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Resumen

Las aleaciones de Fe-Al en las composiciones AlasFers, AlsoFeso y AlzsFeas fueron sintetizado por la
técnica del horno de arco y luego tratando térmicamente ha 600°C. El difractograma de rayos X (DRX) y
la espectroscopia Méssbauer (EM) muestran la formacion de la solucion solida Fe(Al) rica y pobre en atomos
de aluminio. A 10 horas de molienda mecanica se observa la formacién de la maghemita v — FeoO3(Al)
para las composiciones AlxsFers y AlsgFeso con dtomos de aluminio ocupando algunos sitios de hierro. En
el caso de la composicion AlrsFess se observa el intermetalico Ali3Fes, permaneciendo estructuralmente
invariante durante el proceso de nanoestructuracién.

Palabras clave: Horno de arco, molienda mecanica, espectroscopia Mdssbauer, difractograma de rayos X.

Structural and microstructural study of the Al Fe;_x alloy (x=0.25; 0.5 and 0.75) obtained by mechanical grinding

Abstract

Alloys Fe-Al in the compositions AlssFers, AlsoFeso and AlzsFess were synthesized by the arc furnace
technique and the thermally treating 600°C. X-ray diffractogram (XRD) and Méssbauer spectroscopy (MS)
show the formation of the solid solution Fe(Al) rich and poor in aluminion. Tn the process of mechanical
grinding to 10 hours milling maghemite v — Fe2O3(Al) for compositions AlasFers and AlsoFeso with
aluminiun atoms occupy some iron sites. In the case of the composition Al7sFeos a single intermetallic

Ali3Fey is observed, remaining structurally invariant for all time nanostructuring.
Keywords: Arc furnace, mechanical grinding,M&ssbauer spectroscopy,X-ray diffractogram.

Introduccion

Diferentes grupos de investigacién han estado estu-
diando el sistema Fe — Al debido a la gran variedad de
aplicaciones [Zeng06]. Caracterizado por su excelente re-
sistencia a la corrosién, baja densidad, apareciendo como
un sustituto de acero inoxidable a temperatura ambien-
te [Rajan15|. Sin embargo, el desarrollo comercial de estos
materiales no ha sido muy bueno por su baja ductilidad
a temperatura ambiente y baja resistencia mecanica por
encima de la temperatura 600°C. Para altas concentra-
ciones de aluminio se forman diferentes tipos de aleacio-
nes intermetalicas tales como FeAl, , FeAls , FeizAly,
las cuales tienen un comportamiento paramagnético. A
altas concentraciones de hierro se forma el intermetalico
Fes Al, el cual se caracteriza por tener un comportamiento
ferromagnético [Bustosl2]. Las propiedades mecanicas y
magnéticas presentes en las aleaciones dependen en gran
medida de la composicién y la técnica de sintesis [Ligia09]

* .
ronald.rocha.cabrera@gmail.com

. La molienda mecanica (MM) es caracterizada por lograr
una reaccién por el choque efectivo entre muestra billas y
contenedor. Los defectos cristalinos durante este proceso,
como dislocaciones, vacancias e incremento del namero de
limite de grano es generado durante este proceso [Kras-
nowski09]. En la composicién AlasFers para diferentes
tratamientos térmicos se observa la formacién de solucién
s6lida rica en hierro Fe(Al) con estructura cibica bcc y
grupo espacial | m -3 m con un comportamiento magnéti-
co de tipo ferromagnético. En la composicion AlsoFesq se
observa el intermetalico FeAl con estructura cibica becy
el grupo espacial P m -3 m que tiene un comportamiento
magnético del tipo paramagnético. Para la composicién
Al7sFeas se observa el intermetalico Ali3Fes para todas
las temperaturas con estructura monoclinica y grupo es-
pacial del tipo C12 / m, presentando un comportamien-
to magnético del tipo paramagnético [Jaglicicll]. Para el
proceso de nanoestructuracion a partir de la temperatura
de 600°C, para las concentraciones AlysFers y AlsoFeso,



se observa la formacién de la maghemita v — Fe;O3(Al)
con estructura del tipo clbica y grupo espacial P(4132).
Donde los atomos de aluminio ocupan algunos sitios de
atomos de hierro [Jiraskoval3|. Dentro el contexto indi-
cado lineal arriba, el objetivo de este trabajo es sintetizar
diferentes concentracionesAlFe;_x (X=0,25; 0,5; 0,75)
y analizar los diferentes tipos de intermetalicos y solucio-
nes sélidas formadas a temperatura de ambiente y 600°C,
ademas de analizar las propiedades por difraccion de ra-
yos X (DRX) y espectroscopia Mossbauer (EM) durante
el proceso de nanoestructuracion.

