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Desarrollo y caracterizacion de una aleacion de alta entropia ligera MnNiCuAl
fabricada por fusion oxiacetilénica
Development and characterization of a lightweight MnNiCuAl high-entropy alloy
fabricated by oxyacetylene melting
.
C. O. Hernandez Chavez ='®", J. Reyes Miranda='8 A. S. de Ita de la Torre"='8, M. Molina Morales"*'@
D. Flores Sanchez"*'3, A, Garrido Hernandez*'2
2 Universidad Auténoma Metropolitana Azcapotzalco, Departamento de Materiales, 02128, Alcaldia Azcapotzalco, CDMX, México.
Resumen

En este trabajo se desarroll6 una aleacién ligera de alta entropia con una composicién equiatdmica, compuesta por cuatro
elementos; manganeso, niquel, cobre y aluminio (MnNiCuAl) fabricada mediante fusion oxiacetilénica. Se realizaron los
calculos de los pardmetros termodinamicos, estructurales y electronicos correspondientes, obteniendo una entropia de 11.53
J/K-mol, un pardmetro de estabilidad (Q) de 1.52, una diferencia de radios atdmicos (8) de 5.23, una concentracion de electrones
de valencia (CEV) de 7.75 e/a y una diferencia de electronegatividad (Ay) de 0.164. La aleacion MnNiCuAl se caracterizo
mediante diferentes técnicas; a través de microscopia Optica se evidencio la presencia de dos microconstituyentes dominantes,
uno dendritico y otro interdendritico. Mediante difraccion de rayos X se identific6 la presencia de dos fases cristalinas, una FCC
y otra BCC. Se confirm¢ la composicién elemental mediante microscopia electronica de barrido. Se registr6 una dureza promedio
entre ambos microconstituyentes de 400 HV. Finalmente, la aleacion presentd una densidad tedrica de 6.51 g/cm3, valor que es
inferior al de los aceros al carbono (7.84 g/cm3).

Palabras Clave: Alta entropia, fusion oxiacetilénica, microconstituyentes, densidad, dureza.
Abstract

In this work, a lightweight high-entropy alloy with an equiatomic composition was developed, consisting of four elements:
manganese, nickel, copper, and aluminum (MnNiCuAl), fabricated by oxyacetylene melting. The corresponding thermodynamic,
structural, and electronic parameters were calculated, yielding an entropy value of 11.53 J/K-mol, a stability parameter (Q) of
1.52, an atomic size difference (8) of 5.23, a valence electron concentration (VEC) of 7.75 e/a, and an electronegativity difference
(Ay) of 0.164. The MnNiCuAl alloy was characterized by different techniques; optical microscopy revealed the presence of two
dominant microconstituents, one dendritic and the other interdendritic. X-ray diffraction analysis confirmed the coexistence of
two crystalline phases, FCC and BCC. Elemental composition was verified by scanning electron microscopy. An average
hardness of 400 HV was recorded between both microconstituents. Finally, the alloy exhibited a theoretical density of 6.51
g/cms, which is lower than that of carbon steels (7.84 g/cm3).

Keywords: High entropy, oxyacetylene melting, microconstituents, density, hardness.

1. Introduccién mezcla equiatébmica o casi equiatdmica de cuarto a mas

componentes. Esta configuracion genera una elevada

Las aleaciones de alta entropia (HEAs por sus siglas en
inglés) en los Gltimos afios han emergido como un campo de
gran interés en la ciencia e ingenieria de materiales, aportando
una clase de nuevos materiales con propiedades Unicas.

