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@) Alliages de néodyme et leur procédé de fabrication.

&) La présente invention a pour objet un procédé

de fabrication d'alliages de néodyme et de fer.

Le procédé de l'invention est caractérisé par le
fait qu'il consiste a réduire un fluorure de néodyme
a l'aide de calcium, en présence de fer ; la quantité
de fer étant définie de telle sorte que lI'alliage

néodyme-fer ait une teneur en fer de 5 2 30 %.
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ALLIAGES DE NEODYME ET LEUR PROCEDE DE FABRICATION

La presente invention a trait & des alliages de
néodyme et leur procédé de fabrication.

Parmi les métaux des terres rares cériques,
appellation qui regroupe le lanthane, le cérium, le
praséodyme et le néodyme, ce dernier est le seul
metal qui ne puisse &tre fabrique industriellement
par électrolyse de ces sels. En effet, il est men-
tionné 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 électrolyse
en bain fondu - chiorure de néodyme, chiorure de
potassium -.

Par conséquent, l'obtention d'alliages de
néodyme a partir de neodyme métallique n'appa-
rait pas comme une voie valable industriellement.

Un procéde de ce type a éte utilise pour
I'Slaboration du diagramme fer-néodyme [cf. "lron-
Binary Phase Diagrams" O. Kubaschewski (1982)
p. 101 et 102].

Il est également connu, selon AT-328 884, un
procédé de fabrication d'alliages de neodyme, plus
particuliérement d'alliages de néodyme et de
magnésium, qui consiste metire en oeuvre un chio-
rure de nédodyme, un métal alcalin et du
magnésium, tous les réactifs étant introduits et
maintenus 3 ['état fondu pendant toute la durée de
la réaction.

L'objectif de la présente invention est de dis-
poser de nouveaux alliages de néodyme obtenus
selon un procédé industriel de fabrication.

L'un des objets de la présente invention réside
dans un procédé de fabrication d'alliages de
néodyme et de fer caractérisé par le fait qu'il
consiste 2 réduire un fluorure de néodyme 2 l'aide
de calcium, en présence de fer ; la quantité de fer
étant définie de telle sorte que I'alliage néodyme-
for ait une teneur en fer de 5 & 30 %.

Un autre objet de la présente invention sont les
alliages obtenus selon le procédé de l'invention.

Conformément 2 l'invention, on fait appel au
fluorure de néodyme.

It est souhaitabte qu'il soit d'une grande pureté
c'est-adire- exempt d'oxyde résiduaire et d'oxyha-
logénure et qu'il soit sec : sa teneur en eau doit
8tre inférieure & 5 % et de préférence inférieure 2
2 %.

Le fluorure de néodyme est disponible 2 ['Etat
anhydre car c'est un produit peu hygroscopique.

Il est également possible, si nécessaire, de
soumettre le fluorure & une étape de séchage 2
une température comprise entre 100°C et 500°C
mais de préférence entre 200°C et 250°C. Cette
opération peut &tre faite 2 I'air ou sous pression
réduite comprise par exemple entre 1 mm de mer-
cure (= 133,322 Pa) et 100 mm de mercure (= 13
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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
données 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. ll n'y &
aucune limite inférieure de diamétrs.

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 I'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 fu-
sible & basse température ce qui rend le procédé
industriellement avantageux.

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

Une variante préférée du procédé de l'inven-
tion consiste & ajouter au milieu réactionnel, du
chlorure de calcium afin d'abaisser le point de
fusion et la densité de la scorie formée dans la
reaction de sorte que l'alliage formé néodyme-fer
se sépare plus facilement.

On peut utiliser, selon [linvention, les ha-
logénures de calcium disponibles sur le marché :
chlorure de calcium anhydre, chiorure de calcium
dihydraté qui doit &tre seché entre 300°C et 400°C
sous pression réduite de l'ordre de 1 mm de
mercure (= 133,322 Pa) 2 100 mm de mercure (=
13 332,2 Pa).