Metodologia

Las aleaciones Fe-Al en la composicién nominal
AlysFers, AlsoFeso y AlzsFeas fueron empastilldas a par-
tir de polvos elementales Al (99,7 %, 44 um) y Fe (99,5 %,
10 um) en una prensa hidraulica manual a una presion de
10 kilo pascales durante 5 minutos. Las pastillas se sin-
tetizaron mediante la técnica de horno de arco bajo una
atmoésfera de argdn para tratarse térmicamente a tem-
peraturas de 600°C durante 48 horas respectivamente.
Después de que las muestras fueron pulverizadas para
una posterior caracterizacién. La nanoestructuracion se
realizé para las muestras obtenidas a la temperatura de
600°C, en el equipo SPEX 8000 donde la relacién de car-
ga billa fue de 7:1, para evitar que se pegue la muestra en
el contenedor y las billas de acero, se vertié tres gotas de
etanol cada media hora [Pintol4]. El estudio estructural
de muestras obtenidas antes y después del tratamiento
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térmico y durante la molienda mecanica se realizé utili-
zando la técnica y la Difracciéon de Rayos X (XRD) en un
equipo Bruker D8 y con la radiacién Kq1 de cobre (A =
1.5406 ) en el rango de 20° a 90°, con un paso de 0.04°
y un tiempo de 8 segundos por paso, a temperatura am-
biente (RT). El tamafio de grano del programa de célculo
se realizé utilizando la ecuacién de Scherrer [Cullity78].

e
~ Beos(6)

Donde (D) es el tamaiio de grano, K es el factor de
forma que es aproximadamente igual a 0.9, [ es el ancho
del pico de difraccién, que se calcula mediante la siguiente
ecuacion:

(D) (1)

B=B—b (2)

Donde B es el ancho de linea de la muestra estandar, b
es el ancho de linea de Corumdun Al>O3 que es estandar.
La espectroscopia Méssbauer (EM) se realizé con un es-
pectrémetro Mdssbauer de transmisién convencional, que
funciona con 1,024 canales con médulo de velocidad con
una sefial sinusoidal. Las medidas se tomaron a tempe-
ratura ambiente (RT) y los datos obtenidos se ajustaron
con la ayuda del programa NORMOS [Brand95|. La fuen-
te empleada fue de 5"Co en una matriz de rodio de 25
mCi, el corrimiento isomerico y la escala de la velocidad
fueron calibrados con respecto al a-Fe a temperatura de
ambiente (RT).
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Figura 1: Patrones de difraccién de rayos X de las composiciones AlasFers, AlsoFeso and AlysFess tanto a temperatura de

ambiente como a 600°C.
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Resultados y discusion

Difraccion de rayos X espectroscopia Moéssbauer
a temperatura de ambiente y a 600°C

En la Figura [I] se observan los patrones de Difraccién
de rayos X de las composiciones AlasFers, AlsoFeso y
Al7sFegs tanto para temperatura de ambiente como para
600°C, para la muestra AlysFers, la asimetria de los pi-
cos muestra la existencia de celdas cuabicas con diferentes
tipos de empaquetamientos atéomicos, lo que corresponde
a una solucién sélida Fe(Al) rica en hierro. El espectro de
M@ossbauer correspondiente que se muestra en la Figura
muestra un comportamiento magnético del tipo ferromag-
nético. El ligero cambio del campo hiperfino magnético es
debido al reemplazo de los primeros y segundos vecinos de
atomos de hierro por aluminio [Stearns72||Alcazar87]. La
solucién sélida Fe(Al) también fue obtenida por Kezrane
y colaboradortes [Kezranel2| al sintetizar polvos elemen-
tales durante 8 horas mediante aleacion mecanica. En la
Figura [[] se muestran los patrones de difraccién de rayos
X de la composicion AlsoFeso apreciandose la formacion
del intermetalico FeAl el cual tiene una estructura cibica

