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Corrosao e protegao de imas de terras
raras; revisao de patentes

Corrosion and protection of rare earth magnets: patent review
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Zehbour Panossian®

Resumo

Os imas permanentes a base de terras raras tornaram-se muito
importantes por serem empregados em produtos com alto valor
agregado como 0s motores de veiculos elétricos ou hibridos e
em geradores edlicos. Este artigo tem como objetivo apresentar
uma revisdo bibliografica sobre as patentes relacionadas a
corrosdo e protecdo contra a corrosdo das ligas de (Nd-Pr)-Fe-B.
A China e o Japdo lideram os registros de patentes relacionadas
a corrosao de imds de terras raras e aos revestimentos desses
imas. O revestimento protetivo a base de resina epoxi apresenta
0 maior numero de patentes. As patentes foram depositadas,
principalmente, por empresas fabricantes ou grandes consumidoras
dos imas permanentes enquanto que as instituicdes de pesquisa € as
universidades ficam em sequndo plano. Durante a década de 1990,
os revestimentos metalicos de Ni, Zn (Zn e suas ligas) e Cr, aplicados
por eletrodeposicao, e o Ni, aplicado também por deposicao quimica,
passaram a ser utilizados como revestimentos protetores de imas
permanentes. Revestimentos a base de resina epoxi precedidos de
fosfatizacao e selagem também foram empregados. Na década de
2000, passou-se a utilizar a técnica de deposicdo em fase vapor para
aplicar camadas protetivas metalicas e organicas. As patentes mais
recentes estdo voltadas para desenvolver uma liga magnética com
adicao de elementos como Ga, Al, Dy, Ho, Ni e Co com o objetivo de
obter uma liga com maior resisténcia a corrosao.

Abstract

Permanent magnets based on rare earths have become very
important because they are used in products with high added value
such as electric or hybrid motor vehicles and wind generators. This
article aims at presenting a bibliographical review on patents related
to corrosion and corrosion protection of (Nd, Pr)-Fe-B alloys. China
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and Japan are leading the patent records related to corrosion of rare-earth magnets and coatings of
these magnets. The epoxy-resin-based protective coating presents the largest number of patents. The
patents were deposited mainly by manufacturers or by large permanent-magnet consumers while
research institutions and universities are in the background. During the 1990's, metallic finishes of
Ni, Zn (Zn and its alloys) and Cr, applied by electrodeposition, have been used as protective coating of
permanent magnets. Epoxy resin based-coatings preceded with phosphating and sealing processes
have also been employed. In early 2000, a vapor deposition technique was used to apply on protective
metal and organic layers. The most recent patents are directed to develop a magnetic alloy with an
addition of elements such as Ga, Al, Dy, Ho, Ni and Co for an alloy with greater resistance to corrosion.

Os imas a base de terras raras (TR) sdo amplamente empregados em produtos de alto valor agregado
como os veiculos hibridos, os veiculos elétricos e geradores edlicos de energia elétrica. As principais
ligas magnéticas a base de elementos de terras raras sdo Sm-Co e (Nd-Pr)-Fe-B, sendo que a liga
(Nd-Pr)-Fe-B, em especial, é susceptivel a corrosdo (LUCAS et al., 2015).

A fabricacao dos imas de TR € um processo complexo que envolve varias etapas. De um modo geral,
a producdo comeca pelo estabelecimento da composi¢do quimica da liga, sequida da sua fusao.
Na sequéncia, ha uma etapa de moagem e consolidacdo do pd obtido, uma etapa de acabamento
(tratamento de superficie para protecdo contra corrosao) e, a etapa final, que ¢ a magnetizacéo.
Essas etapas podem ser executadas por dois processos: por metalurgia do po (sinterizacdo - imas
sinterizados) ou por solidificacdo rapida (imas ligados). Os imas permanentes de TR utilizados nos
produtos de alta tecnologia e de maior valor agregado sdo produzidos por metalurgia do po (imas
sinterizados). A etapa de protecdo contra a corroséo é de fundamental importancia para a produgao
dos imas permanentes (BROWN, 2016).

O Centro de Tecnologia em Metalurgia e Materiais do Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas do Estado e
Sao Paulo - IPT tem conduzido projetos para a reducao de neodimio e didimio (mistura de neodimio
e praseodimio) e para producéo da liga magnética (Nd-Pr)-Fe-B. Participa, também, de um projeto
recém-aprovado da chamada CNPg-INCT, intitulada Processamento e Aplicacdo de imas de Terras
Raras para Industria de Alta Tecnologia (PATRIA) que tem como objetivo construir as bases de apoio
cientifico e tecnoldgico ao desenvolvimento da cadeia produtiva de terras raras no Brasil.

