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Resumo

Os imds permanentes de metais terras raras possuem caracteristicas magnéticas em destaque,
tais como produto magnético maximo e magnetizacdo de saturacdo, tornando-os
indispensaveis em aplicacdes tecnoldgicas do mundo atual. Entre as aplicacbes, os imés de
neodimio-ferro-boro (NdFeB) sdo utilizados em hard disk drives (HDs) de desktops e laptops
como forca motriz na leitura dos dados armazenados. Este trabalho desenvolveu o estudo da
caracterizagdo dos imds dos HDs comerciais a fim de estabelecer uma rota tecnoldgica de
reciclagem para os metais terras raras. A partir da coleta e desmontagem dos HDs de laptops e
desktops, cujo ima representa menos de 3% da massa total para ambos, procedeu-se com a
desmagnetizacdo, a qual se mostrou eficiente em temperatura de 312 °C. Em seguida o ima foi
cominuido e analisado através de difracdo de raios-X (DRX), apresentando a fase tetragonal
Nd,Fe14sB como constituinte dominante das amostras. Também foi realizada analise em
microscopio eletronico de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva (EDS),
cuja composicdo do iméd revelou em média 37% em massa de neodimio e 42% em massa de
ferro, entre outros elementos quimicos. Concluiu-se que os imds de desktop e laptop
apresentam caracteristicas semelhantes, tanto na composicdo quimica quanto na
microestrutura, sendo a fase dominante a Nd,Fe;4B.
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Characterization of neodymium-iron-boron magnets from hard disk
drives (HDs)

Abstract

Permanent magnets of rare earth metals have magnetic characteristics highlighted, such as
maximum magnetic product and saturation magnetization, making them essential in
technological applications nowadays. Among the uses, the neodymium-iron-boron (NdFeB)
magnets are used in desktops and laptops hard disk drives (HDs) as driving force in reading
the stored data. This work developed the study of characterization of commercial magnets in
order to draw a technological recycling route for rare earth metals. From the collection and
disassembly of laptops and desktops hard drives, in which the magnet represents less than 3%
of the total mass for both, a demagnetization process was proceeded, which was efficient at
the temperature of 312 °C. Then, the magnet was comminuted and analyzed by X-ray
diffraction (XRD), showing the Nd,Fe14B tetragonal phase as the dominant constituent of the
samples. It was also carried out analysis in a scanning electron microscope (SEM) and
energy dispersive spectroscopy (EDS), in which magnet composition showed an average of
37% by weight of neodymium and 42% by weight of iron, among other chemicals. It was
concluded that the desktop and laptop magnets have similar characteristics in the chemical
composition, microstructure and the Nd,Fe14B phase.
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1 Introducéo

Entre 30 e 50 milhdes de toneladas de equipamentos eletroeletronicos séo descartados
todos os anos no mundo, gerando desperdicios e potenciais problemas ambientais devido as
suas composicdes, que geralmente apresentam materiais valiosos e perigosos. Um dos
eletroeletronicos mais utilizados € o computador, que contém além de placas de circuito
impresso, telas de LCD/LED, carcagas de aco/aluminio e diversos componentes poliméricos,
os hard disk drives (HDs), cuja funcdo é o armazenamento de dados. Com o tempo de vida
atil diminuindo, os computadores, e consequentemente seus HDs, tornam-se residuos que, em
2014, somaram 32 mil toneladas de unidades com projecédo de alcancar 52 mil toneladas em
2020 (CUCCHIELLA et al., 2015).

No inicio da década de noventa, os discos rigidos (HDs) de computadores comerciais
chegaram a marca de 40 megabytes de capacidade de armazenamento de dados. Atualmente
esta capacidade ja estd acima de 1 terabyte, o que exigiu diversos avancos tanto em termos de
software quanto de hardware. Um destes avangos ocorreu no motor, que ¢ chamado de “voice
coil”’, 0 qual consiste em um braco que se movimenta sobre o disco através de atracdo e
repulsdo magnética utilizando um par de imas de neodimio-ferro-boro (NdFeB) como forca
motriz. Este motor deve ser rapido e capaz de ler as informacGes de forma precisa.

Neste contexto, os imds de NdFeB surgiram na década de oitenta e fazem parte da
terceira geracdo de imds permanentes. Da primeira geracdo fazem parte os imas de terras raras
e cobalto na proporgdo atdmica 1:5, tendo como exemplo mais comum SmCos. Na segunda
geracdo, os imas de terras raras e cobalto sofreram alteracdes nas propriedades e adquiriram a
propor¢do atomica 2:17, tendo como exemplo Sm,Co;;. A principal mudanga que
caracterizou a terceira geracdo foi a estrutura cristalina, que passou de hexagonal e
romboédrica para tetragonal (PAN, 2013). Sendo assim, os imas permanentes de NdFeB séo
compostos normalmente por uma fase primaria, Nd,Fe14B de estrutura tetragonal, uma fase
rica em boro de fragdo volumétrica pequena, NdFe,B,, e uma fase rica em neodimio (XIN et
al., 2013). Além de presentes nos HDs, eles sdo encontrados também em outros dispositivos
eletrénicos, como fones de ouvido e alto-falantes de celulares, e equipamentos de ressonancia
magnética.