conocida como B2 y con grupo espacial P m -3 m. El es-
pectro Mdssbauer correspondiente, mostrado en la Figura
consiste de un singlete paramagnético correspondiente
a intermetalico FeAl; también una solucién sélida Fe(Al)
paramagnética rica en aluminio, de un doblete cuadrupo-
lar el cual se debe a la existencia de un 4tomo de hierro
con un solo primer vecino de 4tomo de hierro; ademas,de
un remanente de Fe ferromagnético.

El intermetélico también ha sido encontrado por Tru-
jillo y colaboradores [Trujillo14| al sintetizar la compo-
sicion Fesg.25Alss.75 durante 12 horas mediante aleacion
mecanica, el cual coexiste con el intermetalico FesAly un
remanente de Fe. Enzo y colaboradores [Enzo96| después
de sintetizar la composicién FesoAlso durante 8 horas por
aleacion mecanica obtienen el intermetalico FeAl que co-
existe con el intermetalico AlsFes que se caracteriza por
una estructura ortorrémbica y un grupo espacial tipo C m
¢ m. Brajpuriya y colaboradores [BrajpuriyalQ| obtuvieron
al intermetalico FeAl mediante la sintesis de la composi-
cién Fe(;_yAlx (x=0,2; 0,3;0,4; 0,5 y 0,6) por horno de
arco y realizarle un tratamiento térmico a 600°C durante
120 horas.
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Figura 2: Espectros Méssbauer de las composiciones AlasFers, AlsoFeso and AlysFeos tanto a temperatura de ambiente como

a 600°C.



En la Figura [I] el patrén de difraccién de rayos X
correspondiente a la composicion AlzsFess a tempera-
tura ambiente, muestra el intermetalico Ali3F4 con es-
tructura monoclinica y grupo espacial C12/m1 con cin-
co atomos de hierro con entornos similares por lo que el
ajuste Mdssbauer se realizé con un doblete paramagnéti-
co [Burkhardt94]. Ademas, de una solucién sélida Fe(Al)
rica en aluminio con estructura cubica bcc y grupo es-
pacial | m -3 m, cuyo espectro Mdssbauer corresponde a
un singlete paramagnético. A la temperatura de 600°C el
patron de difraccion de rayos X muestra la coexistencia
de la solucién sélida Fe(Al) y en intermetélico Ali3Fy,
el correspondiente espectro Mdssbauer consiste de una
distribucién cuadrupolar correspondiente a las distintas
posiciones atémicas de atomos de hierro en el interme-
talico AlisF4 y la solucion sélida Fe(Al), cuyo valor de
distribucién cuadrupolar (Aq) = 0.397mm/s muy distin-
to a lo obtenido por Mohamed y colaboradores [Moham-
med15| ajustando su espectro Méssbauer con tres doble-
tes cuadrupolares Aq = 0.342, 0.377 and 0.049 mm/s.
Ademas, es diferente al valor obtenido por Ajay y colabo-
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radores [Ajay89| el cual ajusta el espectro Méssbauer con
dos dobletes cuadrupolares Aq = 0.342 and 0.377 mm/s

Difraccion de rayos X y espectroscopia Maoss-
bauer de las muestras nanoestructuradas

En la Figura 3] se muestra el patrén de difraccién de
rayos X de la composicién AlysFers a partir de 600°C, el
ensanchamiento inicial del pico de difraccién se relaciona
con las estructuras cibicas con distintas configuraciones
atémicas de atomos de hierro y aluminio. Para cinco ho-
ras de nanoestructuracion los picos de difraccion tienen
la misma morfologia, que la de cero horas, presentando
un tamafio de grano de 64.3 nm, que puede ser visto
en la Figura [b] presentando un incremento del area in-
tersticial [Siegel93,|Greneche00}|Greneche01], el espectro
Méssbauer mostrado en la Figura [3| muestra la formacion
de un doblete paramagnético a causa que existe mayor
cantidad de atomos de aluminio como primer y segundo
vecino del &tomo resonante.
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Figura 3: Patrén de difraccién de rayos X y espectros M&ssbauer de la composicién AlasFers nanoestruturada a partir de la

temperatura 600°C.

