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Resumo. O efeito do fosforo nas propriedades mecdnicas de componentes injetados foi avaliado. A
liga estudada foi Fe-7Ni e o fosforo foi introduzido através do portador de liga Fe;P até um teor
maximo de 0,8% (em peso). Corpos de prova de tragdo foram sinterizados e foi estudada a
resisténcia a tra¢do, ductilidade e dureza aparente. Estudou-se também a densidade final e a
evolugdo microestrutural nos componentes sinterizados. Os resultados mostraram que a introdugdo
do fosforo praticamente ndo aumenta a densidade final dos corpos de prova injetados, mas altera
significativamente tanto as propriedades mecdnicas como a microestrutura dos componentes
sinterizados.
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1. INTRODUCAO

A moldagem de pds por injecao ¢ uma técnica alternativa para a fabricagao de componentes que
apresentam no seu corpo uma alta complexidade geométrica. De acordo com German & Cornwall
(1997), sua consolidagdo se deu nos ultimos 20 anos, quando efetivamente essa técnica passou a ser
empregada em escala industrial.

Segundo Miska (1990), o processo de moldagem de pds por inje¢do pode ser entendido como
uma jungdo das técnicas de inje¢ao de polimeros e metalurgia do p6. Dessa forma, consegue-se aliar
a flexibilidade geométrica que os polimeros apresentam durante a moldagem, com a resisténcia
mecanica apresentada pelos produtos sinterizados.

Apesar de ser considerado um processo de fabricagdo advindo da metalurgia do p6 tradicional, a
moldagem de pos por inje¢do apresenta caracteristicas bastante diferentes da técnica que o originou,
como pode ser visto na Tab. (1).

Tabela 1. Caracteristicas dos processos P/M e PIM™
(Powder Metallurgy Design Manual, 1995)

Atributos P/M PIM
Tamanho de particula 20 — 250 pm <20 ym
Resposta da particula durante a moldagem Deformagdo pléstica Indeformavel
Porosidade antes da sinterizacdo 10 —20% 30 —40%
Quantidade de ligante/lubrificante 0,5-2% 30 -40%
Homogeneidade do corpo a verde Nao homogéneo Homogéneo
Densidade final <92% > 96%

(*) P/M — Powder Metallurgy — Metalurgia do Po. (**) PIM — Powder Injection Molding — Moldagem de Pés por Injecao.



Analisando a Tab. (1) percebem-se as diferencas existentes entre os processos de metalurgia do
po tradicional e a moldagem de pos por injecao.

A primeira diferenca significativa estd no tamanho de particula empregado. Enquanto na
metalurgia do po6 tradicional utilizam-se pos com tamanho de particula entre 20 e 250 pm, na
moldagem de pos por injecao essa faixa ¢ muito mais estreita, situando-se abaixo de 20 um. A
necessidade de um tamanho de particula tdo pequeno € explicada pela forma como se procede a
moldagem do componente (shapping). Na metalurgia do p6 tradicional a massa de po escoa
liviemente para preencher a matriz, enquanto que na moldagem de pos por inje¢do a massa para
injecdo (feedstock) ¢é forcada sob pressdo para dentro da matriz. Assim sendo, no processo de
moldagem de pos por injegdo, para se proceder a etapa de moldagem do componente, necessita-se
de uma quantidade muito maior de ligante/lubrificante, como pode ser observado na Tab (1).

A utilizacdo de quantidades muito mais elevadas de ligante/lubrificante no processo de
moldagem de pés por injecdo, implica na introducdo de uma etapa exclusiva para a remog¢do desse
ligante (debinding), etapa essa que normalmente ¢ realizada dentro do ciclo de sinterizacdo na
metalurgia do p6 tradicional.

O nivel de densidade final que os componentes sinterizados alcangam ¢ outro diferencial entre
os dois processos aqui descritos. Como pode ser observado na Tab (1), a metalurgia do pd permite
que se atinja até aproximadamente 92% da densidade teorica da liga, enquanto que na moldagem de
pos por injecao esse valor ultrapassa 96%, sendo essa uma das grandes vantagens dessa técnica.

