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Resumen

Los vidrios metdlicos del tipo FeSiB exhiben caracteristicas magnéticas blandas que los hacen
atractivos para nucleos de transformadores, por sus bajas pérdidas por histéresis. Las muestras
amorfas de aleacion Fe(7551015Bo.10 se obtuvieron por Melt spinning, en la Universidad de
Antioquia, pionera en Colombia en la implementacion de esta técnica. Las muestras cristalinas se
obtuvieron a partir de las muestras amorfas por un tratamiento isotérmico a 600 °C durante una
hora. Tanto las muestras amorfa y cristalina fueron evaluadas por las técnicas XRD, TGA, y VSM
(magnetometria vibrante). El material amorfo mostré nula cristalinidad y su curva de histéresis
muestra que es magnéticamente blando. Por otro lado, las muestras cristalinas exhiben mayor
pérdidas por histéresis. El mecanismo propuesto de la transformacion amorfa — cristalina en
condiciones no isotérmicas, evidenciado por el ensayo DSC, plantea una secuencia de tres pasos:
En la primera etapa se forman dos fases amorfas activadas (sin liberacién apreciable de calor),
una rica en silicio, la otra rica en boro, via una reaccién de primer orden, con un pardmetro
cinético ky. A medida que transcurre el calentamiento la fase rica en silicio precipita una primera
fase cristalina, solucién sélida de silicio en hierro, al(Fe,Si), con estructura BCC, a temperaturas
desde 520 a 540 °C, mediante el pardmetro k;. Después, la fase rica en boro precipita
simultdineamente el compuesto Fe,B y termina la precipitacién de all(Fe,Si), via el pardmetro
cinético k,. Estos dos ultimos eventos son exotérmicos y se correlacionan a los respectivos picos
del diagrama DSC. La fraccién en masa del compuesto Fe,;B se deduce estequiométricamente de
la aleacién. A partir de los datos experimentales se deduce el calor de cristalizacién promedio de
la fase a(Fe,Si). El mecanismo se aplica relativamente bien a tres composiciones Fe, Si, B
cercanas a la obtenida en este estudio, extraidas de la bibliografia, corroborando los resultados
obtenidos. Se plantea una interpretacion del calor de cristalizacion a partir de los datos de
entalpia de mezclado y la capacidad caldrica de las aleaciones Fe-Si.

Palabras clave: vidrio metdlico, hierro-silicio-boro, materiales magnéticos blandos, cinética de
cristalizacién
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NON-ISOTHERMAL DEVITRIFICATION MECHANISM OF A SOFT
MAGNETICALLY, GLASSY ALLOY, Fey75Sio.15Bo.10

Abstract

FeSiB based metallic glasses show magnetic softness. This characteristic allows its use in high
frequencies, core transformers applications. Amorphous samples of Fej 75510.15Bo.10 were obtained
at Universidad de Antioquia, pioneering in to develop the Melt spinning technique in Colombia.
The samples were annealed at 600 °C in argon atmosphere for 1 hour in order to achieve
complete crystallization. The samples were evaluated by XRD, TGA and VSM. The hysteresis
loop of the amorphous material demonstrate its magnetically softness characteristic but the
crystalline material has bigger hysteresis losses. The DSC profiles at 20 C/min of the amorphous
FeSiB alloys show clearly the Curie temperature (Tc) and two exothermic peaks: the first one is
associated to the solid solution al(Fe,Si) precipitation and the second peak is, related to the iron
boride formation compound and a new formation of all(Fe,Si) particles. These results were
explained with an initial proposal of a non-isothermal devitrification mechanism of a
Feo75510,15Bo,10 amorphous alloy. The mechanism comprises three stages: Initially, the parent
amorphous matrix was dissociated onto two amorphous silicon and boron rich zones, by means of
a first order kinetic parameter, kyo. Secondly, silicon rich zones are exothermally transformed into
an al(Fe,Si) crystalline matrix, via the kinetic parameter, k;, explaining the first peak event.
Lastly, the boron rich zones were transformed into a Fe;B + all(Fe,S1) crystalline compounds, by
means of k, parameter. The Fe,B crystalline was stoichiometry calculated from the initial
metallic composition. The heat flux per unit mass and time, associated to the Fe,B compound was
evaluated using thermodynamic values. The enthalpies associated of the a(Fe,Si) precipitation
were deduced from experimental data.