Com custo inferior aos imas de NdFeB, os imas de ferrite apresentam maior
estabilidade térmica, em torno de 450 °C de temperatura de Curie, e resisténcia a corrosao, o
que satisfaz a maioria das aplicaces. Porém, ao comparar as propriedades magnéticas, 0s
imds de ferrite apresentam magnetizacéo de saturacdo na ordem de 4 kG e produto magnético
maximo de 3,5 MGOe, enquanto os imads de NdFeB apresentam magnetizacdo de saturacdo
elevada, aproximadamente 15 kG (EMURA, 1999), e produto magnético maximo em torno de
55,78 MGOe, que é o0 maior conhecido entre imas (PAN, 2013). E a temperatura de Curie, em
torno de 312°C, faz do imd@ de NdFeB o menos resistente a altas temperaturas, ja que
apresenta o0 menor valor entre 0s imas permanentes.

Em relacdo a composi¢do quimica, além de ferro, boro e também cobalto, o diferencial
destes imas sdo os metais terras raras: Neodimio (Nd), Praseodimio (Pr) e Disprosio (Dy).
Estes elementos quimicos pertencem a série dos lantanideos, dos niumeros atbmicos 56 ao 72,
além do itrio e escandio. Apesar do nome, o0s terras raras sao abundantes na crosta terrestre.
Ha reservas de metais terras raras em 34 paises, especialmente na China que se destaca
atualmente em exploracéo, producéo e exportacdo (ZHANHENG, 2011).

Os minerais que contem os terras raras sdo varios, porém trés destacam-se em fungéo
da viabilidade de processamento: bastnasita, monazita e xenotimio. Uma comparacdo dos
teores de neodimio, disprésio e praseodimio nestes minerais e nos imas permanentes esta
resumida na Tabela 1. Assim como os minerais, 0s imés de NdFeB apresentam variabilidade
elevada em sua composic¢édo, em fungdo do tamanho, ano de fabricagdo e empresa produtora.
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Tabela 1 — Teor de metais terras raras nos minerais e no ima
Pr (%) Nd (%) Dy (%)

Bastnasita (Mountain Pass, EUA) 4,1 11,2 -

Bastnasita (Bayan Obo, China) 6,2 18,5 0,1
Monazita (Green Cove Spring, EUA) 50 17,5 0,9
Xenotimio (Lehat, Malésia) 0,5 1,6 8,3
ima permanente 3,83 25,3 2,66

Fonte: adaptado de STUHLPFARRER et al. (2015) e JORDENS et al. (2012)

Este trabalho tem por objetivo caracterizar qualitativamente e quantitativamente imas
de NdFeB visando potenciais rotas de reciclagem dos metais terras raras.

2 Metodologia

A Figura 1 apresenta um fluxograma do procedimento adotado neste trabalho. Os HDs
de computadores desktops e laptops em final de ciclo de vida, que contém os iméas de NdFeB,
foram coletados de diversas empresas de informatica através de doacBes. Apds a
desmontagem destes HDs, dez de desktops e dez de laptops, isolou-se o ima de cada um e
procedeu-se a desmagnetizacdo de todos através de aquecimento em forno para laboratorio
Sanchis até 312 °C por 260 minutos. Na etapa seguinte, 98,16 g de imés foram cominuidos em
moinho picador Retsch SM 300 com o uso de uma malha de 1 mm e rotacdo de 1500 rpm.
Para realizar a caracterizagdo qualitativa foi utilizado um difratdbmetro de raios-X Siemens
D500, onde a amostra ja cominuida foi triturada manualmente até se obter a menor
granulometria possivel, abaixo de 0,25 mm. Um microscopio eletronico de varredura (MEV)
Phenom Pro-X foi utilizado para verificar a microestrutura dos imas. A analise quantitativa
foi realizada em espectroscopio de energia dispersiva (EDS), que esta acoplado ao MEV.

Figura 1 — Fluxograma do procedimento
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3 Resultados

3.1 Relagdes massicas

Os HDs de desktops e laptops, selecionados aleatoriamente, foram inicialmente
avaliados quanto as suas massas. A Tabela 2 apresenta os resultados obtidos com as pesagens
dos HDs e dos imés.
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Tabela 2 — Massa dos imas e HDs
Laptop Desktop
Maéaxima (Q) 133,9 549,1
Minima (g) 94,2 370,0

