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RESUMO

E proposta uma nova rota para a obtencao do composto inter-
metalico La(Fe,Si);3, tendo em vista a sua aplicac@o em sistemas de
refrigeragdo magnética. Utilizando principios da metalurgia do pé, a
proposta é reduzir o éxido de lantanio (LayO3) utilizando o célcio (Ca)
como elemento redutor, seguido de uma difusao in situ no estado sélido
do lantanio (La) no ferro (Fe) e no silicio (Si), processo esse conhecido
como reducao-difusdo (R/D) calciotérmica. Em amostras com a com-
posigao LaFej; 55i) 5 foi possivel atingir aproximadamente 80 % da fase
desejada. Observou-se também que apés o processo de lavagem, para
remocao de fases indesejadas como CaQ, as amostras apresentam tem-
peratura de transicao magnética ao redor da temperatura ambiente.
Este fenomeno é justificado pela presenca de H intersticial, proveniente
do processo de lavagem, fato ainda néo relatado na literatura. Além
disso, estudou-se a estabilidade térmica dos atomos de H no sistema
La-Fe-Si e possiveis maneiras de aumentar esta estabilidade. Amostras
fundidas com pequenas quantidades de carbono (LaFej; 6Si; 4Cy, onde
z =0 - 0,4) e posterior inser¢ao de hidrogénio se mostraram mais es-
taveis, comparadas aquelas sem a presenca de carbono. O aumento
na quantidade de carbono, no entanto, reduz o efeito magnetocalérico,
diminuindo assim as possibilidades de aplicacoes. Sugere-se, por fim, o
limite de = 0,2 para um aumento de aproximadamente 100 K na esta-
bilidade térmica do H, sem grandes prejuizos ao efeito magnetocalérico
do composto.
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ABSTRACT

A new route to obtain the intermetallic compound La(Fe,Si);3
is proposed, aiming at the application of this compound in magne-
tic cooling systems. Making use of powder metallurgy principles, the
idea is to reduce the lanthanum oxide La; O3 using metallic calcium
(Ca) as reducing agent, followed by an in situ solid state diffusion of
lanthanum (La) in iron (Fe) and silicon (Si), a process known as cal-
ciothermic reduction-diffusion (R/D). In samples with composition of
LaFe;;5Si;5 about 80 % of the desired phase was achieved. It was
observed also that after the washing process to remove the undesired
phases such as CaQO, the samples exhibited a magnetic phase transi-
tion temperature around room-temperature. This phenomenon was
explained by the presence of interstitial H atoms originated during the
washing process; an effect not yet reported in the literature. Additio-
nally the thermal stability of the interstitial H in the La-Fe-Si system
was studied, as well as a way to increase this stability. Samples obtai-
ned by melting with small amounts of carbon (LaFe; 4Si; ¢Cy, where z
= 0 — 0.4) and posterior hydrogenation shown to be more stable than
the samples without carbon. The carbon amount, however, decreases
the magnetocaloric effect, reducing the possibilities of applications. It
is suggested, at the end, the limit of z = 0.2 for a 100 K increase in
the thermal stability of the hydrides, without remarkable harm to the
magnetocaloric effect of the compound.
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1 INTRODUCAO

1.1 Aspectos gerais

Devido ao crescente entendimento de que o desenvolvimento tec-
nolégico deve ter como base principal a eficiéncia energética, tecnologias
alternativas vém sendo alvo de muitas pesquisas. Um exemplo classico
é o investimento crescente em pesquisas para a busca de tecnologias al-
ternativas & refrigeracdo convencional por compressao/descompressao
de gases, considerados grandes consumidores de energia. Fato este que
tem impulsionado a comunidade cientifica no estudo de alternativas que
possam melhorar o desempenho energético dos atuais sistemas de re-
frigeracdo, seja no contexto industrial, em aplicacbes comerciais ou até
mesmo em residéncias, uma vez que sistemas de refrigeracao sao res-
ponséveis por uma consideravel parcela do atual consumo de energia
elétrica (COULOMB, 2007).

Neste aspecto, tecnologias alternativas de refrigeracao tém sido
alvo de muitas pesquisas, e dentre os principais candidatos a substituir
os métodos convencionais de refrigeracao, estd a refrigeracdo magné-
tica. Refrigeradores magnéticos estao entre os principais candidatos
a refrigeradores do futuro, por nao utilizarem substancias nocivas ao
meio ambiente e apresentarem um grande potencial para uma maior
eficiéncia energética.

As maquinas de refrigeracao magnética ainda estao em fase de
desenvolvimento de protdtipos e alguns grupos de pesquisa tém mos-
trado grandes avancos na fabricagao destes protétipos, como por exem-
plo Risp DTU!, IESVic?, Chubu?®, Astronautics*, POLO® dentre ou-
tros. No entanto, como o foco principal deste trabalho nao é a refri-
geracao magnética, mas sim os materiais utilizados como refrigerantes
magnéticos, mais detalhes sobre o ciclo termodinamico utilizado nesta

IRisg DTU: Department of Energy Conversion and Storage - Roskilde, Dina-
marca.

2IESVic: The Institute for Integrated Energy Systems at the University of
Victoria - Victoria, Canada.

3Chubu: Chubu Electric Power Co., Inc. - New Energy and Industrial Techno-
logy Development Organization - Chubu, Japao.

4 Astronautics: Astronautics Corporation of America Technology Center - Ma-
dison, EUA.

5POLO: Research Laboratories for Emerging Technologies in Cooling and Ther-
mophysics - Florianépolis, Brasil.


http://www.energyconversion.dtu.dk
http://www.iesvic.uvic.ca/index.php
http://www.iesvic.uvic.ca/index.php
http://www.chuden.co.jp/english/corporate/press2006/1107_1.html
http://www.chuden.co.jp/english/corporate/press2006/1107_1.html
http://www.astronautics.com/
http://www.polo.ufsc.br/
http://www.polo.ufsc.br/
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tecnologia sao apresentados na Segao A do apéndice.

1.2 O efeito magnetocalérico

O fendmeno que permite a refrigeracao magnética é conhecido
como efeito magnetocalérico (EMC) e foi descoberto em 1881 pelo fi-
sico alemao Emil Warburg, que percebeu, em determinadas condigoes,
a variacao da temperatura no ferro (Fe) quando submetido a um campo
magnético. A primeira aplicagdo pratica do EMC s6 aconteceu em 1933,
cinco décadas apds a descoberta de Warburg, quando o quimico cana-
dense William Giauque conseguiu atingir temperaturas abaixo de 1 K
utilizando este efeito (GTAUQUE; MACDOUGALL, 1933), trabalho
que lhe concedeu o prémio Nobel de quimica em 1949.

Desde entao, materiais que apresentam o efeito magnetocaldrico
tém sido utilizados em escala laboratorial para atingir temperaturas cri-
ogénicas, através de processos de desmagnetizagao adiabatica. Dentre
as substancias puras que apresentam o efeito magnetocaldrico, o unico
elemento que apresenta este efeito em sua forma pura e em tempera-
turas préximas a temperatura ambiente é o gadolinio (Gd). Porém, o
EMC é pouco significativo para baixos valores de campos magnéticos,
como os campos obtidos por imas permanentes. Com isso, iniciaram-se
entao as pesquisas por novos materiais que supram essa necessidade de
apresentar o EMC em temperatura ambiente e com magnitude superior,
quando comparada com o Gd.

Estas pesquisas culminaram com a descoberta relatada por Pe-
charsky e Gschneidner, em 1997, sobre o que eles chamaram de efeito
magnetocaldrico gigante no composto intermetdlico GdsSi,Ge, (PE-
CHARSKY; GSCHNEIDNER, 1997). Isso foi o suficiente para causar
um grande impacto na comunidade cientifica e a partir de entao muitos
trabalhos vém sendo desenvolvidos, experimentais e também tedricos,
com a motivacido de tornar vidvel o uso comercial do refrigerador mag-
nético.

Além disso, esta tecnologia de refrigeragao s6 comegou a se tornar
uma opcao viavel, a partir de um maior conhecimento dos fenémenos
magnéticos da matéria, da obtencao de novos materiais ativos, bem
como do desenvolvimento de novos imas permanentes. Esses imas sao
capazes de gerar um campo magnético da ordem de 2 T, como no caso
dos imas comerciais feitos a partir do composto intermetalico NdyFe4B,
dispostos em arranjos do tipo Halbach (HALBACH, 1980).
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1.3 O sistema La-Fe-Si e a fase La(Fe,Si)3

Dentre os compostos mais promissores, destaca-se o composto in-
termetalico La(Fe,Si)3 por apresentar o EMC ao redor da temperatura
ambiente (apds modificacdo intersticial com hidrogénio (H)) e por esse
efeito possuir uma magnitude significantemente maior quando compa-
rado com o Gd. A variacdo térmica observada no Gd em 298 K é algo
em torno de 2 K por Tesla aplicado (DAN’KOV et al., 1997), enquanto
que o La(FegoSio 11)13 sofre uma variagao térmica de 3 K por Tesla
aplicado (FUJIEDA et al., 2004). Além disso, este composto é for-
mado por elementos com baixo custo e com pouco impacto ambiental.
Por estas razoes, este composto intermetalico esta entre os mais pro-
missores e consequentemente um dos mais pesquisados na atualidade
visando aplicagoes em refrigeragao magnética.

Atualmente, o composto intermetélico La(Fe,Si);3 tem sido pro-
duzido por técnicas convencionais de fusao, além de resfriamento ra-
pido®. Porém, estes processos de sintese acarretam em substancias
multifdsicas, com uma grande quantidade de fases indesejadas, como
ferro livre (Fe-ot) e fases ricas em lantanio (LaFeSi). Para contornar
esta dificuldade, tem sido empregado um processo de homogeneizacao
do produto final da sintese, o qual é submetido & temperatura de 1273
K por aproximadamente 10 dias para a obtencao de amostras quase
monofasicas (LIU et al., 2009; FUJITA et al., 2003).

Buscando alternativas ao moroso processo de obtengao do com-
posto intermetélico La(Fe,Si) 3, rotas alternativas de sintese vém sendo
pensadas, possibilitando assim uma produgao em grande escala, uma
vez que o tempo de sintese afeta diretamente os custos totais do pro-
cesso de produgao destes materiais.

E dentro deste contexto que esse trabalho estd inserido, na sintese
do composto intermetélico La(Fe,Si)3, porém agora com um diferen-
cial, abrindo a possibilidade da sintese do referido composto em tempos
reduzidos, da ordem de horas, acarretando numa redugao do custo final
do processo de sintese.

Além disso, pretende-se também aclarar alguns aspectos com re-
lacao a estabilidade térmica dos elementos intersticiais deste composto
intermetalico, bem como estudar alternativas para alterar a tempera-

SDo inglés Melt spinning, é um processo utilizado para o resfriamento rapido
(10* — 107 K/s) de fases liquidas, evitando assim o surgimento de fases indesejadas
durante o processo de solidificagao através de reagdes peritéticas.
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tura de transicao magnética do referido composto para ao redor da
temperatura ambiente.

1.4

Objetivos

Dentro do contexto acima exposto, o objetivo principal desta

pesquisa é sintetizar o composto intermetélico La(Fe,Si)i3 utilizando
rotas alternativas as rotas convencionais com compromisso de redugao
do tempo de sintese e por consequéncia do custo envolvido nestes pro-
cessos. Para tanto, os seguintes objetivos especificos foram seguidos:

1.5

e Buscar uma solugao a morosidade encontrada no processo con-

vencional de produgao do referido composto, via técnicas de me-
talurgia do pd, reduzindo assim o tempo total de sintese;

Sintetizar o composto La(Fe,Si)3 através de um processo de redu-
¢ao metalotérmica, utilizando o elemento célcio (Ca) como agente
redutor do 6xido de lantanio (LayO3) e uma posterior difusdo no
estado sélido do lantanio metdlico (La) no ferro (Fe) e no silicio

(Si);

Contribuir para o esclarecimento da estabilidade térmica dos
atomos intersticiais no composto intermetalico La(Fe,Si)13, bem
como alternativas para alterar a temperatura de transicao mag-
nética do referido composto.

Sobre esta Tese

A apresentagao deste trabalho esta estruturada em 6 capitulos,

além das referéncias e apéndices, na seguinte sequéncia:

Capitulo 1 - Uma breve introdugao tratando da refrigeracao mag-
nética, dos materiais com efeito magnetocalérico, bem como do
estado da arte envolvendo a sintese do composto intermetéalico
La(Fe,Si);3; seguida dos objetivos que nortearam a execucao desta
pesquisa;

Capitulo 2 - Discussao sobre os fundamentos do magnetismo e
do efeito magnetocaldrico de interesse neste trabalho e também
dos processos de caracterizagao e sintese envolvidos na pesquisa.
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Sejam eles, a fusao seguida de homogeneizagao, redugao-difusao
e modificacao intersticial;

e Capitulo 3 - Apresentacdo dos principais materiais utilizados
nesta pesquisa, bem como da metodologia envolvida nos prin-
cipais métodos de sintese e caracterizagao utilizados;

e Capitulo 4 - Como alternativa a produgéo de La(Fe,Si)3 via téc-
nicas convencionais de fusado, aqui serd abordada a importante
contribuicao que as técnicas de metalurgia do p6 propiciaram a
sintese do referido composto, através do processo conhecido como
reducao-difusao;

e Capitulo 5 - Além disso, para que se possa aplicar o referido com-
posto intermetalico em aplicacoes ao redor da temperatura ambi-
ente, é preciso um refinado controle da temperatura de transicao
magnética de La(Fe,Si)13. Este capitulo aborda as contribuigtes
que foram feitas para este objetivo. Ainda, com o composto in-
termetélico agora em sua composi¢ao quimica final, com tempe-
ratura de transi¢ao magnética ao redor da temperatura ambiente,
serd abordado entao o problema da estabilidade térmica do H no
composto intermetdlico La(Fe,Si);3H, e maneiras de aumentar
esta estabilidade;

e Capitulo 6 - Finalmente serao entao abordadas as principais e as
mais relevantes conclusoes obtidas por esta pesquisa, bem como
as sugestoes para trabalhos futuros;

e Referéncias bibliograficas utilizadas no trabalho;

e Apéndices.






2 ASPECTOS TEORICOS

Visando clarificar alguns dos conceitos utilizados no decorrer
deste trabalho, este capitulo aborda as principais teorias envolvidas no
efeito magnetocaldrico, bem como os principais materiais que apresen-
tam o efeito magnetocaldrico ao redor da temperatura ambiente. Uma
atencdo maior é dispendida ao composto intermetdlico La(Fe,Si);3,
tema principal desta tese, abordando assim o estado da arte de sua
sintese e os conceitos envolvidos nas rotas propostas nesta pesquisa
para obtencao destes compostos.

2.1 O efeito magnetocaldrico

O efeito magnetocaldrico (EMC) pode ser definido como uma
resposta térmica de um material quando a este é aplicado um campo
magnético externo, onde se faz aparente mudancga de temperatura neste
material.

A natureza do EMC em um sélido resulta da variagao da entropia
através do acoplamento de sistemas de spins magnéticos com o campo
magnético externo que é aplicado (CULLITY; GRAHAM, 2008). A
Figura 2.1 mostra, de uma maneira ilustrativa, o comportamento dos
momentos magnéticos quando um campo magnético externo é aplicado
em um material que apresenta o efeito magnetocalérico.