Keywords: FeSiB amorphous alloys, DSC analysis, kinetic devitrification mechanism

1. Introduccion

Los vidrios metdlicos son materiales que carecen de orden atémico de largo alcance y pueden
producirse por diferentes técnicas, muchas de las cuales involucran la solidificacién desde el
estado liquido o gaseoso, a altas velocidades de enfriamiento [1]. Particularmente, la técnica de
Melt Spinning consiste en impactar un chorro de metal fundido sobre la superficie de una rueda
giratoria a alta velocidad generdndose un enfriamiento rapido del material y como producto final,
una cinta de aleacion amorfa. La ausencia de estructura cristalina genera materiales
magnéticamente blandos y con una resistividad eléctrica mayor a los materiales cristalinos de
igual composicién, lo que favorece su uso en transformadores de alta frecuencia [2-4]. El
objetivo de la presente investigacion es caracterizar el proceso de transformacién amorfo —
cristalino de la aleacién Feg 75Sig 15Bo.10 y proponer un mecanismo que explique dicho proceso,
monitoreado caléricamente mediante el ensayo DSC.

2. Procedimiento Experimental

Todos los materiales utilizados fueron de pureza analitica, tal como lo suministran las casas
distribuidoras. Los materiales de partida (Fe, Si, B) en polvo se mezclaron en proporciones
definidas y se formaron pastillas de aproximadamente 2 g. Las pastillas prensadas se
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prefundieron con ayuda de un horno de plasma, con atmdsfera de Ar, para lograr homogeneidad
en la aleacion. Se utilizé un equipo de Melt Spinning fabricado en la Universidad de Antioquia
para obtener las cintas de material amorfo, utilizando un horno de induccién BEGo de SkW, 68
kHz. La velocidad de rotacién de la rueda fue 25 m/s. Se utilizé un crisol de cuarzo con un
orificio de 0,7 mm ubicado a 0,6 mm de la superficie de la rueda. La aleacién se expulsa
inmediatamente después de fundida, por una sobrepresion de Ar de 3 bar. Las muestras
cristalinas se obtuvieron por el tratamiento a 600 °C en atmésfera de Ar por 1 hora. Todas las
probetas se caracterizaron mediante las técnicas XRD, SEM y VSM (magnetometria vibrante). Se
observé el comportamiento termomagnético del material amorfo por medio de una prueba TGA
en presencia de un campo magnético. Los equipos de andlisis utilizados fueron DTA-TGA de TA
Instruments modelo SDT Q 600, XRD Rigaku, Miniflex, VSM desarrollado por el Grupo de
Magnetismo y Materiales Avanzados de la Universidad Nacional de Colombia Sede Manizales.
El equipo para la obtencion de las cintas de vidrio se muestra en la Figura 1 y las cintas obtenidas
se muestran en la Figura 2.

Figura 1 Obtencion de cintas metélicas por la técnica Melt Spinning. Se aprecia en primer plano
la bobina de induccioén.

Figura 2 Detalle de las cintas metalicas obtenidas de la aleacion Fe75Si15B10. El ancho de las
cintas obtenidas es de 3 mm.

82



Revista Colombiana de Materiales N.3. pp. 80- 95

3. Resultados y Discusion

El espectro XRD mostrado en la figura 3, indica que los picos situados a 45,3 © 20 y 83,6 ° 26, se
correlacionan con las reflexiones de los plangs (110) y (211) de una matriz cristalina del tipo
BCC, con un radio atémico promedio de 1,23 A.
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Figura 3 Espectro XRD de las muestras amorfas y cristalinas de la aleacién Fe75Si15B10. Los
planos denotados por el simbolo (¢) corresponden a la fase a(Fe,Si) -BCC- y por el simbolo (*)
corresponden al compuesto Fe2B -BCT-.

