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RESUMEN

Se estudia la viabilidad de la mejora del comportamiento magnético del Fe por
medio de la adicion de polvo aleado de Ferro-P (Cantaro S.A., Argentina). La idea es
promover la formacion de fase liquida cerca de la temperatura eutéctica del sistema
binario Fe-P, y la comparacion con polvos comerciales. Las mezclas son moldeadas con
presion uniaxial (700 MPa) y sinterizadas bajo flujo de hidrogeno. Las densidades
alcanzadas estan cerca del 90% de la densidad tedrica del Fe La microestructura es
analizada por SEM, y su distribucion de fases por medio de EDS y DRX. Los estudios
dilatometricos a distintas concentraciones de Ferro-P permiten determinar que los rangos
utiles de contracciones experimentados por las muestras estan entre el 1-1,5%. Los ciclos
de histéresis en corriente directa, DC fueron obtenidos mediante un PPMS 9T Quantum
Design.

Los resultados preliminares muestran la viabilidad del sinterizado en fase liquida
para mejorar la performance magnética del Fe controlando el contenido de Ferro-P
adicionado.

ABSTRACT

The feasibility for improving the magnetic performance of Fe by means of addition of
Ferro-P (by Cantaro S.A., Argentine) alloyed powder is studied. The idea pretends to
promote the liquid phase formation close to eutectic temperature of Fe-P binary system.
The mixtures are moulded by: uni-axial pressing (at 700 MPa) and sintered under dry
hydrogen flux. The reached densities are close to 90 % of full density Fe. The
microstructure characterization, the resulting grain and inter-granular phase distribution are
analyzed by means of SEM, EDS and DRX. Dilatometric studies at different concentrations
of Ferro-P have determined the useful ranges of contractions experienced by the samples
are between 1-1.5%. Also, the DC hysteresis loops of all materials are analyzed with PPMS
9T Quantum Design.

The preliminary results with control of Ferro-P added show the viability of liquid
phase sintering for improvement of Fe magnetic performance.
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INTRODUCCION

El sinterizado en fase liquida, LPS, de sus siglas
en inglés Liquid Phase Sintering [1], también
conocido como liquid transient o solid-
supersolidus sintering [2], es una técnica
utilizada para proveer de densidad y propiedades
mecanicas a productos metalicos, ceramicos y
pulvimetalirgicos. Estd basado en la
incorporacion de mezclas en polvo de aditivos
ceramicos o metalicos que funden a temperatura
de sinterizado. La formacion de la fase liquida
puede idealmente llenar los  espacios
comprendidos entre las particulas sélidas. El
resultado del sinterizado es una estructura tipo
composite con particulas embebidas en una
matriz solidificada. Esta practica  es
habitualmente empleada para sinterizar carburos
de W, V, Mo o metales individuales como Co, Cr,
Cu, Ni en las denominadas sUper-aleaciones [1-
4].

El control de la densidad es también un factor
clave en la produccion de materiales
magnéticos, siendo la performance magnética
muy sensible a los cambios en la misma.

El procesado convencional de los materiales
magnéticos blandos en base a Fe es por
prensado y sinterizado en  atmdsferas
reductoras. La experiencia con LPS de ferro
aleaciones comprende a los sistemas Fe-B, Fe-
P, Fe-Co-B [5, 6] y aceros para herramientas
con Fe-Mo-W-Cr [7, 2].

Los hechos mencionados en parrafos anteriores
han determinado que el presente trabajo se
enfoque principalmente en:

e Estudiar la factibilidad formacién de LPS del
Fe, mediante la adicion de aleaciones de Ferro-
P a temperaturas cercanas a la del eutéctico
(1050 °C) del sistema binario Fe-P.-

e Analizar el rango util de contraccion en los
intervalos de temperatura propuestos mediante
mediciones dilatométricas.-

e Determinar los ciclos de histéresis
magnética y las correspondientes densidades.-

DESARROLLO EXPERIMENTAL
a. Obtencion de los polvos

Polvos de Fe con bajo contenido en carbono
(MP32 de Domfer, USA) y piedras de Ferro-P
(Cantaro S.A., Argentina) fueron utilizados para
este estudio. Las piedras de Ferro-P se
redujeron mecanicamente en su tamafno de
grano en un molino de bolas a 200 r.p.m.,
empleando una jarra de porcelana y bolillas de
17 de diametro (acero AISI 420). El tamano
conseguido de los polvos fue de 27 ym (ASTM
400). Luego estos fueron mezclados, en
fraccionesde X =0,5,7,10, 15 % con el polvo
de Fe original, en el mismo molino durante una
hora (Figuras 1y 2).