¢
¢
¢
¢
5=

Figura 2.1: Diagrama ilustrativo representando o comportamento dos momentos
magnéticos atémicos durante a aplicacdo de um campo magnético externo.
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2.1.1 Transigcoes de fases e energia livre de Gibbs

Fisicamente, um sélido sofre uma transicao de fase quando uma
fase em particular torna-se instavel em certas condig¢oes termodinami-
cas. Durante as transicoes de fases, apesar da energia livre de Gibbs do
sistema permanecer constante, algumas quantidades termodinamicas,
como entropia, volume, calor especifico, dentre outras, sofrem mudan-
gas. Sendo a energia livre de Gibbs dada pela Equacao 2.1:

G=U-TS—pV—MB (2.1)

onde U é a energia interna do sistema, S a entropia do sistema, e
M é a magnetizacao. Para um sistema magnético que se encontra
em equilibrio termodinamico a energia interna é definida através da
primeira lei da termodinamica de acordo com:

dU = TdS— pdV + BdM (2.2)

Supondo que as variagoes volumétricas sao insignificantes, e os proces-
sos sao isobaricos, pode-se entao definir a energia livre em funcao da
temperatura e do campo magnético, para se obter a seguinte relagao:

dG = —SdT — MdB (2.3)

Desta maneira, pode-se classificar a natureza das transi¢oes analisando
as ordens das derivadas da energia livre de Gibbs. Como no caso de
uma transicao de fase onde as primeiras derivadas de G apresentam
descontinuidade, ou seja, quando hé calor latente de transformacao, a
transicdo é de primeira ordem (EHRENFEST, 1933). Sejam elas:

M(T,B) = — <3Z)T (2.4)

S(T,B) = — (‘;?)B (2.5)

Por outro lado, uma transicao de fase de segunda ordem é caracterizada
por descontinuidades nas segundas derivadas na funcao da energia livre
de Gibbs, como no caso do calor especifico do material, que é dado pela
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segunda derivada da energia livre de Gibbs com relagao a temperatura:

202G
Cg=-T <8T2>B (2.6)

CB:T(;};)B (2.7)

Por definigao, entao, se a primeira derivada da energia livre de Gibbs é
descontinua para uma determinada transi¢ao de fase, entao esta tran-
sicao de fase é dita de primeira ordem. Porém, se a primeira derivada
da energia livre de Gibbs é continua para uma determinada transicao
de fase, mas a segunda derivacao for descontinua, dizemos entao que
esta é uma transigao de fase de segunda ordem (CALLEN, 1985).

2.1.2 Mensuracao do efeito magnetocalorico

O EMC pode ser determinado por medi¢oes de magnetizagao,
de calor especifico, ou ainda, utilizando combinagoes destas duas me-
digoes. Estas medigoes sao consideradas medidas indiretas da variacao
da entropia magnética (ASy) do material ou do EMC. No entanto,
este efeito (EMC) também pode ser caracterizado por medigoes dire-
tas, como no caso da medicao da variagao adiabdtica da temperatura
(AT,q) sob aplicacao de um campo magnético ou ainda, também pode
ser caracterizada através da medicao direta da variacao de entropia
magnética isotérmica num calorimetro (BUSCHOW; BOER, 2003).

2.1.2.1 Variacao da entropia magnética

A entropia total de um material magnético pode ser representada
por:
S(TaBap) = Sl(Tﬁva) +SC(T5B7P) +Sm(T,B,p) (28)

onde S] representa a entropia do subsistema de rede, S, a entropia
do subsistema da conducao eletronica e Sy, a entropia magnética, por
exemplo a entropia do subsistema dos momentos magnéticos (TISHIN;
SPICHKIN, 2003). Como a energia livre é um potencial termodiné-
mico, pode-se entao, a partir da Equacao 2.3, derivar uma das famosas
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relagoes de Maxwell, conforme mostrado na Equagao 2.9:

().~ (a7), 5

Se for considerado que S ~ Sy, ou seja, se considerar-se que a variagao
da S} e Se em fungao do campo aplicado é quase nula, tem-se entao que
a variacao de entropia magnética isotérmica, ASy, é calculada através
da integral da relagao de Maxwell, Equacao 2.9, em funcao do campo

magnético:
Br (oM
AS(T, B) = / <a> dB’ (2.10)
B; T B

Por meio de uma aproximacao de diferencas finitas, considerando sis-
temas em equilibrio termodindmico e homogéneos (AMARAL; AMA-
RAL, 2010), a variacao de entropia magnética, incluso para materiais
com transigao de fase de primeira ordem (GIGUERE et al., 1999; SUN;
HU; SHEN, 2000), pode ser calculada numericamente como:

T;11,B) —M;(T;,B)
Tir1—T;

ASm(T,B) _ Z Mi+l(

i

AB (2.11)

onde, os termos no numerador sao correspondentes aos valores das iso-
termas de magnetizacao com o campo magnético aplicado B nas tem-
peraturas Ty e T, respectivamente. E possivel entao concluir que o
EMC sera mais significativo quanto maior for a variacao da magneti-
zagao num pequeno intervalo de temperatura, sob a aplicagdo de um
campo magnético. Este valor de variagao de entropia magnética de um
material é utilizado diretamente para calcular a capacidade de resfri-
amento, ¢, de um material magnético. Em um ciclo termodinamico,
esta capacidade indica quanto de calor é transferido do reservatorio
frio (Tkr) para o reservatério quente (T'q). O valor da capacidade de
resfriamento de um dado material pode ser calculado por:

)
g=— / ASy (T, B)dT’ (2.12)
T
Porém, este método apresenta uma baixa confiabilidade para a medi-

¢ao do EMC de um material, principalmente pela baixa eficiéncia na
medigao da temperatura do material durante o experimento. Para re-
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sultados mais precisos, sao utilizadas medicoes de calor especifico, Cp,
em pressao e campo magnético constantes, definido por:

o0H
C:(> (2.13)
B T ) 5

Considerando a segunda lei da termodindmica, para um sistema fe-
chado:

dH
dS=— 2.14
T (2.14)
Substituindo a Equagao 2.13 na Equacao 2.14, obtém-se que:
as Cp(T,B
() _G(T.B) (2.15)
T ) .5 T

Pode-se ainda considerar a entropia igual a zero em T = 0 K, entao,
tem-se que:

T

CB(T/aB)

ﬂﬂm:/‘ﬁ?*“” (2.16)
0

Por fim, considerando-se novamente que S ~ S,, a variacao da entropia

magnética em funcao da variacao de um campo magnético aplicado é

dada por:

Cp(T',B) — Cg(T’,0)

77 dr’ (2.17)

T
Mﬂﬂm:/
0

Em ambos os casos, medicao de isotermas de magnetizagao e de calor
especifico, sao consideradas medicoes indiretas do EMC. Isso porque os
resultados obtidos serao tratados matematicamente para entao se infe-
rir a magnitude do EMC. Nos dois casos, equipamentos comerciais estao
disponiveis no mercado, seja para medir magnetizagao, onde é possi-
vel utilizar magnetémetros do tipo MPMS', PPMS? ou mesmo VSM?,
seja para medir calor especifico, através de calorimetros. No entanto,

IMPMS: este termo vem do inglés Magnetic Properties Measurement System,
que pode ser traduzido como sistema de medi¢do de propriedades magnéticas, po-
pularmente conhecido como SQUID.

2PPMS: do inglés Physical Properties Measurement System, ou sistema de me-
dicdo de propriedades fisicas.

3VSM: vem do inglés Vibrating Sample Magnetometer, ou magnetémetro de
amostra vibrante.
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por se tratar de uma medigao indireta, associada ainda a dificuldades
operacionais, principalmente em controlar e determinar a real tempe-
ratura da amostra, estas medigoes devem ser utilizadas com ressalva.
Para medigoes mais precisas, é recomendado um método direto de afe-
ricao do EMC, como por exemplo a medicao da variacao adiabatica da
temperatura, tema abordado na secao seguinte.

2.1.2.2 Variagao adiabatica da temperatura

O EMC de um dado material pode, também, ser determinado
pelo valor absoluto da variacao adiabatica da temperatura, AT .q.
Sendo a entropia uma funcao de estado, a derivada completa da en-
tropia total de um sistema fechado é dada por:

as as as
ds = <8T> dT+<ap>T’Bd +<83) dB (2.18)

Se o processo for isotérmico e isobdrico e se dS ~ Sy,
as,
ds = (m) dB (2.19)
0B Tp

combinando a relacao de Maxwell definida na Equagao 2.9, a
Equagao 2.15, e a Equagao 2.19, obtém-se entao a variagao infinite-
simal da temperatura adiabatica como sendo:

T oM
dTy(T,B) = ——+— | == dB 2.20
at.B) =t (57 (2.20)
Considerando agora a aplicagdo de um dado campo B, e integrando
esta equacao, resulta que:

B
AT,y(T,B) — ) dB 2.21
aa O/C,, T,B) <8T) (221)

No entanto, esta equacao é impossivel de ser integrada analiticamente,
ja que M e Cg dependem do material e sdo fungoes da temperatura e
do campo magnético, e estas variacoes sao desconhecidas na regiao da
transicao de fase. Porém, em temperaturas elevadas, o calor especifico
é fracamente dependente da temperatura, e por isso, a variacao de
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7CB(TT 5 com a temperatura ¢ lenta, se comparada com a variagao da

magnetizagao com a temperatura, logo:

T
ATy (T,B) = ————ASn(T,B 2.22
ad( ) CB(T,B) m( ) ( )
A equacdo 2.22 representa entao a variacao adiabatica da temperatura
de um material com relagao ao campo magnético e a temperatura apli-
cada.

2.2 Materiais com efeito magnetocaldrico

Da equagao 2.21, torna-se claro que para quanto maior for a
dependéncia da magnetizacao em relagao a temperatura, maior serd o
EMC do material. Isso é verdade para um material paramagnético pré-
ximo do zero absoluto (0 K) e também para um material ferromagnético
préximo de sua temperatura de Curie( T'c)*.

No entanto, existe também um méaximo na magnetizagao quando
ocorre a transi¢ao do estado anti-ferromagnético (AFM) para um estado
paramagnético (PM), ponto este que é conhecido como temperatura de
Neel(TxN)® como ilustra a Figura 2.2.

ApOs essas consideracoes, é possivel dizer que dentre as propri-
edades necessarias para aplicacoes em refrigeracdo magnética, deve-se
esperar de um material com EMC as seguintes propriedades (GSCH-
NEIDNER; PECHARSKY, 2008):

e Transicao de fase de primeira ordem associada a uma faixa de
temperatura adequada para uma determinada aplicagao;

e Alta capacidade de refrigeragdo, especialmente por unidade de
volume;

e Baixa histerese magnética, para maximizar a eficiéncia do sis-
tema;

4Temperatura de Curie (Tc): Chama-se temperatura de Curie o valor da
temperatura na qual a energia de agitacao térmica supera a energia que tende a
manter os dipolos elementares alinhados, perdendo assim a estrutura de dominios
magnéticos, tornando-se paramagnético (CULLITY; GRAHAM, 2008).

5Temperatura de Néel (Tn): Temperatura na qual ocorre a transicdo de
um estado anti-ferromagnético para um estado paramagnético em um determinado
material. Neste ponto, a energia térmica se torna grande o suficiente para eliminar
o ordenamento magnético interno do material (CULLITY; GRAHAM, 2008).
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Figura 2.2: Curva de magnetizacdo em fungdo da temperatura e as diferentes
transi¢bes magnéticas em um dado material.

e E por ultimo, que seja ambientalmente correto, ou seja, um ma-
terial nao poluente.

Dentro deste contexto, o Gd é o Unico elemento ferromagnético
que possui T'¢c préxima da temperatura ambiente, ao redor de 293 K, e,
apesar de apresentar uma transicao de fase de segunda ordem, apresenta
um EMC notdvel. Por estes motivos ele tem sido considerado como
padrao de referéncia para pesquisas em novos materiais e também tem
sido utilizado como refrigerante magnético em diferentes protétipos de
refrigeragao magnética (GSCHNEIDNER; PECHARSKY, 2008).

Conforme salientado por Dankov (DAN'KOV et al., 1998), a T¢
e as propriedades magnetocaldricas do Gd dependem fortemente da
presenca de impurezas. Elementos leves como hidrogénio (H), carbono
(C), nitrogénio (N), oxigénio (O) ou flior (F), que comumente sao en-
contrados como impurezas intersticiais, enfraquecem as interacoes de
troca, o que leva a uma reducdo na T'c do material (DAN’KOV et al.,
1998).

A importancia de se conhecer o tipo de impurezas ¢ ainda de-
monstrada pelos mesmos autores quando é estudada a dependéncia do
tempo do EMC. Para amostras que apresentam elevado grau de pureza,
a mudanca de temperatura adiabatica é a mesma quando medida em
condi¢ao quase-estatica ou em campos pulsados, com duragao de 0,2 s,
simulando um refrigerador magnético funcionando em uma frequéncia
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de 5 Hz. No entanto, Gd comerciais com um elevado teor de C exibem
em medicoes em campo pulsado cerca de 60 % da variacdo méxima da
temperatura adiabatica em comparagdo com Gd de alta pureza. Adi-
cionalmente a diminuigao da variagao adiabatica da temperatura, todo
o efeito é deslocado em alguns Kelvin para temperaturas mais baixas
em amostras com impurezas (DAN'KOV et al., 1998).

Diante do exposto, pode-se entao afirmar que o EMC de um ma-
terial é grande apenas nas proximidades da temperatura de sua transi-
¢ao de fase magnética, T'c ou T'x. Por isto, é mais do que necessario
que o material apresente uma temperatura de transicao na regiao de
temperaturas que se pretende operar. Outros elementos terras-raras
tém temperaturas de ordenamento (transi¢do) mais baixas e o efeito
magnetocaldrico associado muitas vezes nao é muito grande, quando
comparados com o Gd.

A busca por materiais com EMC ao redor da temperatura am-
biente tem se concentrado fortemente em compostos contendo o Gd,
devido a sua alta temperatura de ordenamento, e também em outros
elementos terras-raras, devido ao seus altos valores de momento mag-
nético. Pesquisas estas que levaram ao descobrimento, dentre outros,
do composto Gds(Ge;_,Siy)sa (PECHARSKY; GSCHNEIDNER, 1997).
Nestes compostos, a T ¢ pode ser modificada pela variacao do contetido
de germénio (Ge) e silicio (Si), com z entre 0,35 e 0,55, sendo que as
temperatura de ordenamento variam entre 190 K e 300 K.

O efeito magnetocalérico encontrado nestes compostos foi consi-
derado como efeito magnetocalérico gigante (EMCG), pelo fato de ser
muito mais significante do que o efeito encontrado no Gd, conforme
pode ser visto na Figura 2.3 (BRUCK, 2005). Por isso, considera-se
que um material apresenta o EMCG sempre que a magnitude do efeito
for maior do que a do Gd (PECHARSKY; GSCHNEIDNER, 1997).

Estes compostos apresentam limitacoes que devem ser considera-
das se a intencao for a aplicagao dos mesmos em sistemas de refrigeracao
utilizando este composto como refrigerante magnético. Se for conside-
rado que um regenerador trabalha com uma temperatura aproximada
de 320 K, de modo a trocar o calor com o ambiente, estes compostos
apresentam o EMC em temperaturas abaixo disto, como citado ante-
riormente. Além disso, a presenca de impurezas no composto promove
uma deterioragao de suas propriedades magnetocaldricas, o que requer
cuidados durante o processo de sintese destes compostos que podem afe-
tar fortemente o seu custo de producao. Por fim, uma outra limitacao
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Figura 2.3: Variagdo de entropia magnética para diferentes amostras de Gd e
Gds5GesSip em um campo magnético de 2 T. O termo otimizado faz referéncia ao
composto com baixissimo grau de impurezas. Adaptado de (BRUCK, 2005).

seria a disponibilidade dos elementos constituintes, ou matérias-primas,
pois é sabido que o Ge é produzido em pequena escala, com valores pro-
ximos de 90 toneladas anuais, o que costuma elevar muito o seu prego
em relagao aos elementos mais abundantes.

2.2.1 O sistema La-Fe-Si

Além do Gds(Gej_,Siy)s4, um outro composto desponta como
promissor para aplicagoes em refrigeracao magnética em temperatura
ambiente. Trata-se do composto terra-rara—metal de transicao que cris-
taliza em uma estrutura cubica do tipo NaZn3, que por simplificacao
serd indicada ao longo do texto como fase 1:13. O composto LaCo3
é o Unico composto binario, de 45 possiveis combinagoes de elementos
terras-raras e Fe, cobalto (Co) ou niquel (Ni), que cristaliza neste tipo
de estrutura. Porém, com a substituicdo do metal de transi¢do por Si
ou aluminio (Al), em pequenas quantidades (< 10 % em peso), esta
estrutura do tipo 1:13 é estabilizada com Fe ou Ni (PALSTRA et al.,
1984).