La procédé de l'invention consiste 2 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. Gependant, il y a intérét & metire en oeuvre

une quantité suffisante pour reduire le fluorure de”

néodyme mais elle ne doit pas étre trop grande si
I'on ne souhaite pas en retrouver, d'une maniére
importante, dans l'alliage final. La quantité de metal
reducteur est au moins égale a la quantité stoe-
chiométrique voire-méme en léger excés, pouvant
atteindre 20 % de la quantité stoechiométrique.

La quantité de fer est régiée suivant la composition

Rl
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désirée de l'alliage. Elle est telle que ['on obtienne
un alliage fusible avec le néodyme 2 Ila
température de réaction. Elle est calculée de sorte
que le fer represente de 5 & 30 % du poids de
I'alliage obtenu. La quantité de chlorure de calcium
ajoutée est ajustée afin d'obtenir une scorie con-
tenant de 30 4 70 % en poids de chlorure de
calcium et de préférence 60 a 70 %.

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

La réaction est effectuée & une température
comprise entre 800°C et 1100°C. La borme
supérieure de température n'a aucun caractére cri-
tique et peut atteindre une valeur aussi élevée que
1400°C. D'une maniére préférentielle, on choisit
une température comprise entre 900°C ot 1100°C.

On effectue la réaction sous pression at-
mosphérique mais en atmosphére de gaz inerte. A
cet effet, on exclut I'air par abaisse ment de la
pression jusqu'a une valeur non critique, par
exemple comprise entre 1 mm et 100 mm de
mercure puis on assure un balayage de gaz inertes
: gaz rares notamment l'argon. Il est souhaitable de
soumettre le gaz rare a un traitement de
déshydratation et de désoxygénation réalisé seion
les techniques usuelles par exemple par passage
au travers d'un tamis moléculaire.

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

La duree de la réaction est fonction de la
capacité de l'appareillage et de son aptitude 3
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
métallique constituge par I'alliage néodyme-fer sur
laquelle surnage une scorie constituée de CaFz
CaCl; ayant une densité inférieure & celle de l'allia-
ge.

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

On peut immédiatement separer |'alliage de la
scorie par coulée A chaud ou le laisser refroidir
sous atmosphére de gaz inerte & température am-
biante (de 15 & 25°C) de sorte que l'alliage se
solidifie et peut &tre alors demoulé.

On constate que le rendement en néodyme
dans [l'alliage exprimé par rapport au néodyme
contenu dans I'halogénure varie de 80 2 96 %.

Le procédé de l'invention tel que décrit, peut
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étre mis en osuvre dans un appareillage de type
classique, utilisé en métaliurgie.

La réduction est conduite dans un creuset

placé dans un réacteur constitué par un matériau
résistant aux vapeurs fluorhydrique et chlorhydri-
que.
Il peut &tre 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 (6 %), du molybdéne (8-10 %).

Ledit réacteur est equipé d'un dispositif de
contrble de température (par exemple thermocou-
ple), d'une arrivés et d'une sortie de gaz inertes. il
est muni dans sa partie supérieure d'une double
enveloppe dans laguelle circule un liquide de re-
froidissement.

Ce réacteur est placé dans un four 2 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
réacteur. |l doit éfre constitué d'un matériau
résistant au fluorure de néodyme ou posséder un
revétement leur résistant. D'une  maniére
préférentielle, on utilise un creuset en tantale.

Une fois la réaction effectués, 'alliage fondu
peut &ire coulé en lingotidres, par exemple, en
fonte.

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

-de 70 & 95 % de ndodyme

-de 5 2 30 % de fer

-moins de 3 % de métal réducteur

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

.de 83 2 91 % de ndodyme

.de 94 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%.

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

Avant de détailler les exemples concrétisant la
réalisation pratique de I'invention, on exposera suc-
cincternent les méthodes de dosage des différents
constituants de l'alliage par les techniques sui-
vantes : ]

-le néodyme est dosé, selon la méthode
chimique exposése ci-aprés et consiste :