Las muestras SEM de este material indican que, ambos precipitados son nanométricos. En este
caso, puesto que dicha matiz debe estar constituida por Fe y Si [5-6], se espera una relacion Fe/Si
= 79/21. Por otra parte, los picos situados a 45,3 ° 20 y 81,9 ° 20, coinciden con los
correspondientes a los planos (021) y (330) del compuesto Fe;B —BCT-. De acuerdo a estos
resultados XRD anteriores y a la estequiometria de la aleacion estudiada, se plantea la reaccion
total correspondiente a la transformaciéon amorfa — cristalina de la aleaciéon Fes5SijsBig
(ecuacién 1):

Feq75Sig15Bg 10(Am) = 0,71 Feq79Sig21(sol) + 0,10 Fe;B(cr) (1)

La relacion Fe/Si de la matriz a(Feg79Si021) concuerda con el radio atémico calculado de 1,23 A.
El subindice “sol” se refiere a la solucién sélida de silicio en hierro alfa.

Deducible de la ecuacién 1, la ecuacion 2 muestra la cantidad de Fe,B producida a partir de un
gramo de la aleacioén, f:

0,10 PM(Fe,B) 12,251
f=1g. . = =026g
PM(Feo,75Si0,15Bo,10) 47,18 2)

Por lo tanto, debe esperarse que la cantidad total de la fase a(Fep79Sip21) sea de 0,74 g.
El mecanismo de la transformacién que ocurre en el calentamiento de la aleacion estudiada y que
se evidencia en el espectro DSC de la figura 4, se propone como resultado de tres etapas: En la
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primera de ellas, se segregan dos zonas amorfas activadas, una de ellas es rica en silicio, la otra es
rica en boro. La formacion de estas zonas activadas se explica por un reacomodamiento de los
atomos de silicio a partir de la temperatura de Curie (Tc = 420 °C) hasta antes del primer pico de
liberacion de calor (T, = 510 °C): Dicho reacomodamiento de dtomos se explica por la difusion
relativamente importante del silicio en la matriz (amorfa) rica en hierro, ya que el coeficiente de
difusién del silicio en hierro alfa (BCC) es 1,1x10” cm?/s es cinco érdenes de magnitud mayor
que el boro en hiero alfa (3x10™"* ecm2/s) [7-8]. En la segunda etapa, que es responsable del
primer pico de liberacién de calor, ubicado en torno a los 530 °C, la zona amorfa rica en silicio
precipita la fase cristalina a(Feo79Si2:1), de radio atémico promedio 1,23 A. En la tercera etapa
la zona amorfa activada rica en boro, de composicion Fe45Sip07Bo.10, precipita simultdneamente
la nueva fase Fe,;B y la fase a(Fe(70Sio21). Las tres etapas se suceden segun reacciones de primer
orden de acuerdo a las constantes de reaccién k,, k; y k (s'l), respectivamente. La figura 5
muestra la curva de histéresis de las muestras amorfa y cristalina, tomadas en forma longitudinal:
El material amorfo, en comparacién del cristalino, es magnéticamente blando. El estado
cristalino, exhibe mayores pérdidas por histéresis.
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Figura 4 Espectros DSC y TGA magnético de la aleacion estudiada.
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Figura S Curva de histéresis de las muestras amorfa y cristalina, tomadas en forma longitudinal

Las reacciones parciales correspondientes a cada una de las tres etapas, se detallan en las
ecuaciones 3,4y 5.

k . * . *%
Feg75500,15B0,10 (Am) S X Fey 795021 (AM™) + Feg 45Si007Bo10(AM™) (3)
k
F60'795i0'21 (Am*) —1) Feo'795i0'21(501) + AHI (CC.4)

k
Feg45Si0,07Bo 10 (AM™) 3y Fey79Sig21(sol) + 0,10 Fe,B(cr) + AHy;  (5)

En este caso, X = 0,38 ; Y = 0,32, son los coeficientes estequiométricos de las especies que dan
origen a las soluciones sOlidas al(Feg79Sip21) y all(Fep 79Sip21), las cuales se precipitan en el
primer y segundo pico respectivamente. El calculo de ambos coeficientes estequiométricas se
detalla mds adelante. Por otra parte, 4H; es el calor correspondiente a la entalpia de cristalizacion
del a(Feo79S1021) y 4Hi (J/g), es la entalpia total correspondiente a la precipitacion de las fases
Fe,B y a(Feo79S1021). Los valores 4H; y AHj; se correlacionan a las liberaciones de calor de los
picos Tp; y Tpy respectivamente, del espectro DSC.