Neste trabalho, foi estudada a influéncia da introdug¢do do elemento fosforo na liga Fe-7Ni
produzida através da técnica de moldagem de pos por injecdo. De acordo com Lindskog & Carlsson
(1972), o fosforo ¢ um elemento bastante empregado na metalurgia do pod tradicional, em virtude
das suas caracteristicas de ativador do processo de sinterizacdo pela formagdo de fase liquida e
estabilizagdo da ferrita.

Molinari et al (1994) explica que, dentro da metalurgia do pé tradicional, a introdugdo do
fosforo as ligas ferrosas influencia a porosidade residual, produzindo poros bem arredondados e as
vezes quase fechados. Ainda segundo Molinari et al (1994), a estabilizagdo de fase propiciada pela
introducdo do fosforo, aumenta consideravelmente a resisténcia da matriz ferritica.

Miura & Tokunaga (1985), estudaram, separadamente, os efeitos da estabilizacdo de fase e
sinterizacdo com fase liquida sobre o arredondamento dos poros em compactados de ferro
sinterizados na presenca de fosforo. Eles concluiram que a tendéncia ao arredondamento dos poros
se deve exclusivamente a sinterizagao com fase liquida.

Dentro do campo da moldagem de pos por injecdo, a utilizagdo do fosforo ainda € muito
reduzida, principalmente pelo fato deste processo, por si sO, ja apresentar altos niveis de
densificacdo final. Chan & Lin (1999), estudaram uma liga Fe-Ni-P produzida a partir do
recobrimento quimico das particulas de ferro com niquel e fosforo, utilizando como meio de
processamento a moldagem de pos por injecdo. Esses autores estudaram as propriedades magnéticas
das ligas sinterizadas e algumas propriedades mecanicas. Entretanto, Chan & Lin (1999) concluiram
que o carbono residual contido nas amostras sinterizadas comprometeu negativamente as
propriedades mecanicas dos componentes sinterizados.

Assim sendo, esse trabalho tem como objetivo estudar a introducdo do fosforo na liga Fe-7Ni
produzida através da moldagem de pos por inje¢ao, e os seus efeitos com relagdo a microestrutura e
as propriedades mecénicas resultantes. Para tanto, foram utilizados po6s elementares de ferro e
niquel e a fonte de fosforo empregada foi o portador de liga FesP, que contém 15, 6% em peso de
fosforo.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
Esse trabalho envolveu a produgdo, através da moldagem de pds por injegdo, de ligas Fe-7Ni-P e

posterior caracterizagdo mecanica e microestrutural destas ligas. As ligas foram produzidas a partir
de pos elementares de ferro e niquel e o fosforo foi introduzido através do portador de liga FesP, até



um teor maximo de 0,8% em peso. As caracteristicas dos pos utilizados estdo descritas na Tab. (2),
enquanto que a composicao para cada uma das ligas estudadas pode ser vista na Tab (3).

Tabela 2 . Caracteristicas dos pos utilizados

Ferro Niquel FesP
Fornecedor BASF INCO Belgo Brasileira
Designagao CL NP123 18/325
C<0,05%
Impurezas 0<0,2% C<0,05% C<0,20%
N <0,01%
Tamanho médio de
particula (um) 7,84 um 8,66 um 4,74 um
Forma da
particula Esférica Esponjosa Irregular

Tabela 3 . Composic¢do das ligas

Liga Composicao
1 Fe-7Ni
2 Fe-7Ni-0,2P
3 Fe-7Ni-0,4P
4 Fe-7Ni-0,6P
5 Fe-7Ni-0,8P

Para a formagdo da massa de injecdo (feedstock), os pos foram adicionados aos elementos
constituintes do sistema ligante, que foi constituido de 42,70% de polipropileno, 40,82% de
parafina e 16,48% de acetato de vinil etila (EVA). O carregamento sélido empregado foi de 91,50%
em massa de pd metalico, o que corresponde a aproximadamente 55,00% em volume.