Os compostos a base de LaFe3_,Si, apresentam temperaturas
de ordenamento magnético ao redor de 195 K para x = 1,4; valores que
podem ser aumentados até ~ 240 K, promovendo o aumento da substi-
tuigao de Fe por Si, ou seja com x variando até ~ 2,5 (FUJITA; AKA-
MATSU; FUKAMICHI, 1999; HU et al., 2001). O aumento de z traz
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o beneficio de aumentar os valores de T'¢ para valores mais proximos
da temperatura ambiente, mas traz consigo, no entanto, uma mudanga
na natureza da transicdo de fase magnética de primeira para segunda
ordem. Este fato reduz os valores do EMC e, por consequéncia, torna o
composto menos atrativo do ponto de vista da aplicagao. Porém, estes
compostos apresentam uma transicio magnética itinerante (IEM°) de
primeira-ordem ao redor de 195 K. Isso significa que na regiao da Tc
essa transi¢ao pode ser induzida pela aplicacao de modestos campos
magnéticos externos (FUJITA; AKAMATSU; FUKAMICHI, 1999).

O fato de a T'¢c destes compostos ser tao baixa, em torno de 195
K, nao os torna tao atrativos para pesquisas em refrigeragao magnética
comercial. No entanto, esta T'c pode ser aumentada para temperaturas
préximas da temperatura ambiente pela inclusao de atomos intersticiais
de H, C e boro (B) (FUJIEDA; FUJITA; FUKAMICHI, 2002; FUJITA
et al., 2003; CHEN et al., 2003a; CHEN et al., 2003b; CHEN; CHEN;
TANG, 2011) e também por uma adicional e pequena substituicao de
dtomos de Fe por atomos de Co (YAN; MULLER; GUTFLEISCH,
2008; JASINSKI et al., 2010). A Figura 2.4 compara a variacdo da
entropia magnética de algumas das possiveis composigoes do sistema
La-Fe-Si.

A dissolugao de dtomos intersticiais como H, por exemplo, pro-
move uma mudanc¢a da T¢ do composto base para valores ao redor
da temperatura ambiente, conforme apresentado na Figura 2.4, isso
sem alterar as principais caracterfsticas da transicio metamagnética’
quando comparado com o composto original (FUJIEDA et al., 2001;
MANDAL et al., 2007). Entretanto este H intersticial esta instdvel e
sofre uma dessorc¢ao em temperaturas ao redor de 450 K (WANG et al.,
2009), valor este que estd um pouco acima da temperatura ambiente,
e, dependendo da aplicagao, essa caracteristica pode se transformar em
uma dificuldade para a aplicagao.

Atualmente, esta modificagao intersticial é promovida, em geral,
através da utilizagdo de uma atmosfera aquecida e rica em gas hidro-

SIEM: Do ingles Itinerant Electron Metamagnetic.

"Transicio metamagnética: transicio magnética induzida pela aplicacdo de
um campo magnético. Por exemplo, perto da T¢ de um material quando se esta
resfriando de um estado paramagnético para um ferromagnético, pode-se imaginar
os momentos magnéticos sendo ‘forgados’ a se manterem alinhados com o campo
magnético aplicado, neste caso, com a aplicacdo de um campo, a fase ferromagnética
pode ‘subsistir’ ainda em uma temperatura maior do que a T'c do material sem um
campo aplicado (BRUCK, 2007).
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Figura 2.4: Variacdo de entropia magnética para diferentes amostras de
La(Fe,Si)13 em um campo de 2 T (BRUCK, 2005).

génio (H,), onde a energia de agitagdo térmica deve propiciar uma
otimizagao da modificacao intersticial.

Além da temperatura de trabalho, ou seja, da temperatura onde
o EMC é maximizado, caracteristicas como alta condutividade térmica,
alta estabilidade térmica e estabilidade quimica fazem deste composto
um dos mais promissores para aplicacoes em refrigeracao magnética.
Além disso o La é o elemento terra-rara mais abundante, o que o torna
0 mais viavel economicamente, principalmente quando utilizado com
elementos também muito abundantes como Fe, Si e H.

2.2.2 Sintese de compostos La(Fe,Si)3

Os métodos atuais de sintese deste composto sao os convencionais
métodos de fusao: fusao em forno de indugao ou a arco, e uma posterior
homogeneizacao (FUJIEDA; FUJITA; FUKAMICHI, 2009; LIU et al.,
2009; FUJITA et al., 2003). No entanto, durante a obtencao/producao
de ligas a base de La-Fe-Si por fusdo, as condi¢oes de homogeneidade,
e portanto de estequiometria, nao podem ser asseguradas exatamente
com os valores requeridos apenas com o processamento de fusao.

Existem duas possiveis explicagoes para esta dificuldade. Uma
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abordagem aponta para um intervalo de imiscibilidade das fases liquidas
no sistema ternéario La-Fe-Si durante o processo de fusao, que corres-
ponde ao intervalo de imiscibilidade do sistema bindrio Fe-La (ROCCO,
2006; ROCCO et al., 2009).

Além desta vertente, hd uma outra que assume que esta trans-
formacao de fase é do tipo peritética, onde uma fase liquida (L), mais
uma fase sélida (@ = Fe-a) durante o resfriamento formam uma outra
fase (B = La(Fe,Si)13), como mostra a Equagao 2.23.

L+a—pB (2.23)

Este é um tipo de reagao muito lenta, fazendo com que nem
todo o Fe-a, precipitado anteriormente, reaja com a fase liquida, nao
formando a fase 1:13. Desta forma fases ricas em lantanio podem pre-
cipitar, como LaFeSi e LasSi3. Tal formacao de diferentes fases apés a
fusao é prevista no diagrama de fases deste sistema, mostrado na Fi-
gura 2.5, onde é possivel notar o pequeno intervalo no qual o composto
ternério cristaliza-se na estrutura desejada, chamado de 7; (NIITSU;
KAINUMA, 2011).

Para contornar essa dificuldade, é realizado um processo de ho-
mogeneizagao apos a fusao do material. Essa homogeneizagao consiste
em realizar um tratamento térmico na liga por longos periodos de tempo
em uma temperatura proxima da temperatura de fusao, neste caso,
normalmente 1273 K. Na época em que esta pesquisa se iniciou, 2008,
existia um consenso na literatura que estes tratamentos deveriam ser
realizados em tempos de 10 dias (LYUBINA et al., 2009), e atualmente
regimes de homogeneizagao realizados com duragao de 7 dias tém apre-
sentado os mesmos resultados, materiais quase monofasicos (97 % de
fase 1:13) com tratamentos térmicos ao redor 1323 K (LIU et al., 2011).

Industrialmente, esta necessidade de homogeneizacao encarece o
processo e torna a sua aplicacao em refrigeracao comercial um tanto
quanto onerosa. Por isso, métodos alternativos tém sido empregados
na sintese deste material, como no caso do melt-sppining, onde sao
produzidas quantidades pequenas do material (dezenas de gramas) em
poucos minutos com um processo posterior de homogeneizagao de ape-
nas 1 hora (LYUBINA et al., 2009; LIU; ALTOUNIAN; TU, 2004),
bem como a sintese destes compostos via moagem mecénica (PHEJAR;
PAUL-BONCOUR; BESSAIS, 2010).

Em ambos os casos a ideia é a redugao do tamanho de grao que
resultard numa reducgao dos caminhos de interdifusao dos elementos
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Figura 2.5: Secgao vertical do diagrama de fase de La(Fe;_,Siy)13 (0.07 < z < 0.40)
(NIITSU; KAINUMA, 2011).

durante a homogeneizacao. Quando se compara o processo de homoge-
neizagao de uma amostra de La-Fe-Si obtida por fusdo com amostras
de mesma composi¢ao, porém agora obtidas por melting-sppining, a
reducao do tempo de recozimento é drastica, de 7 dias para 1 hora.
Essa conclusao abre os caminhos para outros principios da metalurgia
do pé como métodos de obtencao dos referidos compostos, como por
exemplo o processo de redugao-difusao.

O processo conhecido como redugao-difusao foi proposto pela
primeira vez por Cech em 1974 (CECH, 1974). Desde entéo, este pro-
cesso tem sido muito utilizado para a obtencao de ligas destinadas a
producdo de imas permanentes, como SmCos, Smy(Co, Fe, Cu, Zr)7
e também Nd-Fe-B. Os principais motivos sao o menor custo das ma-
térias primas envolvidas, agora em forma de 6xido de terra-rara, e o
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custo dos equipamentos envolvidos na sintese.

Este processo consiste na obtencao de ligas através da reducao
de um determinado 6xido (por exemplo, 6xido de neodimio-Nd,O3 ou
6xido de samdrio-Sm,03), utilizando cdlcio metdlico na presenga de
um metal de transi¢do (por exemplo, Fe, Si, B, etc.), obtendo como
resultado final a formagao do composto formado pelos produtos da
reacao (por exemplo, Nd,Fe4B ou SmpFej; + CaO) por difusdo no
estado sélido (SIDHU, 2002).

A escolha do Ca como agente redutor tem como base as energias
de formagao dos 6xidos observadas no diagrama de Ellinghan (HER-
GET; DOMAZER, 1975). Como pode ser visto na Tabela 2.1, o CaO
é mais estdvel que a maioria dos 6xidos de terra-raras (TR,0O3), repre-
sentados aqui pelo LayO3 (CECH, 1974).

Tabela 2.1: Energia livre padrao de formacao de 6xidos de La e Ca.

Oxido -AGSggk (cal) -AGSyk (cal) -AGs (cal)
1/3 Lay O3 134,2 114,1 100,3
Ca0 144,4 127,2 115,6

Esses valores mostram que o CaO é mais estavel que o Lay0Os,
uma vez que a energia de formagao para o La;O3 é mais alta do que a
energia necessaria para a formagao do CaO, em uma mesma tempera-
tura.






3 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo apresenta uma descricao das matérias-primas uti-
lizadas durante esta pesquisa, bem como as etapas dos processos de
sintese e também de caracterizagao dos materiais sintetizados neste
trabalho.

Além disso, é importante também salientar que este trabalho
foi realizado em diferentes instituigoes, de diferentes paises, visto que
algumas técnicas foram utilizadas em mais de uma instituicao com equi-
pamentos de fabricantes/configuragoes diferentes.

Durante o periodo de desenvolvimento, algumas visitas foram
realizadas com o intuito de discussoes técnicas, bem como caracteriza-
coes. Dentre elas, destacam-se a participacdo do IFGW da Unicamp',
Campinas - Brasil, através do Prof. Sérgio Gama e do Dr. Adelino
de Aguiar Coelho, bem como do FAME da TUDelft?, Paises Baixos,
através do Prof. Ekkes Briick, Dra. Luana Caron, Dr. Stephan W. H.
Eijt e Anca Middelkoop-Anastasopol.

Além dessas duas importantes parcerias, foi realizado um es-
tagio (doutorado sanduiche) na TUDresden®, mais precisamente no
IFW Dresden?, sob orientaciao do Prof. Oliver Gutfleisch, estdgio este
financiado pela Unido Européia através do programa Erasmus Mun-
dus - EBW2, European Commission Grant 155679-EM-1-2009-1-PT-
ERAMUNDUS-ECW-L15.

O IFW Dresden foi escolhido como destino para o estdgio sandui-
che por suas importantes contribuicoes na area de materiais magnéticos
e magnetocaléricos para a literatura mundial. O Prof. Oliver Gut-
fleisch, notoriamente reconhecido como autoridade no campo de mate-
riais avangados para aplicagoes em energia, tem como foco principal de
suas pesquisas trés areas: imas permanentes, refrigeracao magnética e
materiais para armazenamento de hidrogénio. Em todas as areas este
grupo tem recentes e importantes contribuigoes e publicacoes que leva-
ram o Prof. Gutfleisch a ser agraciado com o IEEE Magnetics Society
Distinguished Lecturer® no ano de 2011, proferindo sua aula em diversos

IIFGW: Instituto de Fisica Gleb Wataghin - Unicamp

2FAME: Fundamental Aspects of Materials and Energy, Faculty of Applied
Sciences, Delft University of Technology Delft - Paises Baixos

3TUDresden: Technische Universitit Dresden, Alemanha.

4IFW Dresden: Leibniz Institute for Solid State and Materials Research Dres-
den, Alemanha.

STEEE Magnetics Society Distinguished Lecturer: que pode ser traduzido
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paise ao redor do mundo com o titulo de “MAGNETIC MATERIALS
IN SUSTAINABLE ENERGY™”S.

3.1 Sintese dos materiais

A ciéncia e a engenharia de materiais desempenham, atualmente,
um importante papel em atender as necessidades de materiais com me-
lhores propriedades (sejam elas fisicas, quimicas, mecénicas, etc.) para
aplicacoes cada vez mais exigentes. Isto estd se tornando cada vez mais
aparente nas industrias de alta tecnologia, tais como a aeroespacial,
eletronica, de transporte e nuclear. Fato este que nao é diferente no
desenvolvimento da refrigeracao magnética.

Esta secao tratard dos principais conceitos envolvidos nos pro-
cessos de sintese de materiais contemplados nesta pesquisa.

3.1.1 O processo convencional de fusao e homogeneizag¢ao

Parte dos resultados apresentados nesta tese (Cap. 5) séo de
amostras obtidas pelo convencional método de fusao, seguido de um
tratamento térmico para homogeneizacao.

Primeiramente, os elementos constituintes (La, Fe, Si e FeC) sao
selecionados nas quantidades requeridas e acondicionados num forno de
fusdo a arco. Neste forno, estes elementos sao fundidos, e refundidos
trés vezes, para assegurar uma distribuicao homogénea das fases cons-
tituintes. O produto final, um pequeno lingote de aproximadamente
10 g, é entao submetido ao processo de homogeneizagao.

No processo de homogeneizacao, os lingotes sao envol-
tos/embalados individualmente em uma folha de tantalo (Ta) e depois
acondicionados em um tubo de quartzo. Este tubo é entao conectado
a um sistema de vacuo, onde sao realizadas trés purgas, com argonio
(Ar) e posteriormente o tubo é selado, mantendo dentro dele as amos-
tras embaladas em Ta e uma atmosfera de Ar.

ApOs essa preparacao, o tubo de quartzo selado, contendo as
amostras, é entao aquecido em um forno resistivo da temperatura am-
biente até 1323 K em uma taxa de aquecimento de 10 K/min, e mantido
nesta temperatura por 7 dias. No fim deste periodo, o tubo de quartzo

como o Professor notdvel da sociedade IEEE - Magnetismo.
SMAGNETIC MATERIALS IN SUSTAINABLE ENERGY: Os materiais mag-
néticos em energias sustentdveis. Clique aqui para o abstract.
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contendo as amostras é entao retirado do forno resistivo e resfriado em
um recipiente com agua, em temperatura ambiente.

3.1.2 O processo de reducao-difusao

Como o processo de R/D tem o principal objetivo de reduzir o
LayO3 e promover uma difusao do estado-sélido dos atomos de La no
Fe e no Si, faz-se uso de uma metodologia sequencial onde cada passo
tem sua importancia para que se atinja o objetivo final, como pode-se
observar na Figura 3.1.

Selecdo/pesagem
dos componentes
Mistura
dos pos

Compactag¢ao no
porta-amostras
Tratamento
St
Lavagem
([ ¢ao) -

Figura 3.1: Diagrama esquemético das etapas envolvidas no processo de R/D.

Na primeira etapa, de pesagem dos elementos constituintes, é efe-
tuada uma selecao e separagao dos pds reagentes na quantidade exata,
para que se atinja a estequiometria final apds o processo R/D. Nesta
etapa é possivel variar a razao Si/Fe, ou seja, variar a estequiometria
final do pé de La(Fe,Si);3. Além disso, é comum a adigdo de um ex-
cesso de Ca objetivando desfavorecer o equilibrio da reacdo e também
contornar as possiveis perdas de Ca, por evaporagao.

Nesta etapa, a quantidade de cada matéria-prima é calculada
tendo em vista a estequiometria final desejada, de acordo com o dia-
grama esquematico mostrado na Figura 3.2.
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Lag03 = Ca O Fe - Si

La(Fe,Si)13 [ Cao

Figura 3.2: Diagrama esquemadtico da mistura das matérias-primas utilizadas no
processo de R/D.

Para tanto, a reacao precisa obedecer a Equacao 3.1, onde a razao
Fe/Si pode ser alterada de acordo com o interesse estequiométrico final,
formando assim, produtos com diferentes estequiometrias.

