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RESUMEN

Los vidrios metalicos a granel (del inglés: bulk materials glass - BMG) son un tipo
de material con una estructura interna sin un orden atémico (amorfo) como la de los
vidrios tradicionales. Donde a través de los afos, se ha hecho interesante su
investigacion debido a sus propiedades mejoradas en comparacion con aquellos
materiales con estructura cristalina. A su vez, estos materiales han tenido importantes
aplicaciones, entre los que se destaca el ambito deportivo y médico. En este proyecto
de investigacion, se buscO obtener e identificar los parametros de obtencion de los

BMG a partir la aleacion Alnge14Ni4, mediante los métodos de aleacion mecanica y la

aplicaciéon de alta presién y temperatura. Este estudio se divide en tres etapas,
inicialmente se mezclan los polvos de los elementos en estado puro con las
proporciones estequiométricas correctas para iniciar la primera etapa que corresponde
a los procedimientos de aleacién mecanica, para ello se emplearon 3 tipos diferentes de
molino con el propdsito de identificar la eficiencia que presenta cada uno frente
posibilidad de formacién a una muestra amorfa. En la segunda etapa se partié de la
muestra inicial, precursores sélo mezclados, y se realizaron procedimientos usando una
presion de 7,7 GPa con temperaturas que se encuentran en el rango de ~25° hasta
2000°C, teniendo como objetivo observar como se comportaba este tipo de aleacion
cuando es sometido en condiciones extremas. En la tercera etapa se hace una
combinacion de los procedimientos de aleacidén mecanica y alta presion y temperatura
usando como muestras de partida aquellas que fueron molidas hasta 60h y 80h. Para la
caracterizacion se emplearon técnicas de DRX, microdureza y magnetizacion de
muestras vibratorias (VSM). La muestra que presentd los mejores resultados fue
aquella obtenida a partir del polvo molido durante 80 h y posteriormente sometida a una
presion de 7,7 GPa a ~25 °C. A partir de estos resultados, se puede concluir que la
combinacion de aleacion mecanica y procesamiento bajo alta presion representa una
estrategia viable para promover la amorfizacion de la aleacion Als:Fe:Ni,, mostrando

potencial para la obtencion de vidrios metalicos a granel base aluminio.



ABSTRACT

Bulk metallic glasses (BMGs) are a type of material characterized by an internal
structure without long-range atomic order, known as an amorphous structure, similar to
that observed in conventional glasses. Over the years, these materials have attracted
considerable research interest due to their enhanced properties compared with
crystalline materials. In addition, BMGs have shown relevant applications in different
fields, particularly in the sports and medical sectors. In this research project, the
objective was to obtain and identify the processing parameters for the formation of
BMGs from the Als:Fe:Nis alloy, using mechanical alloying combined with high-pressure
and high-temperature processing. The study was divided into three stages. In the first
stage, powders of the pure elements were mixed according to the appropriate
stoichiometric proportions and then subjected to mechanical alloying. For this purpose,
three different types of mills were used in order to evaluate their efficiency in promoting
the formation of an amorphous structure. In the second stage, the initial sample,
composed of only mixed precursor powders, was subjected to high-pressure processing
at 7,7 GPa and temperatures ranging from approximately 25 °C to 2000 °C. The aim of
this stage was to evaluate the behavior of the alloy under extreme processing
conditions. In the third stage, mechanical alloying was combined with high-pressure and
high-temperature processing, using as starting materials the samples milled for 60 h and
80 h. The samples were characterized by X-ray diffraction, Vickers microhardness
measurements, and vibrating sample magnetometry. The sample that presented the
best results was obtained from the powder milled for 80 h and subsequently subjected to
a pressure of 7,7 GPa at approximately 25 °C. Based on these results, it can be
concluded that the combination of mechanical alloying and high-pressure processing
represents a viable strategy to promote the amorphization of the Als:Fe.:Nis alloy,

showing potential for the development of aluminum-based bulk metallic glasses.



RESUMO

Os vidros metalicos macigcos, do inglés bulk metallic glasses BMGs, sao materiais
caracterizados por uma estrutura interna sem ordem atdbmica de longo alcance,
conhecida como estrutura amorfa, semelhante a observada nos vidros convencionais.
Ao longo dos anos, esses materiais tém despertado grande interesse cientifico devido
as suas propriedades aprimoradas quando comparados aos materiais com estrutura
cristalina. Além disso, os BMGs apresentam importantes aplicacbes em diferentes
areas, com destaque para os setores esportivo e médico. Neste projeto de pesquisa,
buscou-se obter e identificar os parametros de processamento para a formagao de
BMGs a partir da liga Als:FewNis, utilizando os métodos de moagem mecéanica e
processamento sob alta pressao e alta temperatura. O estudo foi dividido em trés
etapas. Na primeira etapa, os pds dos elementos puros foram misturados de acordo
com as proporgdes estequiométricas adequadas e, posteriormente, submetidos ao
processo de moagem mecanica. Para isso, foram utilizados trés tipos diferentes de
moinho, com o objetivo de avaliar a eficiéncia de cada um na promogao da formagéo de
uma estrutura amorfa. Na segunda etapa, partiu-se da amostra inicial, composta
apenas pelos pos precursores misturados, a qual foi submetida a uma presséo de 7,7
GPa e a temperaturas no intervalo de aproximadamente 25 °C até 2000 °C. O objetivo
dessa etapa foi avaliar o comportamento da liga quando submetida a condigdes
extremas de processamento. Na terceira etapa, foi realizada a combinacdo dos
processos de moagem mecanica e processamento sob alta presséao e alta temperatura,
utilizando como materiais de partida as amostras moidas por 60 h e 80 h. Para a
caracterizagdo das amostras, foram empregadas as técnicas de difracdo de raios X,
microdureza Vickers e magnetometria de amostra vibrante. A amostra que apresentou
os melhores resultados foi aquela obtida a partir do pé6 moido durante 80 h e
posteriormente submetida a uma pressao de 7,7 GPa a aproximadamente 25 °C. A
partir desses resultados, pode-se concluir que a combinagdo de moagem mecanica e
processamento sob alta pressdo representa uma estratégia viavel para promover a
amorfizacdo da liga Als2Fe:Nis, demonstrando potencial para o desenvolvimento de

vidros metalicos macigos a base de aluminio.
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1 INTRODUCCION

Los vidrios metalicos a granel (del inglés, Bulk Metallic Glasses - BMG) definen

una nueva clase de materiales solidos no cristalinos, incluidos los metales amorfos. A
su vez, las aleaciones BMG se definen cientificamente como aleaciones amorfas que
presentan una temperatura de transicion vitrea (Tg), la cual es la propiedad del material
donde podemos obtener la temperatura de transicion de un estado rigido y vitreo a un
estado mas blando y gomoso, ademas, la Tg se puede medir mediante técnicas de
calorimetria diferencial de barrido (DSC) o analisis térmico dinamico-mecanico (DMTA).
Un ejemplo, es para las aleaciones de Al-Fe-Ni, donde la Tg oscila entre
aproximadamente 250 °C y 400 °C', estos valores van a variar dependiendo de las
proporciones especificas de los elementos, es por esto que a partir de la Tg se derivan
sus extraordinarias propiedades, incluida una resistencia extrema a bajas temperaturas
y una alta flexibilidad a altas temperaturas?, a su vez, presentan propiedades eléctricas
y magnéticas ventajosas para ciertas aplicaciones, elevada resistencia mecanica y

resistencia a la corrosion®.

Las aleaciones metalicas amorfas (es decir, vidrios metalicos) son
comparativamente nuevas en el grupo de materiales amorfos. La formacién del primer

vidrio metalico de Au755i25 fue reportada por Duwez en Caltech, EE. UU., en 1960*.
Desarrollaron técnicas de enfriamiento rapido para enfriar liquidos metalicos a

velocidades muy altas de 10°-10°K/s. Su trabajo demostré que el proceso de
nucleacion y crecimiento de la fase cristalina podria evitarse cinéticamente en algunas
aleaciones fundidas para producir una configuracion liquida congelada, es decir, vidrio
metalico. Desde entonces las investigaciones sobre la formacion, estructura y
propiedades de los vidrios metalicos han atraido una atencion cada vez mayor debido a

su importancia cientifica fundamental y su potencial de aplicacion en ingenieria®®.

La investigacion sobre vidrios metalicos cobré mayor impulso a principios de los
afios 1970 y 1980, cuando se desarrollaron los procesos de fundicion continua para la
fabricacion comercial de cintas, lineas y laminas de vidrio metalico. En ese periodo se

produjo una explosion de investigacion académica e industrial. Sin embargo, la alta


https://www.zotero.org/google-docs/?o0wSzA
https://www.zotero.org/google-docs/?UFvRdw
https://www.zotero.org/google-docs/?Q1lCWs
https://www.zotero.org/google-docs/?kRLR1z
https://www.zotero.org/google-docs/?J5zZw6

velocidad de enfriamiento limité la geometria de las aleaciones amorfas a laminas y

lineas delgadas, que es poco probable que encuentren aplicaciones amplias’.

Los BMG en aleaciones a base de Zr se prepararon por primera vez en la
década de 1990 mediante la estabilizacion de liquido superenfriado. Desde entonces,
se han llevado a cabo muchas investigaciones para el desarrollo de BMG. Al principio,
las investigaciones se concentraron en sistemas basados en Zr, Ti, Hf, Ln, Mg, Ca, Pdy
Pt debido a su combinacion unica de propiedades. Las aleaciones a base de Zr son
atractivas debido a su buen GFA (glass forming ability), sus impresionantes
propiedades mecanicas, como alta resistencia, alta resistencia a la fatiga, alta tenacidad
a la fractura, alta deformacion elastica y bajo médulo de Young®®. Esta aleacion se ha
sugerido como un material adecuado para la fabricacion de palos de golf, piezas
Opticas, motores de microengranajes y sensores de presion'®'". Se espera que las
aleaciones basadas en Zr puedan ampliar sus areas de aplicacién a las industrias de

astronautica, aeronautica y energia nuclear'.

Actualmente, después de mas 40 afos estos materiales tienen una gran
importancia de estudio, un ejemplo corresponde a los BMG basados en Zr los cuales se
consideran como materiales médicos muy prometedores debido a su alta resistencia
que junto con la adicion de Co han permitido tener mejoras en propiedades como la

plasticidad a temperatura ambiente.

Por otro lado, los vidrios metdlicos a base de aluminio (AI-BMG) son
posiblemente los mas atractivos entre todos los vidrios metalicos, debido a su
excepcional resistencia especifica, excelente resistencia a la corrosion (mejor que las
aleaciones de aluminio cristalino convencionales) y costo relativamente bajo™".
Desafortunadamente, la capacidad de formacion de vidrio (GFA) de las aleaciones ricas
en Al es notoriamente baja’®; el tamafio critico para la formacién de vidrio logrado hasta
ahora es simplemente del orden de 1 mm, apenas alcanzando el limite de los vidrios
metalicos a granel (BMG), a pesar de los incansables esfuerzos desde el

descubrimiento de las cintas vitreas hiladas por fusion en 1988923,

Es importante saber que el GFA que es la tendencia de un material a formar

vidrio cuando se enfria, a su vez, se caracteriza por la velocidad de enfriamiento


https://www.zotero.org/google-docs/?DBa6B6
https://www.zotero.org/google-docs/?cUgfzs
https://www.zotero.org/google-docs/?J3gCaH
https://www.zotero.org/google-docs/?KPlgP5
https://www.zotero.org/google-docs/?yXNk52
https://www.zotero.org/google-docs/?Bj2x7V
https://www.zotero.org/google-docs/?UO753O
https://www.zotero.org/google-docs/?KfYd3o

minima necesaria para que el vidrio se transforme?*, a su vez, para mejorar GFA de los
sistemas basados en Al-Fe, es necesario seleccionar los metales elementales con
entalpia de mezcla negativa entre pares atomicos de elementos, como Al-Fe-Y, Al-Fe-Ti
y Al-Fe-Ni*>?", En los sistemas Al-Fe-Ni, las entalpias de mezcla entre los elementos
binarios Al-Fe, AI-Ni y Fe-Ni son -11, -22 y -2 kJ/mol®*® respectivamente, que son

favorables para el GFA.

Ademas del enfriamiento rapido, existen otras técnicas que son comunmente

empleadas para la produccién de BMG los cuales son:

El proceso de solidificaciéon rapida (RSP) es un proceso ampliamente utilizado
en metalurgia para impartir las caracteristicas deseadas a las aleaciones. La ciencia
detras de este proceso es crear gotas de metal fundido que se dejan enfriar sobre un
disipador de calor. El metal fundido se atomiza a una presién que descompone el metal
liquido en pequenas gotas por el efecto de corte de medios presurizados como el gas.
Estas gotas, que tienen una superficie mayor en comparacién con su volumen, se
enfrian rapidamente sobre el disipador de calor. En las herramientas RSP, los patrones
de fabricacion aditiva se utilizan como un molde maestro (Figura 1) sobre el cual se

rocia metal liquido atomizado capa por capa?.

Uno de los requisitos para lograr altas tasas de solidificacién durante el RSP v,
en consecuencia, los efectos metaestables en los materiales, es que el calor debe

extraerse muy rapidamente de la masa fundida. El logro de tasas de solidificacion del

6 : : :
orden de 10 k/s solo es posible cuando una de las dimensiones de la muestra es

delgada, generalmente del orden de aproximadamente 20-50 um.

Por lo tanto, los cientificos de materiales han estado buscando materiales y/o
procesos para producir vidrios metalicos en secciones mas gruesas a tasas de
solidificacion mas lentas, muy similar a lo que se hace comunmente para los vidrios de
silicato u oOxido. Estos intentos tuvieron éxito a finales de la década de 1980
principalmente debido a los esfuerzos de los profesores Akihisa Inoue y Tsuyoshi
Masumoto en la Universidad de Tohoku en Sendai, Japén. Produjeron varillas de 1,2

mm de diametro de aleacion LassAlsNiy,, en una condicidon completamente vitrea


https://www.zotero.org/google-docs/?tq0re6
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mediante enfriamiento con agua®. Estos vidrios con grandes espesores de seccion

ahora se denominan vidrios metalicos a granel.

Metal fundido de Acero para
crisol presurizado herramientas depositado

:I B Mitrogeno

1. Modelos RP

Molde de ceramica

Pulverizacion en progreso Pulverizacion completada
Maodelo RP suspendido para la segunda pieza para la primera pieza
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3. Pulverizacion de acero para herramientas
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6. Moldeo / Fundicién a presién
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Plataforma giratoria
2. Recubrimiento ceramico por inmersion/Fundicion
5. Acabado de piezas de fundicién 7. Prototipo

Figura 1. Herramientas rapidas indirectas.

Fuente: Adaptado de Procesamiento Integral de Materiales?.

Mas tarde, el profesor Bill Johnson de CalTech y su grupo también produjeron
una serie de vidrios metalicos a granel basados en Zr con espesores en el rango de

centimetros®.

Cabe mencionar que este tipo de método no se sera empleado en el presente
trabajo, ya que se necesitan equipos especiales para el suministro continuo de
nitrogeno liquido en la muestra, ademas de equipos de medicion de temperatura que
permitan calcular la velocidad de enfriamiento, también debe realizarse en atmédsfera
controlada para evitar que la muestra se oxide y se formen fases intermetalicos, por
otro lado, se necesitan hacer moldes en ceramica especiales para fundiciéon que

soporten cambios bruscos de temperatura.

Aleacion mecanica (MA) que es un método de procesamiento de polvo que fue

desarrollado a mediados de la década de 1960 por John Benjamin en INCO
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International®' para producir superaleaciones reforzadas con dispersién de 6xido (ODS)

a base de niquel para aplicaciones de turbinas de gas.

En este proceso, descrito como soldadura en frio repetida, fractura y resoldadura
de particulas de polvo en un molino de bolas de alta energia, las particulas de polvo
elemental mezcladas y el medio de molienda (generalmente bolas de acero inoxidable o
carburo de tungsteno) se cargan dentro de un vial y se agitan a alta velocidad durante

el tiempo deseado.

Las particulas de polvo blando de cada metal se trituran y se vuelven planas
como panqueques. Debido a la fuerte deformacién plastica experimentada por los
polvos, se introducen defectos cristalinos como dislocaciones, limites de grano,
vacantes y otros en las particulas de polvo como se muestra en la figura 2. Al mismo

tiempo, también hay un pequefio aumento en la temperatura de las particulas de polvo.

Debido a los efectos combinados de reduccion de las distancias de difusion (a
causa del aumento en la superficie especifica de las particulas que se produce al
reducir su tamano), el aumento de la difusividad (a causa de la presencia de una alta
concentracion de defectos cristalinos a causa de la deformacion plastica, la fractura y
las colisiones repetidas de las particulas durante el proceso) y el ligero aumento de la
temperatura del polvo (debido a la conversion de la energia mecanica en energia
térmica), la difusion se facilita y esto permite que las particulas elementales mezcladas

se aleen entre si a temperatura ambiente o casi ambiente.

También se ha demostrado que los polvos aleados mecanicamente muestran
una variedad de cambios constitucionales y microestructurales, por lo tanto, utilizando
esta técnica ha sido posible producir aleaciones de equilibrio a partir de polvos
elementales mezclados a temperaturas significativamente mas bajas que con métodos
convencionales. Ademas, que es posible sintetizar una variedad de fases de no
equilibrio, como soluciones sélidas sobresaturadas, fases intermedias metaestables,

aleaciones cuasicristalinas, materiales nanoestructurados y vidrios metalicos®*%.
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Figura 2. (a) colision bola-pélvora-bola de la mezcla de polvo durante la MA y (b) caracteristicas
de deformacién de los constituyentes representativos de los polvos de partida en la MA.