A continuacion se definen, en letras griegas, las fracciones de masa de cada una de las especies,
dependientes del tiempo, que intervienen en las ecuaciones 3-5:

2: Feg 758i0,15B0,10 (Am),
27%: Feg75800,15B0,10 (Am™)

27 Feg 798102 (Am™)
&5
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2 Feg45Sio07Bo,10 (Am*™)
0: al(Feg,79Sip21) (sol)
y: FexB (cr)

@: all(Fep 79Sip21) (sol)

Las especies indicadas con el simbolo “Am* se refieren a zonas amorfas activadas. En la figura 6
se muestra un esquema general del proceso de desvitrificacion.

La definicién de la fraccion de masa correspondiente a la formacion de las zonas activadas se
muestra en la ecuacioén 6:

2* - ZI + ZII (6)

Por otro lado, la fraccion de masa correspondiente a la formacién de las fases precipitadas en la
tercera etapa, se define como se muestra en la ecuacion 7:

c=¢+y ()

k1
zl 0 : al(Fe,Si)

2 ¥ ¢ ¢ : all(Fe,Si)
k2
N 3 o
~— : Fez2B

—-
Figura 6 Esquema conceptual del mecanismo propuesto para explicar el proceso de
transformacion de fases amorfa — cristalina de la aleacion Feg 75Sig,15Bo.10 evaluada en este
estudio.

De acuerdo a las ecuaciones 3-5, se plantean las ecuaciones 8-10 que corresponden al balance de
masa y que modelan la aparicién de las especies correspondientes a cada una de las tres etapas:

axz*
dt

= ko2 ®8)

86



Revista Colombiana de Materiales N.3. pp. 80- 95

a6

” k2,
do
- = k22 a0

La fracciéon maxima de la especie dependiente del tiempo v, que corresponde al compuesto Fe,B
estd dada por la ecuacién 2, y corresponde al valor f= 0,26.

De modo similar, la fraccién maxima de la especie ¢, que corresponde a la fase cristalina
all(Feg79Sig2;), precipitada en el evento correspondiente a Tpy, se define por la letra “m”
(adimensional) . Este es un pardmetro de entrada en el proceso de simulacién y sélo es deducible
del ajuste entre los datos simulados y los experimentales, que se detallard mas adelante. En el

caso presente, se encontré un valor de m = 0,333. Los valores numéricos “f” y “m”, se utilizan
para deducir las relaciones expresadas en las ecuaciones 11-12, que cumplen la ecuacion 6:

L =2".(1-f—-m) (1
p=2"(f+m) 2

Por otro lado, las relaciones de las ecuaciones 13-14, cumplen la ecuacion 8:

®=0.—— (13)
m+f

_ f
Yy = G'_m+f (14)
Por lo tanto;

do m do
— = (15)
dt m+f dt

d do
& = L— (16)
dt m+f dt

Para el efecto de la presente simulacién se encontré que, para la formacion de las zonas
activadas, la constante de reaccién ko, varia con respecto a la temperatura, segun la relacion
mostrada en la ecuacién 17:

ko = Koo- €Xp (_,jTaT) (17)

Con kp=0,0000862 e¢V/K , la constante de Boltzmann, T, la temperatura, K y Ea = 3,76 eV, la
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energia de activacion estimada de la literatura [5]. Por otra parte, se encontré que k; y k3 varian
con la temperatura de acuerdo a la relacion:

Eq .
k; = Aexp(B; + C;.T) .exp (— szT)' i=1,2 (18)

Donde A=ls". B; y C; son pardmetros deducibles del ajuste de los datos simulados a los
experimentales.