LayO3 +23Fe +3Si+3Ca — 2(LaFe;; 55i; 5) + 3CaO (3.1)

Apés a etapa de separacdo dos pds, os mesmos sdo misturados
num misturador do tipo “Y” por 15 min., e apds isso sao acondicio-
nados em um porta-amostra de aco-inoxidavel. Todo este processo de
alocacao da amostra dentro do porta-amostra é realizado em uma ca-
mara anaerdbica com atmosfera de Ar. Este porta-amostra serd entao
alocado no interior de um forno com atmosfera controlada para que se
promova o tratamento térmico responsavel pelo processo R/D. O forno
aqui utilizado, tem capacidade de realizar tratamentos térmicos até
a temperatura de 1473 K, com um controle de atmosfera que permite
pressoes de aproximadamente 5 x 10~ mbar até pressao ambiente, com
controle de gases para o tratamento, neste caso especifico, Ar.

O processo de reducio é realizado sob pressao de 2 x 1072 mbar
até se atingir a temperatura de fusdo do Ca, 1.111 K, quando ocorre
um aumento da pressdo dentro da retorta’, devido & volatizacdo do
Ca (KUBASCHEWSKI; ALCOCK, 1979). J4 o processo de difusao é
realizado em 1323 K, durante 6 h, também sob atmosfera de Ar.

Como parametro de comparagao, é importante salientar que o

"Retorta: tubo metalico, geralmente em aco 310, com controle de atmosfera e
que ¢ inserido no forno resistivo. Serve para comportar o porta-amostra dentro do
forno.
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processo de difusao para o caso do SmCos, por exemplo, é realizado
sob atmosfera de Ar e ocorre entre 2 a 3 horas a 1423 K, (CECH, 1974;
HERGET; DOMAZER, 1975).

Apos o tratamento térmico, o material retirado do forno, e do
porta-amostra, tem um aspecto sinterizado, mas que facilmente é co-
minuido, visto que a carga® nio sinteriza totalmente dentro do porta-
amostra. Isso porque as particulas de CaO que se formam no meio da
carga possuem alto ponto de fusao, impedindo que ocorra a sinterizacao
das particulas (BEERE, 1975). Apds essa cominuigio, o pé resultante
é caracterizado para verificacao da efetividade do tratamento térmico.

Conforme indicado anteriormente na Figura 3.2, este produto
deve ser constituido por CaO e pela fase de interesse La(Fe,Si)j3. Em
se confirmando essa informacao através da caracterizagao, o pé é entao
submetido ao processo de lavagem, também chamado de lixiviagao, que
é responsavel pela eliminagao das fases indesejadas, como CaQO e resqui-
cios de Ca que ainda possam existir, através de sucessivos processos de
lavagem.

O processo de lavagem é constituido por trés etapas de 15 mi-
nutos cada, onde o pd, imerso em agua destilada, é lavado em um
equipamento emissor de ultrassom. Por tltimo, uma etapa de lava-
gem em uma solucao constituida por dgua destilada + &cido acético
(95 %vol. + 5 %vol., respectivamente) é realizada durante 5 minutos.

Apés o processo de lavagem, é esperado agora que o pé restante
seja constituido apenas pela fase de interesse, ou seja, a fase La(Fe,Si) 3.
E neste momento entio que o pb é submetido aos processos de carac-
terizacao estrutural e também caracterizacao magnética.

Por fim, deve-se notar que as matérias-primas utilizadas na fa-
bricagao do composto intermetélico (Figura 3.3) sdo todas importadas,
sendo o LapO3 importado da empresa Inframat? e os outros elementos,
o Fe foi importado da empresa BASF'Y, 0 Si e o Ca foram importados
da empresa AlfaAesar''. A especificacio de cada matéria prima segue
abaixo na Tabela 3.1.

8Carga: material disposto dentro de um porta-amostra para um determinado
tratamento.

mttp://www.inframat.com/

Onttp: //www.basf.de/en

Uhttp://www.alfa.com/en/gh100w.pgm


http://www.inframat.com/
http://www.basf.de/en
http://www.alfa.com/en/gh100w.pgm

28 3 Materiais e métodos

Figura 3.3: Micrografia com os materiais constituintes utilizados no processo R/D.

Tabela 3.1: Matérias-primas utilizadas na sintese do composto intermetalico

Lay O3 REO 10 ym 99,995 %
Fe Carbonila 9 um 99,5 %
Si Cristalino 150 pm 99,9 %
Ca Redestilado 3 mm 99,5 %

3.1.3 Modificagcao interstiticial

O aumento da temperatura de transigdo no composto com base
em La(Fe,Si)3 é, geralmente, feito através da introdugdo de dtomos
de H nos seus intersticios, acompanhado de uma pequena expansao
volumétrica, sem perder a estrutura cristalina do tipo NaZn;3 (FUJITA
et al., 2003).

Essa modificacao intersticial é feita via reacdo gas-sélido, que
ja vem sendo utilizada com éxito ha algumas décadas para modifica-
¢ao intersticial de outros compostos constituidos por elementos terras-
raras-metais de transicdo, como por exemplo Sm,Fe;; (COEY; SUN;
OTANTI, 1990; CHRISTODOULOU; KOMADA, 1995; BOARETO et
al., 2007). Outras técnicas também mostraram seu éxito na modifica-
¢ao destas ligas, como por exemplo o uso de plasma (TEIXEIRA, 2008;
TEIXEIRA; PINTO; FELISBERTO, 2006).

No caso especifico do sistema La-Fe-Si o método convencional via
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reacao gas-solido vem sendo utilizado com éxito até o momento. Este
método foi utilizado em parte deste trabalho, nas amostras que serao
abordadas no Capitulo 5. Este método consiste em um tratamento tér-
mico, no qual as amostras sdo aquecidas em uma taxa de 5 °C/minuto
até uma temperatura de 450 °C. Nesta temperatura as amostras sao
expostas a uma atmosfera de 0,9 bar de gds hidrogénio (Hy) durante 1
hora, e apés resfriadas até a temperatura ambiente (LYUBINA et al.,
2009).

Entretanto, no decorrer desta pesquisa uma outra possibilidade
surgiu para a modificagao intersticial dos compostos intermetalicos.
Como ja salientado, apés o tratamento térmico de sintese realizado
no processo R/D, as amostras sdo submetidas ao processo chamado de
lavagem, ou lixiviagdo, responsavel pela remogao dos residuos de Ca
metdlico, bem como da fase indesejada CaQO. Nesta etapa, o CaO e o
Ca remanescente reduzem as moléculas de dgua (H,O) formando hi-
dréxido de cédlcio (Ca(OH),;) e H (Equagao 3.2 e 3.3). Durante esta
etapa, o H sobe a superficie do banho e neste caminho, eventualmente,
encontra as particulas da fase La(Fe,Si)j3 com energia suficiente para
entrar em seus intersticios.

CaO +H,0 — Ca(OH), (3.2)

Ca+ 2H,0 — Ca(OH), + 2H (3.3)

Esta descoberta, bem como os resultados, serdao discutidos no
Capitulo 4 deste trabalho.

3.2 Caracterizagao dos materiais sintetizados

Para caracterizacao de amostras, durante todas as etapas, foram
empregadas varias técnicas, dentre as quais destacam-se as seguintes:
difratometria de raios x (DRX), microscopia eletronica de varredura
(MEV), técnicas de calorimetria (DSC), técnicas de magnetometria
(SQUID) e medigao da Variagao adiabética de temperatura (AT ,q).

3.2.1 Deteccao e determinacao de H

As medidas de dessorcao de H foram realizadas na TU Delft, uti-

lizando um sistema construido para realizacao e detecgao de dessorcoes
térmicas (NANU et al., 2008).
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Neste sistema as amostras sao aquecidas de 300 K até 600 K,
em uma pressiao de 1077 bar, utilizando uma taxa de aquecimento de
2 K/min. Apés isso, sdo mantidas fixas nesta temperatura.

O hidrogénio dessorvido é detectado por meio de um espectro-
metro de massa quadrupolo (QMS). O sistema QMS consiste em um
conjunto de quatro cilindros, posicionados paralelamente um ao outro,
que é responsavel por filtrar os fons da amostra. O ions sao separados
devido a estabilidade de suas trajetérias em um campo elétrico oscilante
que é aplicado nos cilindros (HOFFMANN; STROOBANT, 2003).

Antes das medigoes, o sistema de QMS é calibrado pela deteccao
de uma quantidade pré-determinada, e bem conhecida, de H dessorvido
de um porta amostra contendo um volume conhecido.

Os resultados obtidos da dessor¢ao do H podem ser analisados
em funcgao do tempo e da temperatura.

3.2.2 Caracterizagdo (micro)estrutural

Em todo o processo de sintese de materiais, sejam eles ja conhe-
cidos ou nao, a caracterizagao da sua estrutura cristalina, bem como
de sua microestrutura, sao de extrema importancia, uma vez que elas
tém importante papel na ligacao entre o processamento propriamente
dito e as propriedades resultantes (fisicas, mecanicas etc.).

Nesta secao serao abordados os principais métodos utilizados
para a caracterizagao da estrutura cristalina e da microestrutura dos
materiais sintetizados durante esta pesquisa.

3.2.2.1 Difratometria de raios x

A difratometria de raios x tem um papel importante neste tra-
balho para a investigacao de parametros estruturais, pois através dela
pode-se ter evidéncias acerca das fases presentes nas amostras em ané-
lise.

Esta técnica foi utilizada, principalmente, para verificacao da efe-
tividade do processo de sintese do composto intermetélico La(Fe,Si);3,
através da andlise dos padroes de raios x obtidos na caracterizagao,
comparados com as cartas de referéncia (patterns) do ICSD'?.

Além da identificacao das fases presentes no material analisado,
esta técnica permite uma quantificacao das fases presentes através de

12 Inorganic Crystal Structure Database consultado no Portal de Pesquisa da CA-
PES em http://novo.periodicos.capes.gov.br/
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simulagoes pelo método Rietveld (RIETVELD, 1969). Os difratogra-
mas obtidos sdo utilizados no programa EXPGUI+GSAS'® (LARSON;
DREELE, 1994), juntamente com as cartas ICSD obtidas no banco de
dados do Portal Periédicos da CAPES para a identificagdo e quantifi-
cagao das fases presentes.

Os equipamentos utilizados foram um Difratometro PHILIPS
X’PERT — MPD, com radia¢ao Cu-K (1.54056 A) disponivel no LCM-
UFSC', assim como um Difratémetro PHILIPS X’PERT, com radia-
¢ao Co-Kg (1,78897 A) presente no IFW-Dresden.
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Figura 3.4: Padrédo de difracdo de raios x (Cu-Kq) para a fase La(Fe,Si)3 (ICSD
173325), os tridngulos em vermelho indicam as posigdes para os picos de Fe-a (ICSD
631724) e os tridngulos invertidos, em azul, indicam as posi¢des para os picos da
fase 1:1:1 (ICSD 656907).

A Figura 3.4 apresenta um padrao de difragao para o sistema La-
Fe-Si cristalizando na estrutura do tipo NaZn;3 utilizada como padrao
para simulacdo dos resultados obtidos neste trabalho (HAN; MILLER,
2008). Na mesma figura é possivel ainda observar os angulos de difra-
¢ao das fases secundarias, e indesejadas, comumente encontradas neste
sistema, sejam elas a fase LaFeSi (1:1:1) e a fase Fe-a.

Bhttp://www.ccplé.ac.uk/solution/gsas/gsas_with_expgui_install.html
4L, CM: Laboratério de Caracterizacio Estrutural do LabMat - Laboratério de
Materiais
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3.2.2.2 Microscopia eletronica de varredura

Esta técnica é usada rotineiramente para analisar materiais sé-
lidos, através da associacao das morfologias obtidas nas imagens a sua
microestrutura, com auxilio de andlise elemental. Neste trabalho, foi
utilizada para verificagao da efetividade do processo de sintese, através
da analise de elementos feita pela sonda elemental, na qual é possivel
quantificar o percentual atomico e percentual em peso dos elementos
presentes na amostra, e através destas informacoes, inferir quais as fases
presentes.

As amostras para analise no MEV sao preparadas metalografi-
camente, seja na forma de material particulado, com tamanho de par-
ticula variado, seja na forma de pequenos fragmentos de lingotes, que
sao embutidos em uma matriz de PVC com resina epéxi.

Foi utilizado para a andlise um microscépio de varredura con-
vencional com filamento de tungsténio, modelo JEOL JSM-6390LV
Scanning Electron Microscope, juntamente com uma microssonda de
energia dispersiva de raios x, EDS, acoplada ao MEV, infra-estrutura
esta disponivel no LCME-UFSC'. Além disso, foi feito uso também
do microscépio eletronico de varredura Leo 1530 Gemini, disponivel
no IFW Dresden. Em ambos os casos, a sonda analisa cada uma das
diferentes morfologias encontradas e verifica sua composigao. Através
da estequiometria podemos inferir informagoes sobre a fase que cada
uma das morfologias representam e posteriormente a quantificagao da
contribuicao de cada fase presente na amostra.

A Figura 3.5 apresenta um exemplo tipico de uma amostra de La-
Fe-Si, em forma de lingote, analisada no MEV. Através da analise por
meio de elétrons retroespalhados é possivel distinguir claramente a pre-
senca de trés fases distintas, onde a fase clara representa a fase LaFeSi,
a fase cinza claro representa a fase desejada (La(Fe,Si)13) e a fase cinza
escuro faz referéncia ao Fe-o, além da presenca de poros (em preto).
No caso da amostra analisada logo apds a fusao, sem homogeneizacao, é
possivel inferir que estas trés fases coexistem em quantidades parecidas,
enquanto que na amostra apds o longo tratamento de homogeneizagao a
presenca predominante é da fase intermedidria (La(Fe,Si);3), com pou-
cos resquicios das fases indesejadas (Fe-a e LaFeSi). Além, é claro, da
presenca de poros.

151, CME: Laboratério Central de Microscopia Eletronica da UFSC
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Figura 3.5: Micrografia de elétrons retroespalhados obtida em MEV para uma
amostra de La-Fe-Si antes da homogeneizacao (esquerda) e para uma amostra apés
a homogeneizagao (direita).

3.2.3 Caracterizacao termo-magnética

Quando estuda-se um material com o objetivo de aplicagdo em
sistemas de refrigeragdo magnética, as principais caracteristicas reque-
ridas s@o suas propriedades térmicas e magnéticas. No caso de materi-
ais com efeito magnetocaldrico, os métodos comumente utilizados para
quantificar a grandeza do efeito sao as caracterizagoes indiretas, inferi-
das matematicamente dos resultados obtidos em medidas de magnetiza-
¢ao, além dos métodos diretos de medigao da variacao da temperatura
em fungdo do campo magnético aplicado.

E possivel ainda, através de técnicas de calorimetria, inferir a
grandeza do EMC através da medi¢ao da energia envolvida na transicao
de fase, seja ela exotérmica ou endotérmica. Nesta secao serao aborda-
das as principais técnicas empregadas para quantificacio do EMC nos
materiais sintetizados.

3.2.3.1 Anadlises térmicas

A analise calorimétrica de uma substancia permite entender me-
lhor as suas propriedades fisicas ou quimicas, ou de seus produtos de
reagao, as quais sao monitoradas em fungao do tempo ou temperatura,
enquanto a temperatura da amostra em analise, sob uma atmosfera
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especifica, é submetida a uma programagao controlada.

Neste trabalho foi feito uso de um calorimetro diferencial de var-
redura (DSC'%) Perkin Elmer Instruments, modelo Pyris 1. Neste mo-
delo de DSC a amostra e a referéncia sao colocadas em compartimentos
diferentes, com fontes de aquecimento individuais, onde a temperatura
e a energia sao monitoradas e geradas por filamentos de platina idénti-
cos, atuando assim como termometros resistivos e aquecedores.

Durante os ensaios é possivel observar os picos referentes as tran-
sicoes de fase magnética que ocorrem no material em analise e inferir a
regiao de temperatura em que a transicao ocorre. Quando um material
com efeito magnetocaldrico passa de um estado ferromagnético para
um estado paramagnético (T'¢c) é possivel observar um pico endotér-
mico durante o aquecimento, assim como um pico exotérmico durante
o resfriamento, quando o material passa de um estado paramagnético
para um estado ferromagnético.

Além disso, através do DSC é possivel observar a dessorgao dos
elementos intersticiais, por exemplo H, no material que se estd me-
dindo. Esta analise torna-se importante quando se pensa na aplicagao,
visto que o H intersticial no composto La(Fe,Si);3 tem um importante
papel na sua temperatura de transicao. Sendo assim, é necessédrio obter
um conhecimento acerca da faixa de temperatura em que se pode tra-
balhar/aplicar esta substincia sem que ocorra qualquer dessorcao de
H.