Fuente: Adaptado de Bulk Metallic Glasses’.

Ademas de conocer el concepto de MA, también es importante conocer algunas
de las composiciones que son seleccionadas para la produccion de un BMG mediante
este método y la BPR (Relacion Peso Bolas — Relacién Peso Polvo) que usa cada una
de ellas para lograr su amorfizacion, como se observa en la Tabla 1.


https://www.zotero.org/google-docs/?L8DItc

Tabla 1. Composiciones seleccionadas de aleaciones de BMG producidas en estado vitreo por
MA. Adaptado de Iron-based bulk metallic glasses.

Fuente: C. Suryanarayana and A. Inoue**.

Composicion Molino BPR Tiempo de Amorfizacion
Aleacion (h)
Fe,,Al:Ga,CB,P,Si; Molino de bolas 10:1 0 20:1 8-12

planetario AGO-2U

Feq,CogZr,(MosW,B;; Molino SPEX 10:1 20
Fe,,Ge,gZr,,B;) Molino SPEX 10:1 10
Fe,,Ge,sZr;,C10B50 Molino SPEX 10:1 8

Mge:sCu,oY10Ags.Zr0, Molino planetario @~ ---—-—— = —————

NbeoZr;0AloNi;oCly, Fritsch P5 14:1 200
TagsZr,(Ni Al Cuys Molino de tambor 25:1 300
TigoAl;sCuy oW (Nis Molino de tambor 30:1 200
V,5sZr,Ni,,Cu,,Al, sPd, < Molino de tambor 25:1 200
Zrs,AlcNi,Cu,,W,, Molino de tambor 60:1 200

A su vez, la Tabla 2, muestra las composiciones mas representativas para la
formacion de vidrios metalicos y los parametros que cada una posee como lo es la
capacidad para formar amorfo, es decir, la facilidad que tiene una aleacion en estado
liquido, de que al momento de ser enfriada forme una estructura atbmica amorfa sin
una apreciable formacién de fases cristalinas. Entender y predecir la capacidad de
formar amorfo (CFA) es la llave para el desarrollo de nuevos tipos de BMG, ya que uno
de los mayores tropiezos para el uso de aleaciones no cristalinas es la baja CFA o la

gran velocidad de enfriamiento requerida®
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Tabla 2. La composicion de los sistemas representativos de BMG, su temperatura de transicion
vitrea (Tg), la temperatura de inicio de la cristalizacion (Tx) y el punto de fusién de inicio (Tm) y
la capacidad de formacion de vidrio representada por la reduccién de la temperatura de

transicion vitrea (Trg).

Fuente: Adaptado de Bulk Metallic Glasses’.

BMG T, (K) T, (K) T, (K) T
MggoNi;oNd;, 454,2 477,7 725,8 0,63
Mg,sNiyNd,s 459,3 501,4 743,0 0,62

Zr4;TisCu; NijpAly g 697 793 1118 0,62
Zrs6AlCu,Niy 662,3 720,7 1117,3 0,59

Pd ,oNisoPs 590.0 671,0 877,3 0,67
Pdy, sCu,Si;6 5 633,0 670,0 1008,8 0,63
CugoZrsoTizo 713,0 763,0 1110,0 0,64
Cus,Zry, TioBesq 720,0 762,0 1090,0 0,66

El valor de la CFA es posible conocerse apoyandose de medidas de
caracterizacion como el DRX en donde se mide el porcentaje de fase amorfa vs
porcentaje cristalino, esto va a permitir conocer el % de amorfizacion (CFA) que tiene la
muestra. También como se muestra en la tabla 2, conociendo los valores de Tg, Txy

Tm es posible calcular la CFA, mediante la siguiente ecuacion®® :

TX

Y = T+, (D

A su vez, dando énfasis a las aleaciones amorfas a base de Al es importante
sefalar que la mayoria de ellas tienen una alta resistencia a la traccion, hasta 1000
MPa, que es aproximadamente el doble que la de las aleaciones convencionales de
aluminio de alta resistencia'®'38 ademas, las aleaciones de Al-Fe han atraido el interés

tecnoldgico porque poseen una alta resistencia especifica y una excelente resistencia a
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la corrosion a temperaturas elevadas en entornos de sulfuracion, oxidacion y

carburacion3%49,

Algo que es importante sefalar es que las aleaciones de Al, requieren de un
largo tiempo de molienda para alcanzar una estructura total o parcialmente amorfa
mediante MA. Choi et al. tardaron 350 h en obtener un BMG Alg,Fe,Ni,La,, mediante
aleacion mecanica utilizando un molino planetario de bolas de alta energia (AGO-2) con
una BPR 20:1 a 300 rpm*'. Sin embargo, hoy en dia pocos trabajos investigan el efecto
de la velocidad de molienda en la amorfizacidén y la estabilidad térmica de aleaciones

amorfas a base de Al

Es por esto, que el articulo “Al-Fe-Ni Metallic Glasses via Mechanical Alloying
and Its Consolidations'” resulta ser de gran interés ya que los autores emplean en su
estudio una aleacién con solo 3 elementos en su composicion, mediante el uso de un
molino planetario de bolas con una BPR 20:1; en donde comparan la respuesta de
formacion de la estructura amorfa usando dos tipos de velocidades de molienda: 250
rom y 350 rpm durante un tiempo total de 60 h; esto permite observar una notable
reduccién en el numero de horas de molienda necesarias para la formacion de un vidrio
metalico en comparacion con lo citado por el autor Choi et al.*', demostrando que la
aleacion mecanica puede ser un proceso eficiente en la produccion de este tipo de

materiales.

Esta comparativa entre los diferentes parametros de procesamiento, hace
posible que se tenga una perspectiva general sobre la existencia de aquellos
fendmenos o mecanicos que impulsan a los materiales a evolucionar a nuevos estados
y de este modo obtener diferentes propiedades fisicas, incluida su estructura;
comprender estas alteraciones en condiciones extremas proporciona informacion sobre
la naturaleza de las transformaciones de fase, transiciones cristalinas a amorfas,
transiciones amorfas a amorfas, cambios quimicos, aumento/disminucion de la fusion,
temperatura, etc. Por lo cual, los estudios de aplicacion de alta presion se hacen
realmente interesantes, ya que ayudan a comprender como evolucionan los aspectos
micro y nanoestructurados, como el tamafio de los cristalitos, las dislocaciones, las

vacancias de los materiales*?.


https://www.zotero.org/google-docs/?1puUe6
https://www.zotero.org/google-docs/?QXCFcP
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Autores como R.J Xue et al.*® realizaron ensayos usando muestras con tamarios
entre 2-3 mm en una prensa Multi-Anvil aplicando presiones de 10 GPa y 17 GPa, a
partir de los cuales demuestran que al aplicar alta presién, independientemente de la
temperatura y el tiempo es posible fabricar BMG a base de Pd-Ni-Cu-P con una
extraordinaria estabilidad cinética y térmica, también se mejora propiedades como la
densidad y la dureza; en donde también destacan que la estabilidad de material puede

reforzarse aumentando la presion.

Por otro lado, Ye Wang et al.* investiga el efecto que tiene la alta presién en la
evolucion de la microestructura en aleaciones de Al-Si-Fe-Mg, los cuales utilizaron una
prensa cubica de alta presién Multi-Anvil, empleando presiones de 1 GPa y 3 GPa por
un tiempo de 60 min a temperaturas de 50 Ky 100 K respectivamente, por encima de la
temperatura de fusién, demostrando que con la variacién de alta presién se obtienen

diferentes transformaciones de fases intermetélicas asociadas a Si y Fe.

Con base a esta informacion, el presente trabajo esta enfocado en primer lugar

en la producciéon de un BMG Alste14Ni4 mediante el método de aleacion mecanica

(MA), ya que es un proceso sencillo, con parametros que son posibles de controlar,
ademas, tiene la ventaja de alear una amplia seleccién de composiciones como 6xidos,
carburos, ceramicos y polvos metalicos, siendo una ruta que tiene un costo de

preparacion bajo, permitiendo ahorro de material y la produccién en masa®.

En segundo lugar, se investigd la produccion de este BMG mediante la aplicacion
de presion y temperatura. Y finalmente, en tercer lugar se investigd una nueva ruta con
la combinacion de los dos métodos anteriormente mencionados, lo cual permitio tener
una comparativa entre 3 rutas diferentes de produccion de BMG y a su vez evaluar las
propiedades mecanicas, estructurales y magnéticas que adquiere el material al ser

sometido bajo condiciones extremas.
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2 OBJETIVO GENERAL Y ESPECIFICOS

Esta tesis tiene como objetivo general identificar cuales son los parametros para

la obtencion de un vidrio metélico a granel a partir de la aleacién Alste14Ni4, mediante

el método de aleacidon mecanica junto con la aplicacién de alta presion y temperatura,
con el propdsito de evaluar rutas alternativas de produccién de BMG de alta densidad
junto con sus propiedades mecanicas y estructurales, realizando una comparativa con
las aleaciones convencionales de estructura cristalina. Esta aleacion se selecciono
debido a que es interesante analizar la posible formacion de un BMG usando solo 3

elementos, siendo a su vez, una aleacién poco estudiada.
El presente trabajo tiene como objetivos especificos:
e Reconocer los parametros adecuados que se deben emplear en los diferentes

molinos para la obtencion de polvos amorfos a partir de la aleacion Al82Fe14Ni4.

e Identificar los rangos de presion y temperatura a emplear en la muestra para los
procesos de compactacion y sinterizado usando la prensa toroidal de 400

toneladas.

e Procesar la muestra de A182F614Ni4 en funcién de presién y temperatura para
evaluar su comportamiento cuando se encuentra bajo condiciones extremas.

e Conocer las propiedades adquiridas en las muestras de AlngeMNi4 en diferentes

condiciones, a través de su caracterizacion mediante los ensayos de difraccion

de rayos x, dureza y magnetismo

e Hacer una comparativa de las propiedades obtenidas de los BMG base

Alnge14Ni4 frente a las propiedades que ofrecen las aleaciones metalicas
convencionales de estructura cristalina.

e Entender los mecanismos de formacién de las posibles estructuras amorfas.
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3 EQUIPOS Y METODOS

Esta seccion presentara los equipos y los métodos experimentales utilizados en
los estudios de esta tesis. Para una mejor presentacién y discusion, se presentan en

subtemas, como se indica a continuacion.

Molino Planetario de Bolas PM 100 el cual es un potente modelo de sobremesa
con una unica estacion de molienda y un contrapeso de facil uso que compensa masas
de hasta 8 kg, este contrapeso se puede ajustar sobre un carril guia inclinado para
compensar las diferentes alturas de los centros de gravedad de los recipientes de
molienda de diferentes tamafos y evitar asi oscilaciones no deseadas de la maquina

como se muestra en la figura 3.

Este molino permite moler hasta 220 ml de material de muestra por lote. Las
fuerzas centrifugas extremadamente altas de los molinos planetarios de bolas dan
como resultado una energia de pulverizacion muy alta y, por tanto, tiempos de molienda
cortos, a su vez permite realizar molienda humeda que se utiliza para obtener tamafos
de particulas inferiores a 5 ym, ya que las particulas pequefias tienden a cargarse en
sus superficies y aglomerarse, lo que dificulta una mayor molienda en modo seco. Al

agregar un liquido o dispersante, las particulas se pueden mantener separadas.

Adicional a esto, el rendimiento y el resultado de la preparacion de la muestra
también estan determinados por la eleccion del recipiente de molienda y su carga de
bolas, los cuales se encuentran en 5 materiales: acero inoxidable endurecido, carburo
de tungsteno, agata, 6xido de aluminio sinterizado, éxido de circonio; ademas, para
obtener resultados de molienda éptimos, el tamafio del recipiente debe adaptarse a la

cantidad de muestra a procesar*.
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Figura 3. Molino Planetario de Bolas PM 100.
Fuente: |a autora.

Mixer/Mill 5100 también llamado molino agitador o molino de bolas de alta
energia es un equipo pequeno que admite tamafios de muestra que oscilan entre 0,2 y
1.5 gramos. Ideal para moler y pulverizar muestras quebradizas, moler lodos y mezclar
polvos. Algunas muestras tipicas empleadas en este molino son rocas, minerales,
arena, cemento, escoria, ceramica, soportes de catalizadores, vidrio, productos
farmacéuticos, tejidos vegetales y animales, semillas*’. La construccion robusta de este
equipo garantiza una larga vida util para trabajos pesados. La carcasa de acero protege
todo el mecanismo de sujecion y los viales y la tapa esta equipada con un pestillo de

bloqueo como se muestra en la figura 4.

Mixer/Mill Spex Sample Prep. Modelo 8000M es un molino de bolas de alta
potencia con movimiento diagonal y capacidad de hasta 10 gramos. Por su alta
potencia los molinos de la linea Mixer/Mill pueden macerar o agitar muestras mas
rigidas como: rocas, minerales, arena, cemento, escorias, ceramicas, soporte de
catalizadores, vidrios y semillas. Posee una estructura mecanica ideal para una
agitacion intensa, promoviendo una rapida pulverizacién de la muestra. Este tipo de
molino cuenta con una amplia seleccién de recipientes para molienda y mezcla

disponibles, incluidos acero endurecido, acero inoxidable, carburo de tungsteno,
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ceramica de alumina, ceramica de zirconio, nitruro de silicio, agata, poliestireno,
metacrilato, poliestireno y policarbonato. En la figura 5, la carcasa de acero protege el
mecanismo de abrazadera y la construccion robusta garantiza una larga vida util en

trabajos pesados®.

a)

Mixer/Mill

Figura 4. Equipos utilizados para el proceso de aleacion mecanica: (a) Mixer/Mill 5100 y
(b) Mixer/Mill SPEX SamplePrep, modelo 8000M.

Fuente: (a) la autora; (b) Astro 3448%.

3.1 Parametros para la aleacion mecanica

La capacidad de un molino para aleacion mecanica (MA) se define por la carga
de polvos de aleacién y de bolas de acero que se pueden manejar para que el proceso
de aleacion sea apropiado y se obtenga la cantidad de aleacidén que se requiere para

una aplicacién determinada.

Uno de los parametros mas importantes en el disefio de un molino para MA es la
relacion entre el peso de las bolas y el peso de los polvos (del inglés, Ball to Powder
Ratio - BPR). Las referencias consultadas*® indican que, para propdsitos de
investigacion, esa relacion puede estar entre 10:1 y 20:1, este rango es adecuado ya
que permite que las particulas del polvo se fracturen gradualmente y obtener de este

modo un menor tamafo de grano y asi conseguir amorfizar la muestra de forma
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homogénea, a su vez, el uso adecuado de la BPR evita un mayor aumento de la
temperatura dentro del molino, lo que no seria recomendable ya que podrian formarse

fases innecesarias como lo son compuestos intermetalicos.

Es importante destacar que la BPR tiene un efecto importante en el tiempo
requerido para llegar a una fase determinada del polvo de aleacion. Cuanto mas alta es
la BPR, mas corto es el tiempo de molienda. Por ejemplo, se llegd a una fase amorfa en
un molino Spex, después de 7 horas de molienda cuando la BPR era de 10:1; este
tiempo se redujo a 2 horas con una BPR de 50:1, y baj6 hasta 1 hora con una BPR de
100:1°°,

Asi mismo, el numero de bolas que deben ser usadas en la molienda se
determina partiendo de la masa total de las mismas. Se estudian luego las dimensiones

de éstas teniendo en cuenta los siguientes aspectos:

El tamafo de las bolas influye directamente en la eficiencia de la molienda. En
general, cuanto mayor sea el diametro de una bola mas energia tendran los
impactos causados durante el proceso y menos tiempo consumira la molienda.

El tamafio final de las particulas aleadas mecanicamente depende del tamafio
de las bolas usadas en la molienda: bolas pequefias en un proceso que dure
largo tiempo daran particulas de aleaciéon pequenas.

Si se usan bolas de diferente diametro, aumenta la intensidad de molienda. Las
bolas de distinto tamafio mejoran la eficiencia del proceso, reducen al minimo el
desgaste de las bolas y del recipiente de molienda vy, por tanto, reducen la
contaminacion de la aleacion con material desprendido de bolas y del recipiente
(JARAMILLO et al., 2011, p. 93)*.

Otro aspecto importante para tener en cuenta en el MA es la eleccién correcta de
un agente controlador del proceso (del inglés, Process Control Agent - PCA) cuya
funcidén principal de este agente es reducir la tension superficial de las particulas de los
polvos elementales cuando éstos son muy ductiles; de este modo se equilibran los
ciclos de fractura y soldadura en frio de esas particulas, lo cual, es una condicién muy

importante para que ocurra la aleacidon mecanica.

En la Tabla 3, se encuentra una lista de los PCA frecuentemente utilizados para
la aleacion mecanica, con los respectivos porcentajes de su composicion quimica.
Conocer estos valores es importante, ya que durante el proceso de MA se corre el

riesgo que exista algun tipo de reaccion en la muestra con alguno de estos elementos y
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dar como resultado la formacién de otras fases compuestas inherentes a lo que se
desea obtener en el presente trabajo.

En este estudio se espera que con el uso de PCA contribuya en la formacion de
un material amorfo inhibiendo la nucleacion cristalina, favoreciendo la acumulacién de
desorden (dislocaciones, vacancias, etc.) y finalmente garantizando una composicion

homogénea.

Tabla 3. Diferentes PCA usados en la molienda mecanica y el porcentaje de sus tres principales
componentes.

Fuente: Adaptado de Fundamentos y aspectos generales del aleamiento mecanico®.