Figura 1. Micrografia SEM de particulas de Fe
reducidas mecanicamente.-
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Figura 2. Micrografia SEM de particulas de
Ferro-P reducidas mecanicamente.

b. Prensado de piezas crudas

Muestras de cada composicion fueron
preparadas desde los polvos mezclados
anteriormente para conseguir paralelepipedos
de tamano 35 x 5 x 18 mm (piezas en verde),
prensados uniaxialmente a 700 MPa en una
matriz de acero endurecido, utilizando una
prensa semiautomatica de 90 Tn que permite
alcanzar valores de densidades para las piezas
crudas cercanos al 96% del valor obtenido luego
del proceso de sinterizado.

c. Proceso de sinterizado

Estas piezas en verde, fueron sujetas a un ciclo
térmico con una alta tasa de calentamiento (600
C/h) hasta alcanzar la temperatura de
sinterizado (1040 o 1120 °C) en un horno
especialmente disenado. Esta temperatura es
mantenida durante una hora para luego
finalmente enfriar a temperatura ambiente
mediante un soplador.

® Fichas de gestién de datos de difraccién, Powder
Diffraction File (PDF).-

Figura 3 Introduccién de camara bajo flujo de
hidrégeno en horno de sinterizado (DICOI S.A.).

Todo el ciclo térmico fue concebido para ser
llevado a cabo bajo flujo de hidrégeno en una
camara especialmente disefiada a este fin, en
donde las piezas a sinterizar descansan sobre
una canasta de acero AISI 316L dentro de la
camara propiamente dicha para ser luego
introducida en el horno de sinterizado con
calentamiento a gas que se menciond
anteriormente

d. Obtencién y observacion de muestras

Las muestras obtenidas fueron pulidas
convencionalmente con papel de CSi de grano
ASTM 1000 y tratadas con una solucion de
NITAL al 4%. Se utiliz6 espectroscopia de
energia dispersiva, EDS (EDAX®) para el
microanalisis quimico superficial con un
potencial de aceleracion aplicado de 10-25 kV y
un haz de electrones de 25 nm. Las areas de
medicién escaneadas fueron de 6 x 6 um? con
el fin de minimizar los efectos de las variaciones
en la rugosidad y determinar la composicion
media.

Las distribuciones de fases fueron analizadas
también por difracciéon de rayos X, DRX (Figura
6) (Rigaku con configuracion ©6-26 'y
gonidometro vertical usando  radiacion
monocromatica Cu Ka - A = 1.5406 A).

Las densidades fueron determinadas utilizando
el principio de Arquimedes
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Otras muestras cilindricas (5 mm de
diametro por 15 mm de largo) fueron preparadas
para realizar determinaciones dilatométricas en
un equipo Netzsch 402C, a tasas de
calentamiento de 10 C/min hasta wuna
temperatura de 1200 °C, con una sensibilidad de
1,25 ym y una precisién de 0,5 °C.

Los ciclos de histéresis magnética fueron
determinados empleando un Physical Property
Measurement System de 9 Tesla, PPMS 9T
Quantum Design con un campo externo
aplicado de hasta 20000 Oe, suficiente para que
la magnetizacién en las muestras alcance la
saturacion.

RESULTADOS Y DISCUSION
a. Analisis de muestras

La porosidad intrinseca de las muestras
sinterizadas es representada por una pequena
porcién de poros de tamafos menores a 10 pm
(Figura 4). Esta baja porosidad permite que los
especimenes puedan alcanzar valores de
densidades que varian entre 7.0 - 7.1 + 0.2
glcm®, de acuerdo a la temperatura de
sinterizado y composiciones. Estos valores son
cercanos al 90% de la densidad tedrica del a-Fe
(7.88 g cm™®).