3.2.3.2 Medidas de magnetizacao

Atualmente a caracterizacao mais utilizada para quantificar o
EMC de um material é a da variagao da entropia magnética deste mate-
rial, conforme ja mencionado, a qual é obtida matematicamente através
dos resultados de magnetizagao em funcao do campo magnético apli-
cado para diferentes temperaturas. Estas medicoes, por sua vez, sao
realizadas em magnetometros, e os mais utilizados para este fim sao os
do tipo MPMS, também conhecido como SQUID!7.

O MPMS (Figura 3.6) é um magnetdmetro que faz uso de su-
percondutores para detectar magnetizacoes numa ampla faixa de mag-
nitudes. Este sistema é equipado com bobinas supercondutoras que
geram campos magnéticos de até 15 T (em equipamentos mais recen-

16DSC: Do inglés Differential Scanning Calorimetry.
7do inglés Superconducting quantum interference device
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tes) e, com um controle de temperatura variando de 1,7 K a 400 K e
funcionando com hélio (He) liquido.

Figura 3.6: MPMS fabricado pela empresa Quantum Dcsign©. Fonte: Quantum
Design Website.

Para a caracterizagao termo-magnética das amostras deste tra-
balho foi utilizado o MPMS do FAME (TUDelft) e também do IFW
Dresden (TUDresden).

O processo de medigao em um MPMS é realizado pelo movi-
mento da amostra através de uma bobina supercondutora de detecgao
que se encontra localizada no meio do ima supercondutor dentro de uma
camara, como mostrado na Figura 3.7. Esta camara esta isolada termi-
camente de maneira que as bobinas detectoras e o ima supercondutor
permanecam a temperatura do hélio liquido, de 4,2 K.

Os resultados obtidos podem ser curvas de magnetizagao em fun-
¢ao da temperatura aplicada, sob campo magnético constante ou ainda
curvas de magnetizagao em fungdo do campo magnético aplicado, em
diferentes temperaturas. Ambos os casos sdo importantes para o estudo
de materiais com efeito magnetocaldrico.

No primeiro caso, magnetizagao em fungao da temperatura apli-
cada, sob campo magnético constante, é possivel inferir em que tempe-
ratura ocorre a transigao de fase magnética (Figura 3.8) ou ainda a T¢
do material, quando da auséncia de campo magnético. Essa diferenca
ocorre devido ao fato de que quando um dado material estd sobre in-
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Amostra
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dectetoras

fma
Supercondutor

Figura 3.7: Ima supercondutor, bobinas detectoras, e caAmara da amostra (MCEL-
FRESH; SAGER, 1996).

fluéncia de um campo magnético externo, a regiao da temperatura onde
se d4 a transicao é fracamente alterada em funcao do campo. Por isso,
é conveniente chamar de T'¢c somente a transicao onde nao existe in-
fluéncia de campo magnético externo e T'r quando existe um campo
magnético externo, e neste caso, explicitar-se o valor deste campo.

E possivel ainda, através deste tipo de caracterizacao, estudar a
histerese térmica da amostra em analise. Isto é, verificar se existe uma
diferenga durante o processo de aquecimento (Figura 3.8 - curva em
vermelho) quando comparamos com o processo de resfriamento (Figura
3.8 - curva em azul).

Ja no segundo caso, na caracterizagao da magnetizagao em fun-
¢ao do campo magnético aplicado, em diferentes temperaturas pode-se
inferir a variacao da entropia magnética de um dado material através
da integracao das areas entre duas curvas de magnetizacao em diferen-
tes temperaturas, como ja discutido na Equacao 2.17. Na Figura 3.9 é
possivel observar um gréfico tipico de caracterizagao de uma amostra
de LaFejj6Si4, com temperatura variando de 185 K até 221 K, em
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Figura 3.8: Variacao da magnetizagdo em fungéo da temperatura para uma amos-
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Figura 3.9: Variacdo da magnetizacdo em func¢do do campo magnético externo
aplicado, em diferentes temperaturas, para uma amostra de LaFe;;Sij4, cuja T'c

=197 K.

De posse destas informacoes é possivel calcular o valor da va-
riagdo da entropia magnética em fungao da temperatura e do campo
magnético aplicado, através da relagoes de Maxwell, conforme mostrado

na Figura 3.10.



38 3 Materiais e métodos

20

154

104

-4S_(Ikg.K)

185 190 195 200 205 210 215 220
Temperatura (K)

Figura 3.10: Variacdo da entropia magnética em funcao da temperatura e do
campo magnético aplicado, calculada dos resultados obtidos na Figura 3.9.

3.2.3.2.1 Preparagcao de amostras para medigoes de Squid

Esta metodologia de preparagao de amostras foi desenvolvida no IFW
Dresden tendo em vista a dificuldade encontrada em comparar resulta-
dos de uma mesma amostra (amostras com a mesma estequiometria)
preparada por diferentes formas e caracterizadas por diferentes usué-
rios. Tal dificuldade parece ser fato recorrente em toda a literatura
atual e torna-se cada vez mais necessario uma padronizagao que per-
mita a comparacdo dos materiais obtidos por diferentes meios e em
diferentes grupos de pesquisa.

Basicamente a ideia foi desenvolver um documento no qual to-
dos os usudrios do grupo do IFW pudessem utilizar como referéncia,
tanto para preparar as amostras, quanto para suas rotinas de medigoes
(configuragao do software) em SQUID/MPMS. Devido ao fato de esta
metodologia ter sido tao bem aceita por este grupo, e outros grupos de
pesquisa também, decidiu-se estender este capitulo em algumas paginas
e detalhar aqui este processo de preparagao de amostra, para servir de
registro e recomendagao para trabalhos futuros.

As trés principais rotas de obtencao de materiais magnetocald-
ricos sao através de fusdo, que resulta em materiais densos (em inglés
chamados de “bulk”), metalurgia do pé (geralmente moagem de alta-
energia), que resulta em materiais em forma de pé e por fim, a técnica
de resfriamento réapido que resulta em materiais em forma de fita (em
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inglés chamados de “ribbon”).

Primeiramente é importante salientar que para materiais que
apresentam uma transicdo de fase de primeira ordem, uma boa troca
térmica entre a amostra e o meio é necessédria para que se possa liberar
de forma efetiva o alto calor latente que ocorre durante a transicao.
Visando aprimorar essa troca térmica, alguns aspectos precisam ser
considerados antes de indicar a medi¢ao propriamente dita, de forma
que se tenha o mais préximo possivel de condic¢oes isotérmicas durante
o processo de medicao.

Para isso, recomenda-se o uso de papel aluminio (Al) como porta
amostra (Figura 3.11(c)), em detrimento das antigas folhas de papel,
e para a fixagdo da amostra na folha de papel Al sugere-se o uso de
colas/pastas & base de prata (Ag). Além disso, é fortemente recomen-
davel que o tubo plastico do porta-amostra do SQUID seja utilizado
com furos para acelerar a troca térmica entre o meio e o conjunto porta
amostra (papel Al + cola + amostra), conforme apresentado na Figura
3.11(a) e Figura 3.11(b).

-

Tubo plastico Papel aluminio
porta-amostra

Amostra

Figura 3.11: Diagrama esquemdtico representando (a e b) o tubo pléstico porta-
amostras utilizado no SQUID, com furos distribuidos em toda a sua extensao e (c)
a folha de papel Al com a amostra ja fixada.

Por fim, mas nao menos importante, um outro fator deve ser
fortemente considerado para este tipo de caracterizagdo, a geometria
da amostra, o que terd forte influéncia no seu fator desmagnetizante.
A Figura 3.12 apresenta uma sugestao de dimensoes para os trés tipos
citados de amostras, visando a caracterizagao no SQUID.
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Figura 3.12: Diagrama esquemadtico com geometrias sugeridas para a preparagao
de amostras para medigdo em SQUID de amostras na forma (a) densa, (b) pé e (c)
fita.

Materiais na forma densa (Figura 3.12(a)) sdo preparados inici-
almente através de metalografia. Um pequeno fragmento do lingote é
selecionado e entao lixado com lixas de granulometria variando entre
320 mesh e 800 mesh. Com o uso de um dispositivo porta-amostras para
metalografia chamado AccuStop'®, uma pequena chapa de latdao'?, re-
sina polimérica com baixo ponto de fusao (~ 120 °C), e uma mesa de
aquecimento, é possivel atingir geometrias bem pequenas. Para tanto,
fixa-se a amostra com a resina fundida na placa de latao aquecida pela
mesa de aquecimento. Apods o esfriamento do conjunto, fixa-se o mesmo
no AccuStop com fita adesiva dupla face e faz-se o lixamento. Quando
se atinge a altura desejada da amostra, volta-se o conjunto todo para
a mesa de aquecimento para girar a amostra em 90°.

No caso de materiais em forma de pd, a melhor aproximacao
obtida foi compactando o pé em uma matriz de compactacao fabricada
para este fim, de forma a se atingir amostras em forma de placas, e para
chegar ao formato de paralelepipedo apresentado na Figura 3.12(b) as
amostras foram entéo cortadas com uma microretifica do tipo Dremel©
e posteriormente lixadas manualmente, com muita delicadeza, em lixas
800 mesh.

Finalmente, para as amostras provenientes do processo de res-
friamento rapido, basta que seja selecionada uma fita pequena, o mais
préximo possivel da geometria apresentada na Figura 3.12(c). No caso
de somente existirem fitas maiores, pode-se corta-las com um bisturi,

18 AccuStop: Dispositivo porta-amostras para preparacio metalografica comer-
cializado pela empresa Struers.
YLatao: Liga metélica de cobre (Cu) e zinco (Zn).


http://www.struers.com/default.asp?top_id=3&main_id=11&sub_id=19&doc_id=195
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do tipo cirturgico, visto que as amostras sao muito frageis.

Tanto para as amostras em pé quanto para as obtidas por res-
friamento rapido, o procedimento experimental utilizado na sintese das
ligas estd detalhado e publicado pelo grupo IFW Dresden (LYUBINA
et al., 2009).

De posse dos trés tipos de amostras, com geometrias semelhan-
tes, é possivel entao realizar a caracterizagao e comparar os resultados
obtidos. A Figura 3.13 mostra a variagdo do momento magnético em
funcao da temperatura em amostras de LaFejj ¢Sij4 sob um campo
magnético de 0,01 T. Este baixo valor de campo magnético é utilizado
para que a transicao de fase magnética ocorra o mais préximo possivel
do ponto de T¢, conforme discutido na Secao 2.2.

T T T T T T T T T T
170 175 180 185 190 195 200 205 210 215 220 225
Temperatura (K)

Figura 3.13: Variacdo do momento magnético em fungao da temperatura de amos-
tras de LaFe; 5ij 4 sob um campo magnético de 0,01 T.

Neste grafico é possivel comparar e concluir que os trés resulta-
dos obtidos estao muito préximos entre si, onde a curva azul é de uma
amostra em forma densa, a curva vermelha de uma amostra em forma
de po e por fim, a curva verde de uma amostra em forma de fita. No-
tavel é, no entanto, a presenga de histerese térmica na amostra densa,
que nao é observada com a mesma magnitude nas amostras em forma
de po e fita. Por se tratar de amostras com a mesma estequiometria
e o fato de ter sido utilizada a mesma rotina de aquecimento e res-
friamento para as trés medicoes, este resultado aponta para o fato de
que a microestrutura diferenciada, obtida nos dois ultimos casos, esta
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influenciando no comportamento termo-magnético das amostras.

No caso de medigao do momento magnético em fungao do campo
magnético aplicado, em uma dada temperatura (neste caso 200 K), para
as mesmas amostras de LaFe;j ¢Sij 4, com variagao de campo magné-
tico de 0 — 2 T é possivel também observar que as trés medigoes estao
proximas entre si, conforme mostrado na Figura 3.14. Aqui também a
curva azul representa uma amostra em forma densa, a curva vermelha
de uma amostra em forma pé e por fim, a curva verde de uma amos-
tra em forma de fita. Mais uma vez percebe-se uma disparidade nas
amostras obtidas por resfriamento rapido e metalurgia do pé, em com-
paracao com a obtida por fusao. Indicando, mais uma vez, o papel da
microestrutura nas propriedades termo-magnéticas.

M (emu/g)

T
0,0 0,5 1,0 15 2,0
HoH (T)

Figura 3.14: Variacdo do momento magnético em fung¢ado o campo magnético
aplicado, em 200 K, para amostras de LaFe;;¢Sij 4, com campo magnético variando
de0-2T.

Este resultado influenciara entao na variagao da entropia mag-
nética, mostrando mais uma vez valores mais elevados para a amostra
obtida por fusao, conforme pode ser visto na Figura 3.15, onde a curva
azul é de uma amostra em forma densa, a curva vermelha de uma amos-
tra em forma po e por fim, a curva verde de uma amostra em forma de
fita.

Além de todas essas etapas de preparacao de amostra, é impor-
tante que a rotina de medicgao seja pensada de forma a se obter o melhor
resultado possivel, em termos de troca térmica. Apds a aplicacao do
campo magnético, recomenda-se esperar entre 5 e 10 segundos para que
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Figura 3.15: Variagdo da entropia magnética em funcao da temperatura sob uma
variagdo de campo magnético de 0 — 2 T para amostras de LaFe;; 651 4.

a temperatura se estabilize na regiao da amostra e na amostra propri-
amente dita. Isso influenciard diretamente a duracao total do ensaio, e
ensaios completos, como o apresentado na Figura 3.9 duram em média
24 horas. Além disso, durante as medicoes de curvas de magnetizacao
em funcao do campo magnético aplicado, o ideal é que sejam utilizados
passos de aumento do campo magnético menores possiveis, da ordem de
0.02 T para que se obtenha uma “resolugao” de pontos maior, conforme
mostra a Figura 3.16.

1204
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40
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0,0 0,5 10 15 2,0
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Figura 3.16: Variacdo do momento magnético em funcdo o campo magnético
aplicado, em 200 K, para uma amostra de LaFe; ¢Si; 4 em forma densa. A diferenca
entre as curvas azul e vermelha (ambas de 5 seg.) estd na resolucdo (quantidade)
de pontos medidos.
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Isso torna-se importante, principalmente na regiao da transicao
de fase, onde uma possivel histerese magnética possa aparecer e ser
melhor observada, de forma a nao ser “camuflada” por dificuldades
operacionais durante a medicao. adiabética

3.2.3.3 Variacgao adiabatica de temperatura

Devido a inexisténcia de equipamentos comerciais para este pro-
posito, equipamentos de medicao direta do efeito magnetocaldrico, isto
é, da variagao adiabatica da temperatura normalmente sao realizados
em equipamentos desenvolvidos em alguns poucos laboratérios especi-
ficamente para este propodsito. O equipamento utilizado no decorrer
desta pesquisa foi desenvolvido no IFW Dresden e é considerado um
dos principais equipamentos no mundo devido aos precisos resultados
obtidos no mesmo.

No referido sistema de medicao, o campo magnético é produzido
por um arranjo Halbach em forma de cilindros concéntricos, compostos
por imas permanentes de Nd-Fe-B. A intensidade do campo é medida
por meio de um sensor Hall e o campo méximo atingido no centro do
cilindro é de 1,93 T. Neste arranjo, é possivel atingir uma taxa de 0,5
T/s o que é suficientemente répido para negligenciar as perdas de calor
da amostra para o meio durante o processo de medigao. A variacoes de
temperatura na amostra sdo monitoradas com uma precisao superior
a + 0,01 K por meio de um termopar do tipo Cobre-constantan (T-
type), o qual estd em contato direto com a amostra. Um diagrama
esquematico da célula de medicao é mostrado na Figura 3.17.

revestimento

pyrogel
aquecimento amostra aquecimento

porta amostra termopares

Figura 3.17: Diagrama esquematico da célula de medicdo da variagao adiabatica
de temperatura. Adaptado de (LIU et al., 2012).