La emision total de calor por unidad de tiempo por unidad de masa (W/g) asociada a la
precipitacion de las especies 0, y y ¢ y que se correlaciona al flujo de calor de los picos Tp; y Tpu
se calcula segun la ecuacion 19, a partir de las relaciones 9, 15-16:

‘fi—‘f_ﬁAH +dyAH+ 2 AH, (19)

Donde AHa es la entalpia de cristalizacion promedia de las especies O: al(Feg79Sip21) 6
@: al(Feg79Si92;), en J/g, dato deducible de la simulacion. Por otra parte, 4Hy es la entalpia total
del compuesto Fe;B, en J/g, en funcién de la temperatura, que se calcula segtn las ecuaciones
22-23 [9].

4- 187

AHy = |AHE e, + [og[Cpy ] dT |+ 2 =2 o)

Cpy, = 22,48 + 0,00433.T — 220000. T-2 —113,84VT (21)

con Cp,, la capacidad calérica del compuesto Fe,;B, expresada en cal/mol K. AH;" Fe,B =
—17000 cal/mol, es la entalpia estandar de formacion del compuesto [9] y el valor de 122,1
g/mol corresponde a su peso molecular. El valor calculado de las ec. 20-21 es negativo, ya que
por convencidn, €stos corresponden a comportamientos exotérmicos. Para el efecto de la presente
simulacién, se tomé el valor absoluto de esta funcién, ya que la liberacion de calor del ensayo
DSC estudiado se refiere a valores positivos.

Las ecuaciones diferenciales en funcién del tiempo, expresadas en las relaciones 9, 15-16,
pueden expresarse en funcion de la temperatura, dependiendo de la velocidad de barrido utilizada
en el ensayo DSC, mediante la regla de la cadena para la derivacion, para calcular el flujo de
calor individual y total relacionada a la formacién de las especies 0, Y y ¢ como lo muestra la
ecuacion 22:

2 _ V(— AH, +dV AH, +d“’ AH) 22)
dt

Con V=dT/dt, la velocidad de barrido del sistema. En el caso presente, se utilizé6 V=0,333 °C/s
(20 °C/min). La resolucién de las ecuaciones diferenciales pueden realizarse mediante hojas de
calculo electrénicas en funcién de los pardmetros de entrada, f, m, ko, E,, B;, C;, B, y C;
tomando como condiciones iniciales, las siguientes:
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2, =1, Zl-*=0 , 6, =0, o, =0, T, =683K, i=1...180
Donde T; = 683 K (420 °C), es la temperatura Curie de la aleacion estudiada.

La tabla 1 muestra los pardmetros encontrados para ajustar los datos simulados a los
experimentales.

Tabla 1 Pardmetros encontrados para el ajuste de los valores simulados a los experimentales del
ensayo DSC para la aleacion Fe 75510,15Bo,10 estudiada

Coef | Coef

AH, Corr |Corr
Parametro ko(s'l) m f B, C B, G J/g) Q Integral
Valor 2,6x107(0,333 [0,26]0,05933 [2,006 |0,125(-56,21 [138,8 [0,954]0,999

El coeficiente de correlacion Q se calculd de los datos experimentales y simulados de la Figura 7
y el correspondiente a la integral del drea bajo la curva, teniendo en cuenta la velocidad de
barrido se calcul6 de los datos de la Figura 8.

35
= Qexp R

e 30 Osim R2=0,954
Z 25
= XXX Qe
% 2,0 )
3 1,5 ZY
O _---
= 1,0
" 0,5

0,0

400 450 500 550 600
Temperatura, C

Figura 7 Flujos de calor individuales correspondientes a las tres fases precipitadas en la
transformacién amorfa — cristalina de la aleacion estudiada. Se aprecia graficamente la
correlacion entre el flujo de calor experimental y simulado.
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Figura 8 Comparacion gréfica entre el calor total emitido experimental y simulado para la
aleacion estudiada. Se ilustra el coeficiente de correlacion obtenido.

La figura 8 muestra graficamente la correlacion del calor emitido total (J/g), calculado como el
area bajo la curva DSC teniendo en cuenta la velocidad de barrido utilizada en el ensayo (0,333
°C/s), encontrado en la simulacién con respecto al experimental. En este caso, se encontré un
coeficiente de correlacion de 0,999.