Figura 4. Micrografia SEM de muestra de Fe
sinterizado.

La adicién de polvo de Ferro-P trae aparejado
la aparicion de dos fendmenos opuestos:

e La formacién de fase liquida durante el
proceso de sinterizado, que mejora la
densidad.-

e La fases FesP (6.90 g cm®) de los polvos
comerciales originales, FeP (6.26 g cm™®) y FesP
(7.14 g cm™) de los polvos sinterizados (Figuras
5y 6) encontradas en los espectros DRX [6, 8],
empobrecen la densidad final del composite.

El Ferro-P comercial utilizado posee un
contenido medio de P de 24,6 % (en peso) de
acuerdo a hoja de datos de su fabricante, el
cual esta distribuido en tres fases: el elemento
P (fichas ! 02-0266, 18-0963 y 44-0906) [8], la
fase Fe,P (ficha 27-1171), y a-Fe (ficha 6-
0696).

El efecto de este elemento comercial
adicionado sobre el Fe luego del sinterizado es
la formaciébn de un compuesto bifasico
constituido por una solucion sélida a-Fe (P) y
FesP (ficha 19-0517) [8] (Figura 6).
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Figura 5. Difractograma de Ferro-P comercial
(CU ko 15.4 nm).

Mientras que el Fe,P (ficha 27-1171)
encontrado es debido posiblemente a la
evolucion de los granos originales de Ferro-P
con 24,6 % de P (en peso) hasta la temperatura
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de sinterizado respectiva, lo cual ademas
provoca la difusién de P en la matriz B.C.C. y la
aparicion de FeP (1 1 1) en la muestra Fe-10FeP
sinterizada a 1050 °C (Figura 7).

Figura 6. Micrografia SEM de microestructura
de composite Fe-7FeP constituido por solucién
sélida de o-Fe (P) y compuesto intermetalico
Fegp.

Un incremento en fraccién en peso de Ferro-P
comercial sobre el polvo de Fe promueve la
difusion del P en la fase a-Fe como puede verse
enla Tabla 1.

X (% en P (%en peso) P (%en peso) en
peso) en o-Fe FesP
5 ©2.06 +0.25 ©14.5 + 0.41
7 ©2.20 + 0.31 ©15.8 +0.46
10 ©3.51 £0.35 ©16.4 +0.48

Tabla 1. Distribucién promedio de P en cada
fase del composite (a 1050 °C).

@) Pico caracteristico de P ka (2 KeV) [Fiori and

Newbury 1978] [11]
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Figura 7. Difractograma de Fe-10FeP
sinterizado a 1050 C (Cukq 15.4 nm).-

El incremento de la temperatura de sinterizado
(1120 °C) favorece una mas intensa difusion de
P de manera de incrementar la fraccion en
volumen de fase liquida (Figura 8). El resultado
es una microestructura compuesta por granos
de a~Fe(P) (zona gris oscura) rodeada de FezP
(zona gris clara). El contorno entre ambas
posee una variacion del contenido de P entre
2+ 0.31 y 15.8 £ 0.46 % por aporte de la fase
Fe,P de los polvos originales que fue revelado
por EDS.

Esta region se extiende desde el contorno de
los granos de Fe hasta 10-15 pm en
profundidad.

El incremento del contenido de Ferro-P a esta
temperatura favorece la formacién del eutéctico
intergranular (Figura 9).
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Figura 8. Micrografia SEM de microestructura de
composite Fe-7FeP sinterizado a 1120 °C.

Las microestructuras conseguidas son similares
a las obtenidas por LPS en sistemas de Fe-P
formuladas por otros autores con adicion del
elemento P [5, 6].

El comportamiento observado es cercano al
determinado por el diagrama de fase Fe-P,
donde la temperatura del eutéctico es 1050 °C
con un contenido de P de un 10.2% (en peso)
(Figura 10).

Figura 9. Micrografia SEM de microestructura de
composite Fe-15FeP con eutéctico intergranular
sinterizado a 1120 °C.

