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Resumo

Ligas Al-Mn-Ce s&o de grandeinteresse por formaremfases e microestruturasde
aplicagdo promissora, como quasicristais, fase amorfa e ligas cristalinas de alta
resisténcia. Entretanto, pouca atencéo foi dada adeterminacédo do diagrama de fase
desse sistema. Este trabalho apresenta uma avaliacado termodinamica preliminar das
fases ternarias AlsMnsCe e AlioMn;Ce,, compostos da regido de maior interesse
deste sistema:as composi¢cdes ricas em Al. A avaliacdo termodinamica foi feita
considerando os dois compostos como fases estequiométricas. A energia livre
destas fases foi estimada a partir de dados experimentais obtidos por analise de
calorimetria diferencial de varredura, microscopia eletronica e difracdo de raios X e
as secOes isotermas existentes na literatura, empregando ligas obtidas por fusdo a
arco. Os resultados indicam que foi possivel produzir as fases de interesse pela
metodologia proposta, e que os parametros estimados para a energia livre de ambas
as fases permitem reproduzir adequadamente seccdes isotermas do diagrama
ternario em diferentes temperaturas.
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PRELIMINARY ASSESSMENT OF TERNARY PHASES IN THE AL RICH REGION
OF THE Al-Mn-Ce SYSTEM
Abstract
Alloys in the Al-Mn-Ce system have drawn considerable attention recently, as they
are reported to form promising phases and microstructures such as quasicrystals,
metallic glasses and high strength crystalline composites. However, limited attention
has been paid to the determination of the system ternary phase diagram. In this
work, two phases were described thermodynamically, namely the AlsMnsCe and
Al1oMn7Ce2, both in the Al rich region of the system. Both phases were described as
stoichiometric compounds and their free energy were assessed based on results
ofdifferential scanning calorimetry, X-Ray Diffraction and Scanning Electron
Microscopy using samples obtained via arc melting. The results show that it is
possible to produce the desired phases with the proposed method and that the
assessed thermodynamic values result in an adequate ternary sections of the system
phase diagram.
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1 INTRODUCAO

Ligas do sistemaAl-Mn-Ce sdo extremamente promissoras: sob taxas de
resfriamento intermediarias, estas ligas tendem a gerar microestruturas altamente
refinadas [1] devido a (a) os valores significativos das energias livres de mistura
entre 0 Al e 0os metais terras-raras e (b) a baixa mobilidade destes elementos nas
ligas em funcéo, principalmente, do tamanho destes atomos. O aumento da taxa de
resfriamento em ligas deste sistema, leva a formacéo de diversas microestruturas.
Em algumas composicdes, a baixa mobilidade atdmica é responsavel pela formacéo
de fase amorfa [2], em outras, tem sido reportada a formacdo de compostos de
matriz metalica (CMMs) de alta dureza, alta resisténcia mecanica (superior a 1GPa)
e razoavel tenacidade [3-5] enquanto outros autores relatam a formacao de fases
quasicristalinas [6-9]. H& relatos de ligasricas em Al, neste sistema, com limite de
resisténcia superior a 800MPa em compressao [7]. Sua baixa densidade as
tornamuito promissoras para aplicacdes aeronauticas [10].

Apesar de estas ligas muitas vezes envolverem a formacdo de compostos
metaestaveis, o conhecimento dos diagramas de equilibrio aplicaveis € de
fundamental importancia no desenvolvimento do seu processamento. Ha poucas
informacOes sobre este sistema na literatura. Zarechnyuk [11] apresentou uma
secao isotérmica do diagrama ternario a 500°C, determinada experimentalmente, em
1963, este diagrama esta apresentado na figura 1.
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Figura 1 Seccao isotérmica a 500°C do diagrama ternario de fases AIMnCe [11]

Posteriormente este trabalho foi traduzido por Ran [12]. No banco de dados TCAL3
[13] ndo sao descritas fases ternarias neste sistema. No banco de dados TTLite, do
software FACT, as fases AlsMnsCe, AlMnsCez, AlioMn7Cez sdo descritas de forma
simplificada, mas a descricdotermodindmica ndo é disponivel na literatura [14]. O
objetivo deste trabalho € desenvolver uma descricdo termodindmica simples, como
compostos estequiométricos, dos dois principais compostos ternarios da regido rica
em Al do sistema, o AlsMnsCe (T1) e AlioMn7Ce2 (T2) viabilizando o estudo mais
preciso das transformacdes que ocorrem no sistema. O modelamento como



compostos estequiométricos € uma aproximacdo, pois ambos compostos
apresentam certa solubilidade de Al [15-18]. A incorporacdo das descricdes
termodinamicas destas fases foi feita a base de dados COST507 [19], base de
dados aberta e propria para metais leves.