La Figura 9 muestra las constantes de reaccion kg, k; y k, encontradas, en funcién de la
temperatura. En el rango de temperaturas considerado, se observa que kg > k; > k;, resultado
coherente con el mecanismo, ya que de las tres etapas, la formacion de las zonas activadas
(mediante ko), es la primera que ocurre en el proceso de transformacion amorfa — cristalina. Por
otro lado, la formacién de las especies ¢ y vy, responsables del segundo pico de emisién de calor,
se da en la ultima etapa del proceso de transformacién, consecuencia del menor valor de k;
respecto a ko y k;.
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Figura 9 Constantes de reaccion ko, k1 y k2 encontradas para el efecto de la presente simulacion.

La Figura 10 muestra la evolucion de las fracciones de masa de las especies, en funcion de la
temperatura. Puede observarse que tanto las especies 0, ¢ y y exhiben una cinética del tipo
sigmoidal. La Figura 11 ilustra esquematicamente las derivadas de las fracciones de masa de las
especies 0, vy y ¢ en funcién de la temperatura. Se puede demostrar que los maximos de la
evolucion de las especies se correlacionan con los maximos de liberacion de calor del espectro
DSC

1,0 IS

0,9 53
0,8 S
07 b [
0,6 [\ '-IIIIIIII..-
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1
0,0

Fraccion masa, ad

400 450 500 550 600
Temperatura, C
Figura 10 Fracciones de masa de las especies X, £*, ZI, XII, 0, y y ¢, como resultado de la
simulacion del ensayo DSC con el mecanismo propuesto. Las fases cristalinas finales 6 y ¢
corresponden a las fases a(Fe,Si) precipitadas en el primer y segundo pico respectivamente. La
fase y corresponde al compuesto Fe;B.
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Figura 11 Derivadas de las fracciones de masa de las especies 0, y y ¢ en funcién de la
temperatura, ajustadas a los maximos de liberacion de calor del espectro DSC.

Puesto que la fase final precipitada rica en silicio (ecuacién 1) es Feo79Sig2;, y las fracciones de
masa que se precipitan en Tp; y en Tpy; correspondientes a 0 y ¢ son: /-f-m = 0,407 y m= 0,333,
entonces, de manera similar al cdlculo de “f”” en la ecuacion 2, los coeficientes estequiométricos
“X” e “Y” se deducen de las ecuaciones 23-24, tomando como referencia 1 gramo de aleacion:

X. PM(FeO’795i0’21)
PM(Feq 755i0,15B0,10)

1-f—-m=0,407 =1g (ec. 23)
Y. PM(Feg 79Sip21)

m = 0,333 = 1g'PM(FeO’7SSiO,1SBOv10)

(ec. 24)

De donde se calculan los valores X =0,38 ; ¥ =0,33, respectivamente.

El mecanismo propuesto fue validado en tres ensayos DSC de aleaciones amorfas encontradas en
la literatura [6,11]. Los datos encontrados se encuentran en la tabla 2.

Tabla 2 Pardmetros encontrados en el ajuste de espectros DSC a 0,333 °C/s (20 °C/min)
referenciados en la literatura con el mecanismo propuesto en el presente estudio.

Autor/afio Aleacién ko(s™H m f B, C B, G, (AJ/};

Moscoso1/2007[5] | FeqoSio.10Bo.1o | 2,6x10% | 0,233 0,252 ] 0,03172 | 27,116 | 0,1411 | -68,12 | 1655

Moscos02/2007[5] | Fey5SigeBous | 2.6x107 | 0,129 0,335 0,1229 | -51,65 | 0,1775 | -100,57 | 1216

Raszewsky,2004[11] | Fe15Sio.1-Bogo | 2,6x10° | 0,168 | 0,306 | 0,0516 | 10,976 | 0,1497] 74 | 1205

Obando/2010 Feo.75Si0.15Boo | 2.6x107 | 0,333 | 0,26 | 0,05933 [ 2,006 | 0,125 | -5621 | 1413