A massa resultante foi entdo injetada, utilizando-se para tanto uma pressdo de 120 MPa e uma
temperatura de 180°C. O componente moldado foi um corpo de prova de tracdo, especificado
conforme a norma MPIF Standard 50 - Fig. (1).
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Figura 1 — Corpo de prova de tracao

Apo6s a moldagem, os corpos de prova foram devidamente identificados, pesados e medidos. Em
seguida, estes foram submetidos a remocao do ligante, operagdo esta que foi realizada em duas
etapas, sendo a primeira através de extragdo quimica e a segunda através de degradagdo térmica sob
fluxo continuo de ar (oxidagdo).

O ciclo empregado para a extragdo quimica teve um tempo total de 6 horas, e como solvente foi
utilizado hexano a 50°C. Apoés a extragdo quimica, os corpos de prova foram submetidos a segunda



etapa de remogdo do ligante, que consistiu no aquecimento lento dos mesmos até a temperatura de
250°C, temperatura esta na qual os corpos de prova foram mantidos por 30 horas, sob constante
insuflamento de ar atmosférico.

A sinterizagdo dos componentes foi realizada em forno industrial de alta capacidade, a uma
temperatura de 1250°C por 180 minutos de patamar isotérmico, utilizando-se como atmosfera uma
mistura de argénio (90%) e hidrogénio (10%). A taxa de aquecimento empregada foi da ordem de
0,8°C por minuto ¢ o resfriamento foi realizado dentro do forno.

ApOs a sinterizacdo as amostras foram caracterizadas com relacdo a:

(1) Densidade, pelo método de imers@o em 4agua de acordo com a norma MPIF Standard 42.

(i1) Propriedades mecanicas; resisténcia a ruptura e dureza aparente.

(iii)  Microestrutura resultante da sinterizacdo, através de microscopia dtica e microscopia
eletronica de varredura.

(iv)  Carbono residual, através do método de combustdo, utilizando-se um analisador de
carbono LECO” WR-112 Carbon Determinator. (" LECO é marca registrada da LECO
Corporation, St. Joseph, MI).

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1. Densidade

Os resultados obtidos com relagdo a densidade para cada liga sinterizada podem ser vistos na
Tab (4).

Tabela 4. Densidade média final das ligas

Liga Composicao Densidade (%) da Densidade
(g/cm?) teorica da liga
1 Fe-7Ni 7,61 £0,01 95,82
2 Fe-7Ni-0,2P 7,59 £0,02 95,71
3 Fe-7Ni-0,4P 7,58 £0,01 95,73
4 Fe-7Ni-0,6P 7,61 £0,01 96,25
5 Fe-7Ni-0,8P 7,66 £ 0,01 97,04

Analisando a Tab (4), percebe-se que a introducdo do fosforo na liga Fe-7Ni praticamente ndo
alterou a densificagdo final dos corpos de prova sinterizados, ¢ que a maior densidade foi
encontrada para a liga 5 (Fe-7Ni-0,8P). Comparando-se a Tab. (4) com a Tab. (1), pode-se notar
também que o nivel de densificagdo atingido encontra-se exatamente dentro daquele apresentado
como referéncia para o processo de moldagem de pos por injecao.

3.2. Propriedades Mecanicas

Os resultados obtidos nos ensaios de resisténcia a ruptura e dureza aparente podem ser
observados na Tab. (5). Os ensaios de tracdo foram realizados de acordo com a norma MPIF
Standard 50 e foram empregados 9 corpos-de-prova para cada liga estudada. Para os ensaios de
dureza, foi empregada a norma MPIF Standard 43, utilizando-se as cabecas dos corpos-de-prova de
tracdo como amostra, e realizando-se 5 indentacdes em cada uma das amostras estudadas.