A preparagao das amostras é um fator importante neste tipo de
caracterizagao e para este arranjo, normalmente utiliza-se de duas pla-
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cas com tamanho aproximado de 4 x 2 x 1 mm cada uma com um termo-
par disposto entre elas, o qual é fixado com uma cola termo-condutora
a base de prata para melhorar o contato térmico entre as amostras e o
termopar. Durante as medicoes a temperatura selecionada é atingida
sem que haja um super-aquecimento e/ou super-resfriamento através
de um sistema de aquecimento/resfriamento controlado via software. A
camara onde a amostra estd disposta é conectada ao sistema de vacuo,
onde pode-se atingir pressdes da ordem de 107% mbar e estd inserida
em um recipiente do tipo Dewar com nitrogénio liquido. Apds a pré-
amplificagao, os sinais dos termopares e do sensor Hall sao coletados
utilizando um conversor analdgico-digital com um tempo de amostra-
gem de 1000 pontos/s.

Utilizando-se entao do aparato acima descrito, a medicao da
Variacao adiabética de temperatura (ATyq) é realizada em uma dada
temperatura em fungao do campo magnético aplicado. As excelentes
condigoes adiabaticas sao confirmadas pela medigao de uma amostra
policristalina de Gd, mostrada na Figura 3.18, onde é possivel observar
uma curva tipica da AT,q em funcao do campo magnético aplicado,
bem como em func¢ao da temperatura do meio.

AT, [K]
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Figura 3.18: Curva tipica da variacdo da temperatura adiabatica em fungdo do
campo magnético aplicado e em funcdo da mudanca de temperatura para uma
amostra policristalina de Gd (LIU et al., 2012).






4 La(Fe,Si);3 OBTIDO VIA REDUCAO-DIFUSAQO

Este capitulo apresenta os resultados referentes a sintese do com-
posto intermetdalico La-Fe-Si. Conforme ja discutido, a sintese deste
composto é comumente realizada através de fusdo dos elementos cons-
tituintes seguida de longos processos de homogeneizacao para eliminar
a presenca de fases indesejadas. Na sequéncia serd mostrado que utili-
zando principios da metalurgia do po, é possivel obter materiais quase
monofasicos em processamento da ordem de horas. Além disso, serd re-
latada, pela primeira vez na literatura, a hidrogenacao deste composto
através do processo de lavagem, que é realizado para a remocao de fases
secundérias oriundas do processo R/D.

4.1 Caracterizagdo (micro)estrutural

A caracterizacao microestrutural, realizada no material obtido
apods o tratamento térmico de 6 horas e posterior lavagem, apresenta
duas diferentes morfologias. A diferenca de contraste entre estas duas
morfologias é explicada pela diferenca no peso atéomico dos elementos
constituintes das fases que elas representam. Neste caso, a morfologia
mais escura, é representativa da fase Fe-a e a morfologia mais clara
representativa da fase La(Fe,Si)13, como pode ser visto na Figura 4.1.

Figura 4.1: Micrografia eletrénica de varredura de uma amostra de LaFe;;5Sij s
obtida por redugao difusao.

47
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A Figura 4.1 também mostra que a amostra, em forma de pé,
possui um aspecto parecido com um material sinterizado, um aspecto
poroso. Esse é um resultado esperado em materiais obtidos por reducao
metalotérmica e tem se mostrado muito promissor quando se pensa na
posterior fabricacao de um material funcional, de um material com
propriedades especificas para um determinada aplicagao.

Figura 4.2: Micrografia eletronica de varredura de uma amostra de LaFe; 55i; 5
obtida por redugao difusao.

Além disso, por ser muito fragil o material final se apresenta
na forma de um pé finamente dividido, com tamanho de particulas ao
redor de 10 um, conforme mostra ainda a Figura 4.2.

As andlises de MEV além de mostrar a microestrutura de com-
posto La(Fe,Si)3, possibilita também andlises por EDX. Por meio desta
andlise semi-quantitativa, a composicao da fase 1:13 foi quantificada
como Laj g3Feq; 60Si 37, conforme mostra a Figura 4.3.

Esta composigao estd razoavelmente préxima da composi¢ao no-
minal. O baixo percentual de Si, em detrimento de um aumento no per-
centual de Fe, pode ser explicado pela presenca de Fe-o nas amostras,
conforme observado via MEV. Essa presenca quebra a estequiometria,
visto que um pouco de Si pode ser visto diluido na fase Fe-a formando
assim uma fase de (Fe,Si) livres, ou (Fe,Si)-a.

Ao analisar e indexar os padroes de difracao de raios x das amos-
tras obtidas no processo R/D, é possivel observar mais uma vez a pre-
senga de duas fases distintas. As fases encontradas sdo a fase de inte-
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Figura 4.3: Espectro por energia dispersiva para o composto La(Fe,Si);3, onde a)
representa a fase 1:13 e b) a fase Fe-a.

resse, La(Fe,Si)13, e uma fase rica em Fe, ou Fe-a, conforme apresentado
na Figura 4.4.

Apés um refinamento do difratograma obtido, utilizando o mé-
todo Rietveld, é possivel calcular o percentual relativo das fases pre-
sentes. Com isso, é possivel concluir que a amostra consiste de cerca de
80 % em peso da fase desejada, cristalizando numa estrutura do tipo
ctibica NaZnys, e cerca de 20 % em peso da fase secundaria (Fe,Si)-a,
conforme pode ser visto na Figura 4.4.

Este resultado torna-se ainda mais relevante quando compara-se
com os resultados obtidos por outros métodos de sintese deste com-
posto intermetalico, considerando-se que no atual processo de reducao-
difusdo, é possivel obter este rendimento apds 6 horas de tratamento
térmico. Uma comparagao entre os diferentes métodos de sintese de
compostos intermetélicos La(Fe,Si);3, bem como seus parametros de
rede, pode ser visto na Tabela 4.1.

No entanto, o parametro de rede “a” encontrado para a fase do
tipo NaZnj3 (11,5890 A) no composto obtido por R/D, estd ligeiramente
acima do valor apresentado pelo mesmo composto obtido por fusao
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Figura 4.4: Difratograma de raios x, utilizando radiacdo Cu-Kg, e refinamento
Rietveld de uma amostra de LaFe;; 5Si; 5 obtida por R/D.

Tabela 4.1: Quadro comparativo da quantidade relativa de fases presentes (% em
peso) entre diferentes métodos de sintese do composto intermetdlico La(Fe,Si)i3;

bem como o parametro de rede “a” da fase 1:13 obtida em cada método de sintese
(linha em cinza claro).

La(Fe,Si) 13 94,7 88,3 80,0
a (A) 11,4802 11,4788 11,5890
Fe-a 5,0 11,6 20,0
LaFeSi 0,3 0,1 -

(11,4802 A) e também acima do valor relatado na literatura (11,475 A)
(LYUBINA et al., 2009). Essa expansao nos parametros de rede ¢
responsavel pelo aumento na temperatura de transicao magnética do
referido composto e geralmente esta associada a introdugao de elemen-
tos intersticiais, como H, C, N. Isso ocorre porque a T é fortemente
dependente do acoplamento de troca Fe-Fe, ou seja, depende fortemente
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da distancia interatomica entre Fe-Fe (GIVORD; LEMAIRE, 1974).

4.2 Caracterizagao magnética

A caracterizagao magnética do material obtido pelo processo de
redugao-difusao se mostrou ainda mais surpreendente. Como ja menci-
onado, o composto intermetdlico La(Fe,Si)|3 tem uma temperatura de
ordenamento magnético ao redor de 200 K, variando um pouco quando
se varia a composi¢do de Si na amostra.

No caso da reducao-difusao, o mais impressionante é o fato de que
mesmo sem ter sido submetido a um tratamento térmico, objetivando a
modificagao intersticial, o composto intermetalico resultante apresenta
uma temperatura de ordenamento magnético ao redor de 325 K, ou
seja, muito préximo da temperatura ambiente, conforme pode ser visto
na Figura 4.5.
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Figura 4.5: Variacdo da magnetizagdo em fungdo da temperatura de uma amostra
de LaFey; 5Si; 5 obtida por R/D, sob a influéncia de campo magnético externo de 1
T.

No entanto, como este resultado é proveniente de uma amostra
multifésica, os valores de magnetizacao do material sofrem uma varia-
¢ao, pois o resultado medido corresponde & magnetizacdo de 80 % em
peso da fase 1:13 somado & magnetizacao dos 20 % em peso da fase
Fe-ax. Isso significa dizer que os valores de magnetizagao obtidos sao
provenientes da colaboracao das diferentes fases presentes.
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O mesmo comportamento é observado quando se analisa a va-
riagcao da magnetizacao em funcao do campo magnético aplicado, em
baixa temperatura, para a mesma amostra de LakFe; 55i; 5 obtida por
reducao-difusao, conforme mostrado na Figura 4.6.
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Figura 4.6: Variagdo da magnetizacdo em fungdo do campo magnético aplicado,
em T = 5 K, de uma amostra de LaFe); 5Si; 5 obtida por R/D.

Este comportamento torna-se mais evidente quando se mede a
variagao da magnetizacao em funcao do campo magnético aplicado, em
diferentes temperaturas, para a mesma amostra, ao redor de sua tem-
peratura de transicao, neste caso ao redor de 325 K, conforme mostrado
na Figura 4.7. Nesta situacao, o resultado é composto de medidas de
magnetizagoes de duas fases ferromagnéticas (1:13 e Fe-a) quando as
medigoes sao realizadas abaixo desta temperatura. No entanto, quando
a medigao é realizada acima de 325 K, é possivel notar uma mudanca
de comportamento da magnetizacao, uma vez que nesta temperatura
existe a presenca de uma fase paramagnética (1:13) e de outra ferromag-
nética (Fe-a). Este resultado pode ser comparado com uma amostra
“quase” monofasica, conforme apresentado na Figura 3.9.

A presenca de uma segunda fase ferromagnética, neste caso
(Fe,Si)-a, pode ser vista pelo alto valor de saturagdo da amostra em
temperaturas acimas da T'c; resultado este mais uma vez em acordo
com as medigoes de DRX.

Por fim, uma ampla transicao de fase magnética sem histerese é
observada, o que aponta para uma transicao de fase de primeira ordem
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Figura 4.7: Variagdo da magnetizagdo em fung¢do do campo magnético aplicado
de uma amostra de LaFe;; 55i; 5, em diferentes temperaturas.

enfraquecida ou para uma transicao de fase de segunda ordem.

4.3 Hidrogenagao in situ durante o processo de lavagem

O surpreendente valor elevado da T'¢c, bem como um parame-
tro de rede maior do que o ja relatado na literatura, para a mesma
composicao quimica, conduziu a hipotese de que o composto pode ter
absorvido H durante o processo de sintese, isto é, a partir da lavagem
apds o processo de R/D. Esta suposicao foi confirmada pela dessorcao
bem sucedida de H.

A dessor¢ao térmica do H foi utilizada para determinar a fra-
cao total de H dessorvida em funcao do tempo para as amostras de
LaFey; 55i sHy, conforme apresentado na Figura 4.8. A composicao
maxima de H calculada é de y = 1,58.

Além disso, a Figura 4.9 apresenta a dessor¢ao do H em funcao
da temperatura. A deshidrogenacao inicia em cerca de 450 K e continua
até a temperatura de 600 K, comportamento este que é similar ao rela-
tado por Wang et al. (WANG et al., 2009) para o LaFej 44Si; s6Hj 64-
Apés 3,5 h ocorre a dessorcdao de quase todo H da amostra, com um
aparente decaimento da taxa de dessor¢ao em 600 K. A fragdo calcu-
lada para y (1,58) é muito préxima do valor de y = 1,64 encontrado
por Wang et al. para o LaFe 44Si; s6H1 64 hidrogenado em 298 K sob
uma atmosfera de 65 bar de Hy (WANG et al., 2009).
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Figura 4.8: Perfil de deshidrogenacao do LaFey; 55i; sH, em funcdo do tempo, em
temperatura constante de 450 K.

1,64 .

1,44 E

1,04 4

0,8 .

Quantidade de H (y)

04 i

0,24 4

0,0 T T T
400 450 500 550 600

Temperatura (K)

Figura 4.9: Perfil de deshidrogenacéo do LaFe;;5SijsH, em funcdo da tempera-
tura.

Apos o processo de dessorcao a T'¢c da amostra cai para cerca de
218 K (Figura 4.10), valor este que ainda estd ligeiramente acima do
esperado para a temperatura de transicao relatada para esta composi-
gao (~ 200 K). Isto pode ser explicado pelo pequeno deslocamento na
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estequiometria revelado pelo EDX.
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Figura 4.10: Variacdo da magnetizagdo em fungdo da temperatura em uma amos-
tra de LaFej; 5Si; 5 obtida por R/D, e da mesma amostra apds o processo de des-
SOrgao.

Quando comparados os resultados de magnetizacao em funcao
do campo magnético aplicado, realizados em baixa temperatura (5 K),
é possivel observar um comportamento muito semelhante da amostra
antes e apo6s a dessorcao do H, conforme apresentado na Figura 4.11,
indicando que nao houve formagao/decomposi¢ao de fases durante o
processo de dessorgao.

Além disso, ao observar as medigoes de magnetizagao em funcao
do campo magnético aplicado em diferentes temperaturas, para a amos-
tra apds a dessorcao do H, é possivel notar o mesmo comportamento
observado na amostra antes de dessor¢ao (Figura 4.7). A Figura 4.12
mostra que abaixo de 218 K tem-se mais uma vez o comportamento ti-
pico de fases ferromagnéticas (1:13 e Fe-a), enquanto que acima desta
temperatura é possivel observar o comportamento de uma fase para-
magnética (1:13) somado ao comportamento ferromagnético do Fe-a.

Dos resultados obtidos para a amostra antes da dessorgao, € pos-
sivel calcular o valor da variagao da entropia magnética (ASy). O valor
encontrado tem um mdximo de -8 J/kgK para uma variacdo de campo
magnético de 0-5 T, como pode ser visto na Figura 4.13. Este valor é da
mesma ordem de grandeza de transigoes de fase tipicamente de segunda
ordem, relatados na literatura para o sistema La(Fe,Si);3 (LYUBINA
et al., 2009).
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Figura 4.11: Variagdo da magnetizacao em fun¢do do campo magnético aplicado
em uma amostra de LaFe;; 5Sij 5 obtida por R/D, e da mesma amostra apés um
processo de dessorgao. Ambas as medigoes foram realizadas em T = 5 K.
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Figura 4.12: Variacdo da magnetizacdo em func¢ido do campo magnético aplicado
para uma amostra de LaFe|; 5Si; 5, em diferentes temperaturas.

A variagdo de entropia magnética da amostra apds a dessorcao é
levemente maior do que a da amostra antes da dessorgao, porém ocor-
rendo em faixas de temperaturas distintas. Este resultado comprova,
mais uma vez, a presenca de H apds o processo de sintese, bem como a
sua auséncia apos o processo de dessorgao.
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Figura 4.13: Variacdo da entropia magnética em funcdo da temperatura para
LaFe; 55i; sH, antes e apés a dessorcdo do H.

4.4 Variacao no percentual de Si como otimizagao do pro-
cesso R/D

Nas secOes anteriores deste capitulo foram apresentados os re-
sultados obtidos através do processo R/D durante a realizagdo deste
trabalho, onde foi possivel obter amostras com um rendimento maximo
de 80 % em peso da fase de interesse, a fase 1:13. No entanto, recente-
mente foi possivel aumentar este rendimento, atingindo amostras quase
monoféasicas, ou seja, ~ 100 % em peso da fase 1:13.

Por ser este um resultado recente, e pelo fato de as principais ca-
racterizagoes do efeito magnetocaldrico serem realizadas em instituigoes
colaboradoras no exterior, nao foi possivel concluir todas as caracteri-
zagoes necessarias para que fossem incluidas nesta tese.

Todavia, é possivel apontar, preliminarmente, que o percentual
de Si tem papel fundamental na sintese do composto intermetdlico
La(Fe,Si)3 através do processo R/D, como apresentado na Figura 4.14.

A Figura 4.14 sumariza os resultados do refinamento Rietveld dos
padroes de XRD obtidos em amostras variando o teor de Si. O grafico
mostra um aumento da fase de 1:13 com o aumento do percentual de
Si, atingindo ~ 100 %, em detrimento da diminuigdo da fase indesejada
Fe-ax. O gréfico demonstra ainda que, com z = 1,6, o teor de Fe-o
tende a 0 %, o que demonstra a importancia do Si na estabilidade da
fase do tipo NaZnis.
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Figura 4.14: Quantidade relativa de fases em funcgao da variacdo do percentual de
Si em LaFe3_,Siy,.