Composicion (%)

Nombre Formula quimica H, 0, C
Acido estearico CH;(CH,),,CO,H 13 11 76
Heptano CH;(CH,)sCH; 16 0 84
Acetato de etilo CH;CO,C,H; 9 36 55
Dodecano CH;(CH,),,CH; 15 0 85
Hexano CeHy, 16 0 84
Metanol CH;0H 13 50 37
Etanol C,H;.OH 13 35 52

En cuanto a /a velocidad de molienda, se suele pensar que, cuanto mas rapido
gire un molino, mayor sera la energia que reciba el polvo de aleacion. No obstante, el

tipo de molino y su disefio imponen una velocidad maxima a la molienda.

En un molino de bolas convencional, por ejemplo, un aumento en la velocidad de
rotacion del eje incrementa la velocidad de las bolas hasta un valor critico que, una vez
sobrepasado, las desplaza hacia la parte superior del tazon, donde permanecen
adheridas a las paredes internas sin ejercer ninguna fuerza de choque. Por
consiguiente, la velocidad maxima de rotacion del molino, en general, debe estar

apenas por debajo de ese valor critico; de este modo las bolas se moveran a una altura
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inferior a la linea mas alta del tazén y entregaran la maxima energia de colision que

necesita el proceso.

Otro parametro importante para tener en cuenta en los procesos de la técnica
MA es la temperatura de molienda, ya que, en el proceso de difusion, por ejemplo, la
temperatura interviene en la evolucion de las fases de la aleacion, no importa que el
producto final sea una solucion en fase sdlida, una solucion intermetalica, una
nanoestructura o una fase amorfa. Se espera, en general, que la temperatura de

molienda tenga un efecto significativo en cualquier sistema de aleacién®.

Por ultimo, el tiempo de molienda es otra variable (o parametro) importante en la
técnica de MA. Lo normal es que ese tiempo se alargue suficientemente hasta que la
fractura y la soldadura en frio de las particulas del polvo lleguen a un estado de

equilibrio.

El tiempo de molienda varia segun el tipo del molino utilizado, la intensidad de
molienda, la relacion BPR y la temperatura de la molienda. Ese tiempo se determina
para cada combinacion de los parametros mencionados y para el sistema particular de
polvo que se va a alear. Por lo cual, el tiempo de molienda influye en aspectos como la
capacidad de amorfizacion completa, ademas de asegurar homogeneidad en la mezcla
y maximizar propiedades mecanicas en diversos sistemas, a su vez, optimizar este
parametro va a permitir minimizar la contaminacion de la molienda y evitar la formacion

de fases no deseadas®.

De la misma manera, es importante conocer los mecanismos para obtener la
amorfizacion de una aleacién mediante el método de aleacidn mecanica, los cuales

son:

En primer lugar, durante la molienda, las particulas se fracturan y se sueldan
repetidamente, lo que promueve la difusién atdbmica forzada entre los elementos de la
aleacién, a su vez, para lograr una aleacion amorfa, la mezcla debe ser los
suficientemente intensa para romper la estructura cristalina y evitar la formacion de

fases cristalinas.

En segundo lugar, la alta energia de molienda introduce una gran cantidad de

dislocaciones, vacancias y bordes de grano, lo que aumenta la energia libre del
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sistema, lo que permite que la estructura cristalina se vuelva termodinamicamente

inestable y pueda transformarse a un estado amorfo (Figura 5).

En tercer lugar, para evitar que el material recupere su estructura cristalina debe
mantenerse una alta tasa de deformacion y una temperatura baja, ya que, si la
molienda genera un calor excesivo, puede favorecer la difusividad ordenada y dar paso

a la formacién de fases intermetalicas®.

Por esto es importante conocer la importancia de cada uno de los parametros
que intervienen en la aleacion mecanica, con el fin, de hacer una adecuada seleccion
de los rangos a trabajar en cada uno de ellos y a su vez, ser capaz de controlar dichos

paramentos para asi obtener como resultado un material amorfo estable.

Bola de molienda mecanica

[ —
..&. Aleacién mecanica e ™~
O
Al e %

® re ’__*If'._r‘
. Cl" L S

® vin \-..}‘_'-i"\?"'ﬁf

p.

(a)

Aleacidn amorfa

(d)

Figura 5. Diagrama esquematico de aleacion mecanica: (a) polvos metalicos, (b) vista del vial
de molienda de bolas, (c) proceso de aleacion durante la molienda de bolas y (d) estado final de
la aleacién amorfa.

Fuente: Adaptado de la referencia®’.

3.2 Procesamiento en alta presion y temperatura

Los procesamientos en funcidén de la presion y la temperatura son dos variables

termodinamicas importantes que pueden provocar varios cambios en la materia
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condensada. El estudio de la materia en condiciones extremas ayuda a comprender los
mecanismos que permiten la sinterizacion de nuevos materiales, es por esto que resulta
interesante aplicar estas variables en la obtencion de vidrios metalicos Al-Fe-Ni, debido
a que a partir de las rutas convencionales se necesitan parametros de control
especificos como tasas de enfriamiento muy altas, a su vez, sin los equipos adecuados

resulta dificil realizar este tipo de ensayos a escala de laboratorio.

Por lo cual, la aplicacion de alta presion y temperatura resulta ser una ruta
prometedora, ya que dichas tasas de enfriamiento podrian disminuir considerablemente
debido a que la presion suprime la nucleacion cristalina y la temperatura ayuda a
controlar la movilidad atdmica del material, lo que facilita la obtencién de una

microestructura amorfa.

Teniendo como ventaja que el laboratorio LAPMA cuenta con una prensa
hidraulica de 400 Tonf (Figura 6 ) con un sistema de camara toroidal, que proviene de

los yunques de Bridgman®%*3,

Figura 6. Prensa Hidraulica de 400 T.

Fuente: la autora.

La Figura 7a) muestra la celda de reaccion utilizada en el procesamiento,
compuesta por un cilindro y tapas de grafito, que actuan como un horno mediante el

efecto Joule; tapas de pirofilita, que cumple la funcién de transmisores de presion para
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la muestra; y un cilindro y tapas de h-BN, que mantienen la hidrostaticidad en la
muestra durante el procesamiento. La celda de reaccion se coloca en una junta, que
actua como sello mecanico, que luego se coloca entre las camaras toroidales, como se

ve en la Figura 7b*.

— || P a)

. Grafite - 1 mm

l 1 Prirofilita - 1.6 mm

PN |

h-BN -1 mm Amostra

- d=3 mm: h=2,6 mm
h-BN - 2,6 mm
h-BN -1 mm

l 1 Prirofilita - 1,6 mm

. Grafite- 1 mm

P T ——

o

Figura 7. a) Celda de reaccién para procedimientos de alta presion y temperatura; b) camaras
toroidales con configuracion completa.

Fuente: Adaptado de la referéncia®.
3.3 Difracciéon de Rayos X

La difraccion de rayos X (DRX) es una técnica analitica versatil y no destructiva
que se utiliza para analizar propiedades fisicas, como la composicion de fases, la

estructura cristalina y la orientacion de muestras en polvo, solidas y liquidas.

Muchos materiales se componen de pequefios cristalitos. La composicion

quimica y el tipo estructural de estos cristales se denominan como su “fase”. Los

20


https://www.zotero.org/google-docs/?zbrl6W
https://www.zotero.org/google-docs/?NlWnNh

materiales pueden ser mezclas monofasicas o multifasicas y pueden contener

componentes cristalinos y no cristalinos.

En un difractémetro de rayos X, las diferentes fases cristalinas muestran
diferentes patrones de difraccidn. La identificacion de fases se puede realizar mediante
la comparaciéon de los patrones de difraccion de rayos X obtenidos de muestras

desconocidas con los patrones de las bases de datos de referencia®®

Para el presente proyecto se utilizd un difractometro Rigaku, operado con tubo de
cobre, el cual emite radiacion CuKa con una longitud de onda A = 1,5418 A. La
difraccion de rayos X permite analizar la estructura de los materiales mediante la
interaccién de los rayos X con los planos atdmicos de la muestra. A partir de las
senales obtenidas, es posible identificar fases cristalinas, observar la formaciéon de
estructuras amorfas y evaluar los cambios estructurales generados durante el

procesamiento.

Las muestras correspondientes al proceso de aleacion mecanica fueron analizadas en
forma de polvo. En el caso de las muestras procesadas bajo alta presion y temperatura,
se procurd realizar las mediciones en forma de monolito. No obstante, algunas
muestras presentaron fragilizaciéon después del tratamiento, por lo que fue necesario
macerarlas y analizarlas en forma de polvo. Los difractogramas fueron obtenidos en el
intervalo de 26 = 10° a 80°, en modo continuo, con una tasa de barrido de 1°/min y

utilizando geometria 6-6.

3.4 Microdureza Vickers

La dureza Vickers se basa en la resistencia que ofrece el material a la
penetracion de una piramide de diamante de base cuadrada y un angulo entre caras de
136°, bajo una carga dada. El valor de dureza Vickers (HV) es el cociente entre la carga
aplicada (F) y el area de impresion (A) dejada en el cuerpo ensayado. Por lo tanto, para
calcular la dureza, se emplea la siguiente férmula:

P 2FSen(E5) F

HV = =————= 18544 )
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En el cual,

d +d,

d=—% 3)

El equipo (Durometro Shimadzu Tipo M) que realiza la prueba de Vickers no
proporciona el valor del area de impresion de la piramide, pero permite obtener,
mediante un microscopio acoplado (Figura 8), las medidas de las diagonales (d1 y d2)
formadas por los vértices opuestos de la base de la piramide®’, asi como se observa en
la Figura 9. Cabe mencionar, que otra forma de obtener valores de dureza Vickers es

consultar tablas elaboradas para determinadas cargas, basadas en la diagonal media.

Figura 8. Durometro Shimadzu Micro Hardness Tipo M.

Fuente: la autora.
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1%; Indentador punta
de diamante
136°

Indentacion observada desde el microscdpio

Figura 9. Procedimiento para determinar la dureza Vickers.

Fuente: Adaptada de la referéncia®®.

3.5 Magnetometria de muestras vibratoria (VSM)

Para la realizacion de este ensayo se emplea un equipo llamado magnetometro,
el cual su funcionamiento consiste en que una fuente genera corriente eléctrica para las
bobinas del electroiman que a su vez, genera un campo magnético en la region en
donde se encuentra la muestra. La muestra se mantiene mecanicamente en vibracion
constante, es magnetizada y debido a su vibracion se genera un flujo magnético

variable en el tiempo y a su vez produce un campo inducido que es leido por el sensor.

De modo general, la direccion e intensidad de la corriente inducida estan
directamente relacionadas con la magnetizacion de la muestra (tipo e intensidad) y, por

lo tanto, la sefial eléctrica se convierte en funcion de la magnetizacion inducida.

El laboratorio de magnetismos (LAM) de la Universidad Federal do Rio grande do
Sul cuenta con un Magnetémetro de muestra vibratoria (VSM) MicroSense EZ9 (Figura
10) el cual se realizan mediciones de histéresis magnética de peliculas delgadas,

liquidos, polvos y muestras a granel. Este equipo tiene la capacidad de obtener curvas
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de magnetizacion de materiales sometidos a campos magnéticos de hasta 2,2 T y

temperaturas en el rango de 77-1000 K.

Figura 10. Magnetometro de muestra vibratoria (VSM) MicroSense EZ9.
Fuente: LAM UFRGS®.

3.6 Diagrama de Flujo

El presente diagrama de flujo (Figura 11) presenta el proceso experimental para
la posible formacion de un vidrio metalico a partir de la aleaciéon Alg,Fe4Ni,, mediante
los procesos de aleacidon mecanica y aplicacion de alta presion y temperatura, a su vez,
se presentan los equipos empleados en cada proceso. Finalmente, se exponen los
ensayos de caracterizacion que se le realizaron a las muestras con el propdésito de

evaluar las propiedades mecanicas adquiridas por el material.
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Preparacion de la
muestra base bajo las
condiciones —
estequiométricas
exigidas.
Difraccion de rayos X (XRD)
Equipo: Difractémetro
Estudio para Molienda de Ia gl
obtencién de un BMG aleacion de partida
A|82F914Ni4 . mediante utilizando tres tipOS
la combinacion de los diferentes de molinos:
procesos de aleacion ® Molino Planetario
mecanica y la de Bolas PM 100. . Microdureza (HV)
aplicacion de alta ® Mixer/Mill 5100. Equipo: Microdureza
presion y temperatura. ® Mixer/Mill Spex Shimadzu Tipo M.
Sample Prep.
Modelo 8000M
Ensayo de magnetizacion
Procesamiento en la Equipo: magnetdémetro de
prensa toroidal de 400 muestra  vibratoria (VSM)
toneladas usando una MicroSense EZ9
presion de 7,7 GPa [
con un rango de
temperatura entre
25°C e 2000°C.

Figura 11. Diagrama de flujo de los experimentos, ensayos de caracterizacion y equipos
utilizados en cada técnica.

Fuente: la autora.

4 PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES

4.1 Proceso de aleacion mecanica (Mechanical alloying)

Con base a la informacién plasmada en la parte introductoria del presente
proyecto se decide elegir un BMG base Al junto con la adicién de dos elementos como
los son Fe y Ni para la formacién de una aleacion metadlica; lo cual sera una
investigacion interesante debido a la escasa informacién literaria, resaltando que la
probabilidad de formar un BMG con tan solo tres elementos es muy baja, ya que la
mayoria de BMG estan formados por 4 o mas elementos como se observa en la Tabla
2.

Una vez definida la aleacion metdlica a trabajar se procede a seleccionar los
parametros mas adecuados para el proceso de aleacidn mecanica, para ello se tiene en
cuenta el articulo base “Al-Fe-Ni Metallic Glasses via Mechanical Alloying and Its
Consolidation™, el cual habla sobre la composicion del presente proyecto, en donde se

moli6 la aleacién en un molino planetario de bolas con una BPR 20:1, agregandole 50
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ml de hexano como agente controlador de proceso para reducir los fendmenos de
adherencia entre el polvo y las herramientas de molienda, a su vez, los autores Binh et
al'., emplearon velocidades de rotacion de 250 y 350 rpm bajo atmdsfera de argon.

A partir de la informacion anterior, se realiza la seleccion de los parametros de
molienda, teniendo en cuenta los alcances que tienen los dos equipos de molienda con
los que cuenta el laboratorio LAPMA.

Por otro lado, se incluye en la investigacion un tercer molino el cual pertenece a
la Universidad de Santa Catarina (UFSC) en vista de que este equipo entrega mas
energia en el proceso de molienda.

Finalmente, el uso de diferentes tipos de molinos permiti6 comparar la eficiencia

de la MA dependiendo el tipo de equipamiento, datos que son visibles en la Tabla 4.

Es importante mencionar, que el conjunto de materiales de molienda (polvo,
esferas y el PCA) no ocupan el 100% de la capacidad en volumen que tiene el
recipiente del molino, por lo tanto, se requiere llenar este espacio vacio con argén (este
paso se realizé para todos los procesos de molienda), el cual, tiene como funcion crear
una atmdsfera inerte protegiendo el material de la oxidacidn y de posibles reacciones

no deseadas.

Tabla 4. Parametros para la aleacion mecanica (MA)

Fuente: la autora

. . Agente
Tipo de Molino BPR Ve(l:)cr:i)ad m;;:::g(:h) controlador del
P proceso (PCA)
400 60
Molino Planetario .
de Bolas PM100 20" Hexano
450 60
Mixer/Mill 5100 15:1 1500 10 Hexano
Mixer/Mill Spex
Sample Prep. 10:1 1500 80 Hexano

Modelo 8000M
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Inicialmente, a partir del BPR vy el respectivo céalculo estequiométrico se pesaron
los polvos de cada elemento en las proporciones correctas para formar la composicion

de Alste ,Ni, para cada ensayo.

Para el molino planetario de bolas PM100, en el primer ensayo donde se usa una
velocidad de 400 rpm se emplean bolas de diferente diametro 1 de (19,90 mm) y 3 de
(9,90 mm), esta seleccidn se hizo a partir de la informacion suministrada en la seccion
3.1.

Es importante recordar que el uso de bolas de distinto diametro tiene el riesgo de
intensificar la energia de friccion y energia de impacto, lo que elevaria bastante la
temperatura del sistema. Por esta razon, se toman en cuenta algunos parametros
citados en el articulo base Binh et al.”, uno de estos parametros importantes es el uso

de un agente controlador del proceso que para este caso seran 40 ml de Hexano.

Se debe tener en cuenta que el elemento que se encuentra en mayor proporcion
en este PCA es un compuesto a base de carbono (Tabla 4), por lo tanto, existe una

posibilidad de formacién de carburos durante el proceso de molienda®.

Para el segundo ensayo donde se usa una velocidad de 450 rpm se deciden
emplear 4 esferas del mismo diametro (9,90 mm), con el propdsito de evaluar, si el
tamano de estas influye notablemente en la transferencia de energia en el proceso de

molienda.

El numero total de horas de molienda fue de 60, tanto para el primer como en el
segundo ensayo, tomando muestras para analisis de difraccion de Rayos X (DRX) a las

10h y 60h para llevar un control del proceso.

Adicional a esto se decide programar el equipo para que cada 30 minutos se
suspenda y se mantenga en reposo durante 5 minutos antes de reiniciar la molienda,

con el proposito de no generar un excesivo aumento de la temperatura durante la MA.

Por otro lado, para el Mixer/Mill 5100 se usé una bola de diametro (9,90 mm),
usando como PCA 3 ml de hexano, a una velocidad de molienda de 1500 rpm durante
10 h, suspendiendo la operacion cada hora durante 5 minutos para evitar un aumento

de la temperatura.
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Finalmente, con Mixer/Mill Spex - 8000M se emplearon 7 esferas con un unico
didmetro de 12,6 mm, usando 30 ml de hexano como PCA, realizando un numero total
de 80 h de molienda.