Tabela 5. Resultado médio para o limite de ruptura, limite de escoamento,
alongamento percentual e dureza aparente para cada liga

Liga Composicao Limite Limite de Alongamento Dureza
de ruptura escoamento (%) aparente (HB)
(MPa) (MPa)

1 Fe-7Ni 376,47 + 45,42 279,64 £ 40,62 21,37£1,20 120,25 £ 1,50
2 Fe-7Ni-0,2P 495,86 £ 7,75 458,93 £4.47 18,18 £ 0,71 153,50 £4,36
3 Fe-7Ni-0,4P | 547,00 + 33,66 470,37 £ 45,14 8,98 +4,91 175,25 £2,50
4 Fe-7Ni-0,6P 756,00 £ 9,05 634,01 £ 18,12 7,64 £ 1,71 208,50 £ 3,00
5 Fe-7Ni-0,8P | 648,18 + 39,45 573,33 £ 54,09 9,46 £5,75 216,00 £ 4,00

Em termos de propriedades mecénicas, a introducdo do fosforo na liga Fe-7Ni leva a um
consideravel aumento no limite de ruptura e no limite de escoamento dos componentes, com uma
concomitante queda no valor do alongamento a tragdo.

Através da Tab. (5) é possivel perceber que o ponto de inflexdo com relacdo a essas
propriedades se situa em 0,6% de fosforo, ou seja, a partir deste ponto existe uma tendéncia de
queda tanto no limite de ruptura como no limite de escoamento, fazendo com que o alongamento
volte a aumentar. Essa condi¢do pode estar diretamente associada ao maior nivel de densificagdo
alcangado pela liga 5, como pode ser comprovado através da Tab. (4).

A dureza aparente encontrada para as ligas estudadas, apresentou uma elevacdo continua com o
aumento do teor de fosforo, chegando quase a duplicar quando se comparam os valores obtidos para
as ligas 1 e 5. O efeito endurecedor apresentado pelo fosforo ¢ um fendmeno bastante estudado e,
de acordo com James (1985), o fosforo ¢ um dos mais potentes endurecedores do ferro através de
solucdo solida substitucional.

3.3. Microestrutura
A microestrutura encontrada nas ligas 1, 2 e 3 foram basicamente as mesmas, constituidas de

apenas uma fase, como pode ser observado na Fig. (2). Ja para as ligas 4 ¢ 5, a microestrutura
revelada apresentou duas fases distintas, o que pode ser claramente distinguivel na Fig. (3).

Figura 2 — Liga Fe-7Ni-0,4P (Nital — 200x)

Figura 3 — Liga Fe-7Ni-0,6P (Nital —200x)

Para caracterizar as fases distintas apresentadas pelas ligas, foram realizados ensaios de
microdureza Vickers. Os valores de microdureza encontrados podem ser observados na Tab. (6). A
regido denominada como 1 foi aquela apresentada apenas pelas ligas 1, 2 e 3, ou seja, a matriz,
enquanto que a regido considerada como 2 foi aquela encontrada apenas nas ligas 4 e 5.

Analisando a Tab. (6), percebe-se que, para a regido 1, existe um aumento nos valores de
microdureza para as ligas 1 a 3, com uma conseqiiente tendéncia a estabilizacdo no valor da



microdureza a partir da liga 3. J4 para a regido 2, os valores de microdureza encontrados sdo
praticamente os mesmos, independente do teor de fosforo.

Na Fig. (4) podem ser observadas detalhadamente as regides nas quais foram realizadas as
medidas de microdureza. Nesta Fig. também pode ser observada a porosidade residual contida na
liga Fe-7Ni-0,8P sinterizada, bem como a condigdo de circularidade apresentada pelos poros.