Todas essas iniciativas motivaram a realizacdo de uma revisao bibliografica sobre corrosao e protecao
contra a corrosao de imas de TR, concretizada por meio de um projeto financiado pelo proprio IPT e
pela Fundacéo de Apoio ao IPT (Projeto de Capacitagdo N°500113A (PTC - 102615)).

O presente artigo apresenta a revisao das patentes relacionadas ao tema corrosao e protecdo contra

a corrosao dos imas de TR, no periodo compreendido entre 1996 e 2015. Essa revisao faz parte do
referido projeto de capacitacao.
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O software Questel Orbit® foi empregado para a localizacdao de patentes e as palavras-chave
que determinaram as estratégias de busca foram selecionadas com base nos revestimentos mais
frequentes no mercado (VACUUMSCHMELZE GMBH & CO, 2013).

A estratégia de busca (1) foi composta por:

corrosdo e imas permanentes - (corrosion OR corrod+ OR corrosiv+ OR anti_corrosion OR
anti_corrosiv+) AND (permanent+ 2D magnet+);

corrosdo, imas permanentes e revestimentos - (corrosion OR corrod+ OR corrosiv+ OR anti_
corrosion OR anti_corrosiv+) AND (permanent+ 2D magnet+) AND (coating+ OR covering OR
layer+ OR spray+ OR paint+).

A estratégia de busca (2) foi composta por:

43

imas permanentes e galvanizagdo: (permanent+ 2D magnet+) AND ((coating+ OR covering
OR layer+ OR spray+ OR paint+) AND (galvani+));

imas permanentes e eletrodeposicdo: (permanent+ 2D magnet+) AND ((coating+ OR covering
OR layer+ OR spray+ OR paint+) AND (electrodeposit+));

imas permanentes e eletrélise: (permanent+ 2D magnet+) AND ((coating+ OR covering OR
layer+ OR spray+ OR paint+) AND (electroless));

imas permanentes e deposicdo por vapor: (permanent+ 2D magnet+) AND ((coating+ OR
covering OR layer+ OR spray+ OR paint+) AND (ion 3D vapor+ 3D deposit+));

imas permanentes e revestimentos a base de resina epdxi: (permanent+ 2D magnet+) AND
((coating+ OR covering OR layer+ OR spray+ OR paint+) AND (epoxy));

imas permanentes e silano: (permanent+ 2D magnet+) AND ((coating+ OR covering OR layer+
OR spray+ OR paint+) AND (silane)).
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Na Figura 1, sdo apresentados os resultados associados as palavras-chave: “imas permanentes e
corrosdo” e "imas permanentes e corrosdo e revestimentos”, estratégia de busca (1).
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Figura 1 — Numero total de patentes entre 1996 e 2015 relacionadas as palavras-chave:
“imas permanentes e corrosdo” (imas e corrosdo) e “imas permanentes e corroséo e
revestimentos” (revestimentos).

Fonte: Elaborado pelos autores.

Na Figura 1, vé-se que os apices ocorreram entre 2011 (imas e corrosdo) e 2012 (revestimentos),
para cada busca realizada. Em linhas gerais, o numero de patentes relacionadas as palavras-chave
"imas permanentes e corrosdo” (imas e corrosdo) foram o dobro daquelas relacionadas a "imas
permanentes e corrosao e revestimentos” (revestimentos), desde 1996.

Na Figura 2 e na Figura 3, apresentam-se dois graficos que relacionam a porcentagem de patentes
depositadas e os respectivos paises de origem entre 1996 e 2015. Os paises estao identificados pelas
siglas: Br-Brasil; CN-China, DE-Alemanha, EP-Europa, FR-Franca, GB-Gra-Bretanha, JP-Japao, KR-
Coreia do Sul, RU-Russia, US- Estados Unidos da América e WO- patentes depositadas no Patent
Cooperation Treaty (PCT).