Para este proceso se tienen en cuenta los mismos tiempos de enfriamiento
usados con el molino planetario de bolas, a su vez, se toman muestras del material
transcurridos 20 h, 40h y 80h, para control del proceso y posterior analisis de difraccion

de rayos X.

Segun la informacion recopilada en la Tabla 5, para este tipo de molino se uso6
una BPR inferior a la usada en el articulo base Binh et al.", debido a que la energia
suministrada por el equipo permite reducir este parametro como se menciona en el

autor M. Krasnowski et al.®" , el cual trabaja un sistema ternario de Al-Fe-Ti.
4.2 Procesamiento en alta presion y temperatura

Antes de iniciar los ensayos es necesario realizar una calibracion de presion.
Para ello se monta un calibrante mediante contactos de cobre, un material aislante
(cartulina) y un metal calibrador (Bismuto, el cual tiene transiciones de fase a valores de
presion bien definidos) que se introduce en la celda de reaccién, como se puede

observar en la Figura 12.

—

(a)

[

(b)

Figura 12. a) Montaje del calibrador de presién, donde: 1) contacto de cobre; 2) metal
calibrante; 3) material aislante. b) posicionamiento del calibrante en la celda de reaccién.

Fuente: Adaptado de Gisele de Lima Hippler®,
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Este calibrante luego se conecta a un sistema de adquisicién y una corriente
eléctrica constante pasa a través de este circuito. Se aumenta la presion y se mide el
voltaje eléctrico en todo momento, de manera que se pueden observar los valores de
presion donde ocurre la transicion de fase en el metal calibrador; esta transicion de fase
es posible ser visualizada debido a que la resistencia eléctrica tiene una mudanza
abrupta, lo cual causa una variacién de tension como se ejemplifica en la Figura 13,
finalmente, se anota el valor de presion de aceite en la prensa en ese momento, que

sera el valor utilizado para su posterior procesamiento.

0,000
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| Rl H“. ,‘ /
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Figura 13. Voltaje en funcion del tiempo aplicado en la prensa de 400T usando calibrador de
Bismuto.

Fuente: la autora.

Cabe senalar que la calibracidén debe realizarse para cada material y para cada
lote de celdas de reacciéon que se produzca debido a las particularidades de cada
muestra y al proceso de fabricacién de las celdas. Para la aleacion Alg,Fe ,Ni, en

particular, después de realizar el proceso de calibracién se obtuvo que la presién

29



maxima que resiste cuando alcanza una presion de 2,5 GPa es de 52,5 Kgf y a 7,7GPa
es de 245 Kdf.

Por otro lado, se deben hacer preformas de 3 mm de diametro x 2,6 mm de alto
(medidas estandarizadas con base al material que compone la estructura de la celda de
reaccion como se visualiza en la (Figura 7), esto se realiza con ayuda de una prensa
hidraulica de menor capacidad usando una presion de 317 MPa equivalente a 25 Kgf de

oleo.

Una vez se tienen las preformas se procede a realizar los diversos ensayos en

funcién de presién y temperatura, los cuales estan clasificados en dos etapas:

La etapa 1 como se muestra en la Tabla 5 son aquellos ensayos que fueron
realizados usando muestras del polvo inicial, es decir, sin ningun otro procedimiento

previo.

Tabla 5. Ensayos en funcion de presion y temperatura en muestras sin MA.

Fuente: la autora

Nir::;;(,de Presion (GPa)  Temperatura (°C)  Tiempo (min)
1 7,7 25 5
2 7,7 400 10
3 7,7 600 10
4 7,7 800 10
S 7,7 1000 10
6 7,7 1200 10
7 7,7 1400 3
8 7,7 1400 10
9 7,7 1600 3
10 7,7 1600 10
1 7,7 2000 5
12 7,7 2000 10
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La segunda etapa al tener un previo conocimiento de los dos procesos 4.1y
4.2, se decide incursionar en una nueva ruta de procesamiento la cual se decide llamar
“‘Proceso combinado de aleacion mecanica con aplicacion de alta presion y

temperatura’.

En esta nueva ruta como su nombre lo indica se combina la MA con la aplicacion
de presion y temperatura, con el propdsito de evaluar si se potencializan o se

disminuyen las posibilidades de formacién de BMG.

En esta etapa se utiliza el material con maximo numero de horas de molienda y
se escogen los rangos de presidn y temperatura con base a los resultados obtenidos en

el numeral 5.2. A partir de esta informacién se obtiene la Tabla 6.

Tabla 6. Ensayos realizados con la combinaciéon de MA y la aplicacion de presiéon y
temperatura.

Fuente: la autora

Numerode Tipo de Tiempo de Presion Temperatura Tiempo
ensayo Molino Molienda (h) (GPa) (°C) (min)
Planetario
13 PM100 60 7,7 25 10
Spex
14 8000M 80 7,7 25 10
15 Spex 80 7.7 800 10
8000M ’

4.3 Difraccién de rayos X

En este trabajo de investigacion se empled difraccion de rayos X, para confirmar

la estructura amorfa de la aleacion Al82Fe14Ni4 e identificar las posibles fases cristalinas

presentes después del proceso de MA y los procesamientos bajo condiciones extremas.
Para la identificacion de fases de los respectivos ensayos de DRX se uso el programa
X'Pert HighScore, la cual usa la base de datos ICDD-PDF2 que recopilan informacion
de las estructuras cristalinas a nivel mundial. Cabe mencionar que se realizaron
medidas de DRX para todas las muestras mencionadas en las Tablas 4, 5 y 6,

incluyendo un DRX de la muestra inicial.
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4.4 Microdureza Vickers

Antes de realizar la toma de microdureza Vickers, es importante recordar que las
muestras deben estar paralelas y pulidas, para ello se emplearon lijas de carburo de
silicio (SiC) con granulometria hasta 1200, después, se realiza un pulimento con ayuda
de un pafio y pasta de diamante con una granulometria de 1 — 2 um para obtener un

acabamiento tipo espejo.

Este ensayo de caracterizacion se realizé para las muestras mencionadas en la
Tabla 7, aplicando una carga de 200 gr con un tiempo de indentacién de 15 segundos;
para cada muestra se realizaron 10 indentaciones con el propdsito de obtener el valor

medio de dureza de cada una de ellas.

Se tiene como recomendacion tomar cada impresién con un minimo de distancia
3 veces la longitud de la diagonal de la indentacion, con el fin de garantizar la precision
y validez en los resultados, debido a que cada indentacion genera una zona
plasticamente deformada alrededor de ella y si las indentaciones estan demasiado
cerca, la zona afectada puede superponerse con otra, alterando asi la respuesta del

material y dando una lectura incorrecta de los valores de dureza.

Para la medicion de las diagonales de cada indentacién se utilizé como equipo

complementario un microscopio 6ptico de la marca Zeiss usando un lente de 50x.

Cabe mencionar que no fue posible realizar el ensayo de microdureza dureza en
las 15 muestras mostradas en las Tablas 5 y 6, debido a que algunas de ellas después
de los procesos en alta presion y temperatura y luego de ser extraidas de la celda de
reaccion resultaron quebradizas; otras en el proceso de preparacion de la muestra
(desbaste y pulido) se partian en 3 partes 0 mas, lo que imposibilitaba su recuperacion

para la realizacion del ensayo.
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Tabla 7. Ensayo de microdureza Vickers

Fuente: la autora

Numero de

Nombre de la muestra
muestra

1 Muestra inicial a 7,7 GPa a 25°C por 5 minutos

Muestra inicial a 7,7 GPa a 600°C por 10 min

Muestra inicial a 7,7 GPa a 800°C por 10 min

Muestra inicial a 7,7 GPa a 1000°C por 10 min

Muestra inicial a 7,7 GPa a 1200°C por 10 min

Muestra molida 60 h y procesada a 7,7 GPa a 25°C por 10 min

Muestra molida 80 h y procesada a 7,7 GPa a 25°C por 10 min

oI NIl |~ DN

Muestra molida 80 h y procesada a 7,7 GPa a 800°C por 10 min

4.5 Ensayo de magnetizacién

El ensayo VSM se realiz6 para las muestras en polvo de las diferentes moliendas
20h, 40h, 60h y 80h, incluyendo la muestra inicial para tener el dato de las
caracteristicas del polvo de partida a temperatura ambiente. Se empleé un campo
externo de +20000 Oersted (Oe), sin embargo, se tiene una diferencia en el paso de

barredura de la siguiente forma:

e Desde -20000 a -5000 Oe con un paso de barredura de 500 Oe: Utilizar un paso
grande reduce el tiempo de medicién sin perder informacioén relevante, ya que en

este rango el material esta saturado magnéticamente

e Desde -5000 a -1000 Oe con un paso de barredura de 300 Oe y 1000 a -400 con
un paso de barredura de 100 Oe: Utilizar pasos intermedios permite adaptarse a
cambios progresivos en la pendiente de la curva de magnetizacién, evitando

saltos bruscos entre regiones de diferente resolucion.

e Desde -400 a 400 con un step de barredura de -20 Oe: se utiliza el paso mas

pequefio porque en esta regidn se define el Hs y la magnetizacién remanente
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(Mr), puntos claves para caracterizar materiales magnéticos, también ayuda a
capturar detalles finos de la curva cerca de cero campo externo aplicado nulo

(H= 0), esencial para calcular Hc con precision.

Esta variacidn en el paso de barredura se repite de manera idéntica en el lado
positivo del campo asegurando que el ciclo completo se caracterice de forma
consistente, facilitando el analisis de propiedades como la coercitividad simétrica. Cabe
resaltar que al ser aplicada esta variacion se permite optimizar la precision y eficiencia
en regiones criticas de la curva de histéresis, especificamente donde ocurren cambios

magnéticos relevantes.

En la grafica de magnetizacion (curva de histéresis), donde el eje X representa el
campo magnético aplicado (H, en Oe) y el eje Y representa la magnetizacion (M, en

emu/g), los parametros se determinan asi:

e Magnetizacion de saturacion (M,): Es el valor maximo de magnetizacion que
puede alcanzar el material cuando se aplica un campo magnético

suficientemente alto.

e Magnetizacion Remanente (M,): Es la magnetizacion que queda en el material

cuando el campo magnético externo se reduce a cero después de la saturacion.

e Relacion de Remanencia (S,= M, Ms): Es la fraccion de magnetismo maximo (M)
que el material conserva cuando se elimina el campo magnético externo (es
decir, M,).

e Campo Coercitivo (H,): La intensidad del campo magnético inverso necesario
para eliminar la magnetizacién remanente (M,); este valor permite clasificar que

tan duro/resistente es el material para desimantarse.

Los valores de Ms, Mr y Hc pueden ser extraidos directo de la grafica de
magnetizacion (figura 14), donde Ms es el valor maximo donde la curva se estabiliza y
se lee trazando una paralela directamente en el eje X, Mr es el punto donde la curva
cruza el eje Y cuando el campo H = 0 y Hc es el punto donde la curva cruza el eje X

referente al campo coercitivo (M = 0).
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Figura 14. Ejemplo para extraer valores de Ms, Mr y Hc a partir de la grafica de magnetizacion.

Fuente: la autora.

5 RESULTADOS Y DISCUSIONES

Los resultados estan basados en la caracterizacion de las muestras mediante
difraccion de rayos X (DRX), microdureza Vickers y magnetizacion, ya que son técnicas
que permiten identificar las fases presentes, la dureza del material y el grado de
magnetizacion, respectivamente. Con lo cual, sera posible corroborar si los parametros
empleados en el procedimiento experimental fueron los adecuados para dar
cumplimiento al objetivo general del presente proyecto que es la investigacion de la
aleacion Alg,Feq,Ni, utilizando la combinacién de la aleacidén mecanica y la aplicacion de

alta presién y temperatura para la formacion de estructuras desordenadas.
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5.1 Aleacién Mecanica

En la figura 15, se realiz6 una molienda durante 10 h sin agente controlador del
proceso (PCA), donde en comparacion con la muestra inicial, se observa que contintua

la presencia de los picos caracteristicos de las fases Al, Fe, Ni.
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Figura 15. Molienda realizada en el molino planetario de bolas PM100 sin agente
controlador del proceso (*Al, »Fe, ¢ Ni).

Fuente: la autora.

Este proceso de molienda se continua durante 60 h, sin embargo, al finalizar la
molienda se observd que la muestra no conservo su forma original, esta pasé de estar

en polvo a formar pequefias esferas, proceso que se conoce como peletizacion®.

Ademas, las esferas usadas para la molienda presentaron un recubrimiento

metalico debido a otro proceso que se conoce como soldadura en frio®, el cual, ocurre
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debido al aumento de la temperatura y a las colisiones de alta energia que se efectuan

durante el proceso.

En la Figura 16, se visualiza la formacién de lentejuelas o pequefias cascaras de
material metalico que se formaron por la deformacion plastica que se da cuando el
polvo queda atrapado entre dos esferas como se esquematiza en la Figura 17; es por
esta razéon que no se cuenta con un DRX a 60 h de la molienda sin PCA, ya que el

material dejo de estar en polvo y no es posible tomar la medida.

Figura 16. Peletizacion y soldadura en frio del proceso de AM durante 10 h.

Fuente: la autora

Figura 17. Particulas del polvo de aleacion atrapadas en cada colision.
Fuente: Adaptado de Libro fundamentos y aspectos generales del Aleamiento Mecanico “°.
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Teniendo en cuenta esta informacién, se procede a hacer los demas

procesamientos teniendo en cuenta los parametros mencionados en la tabla 4.

En la figura 18, se muestran los procesamientos realizados en el Molino
Planetario de Bolas MP100, en donde observando de forma ascendente, el primer
difractograma corresponde a la muestra inicial en donde los elementos aluminio, hierro
y niquel se encuentran de forma unitaria, confirmando la presencia de los tres

elementos que conforman la aleacién.
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Figura 18. Molienda realizada en el molino planetario de bolas PM100 (-Al, »Fe, ¢ Ni).
Fuente: la autora.
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Haciendo una comparativa entre el segundo y tercer difractograma (10 h 400
rom), es posible visualizar que el pico ubicado en la posicion 38,4° correspondiente a la
fase de Al pasa de ser un pico intenso y estrecho a un pico con menor intensidad y mas
ancho, para el pico ubicado entre la posicidn 44-45° que contiene los tres elementos de
forma individual mantiene su intensidad, sin embargo, se es visible que para la
molienda de 60 h el pico se ve levemente mas ancho; lo mismo sucede para los picos
ubicados en las posiciones 65° y 78°, lo que puede estar asociado con la reduccion del

tamano del cristalito.

Por otro lado, en el cuarto y quinto difractograma se observa una nueva
molienda, con la variacion de una aumento de la velocidad pasando de 400 rpm a 450
rom, en donde los dos primeros picos de cada difractograma respectivamente tienden
de nuevo a tomar una forma mas estrecha, sin embargo en el segundo pico poseen la
misma caracteristica que para la molienda a menor velocidad, donde se pasa a tener
un pico estrecho a un pico mas ancho, esto se debe a la reduccion del tamano de

cristalito (tabla 8) o microdeformacion por el proceso de molienda.

Para corroborar cuantitativamente la reduccion del tamafo de cristalito se puede

aplicar la siguiente ecuacion:

Ecuacién de Scherrer®s,

KA

b= BCos6 (4)

donde: D: Tamafio promedio del cristalito en nanémetros o Angstroms, K: Constante de
Scherrer, que depende de la forma del cristalito puede variar de 0,89 y 1, A: Longitud de
onda de la radiacién empleada, B: ancho completo a la mitad del maximo (FWHM) de
un pico de difraccion especifico en radianes, 8: Angulo de Bragg correspondiente a ese

pico de difraccion.

Para proceder al calculo del tamafio medio de cristalito se tiene que el valor de K
es de 0,89y la longitud de onda aplicada es de 0,715418 nm (valores que permanecen
fijos en la ecuacién). Ademas, se toma el valor de FWHM para 3 picos diferentes
correspondientes a la fase de Al (38,4°, 44,6° y 65,01 aproximadamente) y se calcula el

factor D para cada uno de ellos, después se realiza un promedio para asi obtener el
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valor final del tamafo medio del cristalito. A partir de esta informacién se da la

construccion de la Tabla 8.

Tabla 8. Tamafio medio de cristalino para las muestras obtenidas mediante el método de aleacion
mecanica realizadas en el molino planetario de bolas PM100 con PCA.

Tipo de Molienda 10 h  Molienda 60 h  Molienda 10 h  Molienda 60 h

muestra a 400 rpm a 400 rpm a 450 rpm a 450 rpm
FWHM 0,00424 0,00771 0,00395 0,00480
(radianes) 0,00587 0,00869 0,00571 0,00686
0,00727 0,01156 0,00719 0,00820
Tamano de
cristalito (nm) 27 16 28 23

Ademas, es posible observar en la Tabla 8, que existe una variacion en el
tamafno medio de cristalito dependiendo el numero de horas de molienda. Para la
molienda de 10 h a 400 rpm se tiene un valor de 27 nm y para 10 h a 450 rpm se tiene
un valor de 28 nm, estos valores son casi idénticos, lo que quiere decir que con un
tiempo corto (10h), el efecto que tiene la diferencia de velocidad y la configuracion de
las bolas empleadas en el proceso es minimo, pues ambas consiguen un grado de

refinamiento similar.