2 MATERIAIS E METODOS

Lingotes de ligas ternarias Al-Mn-Ce foram produzidos utilizando matérias primas de
alta pureza, Al-99,999%, Mn-99,99% e Ce-99,9% por fusdo em forno a arco em
atmosfera inerte de argdnio ultra puro. Foram utilizadosgettersde Ti para purificacéo
do Ar, levando a reducado do teor de oxigénio da atmosfera do forno. Embora estas
ligas se oxidem facilmente, ndo tendem a apresentar problemas associados a
oxigénio em solugédo intersticial. As ligas foram refundidas 5 vezes, para
homogeneizacao, e a perda de peso, ao final do processo foi inferior a 1%, razoavel
para ligas contendo Al e Mn. As ligas assim produzidas foram analisadas por
calorimetria diferencial de varredura (DSC) em atmosfera inerte com taxa de
aquecimento constante de 10°C/min, empregando-se fragmentos dos lingotescom
5mg. O cadinho usado foi de alumina. As composicdes preparadas foram escolhidas
em funcdo dos dois compostos intermetalicos de interesse, AlgMnsCe e
Ali.oMn7Cez.Estas composicdes correspondem as fracoes atbmicas Al-30,77Mn-
7,69Ce e Al-36,84Mn-10,53Ce, respectivamente. Em estudos anteriores determinou-
se a temperatura aproximada de fusdo destas ligas. Como a curva do DSC
apresentou o formato esperado, com um Uunico pico estreito de fusdo em
temperaturas proximas ao esperado com base nos estudos anteriores, foi realizado
apenas um ensaio DSC por liga.
Os lingotes também foramcaracterizados por microscopia eletrbnica de varredura
(MEV) e difracdo de raios-X (DRX). A analise por MEV foi feita em 25kV em
microscopio Philiphs-FEG. Osdifratogramas de Raios-X foram obtidos com radiacao
Cu-Ka variando o angulo de Bragg (28) de 10 a 70°. O principal objetivo destes
ensaios foi identificar as fases formadas e sua morfologiae confirmar se realmente
ocorreu a formacdo apenas da fase intermetalica de interesse. Foi realizadamedida
da fracdo volumétrica das fases de interesse em ambas amostras empregando
cerca de 5 imagens obtidas em MEV com elétrons retroespalhados (BSE), por
lingote. A andlise de imagens foi feita utilizando o software Image J.
Neste trabalho, a incluséo das fases na base de dados COST507 foi feita adotando
a hipotese simplificadora de que estas fasessejam compostos estequiomeétricos.
Adotou-se também um modelo simplificado para a energia livre das fases,
considerando que a variacdo da energia livre de formacdo das fases pode ser
expressa por A+BT (isto, € considerou-se a variacdo de Cp na formacdo do
composto ou fase como desprezivel). Assim, para cada fase, foi adotado, para a
energia livre, o modelo da Equacao 1. Isto resulta em apenas dois coeficientes a
ajustar, para cada fase:

G? — (Xpn GHSERMn 4 X, GHSERAI + X,GHSERCe) = A + BT 1

Em vista da quantidade limitada de dados, ndo foi realizada uma otimizacdo dos
parametros em questdo, mas sim sua determinacdo direta a partir dos dados
experimentais, como descrito a seguir. As medidas de DSC fornecem T eAH}”para

cada liga. O valor de Ty foiobtido diretamente da curva pelo onset do pico de fusao
na curva de aquecimento. O valor de AH}” foi obtido a partir da area sob o pico de
fusdo desta mesma curva.



Se as ligas apresentam fusédo congruente, na temperatura de fusao:
@ __ ,~Liquido
Grp = Gry (2)

Assumiu-se que o valor de Gﬁ}q”ido previsto pelo modelo de Muggianu a partir dos
trés sistemas binarios do banco de dados COST507 € correto, uma vez que a
introducdo de parametros de interacdo ternaria, no liquido, precisaria ter motivos
fisicos bastante bem justificados.

Liquido _ ~¢ _ Q _ ¢ _ (0]
Por outro lado, G, Grp = AGe = AH; —T;AS;
Logo

AH! = T;AH!