Os lideres de depdsitos de patentes levantados para as buscas “ima e corrosao” e "revestimento” séo
a China e o Japéo, Figura 2 e Figura 3.
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Figura 2 — Numero total de patentes, expresso em porcentagem, em relacdo aos paises de origem
entre 1996 e 2015. (a) "imds permanentes e corrosio” (im3s e corros3o).
Fonte: Elaborado pelos autores.
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Figura 3 — Numero total de patentes, expresso em porcentagem, em relacdo aos paises de origem
entre 1996 e 2015. (b) “imas permanentes e corrosdo e revestimentos” (Revestimentos).
Fonte: Elaborado pelos autores.
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Na Figura 4, apresenta-se o grafico que relaciona as patentes dos diferentes tipos de revestimentos
protetivos compreendidas entre 1996 e 2015. Observa-se que as patentes sobre revestimento epoxi
apresentam-se em maior numero em todo o intervalo de tempo pesquisado.

O apice dos depositos de patentes foi em 2010 para todas as tecnologias de protecao, com destaque
para o revestimento epoxi. A partir de 2013, verificou-se queda do numero de depositos independente
do tipo de revestimento, Figura 4.
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Figura 4 — Numero total de patentes relacionadas aos tipos de revestimentos compreendido

entre 1996 e 2015.
Fonte: Elaborado pelos autores.
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As patentes sobre revestimentos protetivos foram depositadas, principalmente, por empresas. Na
Figura 5, apresentam-se graficos que relacionam as técnicas de revestimentos com as entidades

depositarias das patentes.

Aempresa presente em quatro categorias (eletrodeposicao, eletrolise, vapor ion e silano) ¢ a Sumitomo
Special Metals Co. Ltd., com um total de 14 patentes, Figura 5. Existem poucas universidades ou
centros de pesquisa titulares de patentes:
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Figura 5 — Entidades depositarias das patentes relativas aos revestimentos protetivos.

Fonte: Elaborado pelos autores.
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A susceptibilidade a corrosao da liga magnética Nd-Fe-B foi constatada desde o seu desenvolvimento
na década de 1980. Nessa época, patentes voltadas a producao dos imas e a sua protecao contra a
corrosao foram registradas.

Em 1989, a empresa Sumitomo Special Metals Co. Ltd. obteve duas patentes para os processos de
protecao dos imas de Nd-Fe-B com revestimentos eletrodepositados de:

Ni, Ni e suas ligas ou Cr, de maneira a formar uma camada resistente a corrosido (SUMITOMO
SPECIAL METALS CO. LTD., 1989a);

Zn ou Zn e suas ligas, sequido pela aplicagdo de uma resina sobre a camada de Zn/liga Zn, de
maneira a formar uma camada resistente a corrosido (SUMITOMO SPECIAL METALS CO. LTD.,
1989b).

A empresa Namiki Precision Jewel Co. Ltd. obteve a patente “Method of manufacture of permanent
magnets”’, em 1990. No texto inicial dessa patente, ressaltou-se que as ligas magnéticas a base de TR
eram susceptiveis a corrosao, em especial a liga Nd-Fe-B. Para protecao dos imas, a eletrodeposicao
de camadas de Cr ou Ni ja estavam sendo utilizadas, porém, a liga poderia sofrer corrosao durante
as etapas do processo de eletrodeposicdo. Foram observados destacamento do revestimento
e 0 aparecimento de pequenos furos na superficie dos imas. Dessa maneira, propunha-se outro
revestimento para a proteco superficial dos imas (NAMIKI PRECISION JEWEL CO. LTD., 1990).

A invencao desenvolveu um tratamento térmico sob atmosfera de oxigénio, de nitrogénio, e de suas
misturas, para a obtencdo de camadas de oxidacao protetivas. O ima permanente foi produzido por
metalurgia do po e empregou a liga de composicdo R(T, M)z, onde (NAMIKI PRECISION JEWEL CO.
LTD., 1990):

R representa elementos de TR como Nd, Pr, La e Dy;

T representa um metal de transicao como o Fe, ou a mistura Fe-Co;
M representa o elemento B;

zvariade 4a09.

0 processo envolveu as sequintes etapas (NAMIKI PRECISION JEWEL CO. LTD., 1990):

conformacao (do pd) por prensagem para a obtencdo do corpo verde;

sinterizacao do corpo verde entre 900 °C e 1200 °C;

tratamento térmico sob atmosfera de oxigénio, de nitrogénio, e de suas misturas entre 900 °C
e 1200 °C;

usinagem das pecas tratadas;

envelhecimento das pecas usinadas sob aquecimento entre 300 °C e 900 °C sob atmosfera de
oxigénio, de nitrogénio, e de suas misturas a pressao entre 10-8 Torr e 1,0 Torr.
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Segundo a patente, as etapas de sinterizacdo, tratamento térmico e envelhecimento devem seguir
estritamente as faixas de temperaturas especificadas para evitar danos a microestrutura da liga. Os
tempos de aquecimento variaram de 1800 s a 3600 s (NAMIKI PRECISION JEWEL CO. LTD., 1990).