Tabela 6. Microdureza Vickers média para cada regido

Liga Composicao Microdureza (Hv — 100gf)
Regido 1 Regido 2
1 Fe-7Ni 191,50+£12,70 | = -=----m-m-
2 Fe-7Ni-0,2P 237,67£12,63 |  —mmmeeeee-
3 Fe-7Ni-0,4P 275,00+ 14,54 | -mmemeeee-
4 Fe-7Ni-0,6P 276,20 £ 10,66 350,60 + 25,34
5 Fe-7Ni-0,8P 279,20 £20,41 341,60 £ 10,06

Regiao

Regiao

Figura 4 — Liga Fe-7Ni-0,8P (Nital — 800x - MEV)

O aparecimento da regido 2 nas ligas Fe-7Ni-0,6P e Fe-7Ni-0,8P estd diretamente associado a
elevagdo do teor de fosforo nessas ligas. Segundo Nobrega Neto (2001), apesar da solubilidade do
niquel no ferro gama ser 100%, a presenca conjunta durante a sinterizacdo no campo austenitico de
um elemento essencialmente ferritico como o fosforo, em teores acima de 0,4%, faz com que a
austenita do ferro enriqueca em fosforo e, assim sendo, expulse o niquel para fora da matriz,
propiciando o aparecimento da regido 2, regido essa rica em niquel. Dessa forma, quando os corpos
de prova contendo niquel e teores acima de 0,4% de fosforo foram resfriados a temperatura
ambiente, as regides ricas em niquel se transformaram em martensita cubica, ou como € mais
conhecido, martensita de niquel. Os valores encontrados para as microdurezas na regido 2, quando
comparados com a regido 1, s6 vém a confirmar que esta se trata de uma fase bastante dura, como ¢
caracteristica da estrutura martensitica.

Um outro fato a ser observado ¢ que, em nenhuma das ligas sinterizadas, foi encontrada a
presenca de fase liquida na microestrutura resultante, o que pode ser comprovado ao analisar-se as
Fig. (3) e (4), que sdo as ligas estudadas com maior teor de fosforo. A explicacdo para o ndo
aparecimento da fase liquida pode estar fundamentada no pequeno tamanho de particula utilizado
para todos os elementos. De acordo com Lindskog et al. (1977), quando as particulas de ferro-
fosforo sdo muito pequenas, o fosforo € absorvido através da difusdo no estado so6lido antes do
material atingir a temperatura de fusdo do eutético Fe-P (1049°C) e, entdo, ndo se forma fase
liquida.



3.4. Carbono Residual

Para garantir um perfeito controle do teor de carbono nos corpos de prova apds a sinterizagdo,
foram realizados ensaios para determinacdo do carbono residual em todos os corpos de prova
estudados. O controle do teor de carbono em componentes injetados ¢ primordial, haja vista que o
sistema ligante ¢ constituido essencialmente de hidrocarbonetos que, se ndo forem adequadamente
removidos, podem migrar por difusdo para dentro da liga, alterando assim a composi¢do nominal da
mesma. Os valores encontrados para o carbono residual para cada liga podem ser vistos na Tab (7).

Tabela 7. Teor de carbono residual encontrado

Liga Composicao Carbono (% em peso)
1 Fe-7Ni 0,0062
2 Fe-7Ni-0,2P 0,0059
3 Fe-7Ni-0,4P 0,0069
4 Fe-7Ni-0,6P 0,0069
5 Fe-7Ni-0,8P 0,0064

Os baixos valores de carbono residual apresentados na Tab. (7), garantiram, assim, a
composi¢ao nominal das ligas estudadas.

4. CONCLUSOES

A introdugdo do foésforo até teores de 0,8% em peso na liga Fe-7Ni processada através da
moldagem de pos por injecdo, praticamente ndo altera a densidade final das ligas sinterizadas a
1250°C. Apenas a liga Fe-7Ni-0,8P apresentou um ganho em termos de densidade final, quando
comparada com as outras ligas estudadas.