Ademas, muestra una ligera variaciéon de campo mag-
nético hiperfino, presentando una variacién, pasando de
(Bune) = 28.71 T para cero horas ha (Bns) = 27.8 T.
Para diez horas de nanoestructracion, para un angulo de

20 = 36.0° se observa un ligero ensanchamiento del pico
de difraccion el cual es debido a la fase oxida formada, el
correspondiente espectro Mdssbauer consiste de un single-
te y doblete, ambos paramagnéticos, un sitio ferromagné-
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tico debido a la v — Fe;O3(Al) con un campo magnético
hiperfino de By = 28.86 T, con un valor mucho menor
al de la ma maghemita debido a que los 4tomos de alu-
minio ocupan las posiciones atémicas de los atomos de
hierro. Ademas de de una distribucion ferromagnética hi-
perfina con un valor de distribucién de campo magnético
hiperfino (Bps) = 27.8 T [Chojan98].

Para este tiempo de molienda el tamaiio de grano de
la solucién sélida Fe(Al) y la maghemita v — FeoO3(Al)
son de 17.5 nm y 25.4 nm respectivamente como es visto
en la Figura[5] Para 15 horas de nanoestructuracién el in-

cremento de intensidad de pico de difraccién es debido al
incremento de los granos cristalinos orientados en esa di-
reccién, el correspondiente espectro Mdssbauer mantiene
el mismo comportamiento magnético que para 10 horas
de sintesis. Para 20 horas de nanoestructuracién se ob-
serva un aumento en la intensidad del pico de difraccién
correspondiente a la maghemita; también, del aumento de
los picos de difraccién, en donde la solucién sélida Fe(Al)
tiene un tamafio de grano de 6.2 nm la ma maghemita
un tamafio de grano de 13 nm.
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Figura 4: Patrén de difraccién de rayos X y espectros Mdssbauer de la composicion AlsoFeso nanoestruturada a partir de la

temperatura 600°C.

En la Figura [5| para la composicién AlsoFeso a cero
horas el patron de difraccién de rayos X muestra el in-
termetalico FeAl, el correspondiente espectro Mdssbauer
esta representado por un singlete con alta simetria cibi-
ca, ademas de la formacién de la solucién sélida Fe(Al)
caracterizado por un doblete con un valor de desdobla-
miento cuadrupolar de 0.55 mm/s. En la Figura 5| a 5
horas de nanoestructuracién se observa la transformacion
de fase del intermetalico FeAl a la solucién sélida Fe(Al).
El correspondiente espectro Mdssbauer ajustado consiste
de dos sitios paramagnéticos correspondiente a un single-
te y un doblete, ambos con mayor cantidad de dtomos de
aluminio como primer y segundos vecinos del atomo de
hierro resonante [|Greneche01}/Chojan98|. Para 15 horas

de nanoestructuracién es notable el aumento del ancho
de los picos de difraccion debido a la reduccién del ta-
mafio de grano, cual pasa a un valor de 7.8 nm como se
ve en la Figura [5| El correspondiente espectro Mdssbauer
ajustado para 15 horas consiste de una solucién sélida fe-
rromagnética Fe(Al) rica en hierro con un valor de campo
magnético hiperfino (Bns) = 29.9T. Ademas, de una so-
lucién sélida paramagnética mostrando forma de singlete
y doblete. Para 20 horas de nanoestructuracion el patrén
de difraccion de rayos X se observa la formacion de otra
fase localizada alrededor de 20 = 35.0° el cual es co-
rrespondiente a la maghemita vy — Fe2O3(Al) con atomos
de aluminio reemplazando las posiciones atémicas de los
atomos de hierro, el correspondiente espectro Mdssbauer



para este tiempo consiste de una distribucién magnética
hiperfina debido a la solucién sélida Fe(Al) ferromagnéti-
ca, ademas de la maghemita v — Fe2O3(Al) ferromagné-
tica con una campo magnético hiperfino de Bps = 29,17
T y las soluciones s6lida paramagnéticas ricas en aluminio
presentandose en forma de doblete y singlete.
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Figura 5: Secuencia detamafio de grano.