92



Revista Colombiana de Materiales N.3. pp. 80- 95

Segin se desprende de los datos reportados en la tabla 2, la entalpia de cristalizacién promedio de
la fase a(Fe,Si) varia en el intervalo 137 + 18 J/g. Para interpretar este valor se plantea que la
entalpia de cristalizacion de la matriz a(Feo79Sip21) puede calcularse de manera similar a la del
compuesto Fe,B, expresada en las ecuaciones 25-27, suponiendo una entalpia de mezclado de la
solucion sélida a(Fe Si) a 298 K, Hmix,%gffg sio,, » Precipitada a partir de la matriz amorfa:

— .. -298K T 4,187
AI_IO—’(112'30,7951'0,21) - [Hmleeo,mSio,u + f298[Cp0—’(Feo,795i0,21)]' dT] * 50,02 (ec. 25)

Cpa(FeOJQSiO,Zl) == 0,79 CpFe + 0,21 CpSl (eC. 26)
Cpa(pewggiom) =8,211+0,00129T — 44,97 T™% —2079T "2 (ec.27)

Para el efecto se encontré que, considerando un valor de Hmixész9 Sig,, — 0018 cal/mol (-21

kJ/mol 6 -420 J/g), Se encuentra el valor promedio AHa = -138,8 J/g, de entalpia de cristalizacién
deducido en la presente simulacion, en el intervalo de temperatura considerado. Tedricamente, de
datos termodindmicos [12] y, siguiendo la teoria de Ragone [13] , a partir de los datos de energia
libre de la composicién a(Feg79Sig,1) considerada, suponiendo total miscibilidad del silicio en
el hierro, comportamiento ideal (actividad igual a concentracién molar), y tomando como estable
el liquido, la variacion de la energia libre con la temperatura, en ese tipo de soluciones, estd dada
por la ecuacion 28:

Lpe Lsi
G= RT(XFe,SlnXFe,S + XSi,SlnXSi,S) — Xre,s [ﬁ (Tm,Fe - T))] — Xsi,s [ﬁ (Tm,Si - T))] (ec. 28)

Donde Lg, = 13800 J/mol y Lg; = 50200 J/mol son los calores latentes de fusion del hierro y del
silicio respectivamente. Tmp, = 1811 Ky Tmg; = 1687 K son las temperaturas de fusion de
ambos elementos. Xr, = 0,79 y Xg5; = 0,21 son las fracciones molares del Fe y Si en la aleacién
considerada. El primer término estd asociado a la entropia (AG = —TAS + AH), y los otros dos al
negativo de la entalpia molar de la solucién. Para hallar el valor de entalpia de mezcla, a éste
ultimo valor se resta el valor de entalpia inicial (antes de formar la solucién) para las mismas
cantidades de los componentes puros, dada por la ecuacién 29:

T T

HmixFeO'795i0_21 = Hsln solida — 0,79 208 CpFedT - 0,21 208 CpSidT (29)

Hgin sotida = —0,79[

™m ™m,

e, (TMire = ] -o0.21] 2L (Tms; — | (o)

Cpre y Cps; son las capacidades caldricas del Fe y el Si respectivamente. El valor de

Hmix28% .., a diferencia del cdlculo de la ecuacién 25, depende de la temperatura y se
0,79°10,21

7

encuentra como valor promedio en el intervalo de temperatura considerado (693 K — 873 K 6
420 °C - 600 °C), -13, 8 kJ/mol 6 -275 J/g.

Por otra parte, siguiendo el procedimiento propuesto por Meco [14], se calcula una entalpia de
mezclado de la solucién sélida de — 15,0 kJ/mol (- 300 J/g) a partir del calor latente de fusion de
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la aleacién de + 17,0 kJ/mol (+ 340 J/g) y de la entalpia de mezclado en el liquido con X=0,21 de
-25,0 kJ/mol (-500 J/g). Estos dos valores tedricos, encontrados segun lo propuesto por Meco y
Ragone son 75% inferiores al valor experimental encontrado en la presente simulacion, explicado
en parte por los supuestos de solucion ideal, liquido estable y solubilidad total en el estado s6lido
para el célculo de la entalpia de mezclado.