O fosforo altera a microestrutura das ligas Fe-7Ni contendo teores de fosforo acima de 0,4% em
peso, passando de uma microestrutura monofasica para uma microestrutura bifasica. A introducdo
do fosforo na liga Fe-7Ni em teores acima de 0,4% em peso, expulsa o niquel da matriz,
propiciando o aparecimento de regides ricas em niquel, favorecendo assim, o aparecimento de
martensita ctbica.

Em termos de propriedades mecéanicas, a introducdo do fosforo leva a um aumento continuo na
dureza aparente das ligas Fe-7Ni-P sinterizadas. Em relacdo ao limite de ruptura e limite de
escoamento, a liga Fe-7Ni-0,6P apresentou os maiores valores para estas propriedades, superando
os valores obtidos para a liga Fe-7Ni-0,8P. O alongamento a tragdo apresentou um comportamento
similar aquele apresentado pela resisténcia a tracao e ao escoamento.

5. REFERENCIAS

German, R. M. and Cornwall, R. G., 1997, “Worldwide Market and Technology for Powder
Injection Molding”, The International Journal of Powder Metallurgy, Vol. 33, No. 4, APMI
International, pp.23-27.

Chan, T. Y. and Lin, S. T., 1999, “Injection Molding of Fe-Ni-P Composite Powders Prepared by
Electroless Nickel Plating and the Magnetic Properties of the Sintered Alloys”, Journal of
Materials Processing Technology, Vol. 89-90, pp.165-170.

James, B. A., 1985, “Liquid Phase Sintering in Ferrous Powder Metallurgy”, Powder Metallurgy,
Vol.28, No.3, pp.121-130.

Lindskog, P. and Carlsson A., 1972, “Sintered Alloys Based on Sponge Iron Powder with Additions
of Ferrophosphorus”, Powder Metallurgy International, Vol.4, No.1, pp. 39-43.

Miska, K. H., 1990, “Merits of Metal Injection Molding”, Manufacturing Engineering, pp. 87-89.



Miura, H. and Tokunaga, Y., 1985, “The Effect of Phosphorus Additions on the Structure and
Mechanical Properties of Sintered Iron Compacts”, The International Journal of Powder
Metallurgy & Powder Technology, Vol. 21, No.4, APMI, pp. 269-281.

Molinari, A., Straffelini, G. and Canteri, R., 1994, “Heat Treatment and Mechanical Behavior of
Sintered Fe-C-P Steels”, The International Journal of Powder Metallurgy, Vol. 30, No.3,
APMI International, pp. 283-291.

Powder Metallurgy Design Manual., 1995, Metal Powder Industries Federation, Princeton, New
Jersey, USA, 144p.

Nobrega Neto, S. C. da., 2001, “Influéncia da Introducdo do Fdsforo na Sinterizacdo da Liga
Fe-7Ni Produzida via Moldagem de Pos por Inje¢ao”, Tese de Doutorado, PGMAT-UFSC,
Florianopolis, Brasil, 155p.

Standard Test Methods for Metal Powders and Powder Metallurgy Products., 1998, Metal Powder
Industries Federation, Princeton, New Jersey, USA,

6. DIREITOS AUTORAIS

Os autores sdo os unicos responsaveis pelo conteido do material impresso incluido neste
trabalho.



EFFECT OF PHOSPHORUS INTRODUCTION ON THE MECHANICAL PROPERTIES
AND MICROSTRUCTURE OF INJECTION MOLDED Fe-7Ni ALLOY

Abstract. The effect of phosphorus introduction on the mechanical properties parts was evaluated.
It was studied the Fe-7Ni alloy and the phosphorus was introduced through masteralloy Fe;P up to
0.8% w/o. Tensile bars specimens were sintered and it was analyzed the stress strength, the
ductility and the apparent hardness. It was also evaluated the final density and the microstructure
evolution of the sintered parts. Results showed that the phosphorus introduction doesn’t increase

the final density of the injected parts, but it change as much the mechanical properties as the
microstructure.

Keywords: injection molding, sintering, phosphorus, mechanical properties.