El campo magnético de ma maghemita para este tiem-
po es mucho mas bajo a lo obtenido por Diaz y colabo-
radores [ldczak13| donde la maghemita tiene un valor de
campo magnético hiperfino de 49,9 T. El tamaiio de grano
de la maghemita para este tiempo de molienda mecanica
es de 6.4 nm mientras para que la solucién sélida es de
5.7 nm tal como se observa en la Figura

En la Figura[f] puede verse la secuencia de nanoestruc-
turacién de la aleacién Al7sFess, inicialmente existen dos
fases cristalinas una es la intermetalica Ali3Fey y la otra
es la solucian sélida Fe(Al), el correspondiente espectro
Maéssbauer fue ajustado por una distribucién cuadrupolar
con un valor de (Ag) = 0.397 mm/s, debido a que existe
mas de cinco posiciones atémicas con distintos entornos
de atomos, correspondiente a la estructura monoclinica.
Para cinco horas de sintesis las intensidades de los picos
de difraccién disminuyen notablemente, es notable la pre-
sencia de un pico principal alrededor de 20 = 43.0° con
un pequefio lomo alrededor de 20 = 42.0°, por lo que el
pico principal tiene una ligera asimetria. El espectro M&ss-
bauer para este tiempo muestra una pequefia asimetria,
con una simétrica curva de probabilidad. Para 10 horas
de molienda el patrén de difraccion muestra las mismas
caracteristicas que a cinco horas. Sin embargo, la asime-
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tria del espectro Mdssbauer y la curva de probabilidad
corresponde a la existencia de granos cristalinos donde el
atomo de hierro tiene diferentes entornos. El tamafio de
grano para este tiempo es de 27.2 nm para el intermeta-
lico AlisFeys y de 27.2 nm para la solucién sélida Fe(Al)
como se observa en la Figura {4 Para 15 horas de mo-
lienda mecanica el aumento de los anchos de los picos
de difraccién corresponde a la reduccién del tamafio de
grano e incremento de la zona intersticial, con un com-
portamiento paramagnético debido a la alta cantidad de
atomos de aluminio como primer y segundo vecinos del
atomo de hierro resonante [Greneche01||Vencze73|. El co-
rrespondiente espectro Mdssbauer mostrado en la Figura
muestra un doblete simétrico con un valor de distri-
bucién de desdoblamiento cuadrupolar de (Aq) = 0.53
mm/s y un valor de tamafio de grano de 7.3 nm como es
visto en la Figura [d] Para 20 horas de sintesis se observa
la misma morfologia comparado con 5, 10 y 15 horas. El
correspondiente espectro Mdssbauer también consiste de
un desdoblamiento cuadrupolar.

Conclusiones

La técnica de molienda mecanica va a influenciar
fuertemente en las propiedades estructurales y microes-
tructurales para las composiciones AlasFers, AlsoFeso y
Al7sFess. Para la composicion AlysFers se observa la for-
macién de una fase ferromagnética Fe(Al), solucién sélida
rica en hierro. Ademas, se observa la maghemita con un
bajo campo magnético hiperfino, debido a que los ato-
mos de aluminio reemplazan algunas posiciones de ato-
mos de hierro en sus primeros y segundos vecinos. Para
la concentracién AlsoFeso se aprecia la formacién de la
maghemita con un campo magnético hiperfino bajo. La
formacién de algunos granos paramagnéticos, siendo su
respuesta Mdssbauer un singlete. Ademas, el paramagne-
tismo también observado en el espectro Massbauer en for-
ma de doblete. Para la @ltima concentraciéon AlzsFeos, se
observa el intermetalico Ali3Fes con un comportamiento
magnético del tipo paramagnética.
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