Estas equacgdes permitem, a partir dos valores medidos, determinar o valor deG;f’f e,
também, deAS?. Com os valores de G{, e de AH? para cada fase e os valores de

GHSERMn, GHSERAI e GHSERCe do banco de dados COST507, € possivel determinar
os coeficientes A e B para cada uma das fases.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizacédo dos Lingotes

A Figura 2 apresenta os difratogramas de Raios X (DRX) das duas amostras. E
possivel observar que, no caso do lingote da liga Al;oMn7Ce somente os picos desta
fase estéo presentes. No caso do lingote daligaAlsMnsCe é possivel observar, além
dos picos desta fase, alguns picos da fase AlsMns, em baixa intensidade, marcados
com um asterisco.
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Figura 2 Difratogramas das ligas produzidas com os picos de difragdo das fases desejaveis. No
padréo de difragcdo da liga AlsMn4Ce também estéo indexados com um asterisco os picos da fase Als-
Mnscom um asterisco

A Figura 3 apresenta a microestrutura tipica do lingote da liga AlsMnsCe. A
microestrutura € composta majoritariamente por esta fase. Nota-se a presenca de
uma outra fase de baixo peso atbmico (regides escuras) na amostra, provavelmente
formada, no final da solidificacdo (aparentemente se localiza em regiédo



interdendritica). Existe também uma pequena fracdo volumétrica de uma fase de
maior peso atémico (regides claras). A andlise por EDS confirma que esta regido é
mais rica em Ce do que a matriz, como mostra a Tabela 1. Os valores mostrados na
Tabela 1 sdo valores médios de medidas em trés regides. Assim, embora a amostra
possua 3 fases, uma € majoritaria, com cerca de 94+2% da fracdo volumétrica
medida. (Figura 3).
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Figura 3 Micrografia do lingote da amostra de composicao AlsMnsCe

Embora a Figura 3 indique a presenca de 3 fases na amostra, com as composicoes
indicadas na Tabela 1, considerando-se as dificuldades da fusdo a arco de ligas
envolvendo Al (baixo ponto de fusdo), Mn (elevada pressao de vapor) e Ce (alto
peso atdbmico), o processo foi razoavelmente bem sucedido, como indicam a
combinacéo dos resultados de DRX e do termograma.

Tabela 1 Composicdo medida (% peso)por EDS das fases presentes no lingote da liga AlsMnsCe
(figura 3)
Al Mn Ce
Geral 57,2+0,3 33,840,2 9,0£0,1
Regido Cinza | 55,2+0,5 35,840,3 9,0+0,2
Regido Clara | 51,5#1,1 36,3+2,2 12,2+1,8
Regido Escura | 52,6+0,4 47,2+0,5 0,240,1

A analise de EDS confirma que a fase escura é AI8Mn5, que tem uma variacao
significativa de composicdo em torno desta estequiometria, no sistema binério Al-
Mn. A fase clara provavelmente éAI10Mn7Ce2, que possui um teor de Ce superior a
ligaAlBMn4Ce. As dimensdes desta fase, na amostra, impediram uma caracterizacao
mais precisa. O maior desvio padrdo das medidas nesta fase confirma esta
observacéo.

A Figura 4 apresenta a microestrutura do lingote de composicao AlioMn;Cex.
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Figura 4Micrografia do lingote da amostra de composicéo AlioMn-Ce:

A microestrutura é muito similar & observada na outra liga (Figura 3), ou seja,
composta por trés fases, uma de maior peso atdmico e outra de maior peso atdomico.
A fracdo volumétrica da fase de menor peso atdbmico € menor do que na outra liga.
Nesta liga a composicdo medida (%peso) da fase predominante foi de 44,8+0,2 de
Al, 429+0,1 de Mn e 12,4+0,1 de Ce, valores proximos aos esperados,
considerando o carater semiquantitativo da analise por EDS. Nesta liga a fracédo
volumétrica da fase predominante foi da ordem de 97+2%. Assim, neste caso, como
no caso da liga anterior, a amostra € composta quase exclusivamente pela fase de
interesse.

A Figura 5 apresenta os resultados das medidas de DSC dos dois lingotes
produzidos.
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Figura 5 Termogramas das ligas produzidas mostrando a fusdo congruente das fases



Os termogramas de DSC da Figura 5Spraticamente ndo apresentam efeitos da
presenca das fases minoritarias. Confirmam, também, que a fusdo das duas fases é
congruente (caracterizada pelo pico intenso e estreito) em temperaturas préximas a
1300°C, como inicialmente especulado na discussdo do método de célculo dos
parametros termodinamicos. Apesar de ser possivel visualizar picos de baixa
intensidade a temperaturas inferiores ao pico principal de fusédo, provenientes das
outras fases visualizadas anteriormente, pode-se perceber que sua intensidade é
muito pequena e, portanto, a sua influéncia foi desconsiderada neste estudo
preliminar.