En comparacion con los resultados obtenidos después de 60 h de molienda, se
observo que a 400 rpm el tamafio medio de cristalito fue de 16 nm, mientras que a 450
rom fue de 23 nm. A partir de estos resultados, se puede deducir que tanto la velocidad
de rotacion como la configuracion de las bolas desempefian un papel importante en el
proceso de aleacibn mecanica. En la condicion de 400 rpm, el mecanismo de
deformacion-fractura se mantiene durante 60 h, favoreciendo un mayor refinamiento del
tamano de cristalito. Por otro lado, a 450 rpm, el mecanismo puede verse afectado por
el aumento de la temperatura durante el proceso, lo que favoreceria fendmenos de
recuperacion y recristalizacion que compiten con la fractura y contribuyen al aumento

del tamano de cristalito.
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De esta forma, se puede concluir que un mayor tiempo de molienda o una mayor
velocidad de rotacion no siempre resultan beneficiosos para el proceso. El factor critico
es el equilibrio entre la energia mecanica de deformacion y la energia térmica generada
durante la molienda. Por tal motivo, la condicion de 400 rpm se mostré6 mas efectiva
para promover el refinamiento del tamafio de cristalito de la fase de Al, mientras que la
condicion de 450 rpm resultd menos eficiente para el refinamiento del material después
de 60 h de molienda.

También, es importante recordar que, aunque durante el proceso de molienda se
us6 hexano como PCA este no elimina el calor generado durante el proceso; este PCA
cumple la funcién de modificar como se genera y se gestiona ese calor, pero no puede
prevenirlo por completo, es por eso, que a pesar de usar este PCA en la molienda de

60 h a 450 rpm se observa un aumento del tamafo medio del cristalito.

Sin embargo, se resalta que el articulo tomado como base “Al-Fe-Ni Metallic
Glasses via Mechanical Alloying and Its Consolidation™ los autores emplean
parametros de molienda similares a los del presente proyecto, por lo cual, se podria
concluir que dichos parametros también serian insuficientes para la formacion de un
BMG, por lo tanto, no se obtienen datos reproducibles. Motivo que llevo a investigar otro
tipo de molinos que contaran con caracteristicas diferentes y permitieran hacer de la

aleacion mecanica un proceso mas eficiente.

Con base a lo anterior, fue utilizado un segundo equipo llamado molino de alta
energia Mixer 5100 que se caracteriza por alcanzar velocidades muy superiores en
comparacién con el molino planetario de bolas PM100, por ende, fue implementado
para sintesis de polvos amorfos y nanoestructurados, en la Figura 19, se muestra el
procesamiento realizado en este equipo, donde se hace una comparativa entre la

muestra inicial y después de transcurridas 10 h de molienda.
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Figura 19. Molienda realizada en el Mixer 5100. (-Al, »Fe, ¢ Ni).

Fuente: la autora.

Aunque la posicion de los picos y sus respectivas fases permanecen constantes,

es posible observar claramente un ensanchamiento de los picos de difraccidén, donde la

causa principal se debe a la reduccion del tamafio de cristalito (14 nm), como se

observa en la tabla 9; este resultado también puede ser comparado con la

molienda de

10 h a 450 rpm (molino planetario de bolas PM100) el cual tuvo un tamafo medio de

cristalito superior (28 nm), por ende, es posible inferir que este equipo

introduce al

sistema una mayor deformacion plastica severa, fractura y reduccion del tamafio de

grano y tensiones residuales internas (micro deformacion).
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Tabla 9. Tamafo medio de cristalino para la muestra realizada mediante el método de aleacion
mecanica en el Mixer 5100.

Fuente: la autora.

Nombre de la muestra FWHM (radianes) Tamano de cristalito (nm)
0,00836

Molienda 10 h 1500 rpm 0,01247 14
0,01302

Uno de los obstaculos que tiene la investigacion, se debe a que no fue posible
extender el numero de horas de molienda empleando este equipo, ya que el soporte
que asegura el recipiente del molino sufri6 graves averias debido a factores de
deterioro que ya presentaba el equipo, pues al ser empleado constantemente a altas

rom se tiene un mayor desgaste de cada una de las partes que componen el mismo.

Por tal razén, se busca una tercera alternativa, buscando un equipo que pudiera
manejar los mismos parametros aumentando el numero de horas de molienda. Para
ello, se conté con el apoyo del laboratorio de procesamiento de materiales de la
Universidade Federal de Santa Catarina-Campus Blumenau, el cual cuenta con un
molino de bolas de alta energia Mixer 8000M; mediante la caracterizacion de DRX de
los procesamientos realizados en este molino se tiene como resultado los

difractogramas presentados en la Figura 20.

En la Figura 20, es posible identificar claramente que los picos que inicialmente
eran estrechos ahora con un mayor numero de horas de molienda son mas anchos, lo
que indica que este equipo tiene una eficiencia mayor en la reduccion del tamafio de

cristalito y en la introduccion de microdeformaciones.

Con el molino Mixer 8000M para la molienda de 20 h, se observa que los picos
son anchos en comparacion con la muestra de partida, esto indica que la molienda esta
siendo mas efectiva, adicional a esto, se mantiene presente una fase aluminio por ser el
elemento que se encuentra estequiométricamente en mayor proporcion ubicada en las
posiciones 38,33°, 61,1 °y 78,46 ° y una fase compuesta de FeNi; predominante en la

posicion 44,59°.
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Figura 20. Molienda realizada en el molino Mixer 8000M (-Al, »Fe, ¢Ni, #FeNi;, aNis;Fe,

<AlFe,, YAl,Fe,, AAINi).

Fuente: la autora.

Para la molienda de 40 h se ven cambios significativos, donde se percibe el

posible inicio de un halo amorfo o una fase nanocristalina, el cual es tipico de una

molienda prolongada con alta energia®,ademas, la fase de aluminio desaparece por

completo, lo que indica que todo el Al reacciond, creando otras fases. Dado que el pico

es ancho (posicidn entre 41-46°), queda dificil asociarlo a una fase cristalina, pero este

es compatible con las fases intermetalicas de AlFe; y NisFe, lo cual indica que la

muestra aun presenta cierta cristalinidad.

Finalmente, para la muestra molida a 80 h se muestran 3 picos iniciales de baja

intensidad comprendidos entre las posiciones 17-30° correspondientes a la fase AlsFe,,

lo que significa que se ha tenido una evolucién en la formacién de fases mas
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complejas®, seguido de un pico entre las posiciones 42° y 45° con caracteristicas
amorfas, pero que puede contener aun fases cristalinas residuales correspondientes a

la fase anteriormente mencionada junto con Al Ni .

Para la muestra de 20 h que aun cuenta con presencia de la fase Al, fue posible
calcular el tamafo medio de cristalito (tabla 10), lo que demuestra que el molino Mixer
8000M en comparacién con los dos molinos mencionados anteriormente, posee las
caracteristicas adecuadas para la amorfizacion de la muestra Alg,Fe4,Ni, mediante el

método de aleacidon mecanica.

Tabla 10. Tamano medio de cristalino para la muestra realizada mediante el método de aleacion
mecanica en el Mixer 8000M.

Fuente: la autora.

Nombre de la muestra FWHM (radianes) Tamaio de cristalito (nm)
0,01500

Molienda 20 h 1500 rpm 0,01610 10
0,01653

A partir de la informacién presentada anteriormente, la Figura 21 resume las
diferencias observadas durante el proceso de aleacién mecanica en funcién del molino
empleado. Estos resultados indican que la eficiencia del proceso depende directamente

de la energia transferida al material durante la molienda.

Inicialmente se cuenta con una muestra inicial con las fases de los elementos
puros de forma definida, seguido de forma ascendente los difractogramas 2 al 5
corresponden a la molienda utilizando el molino planetario de bolas PM100 usando
velocidades de molienda de 400 y 450 rpm y parametros de esferas diferentes como se
menciond en la metodologia, donde se puede identificar que se mantienen presentes
las fases de la aleacion en estado puro y el mismo sistema cristalino, siendo cubico

para todas las fases.
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Figura 21. DRX de muestras realizadas mediante el proceso de aleacién mecanica.

Fuente: la autora.

A partir de esta informacion, se reconoce que las bajas velocidades no generan

suficiente energia para amorfizar el material, a su vez, el cambio del tamafo de las

esferas tampoco generd una transformacion significativa, a pesar de obtener una

reducciéon del tamafio de cristalito para los dos diferentes parametros de molienda como

se visualiza en la Tabla 8, se ve claramente que tanto los parametros como el equipo

seleccionados para la molienda no son los adecuados para amorfizar el material.

En el molino Mixer 5100 se identifica que las variaciones en la forma del pico

estan ligadas por las caracteristicas del equipo, en este caso el aumento significativo de

la velocidad de molienda hace que se obtenga un refinamiento del grano mayor, debido
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a que con una mayor energia de impacto es posible reducir el tamafno del cristalito; es

ahi donde se percibe el inicio de la deformacion plastica del material.

Con base a esto, se destaca que el equipo que demostrdé un mejor rendimiento
fue el MIXER 8000M, ya que ademas de dar formacion a nuevas fases intermetalicas
es capaz de iniciar la formacion de una estructura parcialmente amorfa, siendo esta una

ruta positiva para la posible formacion de vidrios metalicos a granel.

Sin embargo, se tienen como recomendaciones futuras para una mayor

eficiencia del proceso tener en cuenta los siguientes aspectos:

Primer factor cambiar la BPR de molienda, ya que una BPR de 10:1 es
considerada baja, por ende, es dificil formar completamente una fase amorfa en
sistemas Al-Fe-Ni. Ademas, este un factor muy importante en la aleacién mecanica
como se menciona en el numeral 3.1, para ello se recomienda como primer factor
trabajar con rangos entre 20:1 a 30:1, que van a permitir aumentar significativamente la

deformacion plastica del sistema®.

Segundo otro factor, posiblemente puede ser el tamafio de las bolas, por lo cual,
se recomienda trabajar con esferas inferiores a 10 mm ¢, con el fin de tener un
equilibrio entre energia de impacto y numero de colisiones; incluso se recomienda tener
una distribucién bimodal de tamafios, debido a sus ventajas como se menciona en la
seccion 3.1 citados por los autores del libro “Fundamentos y aspectos generales del

aleamiento mecanico’*°.

Tercer factor, se sugiere reducir la velocidad de molienda (rpm), debido a que
velocidades muy altas con tiempos prolongados la energia cinética se convierte en
calor debido a la friccidon entre las esferas y el recipiente del molino, lo cual, esta
relacionado con el aumento de la movilidad atémica, factor que favorece a la formacion

de fases cristalinas residuales®®.

5.2 Alta presion y temperatura

Buscando una ruta alternativa de produccion de estructuras amorfas, una serie
de experimentos fueron realizados aplicando alta presion y temperatura

simultaneamente.
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En la Figura 22, se muestran los difractograma con los diferentes ensayos
realizados usando una presion constante de 7,7 GPa con variaciones de temperatura;
todas las muestras procesadas fueron a partir de material inicial que fue preparado con
las condiciones estequiométricas adecuadas para formar la aleacidn Alg,FesNiy;
teniendo en cuenta que para llegar a la temperatura requerida en cada ensayo se

empled una rampa de calentamiento de 200°C/minuto.

Para realizar un analisis mas detallado de los efectos que causa someter las
diferentes muestras bajo condiciones extremas, se hace una fragmentacién de la figura
22, de donde se extrae la Figura 23, en la cual es posible comparar la muestra inicial

con una muestra procesada a 7,7 GPa a temperatura ambiente durante 5 minutos.
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Figura 22. DRX de muestras realizadas mediante procesos de alta presion y temperatura.

Fuente: la autora.

La muestra procesada mantiene las fases de los elementos en estado puro, sin

embargo, el pico ubicado en la posicién 38,4° disminuye su intensidad en comparacion
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con la muestra inicial, esto puede deberse a que bajo alta presion se induce

deformacion plastica lo que reduce la cristalinidad en la muestra, también puede

deberse a que la presion reduce la cantidad libre de aluminio libre en la muestra, el cual

esta reaccionado para dar formacién a nuevas fases, informacion que se corrobora con

pico ubicado en la posicion 65° el cual esta formado por Al puro y FeAl3 , este pico

tiene un aumento significativo de la intensidad, lo que corrobora la formacién de fases

intermetalicas.
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Figura 23. DRX muestra inicial junto con la aplicacién de presion sin temperatura (*Al, »Fe,

#oNi, YFeAl,).

Fuente: la autora.

Sin embargo, la posicion de los picos de la muestra procesada son los mismos

respecto a la muestra inicial, lo que indica que una vez retirada la presion de 7,7 GPa,

las redes cristalinas pueden relajarse y volver a sus parametros originales, en donde
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quedan los efectos microestructurales permanente como cambios de intensidad y
formacion de fases, es decir, la ausencia de dislocacion de los picos indica que los
efectos de la presion fueron principalmente cinéticos (aceleracion de reacciones) y
morfologicos (deformacion elastico/plastica), pero no termodinamicos permanentes, por

lo cual, no se obtienen cambios significativos en los parametros de red.

Los siguientes ensayos se realizaron usando la misma presion durante 10
minutos con una variacion de la temperatura de 200°C; estas temperaturas
corresponden a un estado intermedio en donde a 1200°C aun no es posible obtener
una muestra fundida, sin embargo, es importante tener un aumento gradual en la
temperatura para comprender de forma mas clara el papel que cumple la temperatura

cuando es combinada con alta presion.
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Figura 24. DRX muestras procesadas entre 400°C y 1200°C por 10 min. (-Al, »Fe, #Ni,
YAlsFe,, YFeAl;, ©AINi, ® Al;;Fe,, 4 AlFe, 3tNiAl;, @ AlNij,.

Fuente: la autora.
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Cabe resaltar que todas las medidas de DRX fueron realizadas ex-situ, es decir,
después de la remocion de P y T. Con base a esto, en la figura 24 se observa que a
400°C se mantiene la presencia de las fases de los elementos en estado puro en las
mismas posiciones que la muestra inicial, con la diferencia de que algunos picos como
es el caso de aquel que se encuentra ubicado aproximadamente en la posicién 65°,
donde paso6 de ser un pico de poca intensidad a uno con mayor intensidad, lo que
indica que a esta temperatura se da inicio a la movilidad atdmica de la aleacién, sin

embargo, aun no es posible obtener la formacion de fases compuestas.

A 600 °C el difractograma muestra cambios significativos entre la posicién 41° a
46° donde coexisten fases de Al puro, FeAl; y posiblemente AlsFe,, evidenciando una

mayor actividad de difusion y formacion de compuestos intermetalicos.

A 800 °C persisten las fases de Al en el pico principal en la posicion 44,6° junto
con el surgimiento de una fase compleja de Al,;Fe, y FeAl;. La fase FeAl; encuentra en
mayor proporcion entre las posiciones 21-27° y 43-47°, lo que sugiere una progresiva
evolucion hacia compuestos mas ricos en hierro, es decir, que el Fe se esta difundiendo
mas activamente en la matriz de aluminio. Ademas, se encuentra una fase de AlNi; en
varias posiciones de la muestra lo que indica que el Niquel también esta participando

en la formacion de fases intermetalicas.

A 1000°C es posible corroborar la formacion de la fase AlsFe,, donde la mayor
presencia de esta fase se encuentra entre las posiciones 42-46°, adicional se encuentra
una fase de Ni,Al; lo que indica que el Niquel sigue siendo participe en la formacién de

nuevas fases intermetalicas.

A 1200°C la presencia de la fase Al;;Fe, es mayor, pero con picos de menor
intensidad en las posiciones 47°, 63,3° y 66,8° lo que puede estar relacionado con una
posible redistribucién o transformacién de las fases que contienen Fe, mientras que la
fase Ni,Al; desaparece, contando ahora con la presencia de la fase Al Ni ubicada

aproximadamente en las posiciones 43,9°, 64,3°y 73,2°.

Esto quiere decir, que con el incremento gradual de la temperatura se tiene una

evolucion microestructural de la aleaciéon, en donde, la combinacién de la presion con la
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temperatura promueve la difusion atomica y la formacion ordenada de compuestos
intermetalicos, iniciando por la formacion de compuestos Al-Fe, seguidos con la

incorporacion de Ni a temperaturas mas altas.

Por otro lado, se decide observar qué cambios puede tener la muestra a
temperaturas mas elevadas, incluso superiores a la de los puntos de fusion de sus
elementos en estado puro, también se quiere observar si el tiempo es un factor que
influye en la formacion de nuevas microestructuras, con base a esta informacion se

obtienen las figuras 25 y 26.

v 7.7 GPa a 2000°C por 5 min

7.7 GPa a 1400°C por 3 min

Intensidad
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Figura 25. DRX muestras procesadas entre 1400°C y 2000°C por 3-5 min (-Al, »Fe, #Ni,
® AlsFe, v Al;Fe, m FeNi, & AlFe, s FegNi, ¢ Al;Ni,).

Fuente: la autora.
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En la figura 25, se tienen los difractogramas de los ensayos de 1400° y 1600°C
por 3 minutos y 2000°C por 5min. Observando la figura de forma ascendente, el
segundo difractograma nos muestra que entre la posicion 20 ° a 23° se observa un pico
ancho con morfologia tipica de un halo amorfo, pero con la posible presencia parcial de
la fase cristalina Al;;Fe, y entre la regidn 42-45° permanece la fase anteriormente

mencionada junto con una fase de AlsFe,.

El tercer difractograma se observa que se mantiene el pico ancho entre las
posiciones 20-23°, reforzando la hipétesis de formacion de un halo amorfo: a su vez
aparecen fases adicionales: Aly;Fe, (27,3°) FeNi (29,55°) y un pico principal complejo
de mayor intensidad en la posicién 44,1° compuesto por Al,;Fe,, AlFe y FeNi finalizando

con dos picos menos intensos de las fases AlFe (72,3°) y FeNi (74° y 75,7°).