4. Conclusiones

El proceso de desvitrificacion de la aleacién Feg75Sig15Bo.10 se modelé adecuadamente por un
proceso de precipitacion de una matriz cristalina del tipo o (BCC) con composicioén aproximada
Feo79Sip21 y el compuesto Fe;B, los cuales se generan a partir de las regiones activadas ricas en
silicio y boro.

Por medio de las constantes de las reacciones kp, k; y k> se encontré que la cinética de
precipitacion de a(Fe,Si) y Fe,B siguen un comportamiento sigmoidal, en el cual su derivada se
utilizo para calcular el flujo calor de liberado por unidad de masa y por unidad de tiempo.

La pérdida del ferromagnetismo y su posterior recuperacion con la temperatura del material
muestra como no solo la temperatura sino su estructura misma afectan su comportamiento
magnético.

El proceso de desvitrificacion produce un endurecimiento magnético de la aleacion.

Se propone un valor de entalpia de mezclado de la aleacion a(Fep75Sip21) a 298 K
Hmixggffg Sig,; = —21kJ/mol (-420 J/g). La diferencia con los valores tedricos se explica en
el comportamiento no ideal de dicha aleacion.

5. Agradecimientos

Los autores agradecen a Colciencias por la financiaciéon del proyecto: “Evaluacién de las
propiedades magnéticas y degradativas en ambientes de cloruros de vidrios metélicos
magneticamente blandos”.

6. Referencias

1. H. Davies, M. Gibbs. Soft magnetic materials Part 1. Amorphous alloys. “Handbook of
Magnetism and Advanced Magnetic Material”. Ed. Wiley. Vol. 4. Novel Materials. pp 1 —21.

2. A. Inoue, A., B. Shen, B, N. Nishiyama. Bulk Metallic Glasses: an overview. Ed. Springerlink.
Oak Ridge. USA. 2008. pp. 2 — 25.

3. B. Idzikowski, P. Svec, M. Miglierini. “Properties and Applications of Nanocrystalline Alloys
from Amorphous Precursors”. NATO Science Series, Il Mathematics, Physics and Chemistry-
Kluger Academic publishers. 2003. pp. 47-59. Vol. 184.

94



Revista Colombiana de Materiales N.3. pp. 80- 95

4. K. Suzuki, G. Herzer. “Soft Magnetic Nanostructures and Applications”. Advanced Magnetic
Nanostructures. Chapter 13. 2006, 365-401, edited by D. Sellmyer and R. Skomski (Springer,
Berlin). 13

5. O. Moscoso, A. Rosales-Rivera, P. Pineda-Gémez. “Propiedades térmicas y magnéticas de
cintas magnéticamente blandas FegoB0Sijo y FessB13Siy”. Revista Colombiana de Fisica.Vol. 39
2007. pp. 289.

6. Y. Yoshisawa, S. Oguma and K. Yamauchi. J. Appl.Phys. Vol. 64. 1998. pp. 6044.

7. W. R. Thomas, G. M. Leak. “Condition of boron in Alpha iron”. Nature. Vol. 176. pp. 29-31
1955.

8. F. J. Bradshaw, G. Hoyle, K. Speight. “Diffusion of Silicon in Ferrite”. Nature. Vol. 171.
1953. pp. 488.

9. D. Kubaschewski, C. B. Alcock. “Metallurgical Thermochemistry”. 5. ed. Ed. Pergamon. N.Y.
USA. pp. 284, 1979.

11. F. Raszewsky. “Thermal Analysis of Glass Covered Amorphous Metal Wires and Amorphous
Ribbon For Secutity Applications”. Ed. Faculty of Alfred University. New York. Pp. 29-42. 2004.
12. D. S. Kanibolotsky, O. A. Bieloborodova, N. V. Kotova, V. V. Lisnyak. Thermodynamics of
liquid Fe-Si and Fe-Ge alloys. J. of Thermal Analysis and Calorimetry. Vol. 71. 2003. pp. 583-
591.

13. D. Ragone. “Thermodynamics of Materials”. Vol. II. John Wiley & Sons, Inc, pp. 190-220. .
1995

14. H. Meco, R. E. Napolitano. Scriptia Materalia. Vol. 52. 2005. pp. 221-226.

95