A partir dos termogramas apresentados na Figura 5 foi possivel obter a temperatura
de fusdo congruente e o valor da entalpia de fusdo das duas fases. Estes valores
estdo apresentados na Tabela 2 e foram utilizados para o calculo da energia livre
das fases como descrito acima, aceitando a aproximacéo de que as amostras sejam
monofasicas.

Tabela 2 Valores da temperatura de fusdo e entalpia de fusdo das fases ternarias medidas a partir
dos termogramas apresentados na figura 1

Temperatura de fuséo Entalpia de Fuséo Entalpia de Fuséo
(°C) (J/9) (kJ/mol)
AlgMn4Ce 1184°C 368,3 J/g 16,31
Al1oMn;Ce> 1258°C 377,3 J/g 18,56

3.2 Estimativa dos Parametros para a Energia Livre das Fases

Utilizando os dados experimentais da Tabela 2, os coeficientes A e B de ambas as
fases foram calculados utilizando o procedimento descrito na secdo anterior. Os
coeficientes determinados sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 Coeficientes A e B calculados para ambas as fases com o valor da entalpia H das fases em
suas respectivas temperaturas de fuséo

Fase A B H (J/mol)
T1 -24724,7 0,82 12755
T2 -27708,6 1,44 13115

A Tabela 4apresentaum sumario dos valores calculados para entalpia e energia livre
de ambas as fasesem funcdo dos dados experimentais e da energia livre do liquido,
bem como o valor das funcbes GSER dos trés elementos a 1184°C (para a fase T1)
e 1258°C (para a fase T2).

Tabela 1 Valores de energia livre e entalpia utilizados e calculados para as fases envolvidas no
calculo da curva de energia livre da fase T1 a 1184°C e T2 a 1258°C

- Fase Al Ce
'ZJ"/‘#]'SIC)’ (Bﬁ!tc‘;’}) F(j‘fn‘:oTl)l T2 (GSERAL)  (GSERCE) Mn(glsrfg)MN) T (K)
(J/mol) (J/mol) (J/mol)
G| -104754 0 -104754 - -73309 -136941 -83131 1457
H| 29057 16310 12747 - 1457
G| -115378 0 - -115378  -78867 -146022 -89557 1531
H| 31684 18560 - 13124 1531
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3.3 Isotermas Calculadas

Com a descricao das fases T1 e T2 inseridas na base de dados COST507 [19],
foram calculadas algumas isotermas, como mostrado nas Figuras 6, 7 e 8.
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Figura 3Diagrama Isotérmico Al-Mn-Ce calculado a 800°C
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Figura 4Diagrama Isotérmico Al-Mn-Ce calculado a 600°C
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Apesar dos diagramas acima terem sido calculados para todas as composi¢cées do
sistema, eles ndo representam bem composi¢cdes acima de 50% de Mn e 20% de Ce
(em % atbmica), uma vez que 0s outros intermetalicos ternarios nao foram incluidos
neste estudo. Isto se deve ao objetivo deste trabalho ser estudar, apenas, a porcéo
rica em Al do diagrama ternario.

E possivel perceber pelos diagramas que a 600°C as fases T1 e T2 nédo estdo mais
presentes no diagrama. Esta instabilidade, aparentemente, também € observada nos
célculos empregando o banco de dados FTLite [20]. Isto pode ser devido a,
efetivamente, estas fases nao serem estaveis nestas temperaturas (e o diagrama de
Zarechnyuk nao representar, efetivamente, o equilibrio a 500C, pela cinética de
decomposicdo das fases Tl e T2) oua erros na descricdo termodinamica
simplificada. E necessario um estudo da estabilidade destas fases em baixas
temperaturas para afirmar qual € a real situacdo, neste caso. Adicionalmente, um
préximo e importante passo € adicionar solubilidade de Al nestas fases como
indicado ser possivel por alguns trabalhos na literatura.

4 CONCLUSOES

Foi possivel produzir lingotes compostos constituidos principalmente pelas fases
AlsMnsCe e AlioMn;Ce; através da fusdo a arco. Estas fases foram caraterizadas
experimentalmente e apresentam fusdo congruente, tendo sido determinados seus
pontos de fusdo: 1184°C e 1258°C, respectivamente. Foram ajustadas descri¢coes
termodindmicas preliminares para estes compostos, considerando-os com
composic¢des estequiométricas. Estes dados foram incorporados ao banco de dados
COST507 e isotermas foram calculadas. Como reportado por outros autores, as
fases ndo parecem ser estaveis a baixa temperatura, como a isoterma experimental
publicada a 500C indica. Esta discrepancia estd sendo investigada. O diagrama



calculado permitir4 avaliar melhor o processamento de ligas ricas em Al no sistema
Al-Mn-Ce.
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