El cuarto difractograma se tiene un incremento significativo de fases cristalinas
con mayor presencia de la fase AlsFe, a lo largo de la muestra, a su vez, se observa
que los picos de mayor intensidad que se encuentran entre las posiciones 42-46°
corresponden a las fases de AlsFe, AlFe, FegNi y Al;Ni, Después de la posicidon 46° se
visualizan diversos picos de baja intensidad que corresponden a las fases

anteriormente mencionadas.

Por lo tanto, es posible apreciar que entre las temperaturas de 1400°C a 1600°C
inicialmente favorece la amorfizacién parcial, seguido de una recristalizacién progresiva,
sin embargo, a temperatura mucho mas elevadas como 2000°C se da la formacion de
multiples fases intermetalicas complejas, por lo cual, se considera que temperaturas
superiores a los puntos de fusiéon de los elementos individuales que constituyen la

aleacion Alg,Fe 4Ni,, ya no es posible dar formacién a una estructura amorfa.

Haciendo una comparativa con la literatura, se demuestra que es posible dar
formacion a vidrios tradicionales como el disilicato de litio sometidos a una presion de
7.7 GPa alcanzando temperaturas hasta 1600°C con enfriamiento rapido 7°, sin
embargo, para este tipo de aleacién en particular Alg,Fe4Ni, la tasa de enfriamiento es
insuficiente para congelar la estructura del liquido fundido y dar formacion a un vidrio

metalico.
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En la Figura 26, se emplearon las mismas temperaturas, pero con una variacion

del tiempo, en donde todas las muestras fueron procesadas durante 10 minutos.

L]
)4 7.7 GPa a 2000°C por 10 min
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Muestra incial e
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Figura 26. DRX muestras procesadas entre 1400°C y 2000°C por 10 min (-Al, »Fe, ¢Ni,
® Al;;Fe, YFeAl;, © AlNi, o AlyggFey,).

Fuente: la autora.

Observando la figura 26 de forma ascendente, el segundo difractograma muestra
que el pico ancho inicial ubicado entre la posicion 20° a 23° desaparece
progresivamente, siendo reemplazado por picos cristalinos definidos de Al;Fe, y FeAls;
este comportamiento es indicativo de recristalizacion de una fase inicialmente amorfa, a
su vez, indica que las fases amorfas son metaestables y evolucionan hacia estados

cristalinos mas estables con suficiente tiempo.
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Por otro lado, los picos principales (42,5- 45,5° aprox) esta conformados por las
dos fases anteriormente mencionadas junto con una nueva fase que corresponde a Al
Ni, la cual también se encuentra presente en las posiciones 64,7° y 73,5°, lo que indica
que el niquel aun esta presente en la muestra, el cual interactua en el procesamiento

de alta presién y temperatura para la formacion de fases intermetalicas

En el tercer difractograma el pico ancho inicial se mantiene, pero se desarrollan
tres picos bien definidos entre la posicion 32-38° de la fase Al,;Fe4, mientras que el pico
principal reduce su intensidad, sugiriendo una transicion gradual amorfo-cristalina,

donde siguen presenten las fases de Al;;Fe, y FeAls.

En el cuarto difractograma existe la consolidacion de fases intermetalicas de
Al1;Fe, y FeAl; (21,7- 27,9°), a su vez, surge una nueva fase correspondiente a
Al;ssFe,, También se observa que los picos principales se encuentran conformados por
las 3 fases mencionadas anteriormente, ademas, es posible detallar que se tienen picos
intensos y mas anchos en comparacion con los anteriores difractogramas, esto se debe
posiblemente a cambios en los parametros de red o tensiones residuales derivadas del

procesamiento en alta presién y temperatura. .

Ahora para visualizar de forma clara sobre la influencia que tiene la variacién del
tiempo en funcidén de la alta presién y temperatura, se unen las dos figuras anteriores y

se obtiene como resultado la Figura 27.

En la Figura 27, es posible identificar que en las temperaturas entre
1400-1600°C con tiempos cortos (3 min), persiste la presencia de un pico ancho similar
a la formaciéon de un halo amorfo, por lo cual, se considera que el tiempo es un
parametro critico limitante para la retencion de estructuras amorfas, incluso a

temperaturas donde inicialmente se favorece la amorfizacion.

Para todas las muestras cuando se usan tiempos prolongados (10 min) se
permite la nucleacién y crecimientos de fases cristalinas, confirmado que las estructuras
amorfas requieren no solo control térmico sino también control cinético preciso para su

estabilizacion. A su vez, cuando se emplean tiempos largos, ocurre calentamiento de la
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muestra y de toda la configuracion del experimento, lo que hace que el resfriamiento

suministrado por la prensa toroidal no sea tan efectivo.

7.7 GPa a 2000°C por 10 min

A ‘J\- o, st ™ i)

7.7 GPa a 1600°C por 10 min

7.7 GPa a 1600°C por 3 min
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3

7.7 GPa a 1400°C por 10 min
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Muestra incial
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7.7 GPa a 2000°C por 5 min

7.7 GPa a 1400°C por 3 min
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Figura 27. DRX muestras procesadas entre 1400°C y 2000°C con variacion del tiempo.

Fuente: la autora.

Por otro lado, para las muestras de 2000°C (5-10 min) independientemente del

tiempo, se obtiene la formacion de fases mas complejas o avanzadas, lo que puede

indicar que, al sobrepasar la temperatura de fusion de la aleacion (estado liquido), se va

a requerir de un enfriamiento ultrarrapido para lograr congelar la muestra, lo que

confirma que el mecanismo de enfriamiento empleado en el procesamiento no es el

mas adecuado para tener como resultado la amorfizacion de la muestra.
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Para estudios futuros se recomienda explorar tiempos de procesamiento
inferiores a 10 minutos para la temperatura de 1400°C, junto con la optimizacién de las
tasas de enfriamiento. Mas para esto, sera necesaria instrumentacion adecuada para
aumentar la tasa de enfriamiento, teniendo en cuenta que dicho resfriamiento debe
realizarse con velocidades controladas con el propédsito de verificar la tasa de
enfriamiento requerida para la formacion de un material completamente amorfo; por lo
tanto, se sugiere hacerle un ajuste al equipamiento que distribuye el aire comprimido o

adecuar la prensa toroidal para otro tipo de sistema de resfriamiento.

5.3 Aleacion mecanica combinada con alta presion y temperatura

Para la realizacion de esta serie de ensayos se utilizé el material molido por 60 h
a 450 rpm realizado en molino planetario de bolas PM100 y la molienda de 80 h

realizada en el molino de alta energia 8000M.

Partiendo de esta informacién, observando la Figura 28 de forma ascendente, el
primer difractograma muestra picos bien definidos correspondientes a las fases
cristalinas de los elementos puros de la aleacion, representando una estructura

ordenada sin ningun tipo de tratamiento mecanico o térmico.

El segundo difractograma, comparado con la muestra inicial sus picos cambian
de intensidad y estos pasan de ser estrechos a mas anchos lo que puede estar
relacionado a una disminucion del tamano del cristalito como se ha mencionado
anteriormente, a su vez, se hace visible la presencia de picos cristalinos pertenecientes

a las fases elementales que componen la aleacion.

Por otro lado, a pesar de que la muestra estd sometida bajo alta presion la
energia introducida no es suficiente para desordenar la estructura atdmica del sistema e
iniciar la formacion de una fase amorfa, lo cual confirma que estas condiciones no

promueven la vitrificacion.
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Figura 28. DRX de muestras realizadas mediante la combinacion de MA y el uso de alta
presion (7,7 GPa) y temperatura (Al, »Fe, ¢Ni, ¥ Al;Fe,, * AIFe0.23Ni0.77).

Fuente: |la autora.
En el tercer difractograma (80 h a 7,7 GPa a 25°C por 10 min), se muestra un
pico con caracteristicas similares a las de un halo amorfo entre la posicién 42-45°C; a
su vez, se estima la presencia de una fase intermetalica que posiblemente corresponde
a la fase AlsFe, Sin embargo, en este difractograma se obtienen resultados bien
proximos a la obtencion de un vidrio metalico, lo que también indica una pérdida

significativa del orden cristalino.
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El cuarto difractograma, aunque es derivado de la misma molienda (80 h)
muestra recristalizacion debido a la alta temperatura (800°C), confirmando que el calor
excesivo destruye el estado amorfo, a su vez se confirma la presencia de la fase AlsFe,

junto con una posible fase mas compleja de AlFeg »3Nij 77

Con base a esta informacion se destaca que el mejor resultado para dar
cumplimiento al objetivo del proyecto lo tiene el tercer difractograma, el cual evidencia
una clara amorfizacién, ya que la formacion del halo amorfo confirma que la
combinacion de la molienda prolongada (80 h) y la alta presiéon (7,7 GPa) es efectiva

para desordenar la estructura.

A su vez, a diferencia del cuarto difractograma, aqui no hay recristalizacién, lo
que confirma que la temperatura ambiente es clave para preservar la estructura
desordenada. Por lo tanto, se sugiere que el tiempo del procesamiento se reduzca
(menor a 10 min) para minimizar la nucleacion de fases intermetalicas. Por lo tanto, se

considera que el tiempo es un parametro critico para la formacién de vidrios metalicos.

Para corroborar la influencia del tiempo en la formacion de vidrios metalicos se
destaca la Figura 27, en donde aquellos procesamientos realizados a 3 minutos
presentan mejor respuesta de formacion de una estructura amorfa en comparacion con

las muestras que son procesadas durante 10 minutos.

Por lo cual, se deduce que la combinacion de molienda con la aplicacion de alta

presion puede ser una ruta prometedora para la obtencion de vidrios metalicos a granel.
5.4 Microdureza Vickers

Los valores de dureza de las muestras producidas en alta presion se pueden
observar en la Tabla 11. Esos resultados indican que el mejor resultado lo tiene la
muestra de 7,7 GPa a 800°C por 10 min sin ningun proceso de molienda previo, esto es
posible asociarlo debido a que este ensayo posee fases intermetalicas de FeAl; y
Al;sFe,, las cuales poseen durezas aproximadas de 600 HV y 1032 HV
respectivamente, valores que segun la literatura pueden variar dependiendo si el

material ha pasado por un tratamiento previo "2,
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A su vez, al obtener el valor mas alto de dureza (961 HV) es posible considerar
que la muestra al procesarla bajo alta presion y temperatura hace que sus fases en

estado puro se transformen en estructuras mas densas y duras.

Tabla 11. Valores de microdureza Vickers (HV).

Fuente: la autora.

Nombre de la muestra Valor medio de Incertidumbre Porcentaje de
(7.7GPa) dureza (HV) error (%)
Preforma 56 3 59

25°C por 5 min 300 18 5,8
600°C por 10min 765 44 57
800°C por 10 min 961 24 2,5
1000°C por 10 min 445 26 59
1200°C por 10min 508 28 5,6

60 h (Molino PM100) a 25°C 261 6 2,2
por 10 min
80 h (Mixer 8000M) a 25°C por 606 20 3,3
10 min
80 h (Mixer 8000M) a 800°C 934 29 3,1
por 10 min

El segundo valor con mejores caracteristicas es la muestra en la que se empled
la aleacion molida durante 80 h procesada a 7,7 GPa a 800°C durante 10 minutos,
obteniendo un resultado de 934 HV, valor que puede estar asociado a la fase AlsFe,,
como lo indica el autor W. Kowalski et al. ", el cual, obtuvo en sus ensayos un valor
promedio de dureza de 780 HV para la misma aleacién después de sometida a un

tratamiento de recocido de 5 h.

Al hacer una comparativa con el valor mas alto de dureza, la unica diferencia es

que la primera fue realizada a partir de la muestra inicial sin ningun tipo de tratamiento
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mecanico, mientras que la segunda fue realizada con la mezcla después de 80 h de
molienda. A partir de esto, se puede inferir que la molienda inicialmente introduce
dislocaciones y tensiones residuales, que podrian relajarse al alcanzar la temperatura

de 800°C, reduciendo levemente la contribucién de endurecimiento por deformacion.

1200
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BOO
G00 [
400
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25°Cpor5 600°C por 800°C por 1000°C por 1200°C por 60 ha 25°C 80ha25°C 80ha 800°C
min 10min 10 min 10 min 10min por 10 min  por 10 min  por 10 min

Microdureza Vickers (HV)

=2

Amostra Procesada

Figura 29. Microdureza Vickers para los ensayos de alta presion y el método combinado
de alta presion y temperatura.

Fuente: la autora.

Ademas, es posible inferir que se tiene un aumento gradual de la dureza hasta
800°C, sin embargo, para la temperatura de 1000°C la dureza disminuye mas de un
50% obteniendo un valor de 445 HV lo que puede estar ligado a la combinacion de las
fases intermetalica AlsFe, y Ni,Al; que tiene un rango de dureza entre 600-700 HV vy
para 1200°C la dureza nuevamente aumentd debido a que ya no coexisten las fases
anteriormente mencionadas, ahora se encuentra la combinacion entre las fases
intermetalicas Al,;Fe4 y Al Ni™*. Esta diferencia en los valores de dureza se puede
apreciar en la Figura 29. Por otro lado, los porcentajes de error relativamente bajos

(2.2-5.9%) indican buena reproducibilidad en las mediciones.
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Con base a la literatura para sistemas tradicionales Al-Fe-Ni-Cu la microdureza
Vickers oscila entre 350-400 HV’®, para sistemas Zr-Al-Ni-Cu es de 480 HV °, sistemas
Al-Fe-Sc-Zr es de 226 HV®. Teniendo en cuenta estos valores podemos calcular el
aumento porcentual de los valores de dureza para aquella muestra que obtuvo el
resultado mas préoximo a la formacion de un BMG, la cual corresponde a la muestra
molida durante 80 h procesada a 7,7 GPa a 25°C por 10 min, utilizando la siguiente

ecuacion:

dureza muestra—dureza literatura
* 100 (5)

Aumento porcentual = dureza literatura

Haciendo una comparativa de dureza con la aleacion Al-Fe-Sc-Zr (226 HV)

tomando este como valor minimo se tiene que:

Aumento porcentual = % * 100 = 168% (6)

Y para la aleacién Zr-Al-Ni-Cu (480 HV) tomando este valor como maximo se

tiene que:

Aumento porcentual = % *100 = 26% (7)

Por lo tanto, se obtuvo un rango de aumento porcentual entre el 26 % y el 168 %
al emplear el método combinado de aleacion mecanica junto con la aplicacion de alta
presion, en comparacion con los valores de dureza reportados para materiales
obtenidos por métodos tradicionales. Estos resultados permiten identificar que este
método mejora significativamente las propiedades mecanicas de las aleaciones a base
de Al-Fe-Ni.

Con el fin de complementar el analisis cuantitativo de dureza, las indentaciones
obtenidas fueron examinadas mediante microscopia O6ptica. Las indentaciones de
microdureza se examinaron con un objetivo de 100x. Cada micrografia corresponde a
una indentacion representativa de un conjunto de diez mediciones realizadas en cada
muestra, a partir de las cuales se determiné el valor promedio de dureza Vickers para

garantizar la reproducibilidad y fiabilidad de los resultados.
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En la Figura 30, se presentan las indentaciones de microdureza, con el propdsito
de tener una vision mas clara de como se observa la superficie de la aleacion después

de realizado los procesamientos en alta presion y temperatura.

20 pm 20 pm
—_— —_

Figura 30. Micrografias épticas que muestran las indentaciones Vickers en muestras de
Als:FewNis: (a) preforma consolidada, (b) muestra tratada a 7,7 GPa y 25 °C durante 10 min, con
una carga de 200 gf, y (c) muestra tratada a 7,7 GPa y 800 °C durante 10 min, con una carga
de 200 df.

Fuente: la autora.

En la figura 30(a), se presenta la preforma consolidada, obtenida mediante la
aplicacién de una presion de compactacion de 508 MPa para consolidar los polvos sin
tratamiento de alta presién. La indentacion presenta bordes bien definidos y una forma
piramidal regular. A pesar de esta definicion geométrica, la muestra presentd una
dureza extremadamente baja de 56 HV, lo que evidencia que la aleacion en este estado
posee una débil unidon entre particulas y una resistencia mecanica limitada. Esta
condicion inicial establece un punto de referencia para evaluar los cambios
microestructurales y los efectos de endurecimiento producidos por el posterior
procesamiento bajo alta presion.

En la Figura 30(b), correspondiente a la muestra consolidada a 7,7 GPa y 25 °C,
con una carga aplicada de 200 df, la indentacion presenta una huella piramidal Vickers
claramente definida, con cuatro vértices bien delimitados y contornos nitidos. Es
importante destacar que no se observan discontinuidades ni grietas visibles en la
periferia de la indentacion. Esta morfologia indica una deformacion plastica
predominantemente homogénea, asociada con una adecuada capacidad de
acomodacion de esfuerzos, sin evidencia de fractura localizada. La superficie alrededor
de la indentacion se observa compacta y libre de grietas, lo cual es consistente con el
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valor de dureza obtenido de 606 HV. Este comportamiento sugiere una microestructura
con un buen equilibrio entre resistencia y tenacidad, probablemente relacionada con el
refinamiento estructural inducido por la molienda mecanica y la consolidacion bajo alta

presion a temperatura ambiente.

La Figura 30(c) muestra una indentacion Vickers representativa obtenida para la
muestra procesada a 7,7 GPa y 800 °C, bajo una carga de 200 gf. En comparacion con
la muestra consolidada a temperatura ambiente, seccion (b), se observa una mayor
resistencia a la indentacién, lo cual es consistente con el aumento de dureza después
del tratamiento bajo alta presion y alta temperatura. En algunas indentaciones se
identificaron pequefias grietas originadas en los vértices de la huella; sin embargo, su
presencia no fue homogénea en toda la muestra. La imagen presentada corresponde a
una de las indentaciones representativas obtenidas a partir de un total de diez

mediciones realizadas bajo las mismas condiciones.