. & dissoudre 'échantilion d'alliage en milieu

acide,

. & porter & ébullition la solution obtenue,

. & précipiter le métal réducteur, le fer et le

néodyme sous la forme de leur hydroxyde 2

pH 9, par traitement 2 'ammoniaque, puis &
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filtrer et laver les précipités obtenus,
. 2 redissoudre le précipité d'hydroxyde de
néodyme en milieu acids,
. & ajouter & ébullition & la solution obtenue,
de I'oxalate d'ammonium afin d'obtenir 'oxala-
te de néodyme,
. & calciner 'oxalate de néodyme 2 900°C
pendant 1 heure pour le transformer en oxyde,
. &4 peser la quantité d'oxyde obtenu permet-
tant 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, grossiérement,
382,2 g de chlorure de calcium puis on le séche
pendant 3 heures, 4 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 & vide
a4 une température de 225°C et sous pression
réduite de 1 mm de mercure (= 133,322 Pa). La
charge précédemment définie est alors préte 2
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 galhe 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 ta proportion des constituants de la
charge de telle sorte que les conditions énoncées,
ci-aprés, soient remplies:

-que I'on obtienne un alliage contenant 12 %

de fer

-que I'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.

On introduit successivement au fond du creu-
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set 27,5 g de fer sous forme d'écailles, 101 g de
calcium sous forme de grenailles et la charge
precitée contenant 382,2 g de chlorure de calcium
et 281,4 g de fiuorure de néodyme.

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

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

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

L'analyse de I'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 caractérisé par le fait qu'il
consiste & réduire un fluorure de néodyme & ['aide
de caicium, en présence de fer ; la quantité de fer
étant définie de telle sorte que I'alliage néodyme-
fer ait une teneur en fer de 5 2 30 %.

2 - Procédé selon la revendication 1 ca-
ractérisé 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 entre 1 et 100
mm de mercure.

3 - Procédé selon I'une des revendications 1 et
2 caractérisé par le fait que I'on ajoute au milieu
réactionnel du chlorure de calcium.

4 - Procéde selon la revendication 3 ca-
ractérise par le faif que le chlorure de calcium est
soumis & un séchage entre 300°C et 400°C, sous
pression réduite de 1 2 100 mm de mercure.

5 - Procédé selon I'une des revendications 1 2
4 caractérisé par le fait que la quantité de calcium
est egale 2 la quantité stoechiométrique ou en
léger excés pouvant atteindre 20 % de la quantité
stoechiométrique.

6 - Procédé selon {'une des revendications 1 3 .
5 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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7 - Procédé selon I'une des revendications 1 &
6 caractérisé par le fait que la quantité de chlorure
de calcium ajoutée est telle que I'on obtienne une
scorie contenant de 30 & 70 % de chlorure de
calcium,

8 - Procédé selon la revendication 7 ca-
ractérisé par le fait que la quantité de chlorure de
calcium ajoutée est telle que i'on obtienne une
scorie contenant de 60 & 70 % de chlorure de
calcium,

9 - Procédé selon I'une des revendications 1 2
8 caractérisé par le fait que la réaction est effec-
tuée entre 800°C ef 1100°C sous pression at-
mosphérique, mais en aimosphére de gaz inerte.

10 - Procédé selon la revendication 9 ca-
ractérisé par le fait que la réaction est effectuée
entre 900°C et 1100°C.

11 - Procédé selon la revendication 9 ca-
ractérisé par le fait que I'on réalise une atmosphere
de gaz inerte par exclusion de l'air, puis, par ba-
layage d'argon sec.

12 - Procédé selon la revendication 9 ou 10
caractérisé par le fait que I'on maintient la
température choisie pendant une durée allant de
30 minutes 2 3 heures.

13 - Procédé selon I'une des revendications 1
4 12 caractérisé par le fait que I'on sépare, en fin
de réaction, l'alliage obtenu de la scorie, soit par
coulée & chaud, soit par démoulage aprés s refroi-
dissement sous atmosphére de gaz inerte.

14 - Alliages de néodyme et de fer obtenus
selon le procédé décrit dans I'une des revendica-
tions 1 &4 13.

15-Alliages de néodyme selon la revendication
14 caractérisés par le fait qu'ils contiennent :

-de 70 & 95 % de néodyme
-de 5 4 30 % de fer
-moins de 3 % de calcium

16 - Alliages de néodyme et de fer selon la
revendication 15 caractérisés par le fait qu'ils con-
tiennent :

-de 83 & 91 % de néodyme
-de 92 16 % de fer
-moins de 1 % de calcium.
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