Em 1990, a empresa Kollmorgen Corporation patenteou um processo para protecdo contra a
corrosao e fixacao dos imas de Nd-Fe-B em dispositivos de motores elétricos. A protecao consistiu
da fosfatiza¢do dos imas com fosfato de zinco, sequido de cromatizacao. Os imas foram fixados aos
dispositivos dos motores elétricos por um adesivo epoxi flexivel. A sequir, o conjunto ima + motor
foi revestido com tinta a base de amida-imida ou com tinta de fundo (primer) epoxi rico em zinco
ou cromo. A tinta epoxi a base de amida-imida requereu o pré-tratamento da liga magnética com
fosfatizacao. Foram empregados banhos de fosfatizacdo e tintas comerciais. As tintas de fundo
empregadas possuiam 60 % de sélidos (KOLLMORGEN CORPORATION, 1990).

Se a camada de fosfato fosse danificada/arrancada antes ou durante o posicionamento do ima no
dispositivo do motor, ela deveria ser reparada localmente fazendo-se a limpeza da regiao com agua
quente, sequido de etanol e do banho de fosfatizacao que poderia ser aplicado por borrifamento ou
por pincel (KOLLMORGEN CORPORATION, 1990).

Em 1992, a empresa Shin-Etsu Chemical Co. Ltd. obteve sua patente sobre o processo de fabricacao
de imas de Nd-Fe-B por metalurgia do p6 e protecdo dos mesmos com aplicacao de revestimento
de Ni por eletrodeposicao, ou por deposicao quimica, ou, ainda, pela fosfatizacdo do ima sequido de
aplicacéo de resina epoxi (SHIN-ETSU CHEMICAL CO. LTD., 1992).

Segundo essa patente, a liga magnética era composta, basicamente, por: um elemento de TR; boro;
cobalto, cromo, ou a combinacdo de ambos; um dos elementos aluminio, niobio, molibdénio e titanio
e ferro. O neodimio foi o principal elemento de TR empregado. A quantidade dos elementos de TR
deve ser mantida entre 13 9% (porcentagem atémica) e 15 % (porcentagem atdmica) porque, quando
a quantidade é inferior a 13 % (porcentagem atdmica), o corpo sinterizado pode apresentar uma alta
densidade atingindo 95 % da densidade verdadeira’, o que levaria a diminuicdo da forca coercitiva
do ima. Por outro lado, a presenca de elementos de TR acima de 15 % (porcentagem atdmica)
elevaria a susceptibilidade da liga a oxidagdo ao ar (SHIN-ETSU CHEMICAL CO. LTD., 1992).

A patente informa ainda que o numero de poros superficiais pode diminuir muito quando o corpo
sinterizado apresenta, pelo menos, a densidade de 95 % da densidade verdadeira. Densidades
inferiores a 95 % podem prejudicar a aderéncia de filmes protetores sobre a superficie do ima.
Foram empregados banhos convencionais de niquel (por eletrodeposicdo ou deposicdo quimica)
para a producao de camadas de Ni de 8 um a 20 um. As camadas de resina epoxi (tinta eletroforética)
ficaram entre 10 pm e 30 um, incluindo o pré-tratamento de fosfatizacdo (SHIN-ETSU CHEMICAL
CO. LTD., 1992).

! Densidade verdadeira: densidade da liga fundida.
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A TDK Corporation, em 1992, patenteou um processo para protecdo contra a corrosao de imas
sinterizados de Nd-Fe-B que consistia na deposicao em fase vapor de um metal como o aluminio,
niquel, cromo, cobre e cobalto como primeira camada de protecao do ima. Sobre essa camada metalica,
foi produzida uma camada de paraxilileno? ou cloroparaxilileno obtida pelo plasma dos polimeros ou
pela pirolise dos dimeros de paraxilileno ou cloroparaxilileno. A espessura final de ambas as camadas
foi trés vezes maior que a rugosidade (Ra) da superficie do ima (TDK CORPORATION, 1992).

A protecao dos imas de Nd-Fe-B foi desenvolvida por diversas rotas tecnoldgicas desde o inicio da
producao dos mesmos, como foi destacado nas patentes ja apresentadas. Faz-se um salto no tempo
para destacar duas patentes da década de 2000 relacionadas a deposicao em fase vapor, dado ao
numero de patentes correlatas publicadas na década de 1990.