La dureza promedio obtenida bajo una carga de 200 gf fue de 934 HV, lo que
corresponde a un aumento de aproximadamente 16 veces en comparacion con la
preforma consolidada, cuya dureza fue de 56 HV. Estos resultados demuestran que las
propiedades mecanicas del material tratado a 7,7 GPa y 800 °C son sustancialmente

superiores a las de la condicién inicial.

La respuesta mecanica observada puede asociarse con la evolucion
microestructural evidenciada por los resultados de difraccion de rayos X, presentados
en la Figura 28. Después del tratamiento a 7,7 GPa y 800 °C, el difractograma presenta
picos de difraccion mas intensos y mejor definidos, lo que indica un aumento en el
ordenamiento estructural. En particular, se identificaron reflexiones atribuidas a la fase
AlsFe:, junto con la posible presencia de una fase tipo AlFeo,Nio,»». Por lo tanto, el
aumento de la dureza y la respuesta comparativamente mas fragil pueden estar
relacionados con el mayor grado de cristalinidad y con la posible presencia de fases

intermetalicas sugeridas por el analisis de DRX.

En general, los resultados indican que el tratamiento bajo alta presion y alta

temperatura produce un material con mayor grado de ordenamiento estructural, lo que
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resulta en un aumento significativo de la dureza. La evolucién estructural observada
después del procesamiento a 7,7 GPa y 800 °C es coherente con la mejora en la
respuesta mecanica del material, indicando una transicion desde una condicion inicial

mas blanda hacia un estado consolidado altamente endurecido.

5.5 Ensayo de magnetizacion

Para este ensayo se utilizaron las moliendas de 60 h de molino planetario de
bolas PM 100 y las muestras de molienda de 20 h, 40 h y 80 h de molino de bolas de
alta energia 8000M, con el propésito de evaluar como influencia el equipo y el numero
de horas de molienda (condiciones experimentales) en la magnetizacion de la muestra.

Para esto en la Tabla 12, se extraen los valores mas importantes de cada ensayo.

Tabla 12. Caracteristicas magnéticas de las muestras de aleacion mecanica

Fuente: la autora.

e () w() sy M
Muestra inicial 56,51 0,32 0,006 13,36
Molienda 20h 26,41 6,26 0,237 192,40
Molienda 40 h 0,45 0,08 0,177 145,21
Molienda 60 h 37,56 6,11 0,163 99,12
Molienda 80 h 0,57 0,05 0,088 218,03

En la Figura 31, se observa que todas las muestras presentan ciclos de
histéresis similares, el cual es un comportamiento tipico ferromagnético®"’’, donde es
posible apreciar que la magnetizacion de saturacion (Ms) la tiene la muestra inicial lo
que indica que el material sin ningun tratamiento previo tiene mas capacidad de generar
un campo magnético mas fuerte en comparacién con las muestras que tuvieron un

proceso de molienda.
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A su vez, se esperaria que con el numero de horas de molienda disminuyera el
valor de Ms, lo cual, a partir de la Tabla 12 es posible apreciar si se tiene en cuenta que
la molienda de 60 h fue realizado en otro equipo, por lo cual, se tienen diferentes

eficiencias de molienda y mecanismos de deformacién.

Ademas, el patron de DRX es muy similar a la muestra inicial, por lo tanto, su
estructura interna es la misma, lo que hace que esta muestra tenga el segundo valor
mas alto de Ms, ahora, para tener una tendencia lineal para la molienda de 80 h el valor
de Ms sube 0,12 emu/g en comparacion con la molienda de 40 h, lo que podria deberse
a nuevas fases magnéticamente activas o a la liberacion de tensiones internas durante

la molienda prolongada.
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Figura 31. Caracteristicas magnéticas de las muestras después del proceso de aleacién
mecanica.

Fuente: la autora.
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Sin embargo, en otras aleaciones como Alg,Fe,Ni,Y, el valor de Ms después de
40 h de molienda es 2,7 emu/g y con 60 h es 0,8 em/g, lo cual corrobora, que la
aleacion mecanica tiene la tendencia a disminuir la Ms con el aumento de numero de

horas de molienda "

, esta disminuciéon del momento magnético se debe a desorden
estructural y formacién de fases amorfas, reduccion del tamano de grano a escala
nanométrica e introduccion de defectos cristalinos que interrumpen el ordenamiento
magnético, también, podria relacionarse con composicidn quimica, el entorno local de

los atomos magnéticos y las estructuras electrénicas de los materiales’.

Por otro lado, la coercitividad (Hc) mas alta la tiene la molienda de 80 horas, la
cual, esta relacionada con la presencia de una fase amorfa con la formacién parcial de
fases complejas como AlsFe,, el segundo valor mas alto esta atribuido a la molienda de
20 h el cual tiene fases de Al y FeNis;, seguido de la molienda de 40 h donde se cuenta
con la presencia de AlFe; y NisFe, por lo cual, es posible concluir, que el aumento de
Hc se debe a que el proceso de molienda promueve la formaciéon de defectos y fases
complejas que actua como sitios de anclaje para los dominios magnéticos, dificultando
su realineacion y a posibles tensiones internas residuales que adquiera el material

después de ser sometido a este tipo de proceso mecanico.

A partir de la informacion de la tabla 12 y teniendo en cuenta la clasificacién
estandar de materiales ferromagnéticos, aquellos con un valor de Hc inferior a 1000
A/m (aproximadamente 12,57 Oe) se consideran de "magnetismo blando". Los
materiales en el rango de 1000 a 10000 A/m (aproximadamente 12,57 a 125,7 Oe) se
clasifican como «semidurosy», y los que superan los 10000 A/m (mas de 125,7 Oe) se
clasifican como «duros»®'. Con base en esta clasificacion, la muestra inicial y la
molienda de 60 h pertenecen a los materiales semiduros y las demas muestras

pertenecen a los materiales duros.
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6 CONSIDERACIONES FINALES Y CONCLUSIONES

e A partir del analisis de los diferentes molinos empleados en el proceso de
aleaciéon mecanica, fue posible identificar que el molino de bolas de alta energia
SPEX 8000M presentd las condiciones mas favorables para promover la
amorfizacion de la aleacion Als:Fe:Nis. Esto se debe a que este equipo transfiere
una mayor energia durante la molienda, favoreciendo procesos intensos de
deformacion plastica, fractura y refinamiento estructural del material. En
comparacién con los demas molinos evaluados, el SPEX 8000M permitié obtener
una evolucién estructural mas proxima a la formacion de una fase amorfa, lo que
evidencia su mayor eficiencia para el procesamiento de aleaciones metalicas con

potencial aplicacion en la obtencion de vidrios metalicos a granel.

e El procesamiento bajo alta presion y temperatura permitio analizar el
comportamiento de la aleacion Als:Fei:Nis en condiciones extremas. Los
resultados mostraron que la formacién de vidrios metalicos no depende
unicamente de la presion y la temperatura, sino también de variables como el
tiempo de procesamiento y la tasa critica de enfriamiento. Aunque bajo las
condiciones estudiadas no fue posible obtener un BMG completamente amorfo,
la muestra procesada a 7,7 GPa y 1400 °C durante 3 min present6 indicios del
inicio de un halo amorfo. Esto indica que dicha condicion puede ser considerada
como una base para futuros estudios orientados a optimizar los parametros de
procesamiento y evaluar la viabilidad de formar vidrios metalicos a granel en el

sistema Als:FesNi..

e La muestra molida durante 80 h y posteriormente procesada a 7,7 GPa y 25 °C
durante 10 min presentd el resultado mas préximo a la formacion de una
estructura amorfa. Por lo tanto, la combinacién de aleacibn mecanica y
procesamiento bajo alta presion se muestra como una ruta prometedora para
favorecer la amorfizacion de la aleacion Als.FeiNi.. No obstante, aun es
necesario ampliar el numero de experimentos y emplear técnicas

complementarias de caracterizacién para optimizar el proceso y confirmar la
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viabilidad de obtener vidrios metalicos a granel a base de aluminio bajo estas
condiciones.

El ensayo de microdureza Vickers permiti6 evidenciar el efecto del
procesamiento bajo condiciones extremas sobre la respuesta mecanica de la
aleacion Als:Fe:Ni.. La muestra molida durante 80 h y procesada a 7,7 GPa y 25
°C durante 10 min alcanz6 una dureza de 606 HV, correspondiente a un aumento
aproximado del 26 % respecto al valor reportado para aleaciones Zr-Al-Ni-Cu.
Este incremento puede estar asociado con los cambios estructurales inducidos
por la molienda mecanica y la consolidacion bajo alta presion, asi como con la
posible presencia de fases intermetalicas identificadas por DRX.

Los resultados de caracterizacion magnética demostraron que la aleacion
mecanica modifica las propiedades magnéticas de la aleacion Als:Fe:Nis. A partir
de los valores de coercitividad, se observé que la muestra inicial y la muestra
molida durante 60 h presentaron un comportamiento semiduro, mientras que las
muestras molidas durante 20 h, 40 h y 80 h presentaron un comportamiento
magnéticamente duro. Esto indica que los parametros de molienda influyen en la
respuesta magnética del material y pueden ser utilizados para modificar sus

propiedades magnéticas.

69



7 REFERENCIAS

(1) Binh, D. N.; Oanh, N. T. H.; Viet, N. H. Al-Fe-Ni Metallic Glasses via Mechanical
Alloying and Its Consolidation. Appl. Sci. 2022, 12 (20), 10561.
https://doi.org/10.3390/app122010561.

(2) Glass, B. M. Bulk Metallic Glass - BMG - Advanced Materials.
www.bulkmetallicglass.it. https://www.bulkmetallicglass.it/en/index.php (accessed
2024-06-25).

(3) W.B,, C.; B.A,, L. Vidros Metalicos: uma nova classe de materiais. Rev. Eletrénica
Mater. E Process. 2009, 4.2, 20-25.

(4) Klement, W.; Willens, R. H.; Duwez, P. Non-Crystalline Structure in Solidified
Gold-Silicon Alloys. Nature 1960, 187 (4740), 869-870.
https://doi.org/10.1038/187869b0.

(5) Greer, A. L. Metallic Glasses. Science 1995, 267 (5206), 1947-1953.
https://doi.org/10.1126/science.267.5206.1947.

(6) Johnson, W. Thermodynamic and Kinetic Aspects of the Crystal to Glass
Transformation in Metallic Materials. Prog. Mater. Sci. 1986, 30 (2), 81-134.
https://doi.org/10.1016/0079-6425(86)90005-8.

(7) Wang, W. H.; Dong, C.; Shek, C. H. Bulk Metallic Glasses. Mater. Sci. Eng. R Rep.
2004, 44 (2-3), 45-89. https://doi.org/10.1016/j.mser.2004.03.001.

(8) Pilarczyk, W. Preparation and Characterization of Zr-Based Bulk Metallic Glasses in
Form of Plate. J. Alloys Compd. 2014, 615, S132-S135.
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2014.01.037.

(9) Tariq, N. H.; Hasan, B. A.; Akhter, J. I.; Ali, F. Mechanical and Tribological
Properties of Zr—Al-Ni—Cu Bulk Metallic Glasses. J. Alloys Compd. 2009, 469
(1-2), 179-185. https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2008.02.002.

(10) Inoue, A.; Takeuchi, A. Recent Development and Application Products of Bulk
Glassy Alloys. Acta Mater. 2011, 59 (6), 2243-2267.
https://doi.org/10.1016/j.actamat.2010.11.027.

(11)  Hui, X; Liu, S. N.; Pang, S. J.; Zhuo, L. C.; Zhang, T.; Chen, G. L.; Liu, Z. K.
High-Zirconium-Based Bulk Metallic Glasses with Large Plasticity. Scr. Mater. 2010, 63
(2), 239-242. https://doi.org/10.1016/j.scriptamat.2010.03.065.

70


https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://doi.org/10.3390/app122010561
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://doi.org/10.1038/187869b0
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://doi.org/10.1126/science.267.5206.1947
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://doi.org/10.1016/0079-6425(86)90005-8
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://doi.org/10.1016/j.mser.2004.03.001
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2014.01.037
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2008.02.002
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://doi.org/10.1016/j.actamat.2010.11.027
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://doi.org/10.1016/j.scriptamat.2010.03.065
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky

(12) Somekawa, H. Superplastic and Diffusion Bonding Behavior on Zr—Al-Ni—Cu
Metallic Glass in Supercooled Liquid Region. Scr. Mater. 2004, 50 (11), 1395—-1399.
https://doi.org/10.1016/j.scriptamat.2004.02.033.

(13) Xu, Y.; Hong, Y.; Shi, H.; Chen, J.; Tang, T.; Li, M.; Zhan, J. Improved Mechanical
Properties and Corrosion Resistance of Zr-Cu-Al-Ni-Ti Bulk Metallic Glasses by Co
Addition. J. Non-Cryst. Solids 2024, 632, 122937.
https://doi.org/10.1016/j.jnoncrysol.2024.122937.

(14) Chen, H.; He, Y.; Shiflet, G. J.; Poon, S. J. Mechanical Properties of Partially
Crystallized Aluminum Based Metallic Glasses. Scr. Metall. Mater. 1991, 25 (6),
1421-1424. https://doi.org/10.1016/0956-716X(91)90426-2.

(15) Kim, Y.-H.; Inoue, A.; Masumoto, T. Increase in Mechanical Strength of
Al&ndash;Y&ndash;Ni Amorphous Alloys by Dispersion of Nanoscale Fcc-Al
Particles. Mater. Trans. JIM 1991, 32 (4), 331-338.
https://doi.org/10.2320/matertrans1989.32.331.

(16) He, Y.; Poon, S. J.; Shiflet, G. J. Synthesis and Properties of Metallic Glasses That
Contain Aluminum. Science 1988, 241 (4873), 1640-1642.
https://doi.org/10.1126/science.241.4873.1640.

(17) Zhang, S. D.; Wang, Z. M.; Chang, X. C.; Hou, W. L.; Wang, J. Q. Identifying the
Role of Nanoscale Heterogeneities in Pitting Behaviour of Al-Based Metallic Glass.
Corros. Sci. 2011, 53 (9), 3007-3015. https://doi.org/10.1016/j.corsci.2011.05.047.

(18) Yang, B. J.; Lu, W. Y,; Zhang, J. L.; Wang, J. Q.; Ma, E. Melt Fluxing to Elevate the
Forming Ability of Al-Based Bulk Metallic Glasses. Sci. Rep. 2017, 7 (1), 11053.
https://doi.org/10.1038/s41598-017-11504-6.

(19) Tsai, A.-P.; Inoue, A.; Masumoto, T. Formation of Metal-Metal Type
Aluminum-Based Amorphous Alloys. Metall. Trans. A 1988, 19 (5), 1369-1371.
https://doi.org/10.1007/BF02662599.

(20) Yang, B. J.; Yao, J. H.; Zhang, J.; Yang, H. W.; Wang, J. Q.; Ma, E. Al-Rich Bulk
Metallic Glasses with Plasticity and Ultrahigh Specific Strength. Scr. Mater. 2009,
61 (4), 423—426. https://doi.org/10.1016/j.scriptamat.2009.04.035.

(21) Yang, B. J.; Yao, J. H.; Chao, Y. S.; Wang, J. Q.; Ma, E. Developing
Aluminum-Based Bulk Metallic Glasses. Philos. Mag. 2010, 90 (23), 3215-3231.
https://doi.org/10.1080/14786435.2010.484401.

71


https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://doi.org/10.1016/j.scriptamat.2004.02.033
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://doi.org/10.1016/j.jnoncrysol.2024.122937
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://doi.org/10.1016/0956-716X(91)90426-2
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://doi.org/10.2320/matertrans1989.32.331
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://doi.org/10.1126/science.241.4873.1640
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://doi.org/10.1016/j.corsci.2011.05.047
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://doi.org/10.1038/s41598-017-11504-6
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://doi.org/10.1007/BF02662599
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://doi.org/10.1016/j.scriptamat.2009.04.035
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://doi.org/10.1080/14786435.2010.484401
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky

(22) Liao, J. P; Yang, B. J.; Zhang, Y.; Lu, W. Y.; Gu, X. J.; Wang, J. Q. Evaluation of
Glass Formation and Critical Casting Diameter in Al-Based Metallic Glasses. Mater.
Des. 2015, 88, 222—-226. https://doi.org/10.1016/j.matdes.2015.08.138.

(23) Wu, N. C.; Zuo, L.; Wang, J. Q.; Ma, E. Designing Aluminum-Rich Bulk Metallic
Glasses via Electronic-Structure-Guided Microalloying. Acta Mater. 2016, 108,
143-151. https://doi.org/10.1016/j.actamat.2016.02.012.

(24) Russo, J.; Romano, F.; Tanaka, H. Glass Forming Ability in Systems with
Competing Orderings. Phys. Rev. X 2018, 8 (2), 021040.
https://doi.org/10.1103/PhysRevX.8.021040.

(25) Takeuchi, A.; Inoue, A. Classification of Bulk Metallic Glasses by Atomic Size
Difference, Heat of Mixing and Period of Constituent Elements and Its Application to
Characterization of the Main Alloying Element. Mater. Trans. 2005, 46 (12),
2817-2829. https://doi.org/10.2320/matertrans.46.2817.

(26) Krapivka, N. A.; Firstov, S. A.; Karpets, M. V.; Myslivchenko, A. N.; Gorban’, V. F.
Features of Phase and Structure Formation in High-Entropy Alloys of the
AICrFeCoNiCu x System (x =0, 0.5, 1.0, 2.0, 3.0). Phys. Met. Metallogr. 2015, 116
(5), 467—474. https://doi.org/10.1134/S0031918X15030084.