A diferencia de las aleaciones convencionales, cuya base
estd definida por un elemento mayoritario con adiciones
menores de otros elementos, las HEAS se disefian a partir de la
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aleatoriedad quimica que promueve la formacion de soluciones
solidas estables y estructuras cristalinas simples, lo cual se
traduce en un conjunto de propiedades particulares como alta
dureza, alta resistencia al desgaste, estabilidad térmica y, en
algunos casos buena resistencia a la corrosion (Yang & Zhang,
2012).
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El estudio de estas aleaciones ha avanzado principalmente
en sistemas basados en elementos de transicion de alta
densidad, los cuales, si bien presentan excelentes propiedades
mecanicas, suelen estar limitados en aplicaciones donde el
peso constituye un factor critico (Kamal et al., 2024). En este
contexto las aleaciones de alta entropia ligeras han cobrado
relevancia, al integrar elementos de baja densidad como el
aluminio, con el propoésito de obtener materiales que combinen
resistencia mecanicay reduccién de peso (Bridges et al., 2023).
Dichas caracteristicas resultan altamente atractivas para
sectores estratégicos como la industria aeroespacial,
automotriz y de generacion de energia, en donde la relacion
resistencia-peso es determinante para la eficiencia y el
desempefio (Amiri & Shahbazian-Yassar, 2021).

Dentro de este marco, la investigacion de nuevas rutas de
fabricacion se vuelve fundamental para explorar
composiciones y microestructuras que potencialicen las
propiedades de las HEAs ligeras. La fusidn oxiacetilénica se
presenta como una técnica alternativa de fabricacion, ya que
permite alcanzar temperaturas suficientemente elevadas para
la completa fusion de los elementos constituyentes,
favoreciendo la obtencidn de lingotes metalicos de una manera
relativamente sencilla, econémica y con mayor estabilidad
térmica en comparacion con métodos mas sofisticados
(Cadavid et al., 2016).

En particular, la aleacion MnNiCuAl representa un sistema
prometedor debido a que, ademéas de conferir una densidad
baja en comparacion con aleaciones ferrosas, se puede inducir
la formacion de soluciones solidas estables vy
microconstituyentes potenciales para incrementar
significativamente la resistencia mecénica y la ductilidad
respecto a otras aleaciones no ferrosas. Su estudio, por lo tanto,
no solo contribuye a enriquecer el conocimiento sobre las
HEAs ligeras, también abre la posibilidad de desarrollar
materiales competitivos para aplicaciones donde la
optimizacion de peso y propiedades estructurales es esencial.

Este trabajo tiene el objetivo de desarrollar y caracterizar la
aleacion MnNiCuAl fabricada mediante fusion oxiacetilénica,
con la finalidad de aportar informacién valiosa sobre la
viabilidad de este sistema como una nueva opcion de
aleaciones ligeras de alta entropia, debido al éarea de
oportunidad que presenta esta aleacion.

2. Metodologia tedrica y experimental
2.1. Calculos Termodinamicos, estructurales y electrénicos

Para evaluar el comportamiento y propiedades de la
aleacion MnNiCuAl, se llevaron a cabo los calculos
termodinamicos, estructurales y electronicos correspondientes,
considerando ademas las reglas de Hume Rothery de manera
estricta.

La entalpia de mezcla se determind mediante el modelo
Miedema para pares de elementos atomicos (A. Inoue, 2005)
la entropia de mezcla (AS), el parametro de estabilidad (22), la
diferencia de radios atdmicos (8), la concentracion de
electrones de wvalencia (CEV), la diferencia de
electronegatividad (Ay)y la densidad (p), se calcularon
empleando las ecuaciones 1 a 6 respectivamente (S. Guo,
2011).

n
ASmezcla =-R Z Ci In Ci (1)
i=1
Donde R es la constante de los gases, c; es el porcentaje
atémico y n es el nimero total de elementos.

_ TfASmezcla

= (2)
IAHmezclal

Donde Ty = ¥y ¢; (Tf)i’ ¢; es el porcentaje atémico y T es la
temperatura de fusion.

(3)

Donde 7 = Y7, ¢;1;, ¢; Y 17 €s el porcentaje y el radio atomico
de todos los elementos, respectivamente y n es el nimero total
de elementos.

i=1

Donde CEV es la concentracion de electrones de valencia,
destacando que es el cociente de electrones por atomo, e/a, ¢;
es el porcentaje atdbmico y n es el niamero total de elementos.

n

> atn - 02 5)

i=1

Donde y; es la electronegatividad de Pauling, c¢; es el
porcentaje atdmico y n es el nimero total de elementos.

