beibehilt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11,
dadurch gekennzeichnet, daB man nach been-
deter Reaktion die erhaltene Legierung von der
Schiacke trennt, entweder durch HeiBguB oder
durch Entformen nach Abklhlen unter einer
Inertgasatmosphire.

Patentanspriiche

1.

Process for the manufacture of alloys of neo-
dymium and iron, of the type consisting in
reducing a neodymium fluoride with the aid of
calcium in the presence of iron, characterised
in that the quantity of iron is defined so that
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the neodymium-iron alloy has an iron content
of 5 to 30 %, and in that calcium chloride is
added to the reaction mixture.

Process according to Claim 1, characterised in
that the neodymium fluoride is subjected to
drying between 100°C and 500°C, in air or at
a reduced pressure of between 1 and 100 mm
of mercury.

Process according to either of Claims 1 and 2,
characterised in that the calcium chloride is
subjected to drying between 300°C and
400° C, at a reduced pressure of 1 to 100 mm
of mercury.

Process according to one of Claims 1 fo 3,
characterised in that the quantity of calcium is
equal to the stoichiometric quantity or in a
slight excess which may reach 20 % of the
stoichiometric quantity.

Process according to one of Claims 1 {o 4,
characterised in that the quantity of iron is
such that an alloy containing from 9 to 16 % of
iron is obtained.

Process according to one of Claims 1 fo 5,
characterised in that the quantity of calcium
chloride which is added is such that a slag
containing from 30 to 70 % of calcium chloride
is obtained.

Process according to Claim 6, characterised in
that the quantity of calcium chloride which is
added is such that a slag containing from 60 to
70 % of calcium chloride is obtained.

Process according to one of Claims 1 fo 7,
characterised in that the reaction is carried out
between 800°C and 1,100°C at atmospheric
pressure but in an inert gas atmosphere.

Process according to Claim 8, characterised in
that the reaction is carried out between 900° C
and 1,100°C.

Process according to Claim 8, characterised in
that an inert gas atmosphere is produced by
excluding air and then by purging with dry
argon.

Process according to Claim 8 or 9, characteri-
sed in that the chosen temperature is maintai-
ned for a period ranging from 30 minutes to 3
hours.

Process according to one of Claims 1 to 11,
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characterised in that at the end of reaction the
alloy obtained is separated from the slag either
by pouring hot or by demoulding after cooling
under an inert gas atmosphere.



	bibliography
	description
	claims