No entanto, esta fase deve ser estdvel para quantidade menores
Si, como z = 1,4, mas os resultados de XRD revelaram que ainda
h4 cerca de 40 % de Fe-a residual. Uma razao para este resultado é
o tamanho das particulas de Si, que é maior em comparacao com os
outros pds. O tamanho da particula desempenha um papel importante
na cinética de difusao, retardando a difusdo de particulas de maior
dimensao.

Mais uma vez, por ser muito fragil, o material final se apresenta
na forma de um pé finamente dividido, no entanto agora com um ta-
manho de particula um pouco maior, ao redor de 50 um, além do ja
mencionado aspecto poroso, inerente aos materiais obtidos pelo pro-
cesso R/D, conforme mostra a Figura 4.15.

Uma vez que o resultado da sintese do composto intermetélico
La(Fe,Si)3, através do processo R/D, tem como produto final o com-
posto em forma de pd, abre-se a possibilidade do uso de técnicas de
metalurgia do pé para a obtencao de um material funcional® para apli-
cagao em sistemas de refrigeragao. Ou seja, de um material com uma
geometria adequada a uma dada aplicagao, bem como o controle de ou-
tras propriedades necessérias, como controle de porosidade e resisténcia
mecanica.

I Este termo vem do aleméo werkstoff, que serve para nomear um material quando
o mesmo estd pronto para a aplicacao a qual ele foi concebido.
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Figura 4.15: Micrografia eletronica de varredura de uma amostra de LaFej;4Sij 6
obtida por R/D.

Por fim, de posse de amostras “quase” monofésicas, foi possivel
observar um comportamento diferente nos difratrogramas de raios x.
Indexando os picos de difragao, observa-se que existem mais de uma
estrutura do tipo NaZnj3 na mesma amostra (Figura 4.16), com para-
metros de rede muito préximos, conforme apresentado na Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Rendimento de fases (% em peso) para uma amostra de LaFey 4Sij ¢
obtida por R/D, bem como o pardmetro de rede “a” das fases 1:13 obtido através

de refinamento Rietveld.

Fase % de fases Parametro de rede a (A)
La(Fe,Si)13 (1) 58,3 11,5768
La(Fe,S)13 (2) 37,5 11,5056

Fe-a 4,2 -

Conforme ja discutido anteriormente, a&tomos intersticiais como
H sao responséaveis pela alteragao nos parametros de rede da estrutura
do tipo NaZn;s (fase 1:13). E os resultados aqui apresentados condu-
zem a hipotese de uma distribuicao nao homogénea do H dentro dos
intersticios da fase 1:13.

Durante a realizacdo de parte desta pesquisa no IFW Dresden,
foi possivel contribuir para o entendimento que o H apresenta uma
mobilidade dentro dos intersticios da fase 1:13, desde que algumas con-
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Figura 4.16: Difratometria de raios x para uma amostra de LaFe;; 4Sij ¢ obtida
por R/D.

digbes especiais estejam presentes, como amostras nao saturadas com
H e armazenadas por longos tempos (~ 45 dias) em temperaturas pré-
ximas de sua temperatura de transicdo magnética (neste caso ~ 300

Este é um fenémeno recentemente descoberto e relatado na li-
teratura, para o qual a principal explicacao é que diferentes estados
magnéticos possuem volumes diferentes, e assim, em uma amostra que
nao esta “saturada” com H nos seus intersticios, existe um grau de li-
berdade que permite esta mobilidade do H, conforme apresentado na
Figura 4.17.

Essa mobilidade do H é maximizada quando as amostras sao
armazenadas em temperaturas préximas de sua temperatura de tran-
sicao, onde os estados ferromagnéticos e paramagnéticos coexistem,
coexistindo assim também regides da amostra com volumes maiores
do que outras regioes, conforme explicacao de Barcza e colaboradores
(KRAUTYZ et al., 2012; BARCZA et al., 2011).

Como o resultado desta mobilidade é uma distribui¢do da tem-
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Figura 4.17: Diagrama esquemaético do processo de separacdo em duas fases dis-
tintas, com diferentes quantidades de H, induzida pela presenca de dois diferentes
estados magnéticos, PM (paramagnético) e FM (ferromagnético) (KRAUTZ et al.,
2012).

peratura de transicao do material, o efeito magnetocalérico fica diluido
em uma faixa de temperatura maior do que a inicialmente desejada.
A solucgao até o momento adotada, para esta indesejada mobilidade do
hidrogénio intersticial, é a utilizagdo de amostras saturadas de hidro-
génio. E mais, na necessidade de amostras com T¢ distintas aquelas
apresentadas pelas amostras saturadas com H, a solugao encontrada é
a substituicao de uma pequena quantidade de Fe por outros elementos,
além do Si, como por exemplo Co e Mn (BARCZA et al., 2011), se-
guida da adi¢ao de mais um elemento intersticial além do H, como por
exemplo o carbono, conforme sera apresentado no capitulo seguinte.
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La(Fe,Si)3C.H,

Recente foi descoberto, e publicado, que o hidrogénio pode apre-
sentar uma distribuicao nao homogénea, nos intersticios da fase 1:13,
resultando em uma distribuicao da temperatura de transicao em duas
e as vezes até trés T'¢’s distintas, conforme abordado na tltima secao
do capitulo anterior.

Este capitulo abordard os resultados obtidos no IFW Dresden,
durante o periodo de doutoramento sanduiche, para contornar a dificul-
dade de refinamento de T ¢ em amostras parcialmente hidrogenadas,
com a insercao de C, como elemento intersticial adicional, além do H.

Diferentemente da secao anterior, os resultados aqui apresenta-
dos sdo de amostras obtidas através da fusdo dos elementos constituin-
tes, seguida de um processo de homogeneizagao, conforme apresentado
na Secao 3.1.1.

5.1 Carbono intersticial

A caracterizacao estrutural das amostras com C, produzidas pelo
método de fusao seguido de uma homogeneizagao, mostra que em todas
as composicoes estudadas houve a cristalizagao majoritaria na estrutura
do tipo NaZnj3, ou seja, a fase de interesse, como pode ser visto na
Figura 5.1. Todavia, em quantidades de C > 0,3, é possivel notar um
aumento consideravel de cristalizacao de fases secundérias, como Fe-o
e possivelmente fase rica em La (em quantidades pequenas o suficiente
para nio serem identificadas através de DRX).

A Figura 5.2(a) mostra a quantidade relativa da fases presentes
nas amostras com diferentes quantidades de C, valores estes determi-
nados pelo refinamento dos difratogramas de raios x. Além disso, é
importante salientar o aumento nos parametros de rede da fase 1:13
quando se aumenta a quantidade de C, como pode ser visto na Figura
5.2(b).

A caracterizagdo microestrutural das amostras mostrou mais
uma vez que quantidades de C > 0,3 favorecem o surgimento de fa-
ses indesejadas, como a fase Fe-o e fases ricas em La, como a fase
LaFeSi (também chamada de fase 1:1:1). A Figura 5.3 sumariza as
micrografias contendo amostras com x = 0 — 0,4. Nestas micrografias,
a morfologia cinza e predominante faz referéncia a fase de interesse,

63
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Figura 5.1: Difratometria de raios x de amostras de LaFe; 6Sij 4Cyz, onde z = (0
- 0,4), utilizando radiagao Co-Kg.
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Figura 5.2: a) Percentual relativo das fases em amostras de LaFe;; ¢Sij 4C5, onde
z = (0 - 0,4), bem como b) o pardmetro de rede em fungdo de = na fase 1:13.

1:13, enquanto a morfologia branca e minoritaria faz referéncia a fase
rica em La, 1:1:1. Por fim, e principalmente na composicao z = 0,4, a
morfologia preta faz referéncia a fase Fe-a.



5.1 Carbono intersticial 65

Figura 5.3: Micrografias eletronicas de varredura de LaFe;; 6Sij 4Cy, onde z = (0
- 0,4).
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Essa presenca de fases indesejadas, como ja discutido, afeta as
propriedades magnéticas do material produzido. Isso é notavel quando
se observa o comportamento da magnetizacdo em funcao da tempera-
tura, conforme mostrado na Figura 5.4.
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Figura 5.4: Magnetizacdo em funcao da temperatura, sob a influéncia de um
campo magnético de 0,01 T, para amostras de LaFe; 6Si; 4C;, onde z = (0 — 0,4).

Neste gréafico, um aumento gradual da temperatura de transicao
é perceptivel com o aumento da quantidade de C, conforme sumarizado
na Tabela 5.1. Este comportamento é esperado e estd de acordo com os
resultados de difratometria de raios x, uma vez que o C, assim como o
H, expande a estrutura cristalina, ocasionando um aumento na T'c. E
possivel notar ainda, que nas amostras sem carbono, a histerese térmica
é de cerca de 2 K, enquanto que nas amostras com C essa histerese é
muito baixa (< 1 K), valor provavelmente abaixo da sensibilidade da
medigao.

Tabela 5.1: Temperatura de transicdo magnética, sob a influéncia de um campo
magnético de 0,01 T, para amostras de LaFe;; 65i 4C,

Co, Co,1 Cop Coj Coas
197 K 214 K 227K 242K 247K
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Todavia, quantidades de C > 0,2 enfraquecem a natureza de
primeira ordem da transicao de fase magnética, como pode ser visto nas
curvas menos ‘abruptas’ para x = 0,3 e 0,4 na Figura 5.4, resultando
em transi¢oes magnéticas menos pronunciadas, ou de segunda ordem.

A ordem da transicao de fase magnética pode ser observada tam-
bém nas medidas de magnetizacao em fungao do campo magnético apli-
cado, em diferentes temperaturas, conforme mostrado na Figura 5.5.
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Figura 5.5: Magnetizagao em fungdo do campo aplicado, em diferentes tempera-
turas, para amostras de LaFe;; Sij 4Cy, onde a) z = 0,b) z =0,1,c) 2 =0,2,d)
=0,3ee)z=04.
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Nas amostras com = > 0,3 a transicao de fase magnética se torna
mais continua, ou de segunda ordem, enquanto que para z < 0,2 é pos-
sivel observar uma transicao abrupta e uma histerese magnética, com-
portamentos tipicos de uma transicao magnética de primeira ordem.

A natureza da transicao de fase magnética pode ser confirmada,
mais uma vez, ao tragar os graficos de Arrott para as curvas de mag-
netizagao destas amostras em temperaturas o mais préximo possivel de
sua Tc (BANERJEE, 1964), conforme sumariza a Figura 5.6. Para
composicoes com C > 0,2 a inclinagao negativa das curvas sao diminui-
das, provando assim que a caracteristica de transicao de fase magnética
de primeira ordem é enfraquecida quando se introduz quantidades de
C>0,2
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Figura 5.6: Comparacao das figuras de Arrot para as amostras de LaFeq; Si; 4C,
comz =0 - 0,4.

Dos dados apresentados na Figura 5.5 é possivel entao, utili-
zando as relagoes de Maxwell, calcular o valor da variagao da entropia
magnética para as diferentes composigoes de LaFeq; 6511 4C,. A curvas
de variacado da entropia magnética aprensentadas na Figura 5.7, para
um campo magnético variando de 0 — 2 T, mostram claramente que
quantidades de C > 0,2 resultam em uma reducao na variagao de en-
tropia ao redor de sua Tc, proporcionando uma redugao do seu efeito
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magnetocaldrico.

Para fins de comparacao com dados da literatura, a Figura 5.7
possui escalas diferentes em cada um dos seus eixos y, uma vez que
nao ha um padrao estabelecido na literatura para este tipo de medigao.
Para a conversdo em unidade volumétrica (mJ/cm’K), foi utilizado o
valor de densidade obtido através do refinamento Rietveld (p = 7,27
g/cm?). Com isso é possivel, por exemplo, comparar com o Gd, que
tem uma variacdo de entropia magnética de cerca de 44 mJ/cm’K em
um campo magnético variando entre 0 — 2 T (GSCHNEIDNER; PE-
CHARSKY; TSOKOL, 2005), sendo assim até mesmo a concentracao
de Cop 3 apresenta valor de variacdo de entropia magnética superior ao
de Gd.
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Figura 5.7: Variagdo da entropia magnética em func¢ao da temperatura e do campo
magnético aplicado para amostras de LaFe; 511 4C,.

Entretanto, do ponto de vista de aplicagao, deve-se priorizar
também a maximizacao dos valores de AT,4, a qual foi determinada
diretamente para esta série de compostos. A Figura 5.8 apresenta a
variacao méaxima da T,q em um campo magnético variando entre 0 —
19T.

Os resultados apontam para o fato de que variagao de tempera-
tura adiabdtica da amostra sem C e com Cop | apresentam valores muito
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préximos (7,3 K). Mais uma vez, o Gd, considerado uma referéncia de
comparacao do efeito magnetocaldrico, apresenta um valor maximo de
AT,q = 5,5 K em um campo magnético variando de 0 — 2 T, em 294
K (GSCHNEIDNER; PECHARSKY; TSOKOL, 2005). Dentro desta
comparagao, as amostras com C < 0,2 mostraram resultados compara-
veis ao Gd.

8
7_— MoH=0-1.9T || ——C |
4 CO.’I
6- ——C,,
5_. Co,3
g 1 CO.4
T a4
|_
g
3_
2_
1_
0_

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
180 190 200 210 220 230 240 250 260 270
Temperatura (K)

Figura 5.8: Variagdo da temperatura adiabatica em fun¢do da temperatura e do
campo magnético aplicado em amostras de LaFe 6Sij 4Cy.

5.2 Estabilidade térmica do H

Do ponto de vista da aplicacao em sistemas de refrigeracao mag-
nética, uma das questoes importantes para um refrigerante magnético, é
sua estabilidade térmica. No caso do sistema La-Fe-Si, o H intersticial,
utilizado para aumentar sua temperatura de transicao até préximo da
temperatura ambiente, é considerado estavel até temperaturas de 460
K, conforme mostrado na Figura 5.9, onde ¢é possivel observar o in-
tervalo de temperatura onde ocorre essa dessor¢cao em uma medicao
realizada em um DSC, com fluxo de argdnio.

Dentro deste contexto, a presenca adicional do C juntamente com
o H, foi estudada para fins de analise desta estabilidade térmica. Dos
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endotérmico

N
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Figura 5.9: Taxa de transferéncia de calor em funcdo da temperatura para
LaFOImSi]AHy.

dados de caracterizagdo magnética do composto com C, foi concluido
que as composicoes x = 0,1 e 0,2 sao consideradas as otimizadas do
ponto de vista de efeito magnetocaldrico (resultados de ASy e ATyq) €
foram selecionadas para serem hidrogenadas.

Apébs o processo de hidrogenagao, descrito na Secao 3.1.3, as
amostras analisadas apresentaram os mesmos picos endotérmicos, re-
ferente a dessor¢ao do H. Porém, no caso de amostras com C e H, a
dessorgao € iniciada em temperaturas mais altas, indicando assim que
a presenca do C contribui para um aumento da estabilidade térmica do
H intersticial, conforme apresentado na Figura 5.10.

O inicio da dessorcao do H aumenta de 460 K (LaFe;; 6Sij 4Hy)
para 500 K na amostra com LaFe;; 6Sij 4Co,1 Hy e para 540 K na amostra
LaF81176Si174CO)2Hy.

Esta evidéncia mostra que o C, em quantidades < 0,2,
traz beneficios ao efeito magnetocalérico do composto intermetélico
LaFey; 6511 4CzHy. Isso porque do ponto de vista da aplicacao, em sis-
temas de refrigerag@o, o interessante é que se possa fabricar materiais
com temperaturas de transicao muito préximas entre si, cobrindo as-
sim uma faixa de temperatura de trabalho maior, sem a deterioracao
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endotérmico
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Figura 5.10: Taxa de transferéncia de calor em func¢ido da temperatura para amos-
tras de LaFe;;Sij 4C;Hy, onde z = 0, 0,1 e 0,2.

de suas propriedades magnéticas.

Essa situacao é atingida, até o momento, com hidrogenagao par-
cial (diferentes quantidades de H acarretam diferentes temperaturas de
transi¢ao) ou pela substitui¢io em quantidades distintas de Fe por ou-
tros metais de transi¢gdo, como por exemplo Co. A primeira situacao,
conforme ja exposto, acarreta uma distribuicdo nao homogénea do H
dentro da fase 1:13. Ja a segunda situacao, utilizacao do Co, muda a
natureza da transicao de fase magnética para segunda ordem, enfra-
quecendo assim o efeito magnetocaldrico resultante.