FaP+L
21,7%
Fe,P+L 271%

15.6%

Fe.P
800 /

aFe+Fa.P

Fe,P+Fe P Fe,P+FeP

0 5 10 15 20 25 30
%P

Figura 10. Diagrama de fase binario Fe-P [12].
b. Determinaciones dilatométricas

Desde la temperatura ambiente hasta alrededor
de 915 °C la difusion de fésforo en el hierro en
estado sélido esta presente en la expansion
térmica (Figura 11). La etapa de contraccion
comienza a las temperaturas detalladas en la
Tabla 2, de acuerdo a la aparicion en las
muestras del coeficiente de expansion térmica
o, con signo negativo.
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Figura 11. Coeficiente de dilatacion térmica (a)
en funcibn de la temperatura para los
compuestos de Fe- (FeP.
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Los comportamientos dilatometricos en funcion
del contenido de FeP (Figurai12) muestran que el
LPS podria limitarse a un rango de temperatura
entre unos 1000 -1050 °C, cuando la contraccion
en las muestras alcanzan valores entre un 1-
1,5% en las cercanias de las temperatura
eutéctica (Figura 10).

6

Fe-5FeP
Fe-7FeP T,
Fe-10FeP

— MP32 (Fe) N\ \
\
3

dL/L, [%]

Los maximos coeficientes de dilatacion térmica
se muestran en la Tabla 2, y estos se
establecen a las temperaturas de maxima
pendiente positiva observada en la Figura 11.

c. Caracterizacion Magnética

Una respuesta magnética preliminar de estos
composites es analizada hasta la saturacion
con un campo externo aplicado de hasta 20000
Oe (Figura 13).

Un pequerio incremento en la magnetizacién de
saturacion (con el contenido de Ferro-P) es
apreciado en las Figuras 13 y 14, observandose
ademas que las areas en los ciclos de histéresis
magnética son similares, lo cual manifiesta un
cercano valor en pérdidas de energia para las
composiciones mostradas. Este panorama
podria ser consistente con la relacién entre

‘ densidades y permeabilidades magnéticas
0 200 400 600 800 1000 maximas [9]
Temp[°C]

Figura 12. Conjunto de curvas de Fe- \FeP que
muestran el rango de contraccién a temperaturas
cercanas a la eutéctica (1050 °C).

Muestra T..[2C] a[C']x10° T- [C]

Fe-5FeP 901 4.824 755

Fe-7FeP 915 9.173 755

Fe-10FeP 920 8.049 780

Table 2. Temperaturas de comienzo de contraccion (T¢), Coeficientes de dilatacion térmica (a), y
Temperaturas pico (Tp) para los compuestos de Fe- \FeP.
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Figura 13. Ciclos de Histéresis de composites de
Fe- xFeP sinterizados a una temperatura de
1050 °C y su comparacion con Fe con bajo
contenido en carbono (MP32 de Domfer, USA)
sinterizado a igual temperatura.

Resultados similares se verifican en la
comparacioén con los polvos comerciales P45
(Figura 14) (de Hoégands Corporation)
elaborados con la misma metodologia, los
cuales se saben presentan un comportamiento
magnético blando [10].
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Figura 14. Ciclos de histéresis de composites
sinterizados de Fe- xFerroP y P45 cercanos a
la temperatura de 1050 °C.

CONCLUSIONES

Los resultados preliminares obtenidos muestran
la posibilidad de conseguir sinterizado en fase
liquida con adiciones de Fe-P entre el rango de
5-10 % en peso cuando el sinterizado es
llevado a temperaturas cercanas a las del
eutéctico Fe-P (1050 °C).

El control de los procesos desarrollados en el
presente trabajo puede conseguirse a bajas
temperaturas de sinterizado y con tecnologias
relativamente  sencillas en hornos de
calentamiento a gas natural, lo cual permite
introducir mejoras en las densidades de los
composites por este método.

Queda pendiente para trabajos posteriores la
caracterizacion magnética sobre muestras
masivas de forma toroidal segun norma, que
involucren factores de forma y desimanadores
bajos para de esta manera establecer
comparacién con modelos simples de paquetes
magnéticos utilizados en la industria.
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