(27) Mu, J.; Fu, H.; Zhu, Z.; Wang, A.; Li, H.; Hu, Z.; Zhang, H. Synthesis and Properties
of Al-Ni-La Bulk Metallic Glass. Adv. Eng. Mater. 2009, 11 (7), 530-532.
https://doi.org/10.1002/adem.200900100.

(28) Nagahanumaiah; Ravi, B. Indirect Rapid Tooling. In Comprehensive Materials
Processing; Elsevier, 2014; pp 345-373.
https://doi.org/10.1016/B978-0-08-096532-1.01014-1.

(29) Inoue, A.; Zhang, T.; Masumoto, T. Al&ndash;La&ndash;Ni Amorphous Alloys with
a Wide Supercooled Liquid Region. Mater. Trans. JIM 1989, 30 (12), 965-972.
https://doi.org/10.2320/matertrans1989.30.965.

(30) Peker, A.; Johnson, W. L. A Highly Processable Metallic Glass:
Zr41.2Ti13.8Cu12.5Ni10.0Be22.5. Appl. Phys. Lett. 1993, 63 (17), 2342-2344.
https://doi.org/10.1063/1.110520.

(31) Benjamin, J. S. Dispersion Strengthened Superalloys by Mechanical Alloying.
Metall. Trans. 1970, 1 (10), 2943-2951. https://doi.org/10.1007/BF03037835.

72


https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://doi.org/10.1016/j.matdes.2015.08.138
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://doi.org/10.1016/j.actamat.2016.02.012
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://doi.org/10.1103/PhysRevX.8.021040
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://doi.org/10.2320/matertrans.46.2817
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://doi.org/10.1134/S0031918X15030084
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://doi.org/10.1002/adem.200900100
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://doi.org/10.1016/B978-0-08-096532-1.01014-1
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://doi.org/10.2320/matertrans1989.30.965
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://doi.org/10.1063/1.110520
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://doi.org/10.1007/BF03037835
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky

(32) Suryanarayana, C. Mechanical Alloying and Milling. Prog. Mater. Sci. 2001, 46
(1-2), 1-184. https://doi.org/10.1016/S0079-6425(99)00010-9.

(83) Suryanarayana, C. Mechanical Alloying And Milling, 0 ed.; CRC Press, 2004.
https://doi.org/10.1201/9780203020647.

(34) Suryanarayana, C.; Inoue, A. Bulk Metallic Glasses; CRC Press, 2010.
(35) Marta, L. Vidrios Metélicos Masivos. Cuad. Ing. 2010, No. 5, 107-123.

(36) Lu, Z. P; Liu, C. T. A New Glass-Forming Ability Criterion for Bulk Metallic Glasses.
Acta Mater. 2002, 50 (13), 3501-3512.
https://doi.org/10.1016/S1359-6454(02)00166-0.

(37) Masumoto, T. Recent Progress in Amorphous Metallic Materials in Japan. Mater.
Sci. Eng. A 1994, 179-180, 8-16. https://doi.org/10.1016/0921-5093(94)90155-4.

(38) Scudino, S.; Surreddi, K. B.; Nguyen, H. V,; Liu, G.; Gemming, T.; Sakaliyska, M.;
Kim, J. S.; Vierke, J.; Wollgarten, M.; Eckert, J. High-Strength Al ; Ni g La 5 Bulk
Alloy Produced by Spark Plasma Sintering of Gas Atomized Powders. J. Mater.
Res. 2009, 24 (9), 2909-2916. https://doi.org/10.1557/jmr.2009.0359.

(39) Zou, Y.; Kusabiraki, K.; Saji, S. Effect of Ni Addition on Formation of Amorphous
and Nanocrystalline Phase during Mechanical Alloying of Al-25 at.%Fe—(5,10)
at.%Ni Powders. Mater. Res. Bull. 2002, 37 (7), 1307-1313.
https://doi.org/10.1016/S0025-5408(02)00762-6.

(40) Krasnowski, M.; Kulik, T. Nanocrystalline and Amorphous Al-Fe Alloys Containing
60—85% of Al Synthesised by Mechanical Alloying and Phase Transformations
Induced by Heating of Milling Products. Mater. Chem. Phys. 2009, 116 (2-3),
631-637. https://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2009.05.003.

(41) Choi, P. P.; Kim, J. S.; Nguyen, O. T. H.; Kwon, D. H.; Kwon, Y. S.; Kim, J. C.
Al-La-Ni-Fe Bulk Metallic Glasses Produced by Mechanical Alloying and
Spark-Plasma Sintering. Mater. Sci. Eng. A 2007, 449-451, 1119-1122.
https://doi.org/10.1016/j.msea.2006.02.264.

(42) Sharma, S. M.; Garg, N. Material Studies at High Pressure. In Materials Under
Extreme Conditions; Elsevier, 2017; pp 1-47.
https://doi.org/10.1016/B978-0-12-801300-7.00001-2.

73


https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://doi.org/10.1016/S0079-6425(99)00010-9
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://doi.org/10.1201/9780203020647
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://doi.org/10.1016/S1359-6454(02)00166-0
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://doi.org/10.1016/0921-5093(94)90155-4
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://doi.org/10.1557/jmr.2009.0359
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://doi.org/10.1016/S0025-5408(02)00762-6
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2009.05.003
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://doi.org/10.1016/j.msea.2006.02.264
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://doi.org/10.1016/B978-0-12-801300-7.00001-2
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky

(43) Xue, R. J.; Zhao, L. Z.; Shi, C. L.; Ma, T; Xi, X. K.; Gao, M.; Zhu, P. W.; Wen, P;
Yu, X. H.; Jin, C. Q.; Pan, M. X.; Wang, W. H.; Bai, H. Y. Enhanced Kinetic Stability
of a Bulk Metallic Glass by High Pressure. Appl. Phys. Lett. 2016, 109 (22),
221904. https://doi.org/10.1063/1.4968834.

(44) Effect of High Pressure on Solidification Microstructure Evolution of Near-Eutectic
Al-11.5Si-0.5Fe-0.2 Mg Alloy. Mater. Chem. Phys. 2023, 303, 127825.
https://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2023.127825.

(45) Suryanarayana, C. Mechanical Alloying: A Novel Technique to Synthesize
Advanced Materials. Research 2019, 2019, 2019/4219812.
https://doi.org/10.34133/2019/4219812.

(46) Moinho de bolas planetario PM 100 - RETSCH - maior finura.
https://www.retsch.pt/pt/produtos/trituracao/moinhos-planetarios-e-de-bolas/pm-100
/(accessed 2024-06-25).

(47) Mixer/Mill 5100*.
https://www.horiba.com/gbr/semiconductor/products/detail/action/show/Product/mix
er-mill-5100-975/ (accessed 2024-06-25).

(48) ASTRO 34. Modelo 8000 M Mixer/Mill. Moinhos / Homogeneizadores de Bolas de
Alta Energia.
https://astro34.com.br/moinhos-homogeneizadores-de-amostras-de-bolas-de-alta-e
nergia-mixermill-spex-sample-prep/.

(49) Fundamentos y aspectos generales del aleacion mecanica | Solicitar PDF.
https://www.researchgate.net/publication/289506046_Fundamentos_y_aspectos_g
enerales_del_aleamiento_mecanico (accessed 2024-06-25).

(50) Enayati, M. H.; Mohamed, F. A. Application of Mechanical Alloying/Milling for
Synthesis of Nanocrystalline and Amorphous Materials. Int. Mater. Rev. 2014, 59
(7), 394—416. https://doi.org/10.1179/1743280414Y.0000000036.

(51) Nguyen Hong, H.; Nguyen Hoang, Vi. (PDF) Glass-Forming Ability and Magnetic
Properties of AI82Fe16Ce2 and Al82Fe14Mn2Ce2 Alloys Prepared by Mechanical
Alloying. ResearchGate 2025. https://doi.org/10.3390/app14010152.

(52) Bridgman, P. W.; Simon, |. Effects of Very High Pressures on Glass. In Papers
169-199; Harvard University Press, 1964; pp 4291-4299.
https://doi.org/10.4159/harvard.9780674337480.c16.

74


https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://doi.org/10.1063/1.4968834
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2023.127825
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://doi.org/10.34133/2019/4219812
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://astro34.com.br/moinhos-homogeneizadores-de-amostras-de-bolas-de-alta-energia-mixermill-spex-sample-prep/
https://astro34.com.br/moinhos-homogeneizadores-de-amostras-de-bolas-de-alta-energia-mixermill-spex-sample-prep/
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://doi.org/10.1179/1743280414Y.0000000036
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://doi.org/10.3390/app14010152
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://doi.org/10.4159/harvard.9780674337480.c16
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky

(53) Eremets, M. |. High Pressure Experimental Methods; Oxford University
PressOxford, 1996. https://doi.org/10.1093/0s0/9780198562696.001.0001.

(54) Silveira, R. A. da. Efeito da alta pressao na cristalizagao e propriedades do vidro
Na20-2Ca0-3Si02. 2022.

(55) Evaristo, L. de L. Efeito de altas pressdes na estrutura e nas propriedades da
vitroceramica dissilicato de bario. 2021.

(56) Difraccion de rayos X (XRD): descripcion general | Malvern Panalytical.
https://www.malvernpanalytical.com/es/products/technology/xray-analysis/x-ray-diffr
action (accessed 2024-06-25).

(57) Departgmento De ingenieria Mecanica. Dureza Vickers.
http://ftp.demec.ufpr.br/disciplinas/EngMec_ NOTURNO/TM336/durezavickerspdf.p
df.

(58) ZwickRoell ensaio de materiais. ZwickRoell ensaio de materiais.
https://www.zwickroell.com/pt/ (accessed 2025-06-02).

(59) University and Industry Research. KLA.
https://www.kla.com/products/other-industries/university-and-industry-research
(accessed 2025-06-15).

(60) Magnetémetro de Amostra Vibrante (VSM) | IM-LAM.
https://www.ufrgs.br/lamulti/?page _id=128 (accessed 2025-06-15).

(61) Amorphisation process during mechanical alloying of Al-Fe-Ti powders and
crystallisation of the milling products. ResearchGate.
https://www.researchgate.net/publication/267824932_Amorphisation_process_durin
g_mechanical_alloying_of Al-Fe-Ti_powders_and_crystallisation_of _the_milling_pr
oducts (accessed 2025-06-06).

(62) Hippler, G. de L. Estudo de propriedades fisicas e estruturais da vitroceramica
Li20+Ge02-Si02. 2020.

(63) ThemeGirill. Peletizacion — Mineria.
https://www.aplicacionesespeciales.com/mineria-peletizacion/ (accessed
2025-06-26).

75


https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://doi.org/10.1093/oso/9780198562696.001.0001
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
http://ftp.demec.ufpr.br/disciplinas/EngMec_NOTURNO/TM336/durezavickerspdf.pdf
http://ftp.demec.ufpr.br/disciplinas/EngMec_NOTURNO/TM336/durezavickerspdf.pdf
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky

(64) Graphene reinforced aluminum matrix composite obtaining by powder metallurgy.
ResearchGate.
https://www.researchgate.net/publication/337955636_Graphene_reinforced_alumin
um_matrix_composite_obtaining_by powder _metallurgy (accessed 2025-06-26).

(65) Yusuf, S. I.; Mohammad, S. J.; Ali, M. H. Scherrer andWilliamson-Hall Estimated
Particle Size Using XRD Analysis for Cast Aluminum Alloys. Journal of Theoretical
and Applied Physics (JTAP). OICC Press (United Kingdom) 2024.
https://doi.org/10.57647/J.JTAP.2024.SI-AICIS23.17.

(66) ICSD. 2027-04-15 - ICSD - CoreTrustSeal Requirements 2023-2025, 2024.
https://doi.org/10.34894/0OUOIGS.

(67) Suryanarayana, C. Mechanical Alloying and Milling. Prog. Mater. Sci. 2001, 46 (1),
1-184. https://doi.org/10.1016/S0079-6425(99)00010-9.

(68) Wei, L. K.; Abd Rahim, S. Z.; Al Bakri Abdullah, M. M.; Yin, A. T. M.; Ghazali, M. F,;
Omar, M. F.; Nemes, O.; Sandu, A. V.; Vizureanu, P.; Abdellah, A. E. Producing
Metal Powder from Machining Chips Using Ball Milling Process: A Review.
Materials 2023, 16 (13), 4635. https://doi.org/10.3390/ma16134635.

(69) Resende, L.; Balzaretti, N. M.; Pereira, A. S.; Vasconcellos, M. A. Z.; Buchner, S.
Lithium Disilicate Glass Produced at High Pressure: Characterization of Structural,
Thermal and Mechanical Properties. J. Am. Ceram. Soc. 2021, 104 (6),
2552-2559. https://doi.org/10.1111/jace.17701.

(70) Bakhouch, Y.; Buchner, S.; Silveira, R. A.; Resende, L.; Pereira, A. S.; Hasnaoui,
A.; Atila, A. Pressure-Driven Homogenization of Lithium Disilicate Glasses. J. Am.
Ceram. Soc. 2024, 107 (7), 4572—4584. https://doi.org/10.1111/jace.19778.

(71) Hanus, P.; Pecanac, M.; Trivkovic, M.; Boji¢, S.; Balos, S. Comparison of Iron
Aluminide Fe3Al with Armour Steel in Ballistic Behaviour. Def. Technol. 2024, 42,
183-190. https://doi.org/10.1016/j.dt.2024.08.005.

(72) Zhang, M. J.; Chen, G. Y.; Zhang, Y.; Wu, K. R. Research on Microstructure and
Mechanical Properties of Laser Keyhole Welding—Brazing of Automotive
Galvanized Steel to Aluminum Alloy. Mater. Des. 2013, 45, 24—30.
https://doi.org/10.1016/j.matdes.2012.09.023.

(73) Kowalski, W.; Paul, H.; Mania, |.; Petrzak, P.; Czaja, P.; Chulist, R.; Géral, A;
Szlezynger, M. Structural Characterization and Properties of Al/Fe Multi-Layer
Composites Produced by Hot Pressing. Arch. Metall. Mater. 2022, 137-144.
https://doi.org/10.24425/amm.2023.141487 .

76


https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://doi.org/10.57647/J.JTAP.2024.SI-AICIS23.17
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://doi.org/10.34894/OUOIGS
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://doi.org/10.1016/S0079-6425(99)00010-9
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://doi.org/10.3390/ma16134635
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://doi.org/10.1111/jace.17701
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://doi.org/10.1111/jace.19778
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://doi.org/10.1016/j.dt.2024.08.005
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://doi.org/10.1016/j.matdes.2012.09.023
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://doi.org/10.24425/amm.2023.141487
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky

(74) Yang, Y.; Wu, H. Microstructure and Microhardness of Tempered Ni—Al Alloyed
Layer. J. Mater. Sci. Technol. 2012, 28 (10), 937-940.
https://doi.org/10.1016/S1005-0302(12)60154-6.

(75) Czujko, T. Structure and Mechanical Properties of Transition Group Metals, Alloys,

and Intermetallic Compounds; MDPI, 2019.

(76) Wang, Y,; Li, R.; Yuan, T.; Zou, L.; Wang, M.; Yang, H. Microstructure and
Mechanical Properties of Al-Fe-Sc-Zr Alloy Additively Manufactured by Selective
Laser Melting. Mater. Charact. 2021, 180, 111397.
https://doi.org/10.1016/j.matchar.2021.111397.

(77) Entezari, H.; Almasi-Kashi, M.; Alikhanzadeh-Arani, S. Comparative Study of the
Electromagnetic Wave Absorption Properties in (FeNi, CoNi, and FeCo0)/ZnS
Nanocomposites. J. Clust. Sci. 2022, 33 (6), 2689-2696.
https://doi.org/10.1007/s10876-021-02186-2.

(78) Binh, D. N.; Oanh, N. T. H.; Viet, N. H. The Effect of Ni and Ti Additions on the
Glass Forming Ability and Magnetic Properties of Al-Fe-Y Alloy Prepared by
Mechanical Alloying. J. Non-Cryst. Solids 2022, 583, 121478.
https://doi.org/10.1016/j.jnoncrysol.2022.121478.

77


https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://doi.org/10.1016/S1005-0302(12)60154-6
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://doi.org/10.1016/j.matchar.2021.111397
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://doi.org/10.1007/s10876-021-02186-2
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky
https://www.zotero.org/google-docs/?K3Rdky

	1​INTRODUCCIÓN 
	2​OBJETIVO GENERAL Y ESPECÍFICOS 
	3​EQUIPOS Y MÉTODOS 
	3.1​Parámetros para la aleación mecánica    
	3.2​Procesamiento en alta presión y temperatura 
	3.3​Difracción de Rayos X 
	3.4​Microdureza Vickers 
	3.5​Magnetometría de muestras vibratoria (VSM) 
	3.6​Diagrama de Flujo 

	4​PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES 
	4.1​Proceso de aleación mecánica (Mechanical alloying) 
	4.2​Procesamiento en alta presión y temperatura  
	4.3​Difracción de rayos X 
	4.4​Microdureza Vickers 
	4.5​Ensayo de magnetización 

	5​RESULTADOS Y DISCUSIONES 
	5.1​Aleación Mecánica 
	5.2​Alta presión y temperatura 
	5.3​Aleación mecánica combinada con alta presión y temperatura 
	5.4​Microdureza Vickers 
	5.5​Ensayo de magnetización 

	6​CONSIDERACIONES FINALES Y CONCLUSIONES 
	7​REFERENCIAS 