_ Z Cl'M.A.i

p= 5 Ay (©)
Pi

Donde c¢;, M.A.;, y p; son el porcentaje atdmico, la masa
atobmica y la densidad de los elementos de la aleacidn,
respectivamente.

Para obtener una masa de 100 gramos de la aleacién
MnNiCuAl, considerando un porcentaje atdbmico de 25% de
cada elemento se emple6 la ecuacion 7.

%atoémico * M. A.

™, %atémico * M. A.

%masa = * 100 @)

Donde M. A., es la masa atomica y n es el nimero total de
elementos.

Los valores en masa de cada elemento para fabricar 100
gramos de la aleacion MnNiCuAl se presentan en la Tabla 1,
destacando que cada elemento contribuye con 2.95x10%
atomos.
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Tabla 1. Composicién quimica para 100 gramos de la aleaciéon MnNiCuAl.
Mn Ni Cu Al
26.91 ¢ 28.75 ¢ 31.13 g 13.22 g

2.2. Procedimiento experimental

Una vez determinada la masa de cada elemento se procedio
a pesar individualmente cada uno para obtener una masa total
de solo 25 gramos, es decir, la cuarta parte de la composicién
mostrada en la Tabla 1, destacando que los 4 elementos se
adquirieron en forma de peletes con una pureza del 99.99%.

Con lo anterior se obtuvo la siguiente relacion en peso de
los elementos; 6.73 g de Mn, 7.19 g de Ni, 7.78 g de Cuy 3.31
g de Al. El proceso de fusion se realizd por oxicombustion,
generando un sistema de calentamiento que consto de un horno
tipo fragua, un crisol de carburo de silicio, un tanque de
oxigeno y uno de acetileno. Con el sistema listo para obtener
la aleacion se llevé a cabo la fusion en etapas para garantizar
una homogeneidad de la muestra a una temperatura promedio
de 1600°C. Es importante mencionar que la aleacién se
caracterizo en estado de colada.

El lingote de la aleacion resultante se cortd en una cortadora
metalografica METKON para obtener secciones y
caracterizarla, tanto microestructural como mecénicamente.
De esta manera una de las secciones fue sometida a un proceso
metalografico bajo la norma ASTM E3.

Para finalizar el proceso metalografico, la muestra fue
sometida a un ataque quimico secuencial con dos reactivos
diferentes, de la siguiente manera; primero se emple6 reactivo
Villela, de acuerdo con lo reportado por (Saucedo-Mufioz et
al., 2023) sumergiendo la muestra durante 15 segundos, con
posterior enjuague en agua durante 5 segundos. El segundo
reactivo fue una solucién férrica clorhidrica, se realizé
frotando la superficie de la muestra con algodén impregnado
de la solucidn por 2 segundos, con posterior enjuague en agua
durante 5 segundos. La composicion quimica del reactivo
Villela fue de 30 ml de etanol, 1.5 ml de &cido clorhidrico y
0.3 g de &cido picrico, la composicion de la solucion férrica
clorhidrica fue de 50 ml de etanol, 1 ml de &cido clorhidrico y
2.6 g de cloruro férrico.

Para analizar la microestructura de la aleacion MnNiCuAl
se empled un microscopio metalografico OLYMPUS PMG3,
recopilando evidencia fotogréafica a diferentes aumentos 50x y
100x.

Se cort6 una seccion de la aleacion en cuestion con un disco
de diamante para obtener una muestra de 2 mm x 5 mm x 10
mm para analizarla mediante difraccion de rayos X con ayuda
de un difractometro SIEMENS D500 empleando una radiacion
CuKoa (1.5406 A) dentro de un intervalo de angulos 26 de 20 a
80° y una velocidad de 2°/min.

La aleacion MnNiCuAl con preparacion metalogréfica se
observé en un microscopio electronico de barrido ZEISS Supra
55VP, obteniendo un mapeo elemental de Mn, Ni, Cu, Al
mediante la técnica de espectroscopia de energia dispersiva
(EDS).

Finalmente, la muestra fue sometida a ensayos de
microdureza en un microdurémetro WILSON HARDNESS
TUKON 1102, bajo la norma ASTM E384, registrando 15
mediciones aplicando una carga de 0.05 kgf.