A empresa Vacuumschmelze GmbH patenteou, em 2003, um processo de revestimento de imas de
Nd-Fe-B com aluminio por meio de deposicdo em fase de vapor (IVD). O processo compreendeu
a etapa de limpeza superficial dos imas sinterizados com solucdo aquosa acida (de 0,2 % a 25 %
em massa); lavagem com solvente hidrofilico; fosfatizacdo ou cromatizagio da superficie; lavagem
com fluido desaguante; aquecimento e secagem. Apds esse preparo, 0s imas foram recobertos com
aluminio por IVD seguido por um tratamento térmico a temperatura acima de 400 °C por, pelo
menos, 1800 s (VACUUMSCHMELZE GMBH, 2003).

Em 2003, Sun Quan obteve a patente de um processo de limpeza da superficie dos imas de Nd-Fe-B
por meio de limpadores ultrassonicos (100 kHz) e agentes desengraxantes. A limpeza fazia parte do
pré-tratamento das pecas para posterior deposicao quimica em fase vapor do polimero p-xileno
(Parylene) (SUN QUAN, 2003).

A tendéncia mais recente tem sido o esforco em desenvolver ligas magnéticas mais resistentes a
Corrosao €, nao somente, revestimentos contra a corrosao. A seguir sao apresentadas duas patentes
nessa linha.

A empresa Ningbo Zhaobao Magnet Co. LTD.(2015), patenteou o método de fabricacdo da liga de
NdFeB com boa resisténcia a corrosao. A liga € composta, em massa, por: 10 % - 15 % de Pr; 18 %
-21%de Nd; 3% -59% deHo;0,5% -0,8% de F; 0,5% - 2,09% de Ni; 0,1 % - 0,2% de Mn; 0,1 %
- 0,35% de Cu; 0,1 % - 0,5 9% de Al; 0,6 % - 1,2 % de B e balanco de Fe. Um estagio de sinterizacao
com micro-ondas foi adaptado na fabricacdo da liga. A microestrutura, as propriedades magnéticas
e a resisténcia a corrosao do ima foram efetivamente melhoradas, além da ampliacdo da faixa de
produtos magnéticos desenvolvidos.
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A patente da empresa Ganzhou Chengbo Tech Services Co. LTD., obtida em 2016, trata da liga de
ima permanente de NdFeB e do método de preparacdo. A composicao da liga, em massa, €: 29,5
% - 32,75 % de Pr-Nd; 0,98 9% - 1,48 % de B; 0,5 % - 2,5 9% de Ga; 0,4 % - 0,6 % de Dy; 0,2 % -
0,8 % de Al; 0,6 % - 0,8 % de Co e balanco de Fe. Pr-Nd, B, Ga, Al, Dy, Co e Fe foram fundidos e
transformados em lingotes. Na sequéncia, os lingotes foram triturados e moidos a po, conformados,
sinterizados, temperados, usinados e tratados superficialmente. A liga obtida apresentou elevada
temperatura Curie (melhores caracteristicas de temperatura). A pulverizacdo da liga por corrosao
melhorou destacadamente, a gama de aplicagdo foi ampliada e a vida util prolongada (GANZHOU
CHENGBO TECH SERVICES CO LTD, 2016).

O levantamento dos dados das patentes mostrou que a China e o Japao lideram os depositos
de patentes seja na categoria "imas permanentes e corrosio” ou "Revestimentos” A categoria
revestimento epoxi apresentou o maior numero de patentes depositadas, enquanto que a
categoria vapor ion apresentou o menor numero. As empresas lideram os depositos de patentes
relacionadas a revestimentos protetivos ao passo que as universidades ou centro de pesquisas
ficam em segundo plano.

Desde o desenvolvimento da liga (Nd-Pr)Fe-B, houve a preocupacio de protegé-la contra a corroséo.
As patentes consultadas mostraram que durante a década de 1990, revestimentos metalicos de Ni,
Zn (Zn e suas ligas) e Cr foram desenvolvidos por eletrodeposicao e, para o Ni, também por meio
de deposicdo quimica. Revestimentos a base de resina epoxi precedidos de fosfatizacdo e selagem,
também foram empregados. Na década de 2000, passou-se a utilizar a deposicao em fase vapor para
a deposicao de camadas protetivas metalicas e organicas. As patentes mais recentes estao voltadas
para desenvolver uma liga magnética com adicdo de elementos como Ga, Al, Dy, Ho, Ni e Co com o
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