HD Média(g) 1070 4816
Desvio Padréo (g) 15,1 60,0
Maxima (g) 4,76 16,32

ima Minima (g) 2,49 3,13

Média (g) 3,04 7,91
Desvio Padréo (g) 0,68 5,03
Razdo im&/HD (%) 2,84 1,64

A massa média dos HDs de desktops é cerca de 4,5 vezes maior que a massa média
dos HDs de laptops. Ao comparar as massas médias dos imas, a diferenca cai para 2,6 vezes.
Tanto o desvio padrdo dos HDs quanto dos imas de desktop apresentou valores elevados,
60,0 g e 5,03 g respectivamente, demonstrando uma variabilidade de massas maior na amostra
selecionada. Enquanto que o maior im& de desktop encontrado apresentou 16,32 g, 0 maior
iméa de laptop possui apenas 4,76 g. Este fato esta ligado ao surgimento anterior dos desktops,
que percorreram uma linha de evolugdo maior que os laptops. Também em termos de média, a
massa dos imas corresponde a 1,64% e 2,84% da massa dos HDs de desktops e laptops,
respectivamente, o que torna um HD de laptop mais interessante do ponto de vista da
reciclagem. O tamanho dos imas apresentou reducéo significativa na espessura, comparando-
se amostras de laptop e desktop, pouco alterando-se no comprimento e formato. A Figura 2
apresenta um HD de laptop desmontado e um par de imas de NdFeB.

Figura 2 — a) HD de computador laptop desmontado; b) imas NdFeB.
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3.2  Desmagnetizacao

Os imas foram completamente desmagnetizados apds o processo de aquecimento no
forno, comprovando que a temperatura de Curie do imd NdFeB é 312°C.

A perda de massa dos imas neste procedimento ndo foi significativa, em torno de
2,33% para desktops e 1,45% para laptops. Esta perda esta associada principalmente a
oxidagdo de componentes, em especial a fase rica em neodimio, que possui um potencial
padréo de oxidacgéo elevado, de -2,2V a -2,5V (SCHULTZ et. al, 1999)

3.3  Cominuigao
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A Figura 3 apresenta uma amostra apds a cominuicao. Percebe-se uma granulometria
heterogénea, apresentando uma visivel distin¢do entre a camada que reveste o imé (liga de
niquel e cobre), pontos claros, e 0 ima em si, escuro. Foram cominuidas 98,16 g de im4, entre
laptop e desktop, cujas perdas alcancaram 21,6%. Devido ao carater quebradigo caracteristico
do ima, um p6 muito fino é formado, aderindo as paredes do moinho, dificultando a remocéo
e consequentemente causando perda de material.

Figura 3 — Amostra de ima de laptop apds cominuicao

3.4  Difracdo de Raios X

O difratograma das amostras de imas de laptop e desktop apresentaram picos para a
fase tetragonal Nd,Fe 4B de acordo com a Figura 4. Ambas as amostras apresentaram 90%
dos picos de acordo com a fase padrdo. Os outros picos estdo relacionados a impurezas e
ruido.

Figura 4 — Difratograma de imés de a) laptop e b) desktop.
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35 MEV/EDS

A Figura 5 apresenta a microestrutura de duas amostras aleatorias de imas realizadas
através de um microscopio eletrénico de varredura (MEV). O aumento empregado foi de
5000 vezes. E possivel perceber uma microestrutura tipica da liga neodimio-ferro-boro
sinterizado com a fase ferromagnética Nd,Fe14B ocorrendo em gréos uniaxiais bem definidos
em tamanhos de 10 um e 5 um aproximadamente para laptops e desktops, respectivamente. A
fase intergranular paramagnética rica em neodimio separa 0s grdos ferromagnéticos.

Fig
i d

A Figura 6 apresenta a composicdo média dos imas através de andlise via
espectroscopia de energia dispersiva (EDS). Verificou-se que as quantidades de metais terras
raras em imds de HDs de laptops e desktops variam consideravelmente. Alguns imas
apresentam o metal praseodimio e outros ndo. O neodimio estd presente em quantidade
significativa, se comparado com teores dos minérios de sua origem (em média 15,7% em
massa). Tracos de outros metais também sdo percebidos, como cobalto, niquel, célcio e térbio.
O praseodimio possivelmente é incorporado nesta liga substituindo neodimio, por apresentar
propriedades magnéticas semelhantes apesar do custo elevado. Embora o ima contenha boro,
ele ndo aparece em nenhuma anéalise. O equipamento esta apto a detecta-lo, porém o teor do
elemento nas amostras € inferior ao limite de deteccao.

Figura 6 — Composi¢do média em porcentagem dos imas.
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4 Conclusoes

Através das analises realizadas pode-se concluir que os imdas correspondem a menos
de 3% da massa total de um HD comercial. O processo de desmagnetizacdo a 312 °C foi
eficiente e eliminou todo o campo magnético, permitindo a posterior cominuicao das pecas. A
etapa de cominuicdo mostrou-se facilitada devido a fragilidade do ima de NdFeB. O
difratograma apresentou a fase tetragonal Nd,Fe;4sB, ratificando as afirmacbes das
bibliografias. As imagens da microestrutura do ima, obtidas via MEV, apresentaram gréos
bem definidos, indicando um processo de producédo via sinterizacdo. Com relacdo a andlise
quimica via EDS, a presenca de significativa quantidade de neodimio, com valores maiores
que os minérios de origem, tornam a reciclagem deste metal interessante. Por fim, verificou-
se que os imas de laptop e desktop apresentam caracteristicas semelhantes.
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