3. Resultados

3.1. Valores para criterios de aleaciones de alta entropia

Después de realizar los célculos termodindamicos,
estructurales y electronicos correspondientes de entalpia (AH)
y entropia de mezcla (AS), pardmetro de estabilidad (),
diferencia de radios atémicos (&,), concentracién de
electrones de valencia (CEV), diferencia de electronegatividad
(Ay) y densidad (p) (S. Guo, 2011) se obtuvieron los valores
mostrados en la Tabla 2.

Tabla 2. Valores obtenidos teéricamente de la aleacion MnNiCuAl.
AH e, AS ez ) 2N CEV Ay p
(kdmol'Y) (Imol*K?) (%) (e/a) (gcm®)
-10.50 11.53 523 152 7.75 0.164 6.509

De acuerdo con (Yang & Zhang, 2012) los valores
mostrados en la Tabla 2, la aleacion MnNiCuAl se encuentra
en una zona dentro del intervalo 2 > 1.1y § < 6.6% criterio
que se propone para definir la formaciéon de una solucién
solida. Esta zona se caracteriza por una diferencia de radios
atémicos relativamente pequefia y un valor del parametro de
estabilidad alto, lo que indica que la energia de formacion
provocada por la distorsion estructural es baja y por lo tanto el
efecto de AS,,., s suficientemente grande como para superar
al de AH,,., para la formacion de la solucion solida,
destacando que el valor de entropia en funcién de R fue de
1.4R.

Lo anterior indica que la solucion solida compleja obtenida
en la aleacion MnNiCuAl es estable y se forma facilmente,
debido a que los atomos se distribuyen aleatoriamente en toda
la red cristalina.

El valor obtenido de concentracion de electrones de
valencia de la aleacion mostrado en la Tabla 2, se encuentra
dentro del intervalo 6.87<CEV<S8, lo que indica la presencia
de dos fases; una cubica centrada en el cuerpo (BCC) y otra
cubica centrada en las caras (FCC), de acuerdo con (Yang &
Zhang, 2012).

El otro pardametro de gran relevancia que influye
directamente en la formacion de una solucion solida es la
diferencia de electronegatividad, de esta manera cuando es
menor a 0.2 se produce una alta miscibilidad, lo que favorece
la formacion de una solucion solida (Fang et al., 2003).

3.2. Caracterizacion microestructural

En la Figura 1 se muestra la microestructura de la aleacion
MnNiCuAl en estado de colada a 50x y 100x, obtenida
mediante microscopia Optica. Se puede apreciar claramente
una morfologia columnar dendritica con una cierta orientacion
muy posiblemente en la direccion de la extraccion de calor
indicando un bajo gradiente de temperatura, evidenciada por la
presencia de dos regiones bien definidas, una de color claro y
otra de color oscuro, las cuales corresponden a dos
microconstituyentes, uno dendritico y otro interdendritico
respectivamente (Saucedo-Mufioz et al., 2023), con posible
segregacion en algunas zonas.

De acuerdo con la microestructura observada a 100x se
puede distinguir un porcentaje de fase practicamente de 50-50
entre ambos microconstituyentes, mediante una segmentacion
binaria se obtuvieron los valores de 55.5 % para la region
dendritica y 44.5 % para la zona interdendritica.
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Figura 1. Microestructura de la aleacion MnNiCuAl observada por MO.

En la Figura 2 se observan las imagenes obtenidas mediante
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) de la aleacion
MnNiCuAl en estado de colada. La micrografia compuesta,
evidencia los 4 elementos constituyentes, se aprecia que el Mn
se encuentra distribuido uniformemente, lo que podria sugerir
que este elemento se integra de forma preferente en una matriz
principal. Por otro lado, el Ni y el Al se concentran en regiones
especificas, finalmente el cobre de igual manera se aprecia
distribuido uniformemente, presentando ligeras fluctuaciones
de concentracién, lo cual podria asociarse a una posible
segregacion parcial durante la solidificacion.
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Figura 2. Mapeo elemental de la aleacion MnNiCuAl

Aumentos 50x y 100x, barra de escala 200 um y 100 um respectivamente.

En la Figura 3 se muestra el difractograma de rayos X de la

aleacion MnNiCuAl en estado de colada, se observan
reflexiones angostas bien definidas, lo que indica un
comportamiento con alta cristalinidad, lo que a su vez se podria
traducir en un arreglo cristalino con repetibilidad a corto y
largo alcance. Se determin6 un tamafio de cristalito de 39 nm,
mediante la ecuacion de Sherrer (Cullity, 1956) considerando
un valor de K=0.89, una contribucion gaussiana y lorentziana
y valor de FWHM promedio de 0.315. Ademas, debido a que
para esta aleacion no se cuenta con informacion en base de
datos de ICDD, se procedid a identificar las fases cristalinas
FCC y BCC mediante coincidencias con los componentes de
la aleacién y las posibles interacciones binarias como se
observa en la Figura 2, en donde se tiene la presencia de Ni y
Al asi como Mn y Cu, encontrando los patrones observados en
la Figura 3.
Con lo anterior se comprueba lo obtenido tedricamente,
relacionado a la coexistencia de dos fases cristalinas, las cuales
confieren alta resistencia mecénica, asi como alta ductilidad,
en funcion de la presencia de la estructura BCC y FCC
respectivamente.
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Figura 3. Difractograma de rayos X de la aleacién MnNiCuAl.
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3.3. Caracterizacion mecanica

Después de someter la aleacion MnNiCuAl a ensayos de
microdureza Vickers, se obtuvo una dureza promedio de 400
HV empleando una carga de 0.05 Kgf, destacando que este
valor es un promedio entre ambas regiones mencionadas
(Saucedo-Mufioz et al., 2023). Es importante puntualizar que
la regién interdendritica es la que present6 valores mas altos
de dureza en comparacién con la zona dendritica.

Con la finalidad de comprar esta propiedades se muestran en
la Tabla 3 valores tipicos de dureza de aceros al carbono y
algunas aleaciones de alta entropia de acuerdo con lo reportado
con (Saucedo-Mufioz et al., 2023).

Tabla 3. Comparacion de dureza de diferentes aleaciones convencionales y
de alta entropia y la obtenida para la aleacion MnNiCuAl.

Aleacion Dureza (HV) Referencia
MnNiCuAl 400 Esta investigacion
. (Saucedo-Muiioz et al.,
MnNiCuAl 359 2023)
Al32C013Cr33Fe22 7355 (Poonia et al., 2024)
Co010Cr20Fe30Ni40 126.5 (Poonia et al., 2024)

Co6W9AI36M038Nill 725 (Poonia et al., 2024)

Al80.5Ni7.5Mn8.6Zr3.3 553.24 (Bouri etal., n.d.)
Acero bajo carbono (N) 100-150 (Calllsterzﬁcllz)e thwisch,
Acero medio carbono (N) 160-200 (Ca”'SterZ‘g‘lif thwisch,

Como se puede observar la dureza presentada por la
aleacién MnNiCuAl de esta investigacion y la reportada por
Saucedo y colaboradores es muy cercana, ademas es
comparable con la de algunas aleaciones tanto convencionales,
en este caso acero al carbono registrando valores superiores a
los reportados por los aceros en estado de normalizado, como
de alta entropia, en donde se sitda en valores intermedios a los
reportados en la Tabla 3.

4. Conclusiones

De acuerdo con los célculos termodindmicos estructurales
y electrdnicos, la aleacion MnNiCuAl presenta una solucion
solida con dos estructuras cristalinas, una BCC y otra FCC,
exhibiendo la presencia de dos microconstituyentes
dominantes, que son; una regién dendritica columnar en color
claro y otra regidn interdendritica en color oscuro, presentando
una alta influencia de Ni y Al en la regién dendritica y una
zona interdendritica enriquecida en Cu y Mn. La dureza
reportada, de igual manera compite con la dureza de ciertos
aceros al carbono y aleaciones de alta entropia, destacando que
la regién rica en Mn 'y Cu presentd una dureza mayor a la zona
ricaen Niy Al
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