O estudo de amostras com C, deu-se principalmente pela busca
por um melhor gerenciamento de distintas temperaturas de transicao,
préximas entre si, de amostras saturadas com H, possibilitando assim
cobrir uma ampla faixa de temperatura de trabalho, conforme repre-
sentado pela area hachurada na Figura 5.11.

Porém, como no caso das amostras obtidas por R/D apresenta-
das no capitulo anterior, mais uma vez a dificuldade com a distribuicao
de picos de T¢ é observada, nas amostras contendo C e H, como mos-
tra o gréafico interno a Figura 5.11. Neste grifico do fluxo de calor
em funcao da temperatura é possivel observar que para a composicao
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Figura 5.11: Temperatura de Curie em funcdo da quantidade de C para
LaFe; 6511 4C;H, onde z = 0, 0,1 e 0,2.

LaFe;; 6Si14Co,1Hy tem-se trés picos de transicao de fase magnética, ou
seja, trées T'¢’s distintas.

Por fim, este fato leva a conclusao de que a inclusdo de C nos
intersticios deste composto favorece a mobilidade dos 4tomos intersti-
ciais de H, mesmo no caso de amostras que tenham sido saturadas com
H.






6 CONCLUSOES

Neste trabalho estudou-se a sintese de compostos intermetdlicos
La(Fe,Si);3 através do processo conhecido por redugao-difusao, além do
efeito magnetocaldrico do composto La(Fe,Si);3C,, bem como a estabi-
lidade térmica dos dtomos de H nas amostras com C.

No processo de sintese do composto intermetalico La(Fe,Si)|3
através do processo R/D, foi possivel atingir cerca de 80 % da fase de
interesse (1:13) em detrimento de 20 % de fases secundérias em proces-
samento térmico da ordem de 6 horas, reduzindo assim drasticamente o
tempo de sintese, quando comparado aos 7 dias dos processos conven-
cionais de fusao e homogeneizagao. Porém as propriedades magnéticas
destes compostos apresentam valores abaixo dos relatados na literatura,
uma vez que se torna dificil garantir a estequiometria requerida para a
fase 1:13 na presenca de fases secunddrias, como a fase (Fe,Si)-o.

No entanto, um importante resultado foi percebido apds o pro-
cesso de lavagem das ligas obtidas pelo processo R/D. Durante a remo-
¢ao do Ca residual e do CaO presentes na liga apds o tratamento tér-
mico, as moléculas de H,O sao dissociadas para a formacgao de Ca(OH),
e H. Por possuirem alta reatividade, estes atomos de H remanescentes
s@o responsdveis pela modificagao intersticial do composto La(Fe,Si)3.

Devido ao fato de a T'¢ ser fortemente dependente do acopla-
mento de troca Fe-Fe, ou seja, depende fortemente da distancia inte-
ratomica entre os atomos de Fe, é possivel notar que os parametros de
rede obtidos nos compostos sintetizados por R/D sao suficientes para
aumentar sua T'c.

Essa modificacao intersticial foi comprovada através de medidas
de dessorcao térmica do H e medigoes termomagnéticas, onde foi pos-
sivel documentar o aumento da T'¢c de aproximadamente 218 K para
temperatura ambiente somente através do processo de lavagem.

Apesar de o processo R/D ji ser um processo conhecido na li-
teratura, nao foi possivel até o momento encontrar estudo que relate
a modificagao intersticial de ligas por meio de dtomos de H provenien-
tes do processo de lavagem, fazendo deste o resultado mais marcante
durante a pesquisa que originou esta tese.

Além disso, recentemente foi possivel atingir amostras com per-
centuais de fase 1:13 préximos de 100 %. No entanto, caracterizagoes
mais detalhadas do efeito magnetocalérico destes compostos otimizados
S0 necessarias.

0]
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Os resultados aqui relatados conduzem a conclusao de que, ga-
rantidas as condigoes estequiométricas ideais, otimizando assim o efeito
magnetocaldrico, os compostos intermetalicos LaFe;; 55i; 5 obtidos pelo
processo R/D despontam como promissores materiais para aplicagoes
em refrigeragdo magnética ao redor da temperatura ambiente.

No caso da introdugdo de C e H no composto La(Fe,Si)s, foi
possivel identificar que a presenga de C aumenta a estabilidade tér-
mica dos dtomos de H nos intersticios da estrutura cristalina. Para o
composto intermetalico LaFe;; 65i1 4H, a dessorcao térmica dos dtomos
de H inicia ao redor de 460 K. Com a introducao de C, essa estabili-
dade térmica é aumentada para 500 K e 540 K, respectivamente para
LaFe;; 65i14Co,1 e LaFe;; 6Si1 4Co 2. No entanto, é possivel também per-
ceber que quantidades de C > 0,2 enfraquecem o cardter de primeira
ordem da transicao de fase magnética, diminuindo assim o efeito mag-
netocaldrico. Por isso, sugere-se o uso de C em quantidades minimas
para o aumento da estabilidade térmica do H.

Além disso, os valores de variacdo de entropia magnética e de va-
riacao de temperatura adiabatica para as composicoes LaFe(; Sij 4Co,
e LaFe;; ¢5114Co (144 mJ/ecm’K e 112 mJ/cm?K, respectivamente)
sdo superiores aos valores apresentados pelo Gd (44 mJ/cm3K), respei-
tando as mesmas condigoes de temperatura e campo magnético aplicado
(de 0 —2T).

Por fim, ¢é importante salientar que o0s compostos
LaFey 65i1 4CcH, apresentam uma distribuicao de 7'¢c’s, com va-
lores distintos, ao redor da temperatura ambiente. FEste efeito foi
recentemente descoberto e até o momento somente dois artigos foram
publicados tratando do assunto, ainda que de forma superficial.
Deve-se no entanto registrar que as conclusoes atuais apontam para
uma distribuicao nao homogénea dos atomos intersticiais dentro da
estrutura da fase 1:13, ocasionando assim fases com a mesma estrutura
cristalina, mas com parametros de rede levemente distintos.

6.1 Sugestoes para trabalhos futuros

Diante dos resultados obtidos por este trabalho, ficam algumas
sugestoes para a continuidade da pesquisa envolvendo a sintese do com-
posto intermetdlico La(Fe,Si);3 por reducdo-difusdo, em trabalhos fu-
turos. Sugere-se entao:

e Realizar uma caracterizacao completa do efeito magnetocaldrico
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das amostras com rendimento otimizado apresentadas na Secao
4.4,

e Estudar, sistematicamente, a utilizagao de Si em diferentes tama-
nhos de particulas e de diferentes fontes, como por exemplo, FeSi
pré-ligados;

e Otimizar o processo de lavagem da liga obtida, de forma a satu-
rar a capacidade de H nos intersticios da liga, evitando assim as
dificuldades encontradas em ligas parcialmente hidrogenadas;

e Sintetizar o composto La(Fe,Si);3 através do processo R/D, in-
troduzindo e/ou substituindo outros elementos, como cobalto e
manganés;

e Utilizar o material em forma de p6, obtido pelo processo R/D,
para a fabricacao de pegas densas, com geometria e resisténcia
mecanica necessaria para a aplicagao em sistemas de refrigeracao
magnética.

Por fim, como sugestdao para continuidade da pesquisa envol-
vendo a sintese do composto intermetalico La(Fe,Si)13Cy, em trabalhos
futuros, sugere-se:

e Estudar a modificacdo intersticial do composto La(Fe,Si);3 utili-
zando C, H ou ambos, via plasma de micro-ondas, como jé foi
realizado com sucesso no caso do SmpFe;7N3;

e Procurar um entendimento da possivel distribuigao nao homoge-
nea dos atomos de H nas amostras com C.
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APENDICE A — REFRIGERACAO MAGNETICA

O interesse na refrigeragdo magnética como uma nova tecnolo-
gia de refrigeracao do estado sélido tem crescido muito nos tultimos
anos, principalmente com o aumento da atengao das pessoas para uma
inevitavel diminui¢do do consumo de energia elétrica. Como salien-
tado por Couloumb (GSCHNEIDNER; PECHARSKY, 2008) no seu
discurso introdutério para o Second International Conference on Mag-
netic Refrigeration at Room Temperature (THERMAG II), 15 % do
consumo total de energia elétrica no mundo tem sido para fins de re-
frigeragdo. Além disso, os métodos convencionais de refrigeracgdo, sao
considerados de baixa eficiéncia e também poluentes ao meio-ambiente.

Os refrigeradores comerciais utilizados hoje em industrias, casas
comerciais e mesmo em residéncias funcionam com base na compressao
e descompressao de um gds. Ao ser comprimido, o gas perde calor.
Em seguida, é descomprimido e passa por uma tubulacao nas paredes
internas do refrigerador, absorvendo calor do ar ali presente. A repe-
ticao do processo reduz a temperatura interna até o nivel desejado. O
gas usado geralmente é um freon, nome dado a compostos de cloro,
flior e carbono (os chamados CFCs) ou de hidrogénio, cloro, flior e
carbono (os HCFCs). Tais gases, no entanto, sdo apontados como os
principais responséaveis pela destruicao da camada de ozdnio existente
na atmosfera, que protege todos os seres vivos da radiacao ultravioleta
produzida pelo Sol.

Quando comparado com um ciclo de Carnot, sistemas de refri-
geragdo com base no ciclo de compressao/descompressao de gases tém
uma baixa eficiéncia, demandando assim um alto consumo de energia
(ZIMM et al., 1998). Além disso, os ganhos na eficiéncia desta tecnolo-
gia sao muito pequenos, incentivando assim pesquisas por uma solugao
alternativa que seja ambientalmente amigavel e energeticamente mais
eficiente. Para contornar tais dificuldades é que pesquisas em novos
sistemas de refrigeracao tem sido desenvolvidas, como no caso da refri-
geragao magnética.

A refrigeracdo magnética é considerada uma tecnologia de re-
frigeracao ambientalmente amigédvel e eficiente, que se apresenta como
potencial substituta de tecnologias convencionais. O principio desta
tecnologia tem como base o efeito magnetocaldrico, utilizando um ciclo
termomagnético, conforme mostrado na figura A.1:
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T=T0 + AT

Qext

=TO0 - AT

Figura A.1: Representacdo esquemdtica de um ciclo de refrigeracdo magnética
que transporta calor da carga térmica para o ambiente (LOZANO, 2009).

Nesta figura, os retangulos pretos com “S” e “N” fazem referéncia
0s imas permanentes, e seus polos norte e sul, representando assim a
aplicagao de um campo magnético no material com efeito magnetoca-
l6rico. Enquanto que Qaps € Qext fazem referéncia a quantidade de calor
absorvida e cedida pelo sistema, respectivamente.

Na pratica, o ciclo termomagnético pode ser comparado com um
ciclo classico de refrigeracao (ciclo de compressao de gases) como mostra

a figura A.2:
T>Tamb )@:
A
T=Tamb @
A

L1000,

T<Tamb [
T=Tamb E @
A
Refrigeracao Refrigeracao
Magnética Classica

Figura A.2: Diagrama esquemédtico comparando um ciclo de refrigeragdo magné-
tica com um ciclo de refrigeragdo por compressdo de gases. Adaptado de (FRU-
CHART, 2009)
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Por fim, é importante salientar que mesmo comparando este ciclo
termodinamico com o ciclo da refrigeracao por compressao de vapores,
o ciclo magnético pode ser realizado em estado quase-estatico, abrindo
a possibilidade de se trabalhar perto da eficiéncia de Carnot (BRUCK,
2007).



90

Apéndice A — Refrigera¢ao magnética




APENDICE B — SOBRE O AUTOR

Cristiano da Silva Teixeira nasceu em Torres, Rio Grande do Sul,
Brasil, em 1980. Recebeu o grau de Licenciado em Fisica e o grau de
Mestre em Ciéncia e Engenharia de Materiais, ambos pela Universidade
Federal de Santa Catarina, Brasil, em 2005 e 2008, respectivamente.
Atualmente é aluno de doutorado no Programa de Pés-Graduacao em
Ciéncia e Engenharia de Materiais também da Universidade Federal de
Santa Catarina com conclusdo prevista para Outubro/2012. Realizou
um perfodo de intercambio durante seu doutoramento (Doutorado San-
duiche) na Technische Universitdt Dresden/Leibniz Institute for Solid
State and Materials Research Dresden (IFW), em Dresden-Alemanha,
sob a supervisao do Prof. Oliver Gutfleisch e com financiamento da
Uniao Européia, através do Programa Erasmus Mundus - EBWIL. E
autor e co-autor de artigos publicados em importantes periédicos, re-
vistas e eventos cientificos da sua area de atuacao. Seus principais inte-
resses incluem a sintese e a caracterizagao de materiais avangados para
aplicagoes em energia, dentre os quais destacam-se suas contribuicoes
na area de materiais com efeito magnetocaldrico bem como materiais
magnéticos duros. Nesta linha, vem atuando como revisor para alguns
conceituados periédicos e eventos cientificos da area. O autor possui
ainda experiéncia na drea de metalurgia do pd, com énfase na sintese e
caracterizacao de materiais magnéticos, materiais com efeito magneto-
calérico e processamento de materiais com plasma. Além disso, possui
formagao complementar na caracterizagao microestrutural de materiais
através de técnicas de cristalografia.

B.1 Publicagoes resultantes desta pesquisa

oTEIXEIRA, C. S.; KRAUTZ, M.; MOORE, J. D.; SKOKOV,
K.; LIU, J.; WENDHAUSEN, P. A. P.; GUTFLEISCH, O. Effect of
carbon on magnetocaloric effect of LaFe;;Sij4 compounds
and on the thermal stability of its hydrides. Journal of Applied
Physics, 111, 07A927 (2012). [doi:10.1063/1.3675985]

oTEIXEIRA, C. S.; CARON, L.; ANASTASOPOL, A

EIJT, S. W. H.; LOZANO, J. A.; BRUCK, E. e WENDHAUSEN,
P. A. P. A new feature of the reduction-diffusion process

91


http://dx.doi.org/10.1063/1.3675985

92 Apéndice B — Sobre o autor

applied for the synthesis of magnetocaloric LaFe;_,Si;
compounds. Journal of Alloys and Compounds, 541, (2012) 84-87.
[doi:10.1016/j.jallcom.2012.05.112]

eKRAUTZ, M.; MOORE, J. D.; SKOKOV, K.; LIU, J;
TEIXEIRA, C. S.; SCHAFER, R.; SCHULTZ, L.; GUTFLEISCH,
O. Reversible solid-state hydrogen-pump driven by mag-
netostructural transformation in the prototype system
La(Fe,Si);3H,. Journal of Applied Physics, 112, 083918 (2012).
[doi:10.1063/1.4759438]

oTEIXEIRA, C.S; BEZ, H. N.; TRAVESSINI, D.; PRATA, A.
T.; WENDHAUSEN, P. A. P. Potentialities of the Reduction-
Diffusion Process Regarding the Preparation of La-Fe-Si
Based Alloys. Anais do Fifth IIF-IIR International Conference on
Magnetic Refrigeration at Room Temperature, Thermag V, 2012.

eBEZ, H. N.; TEIXEIRA, C. S.; TRAVESSINI, D.; KLEIN, A.
N.; WENDHAUSEN, P. A. P. An Approach to Directly Fabricate
Magnetic Refrigerants from Cast La-Fe-Si Alloys. Anais do
Fifth IIF-TIR International Conference on Magnetic Refrigeration at
Room Temperature, Thermag V, 2012.

oTEIXEIRA, C. S.; BEZ, H. N.,; CARVALHO, M. A
WENDHAUSEN, P. A. P. Powder Metallurgy Applied to
Magnetic Refrigerants Based on La(Fe,Si);3. Anais do 22nd
Workshop on Rare-Earth Permanent Magnets and their Applications,
2012.

oTEIXEIRA, C. S.; BEZ, H. N; CARVALHO, M. A
WENDHAUSEN, P. A. P. The Influence of Si Content on the
Homogeneity of La(Fe,Si);3 Obtained by Reduction-Diffusion.
Anais do Eighth International Latin American Conference on Powder
Technology, 2011. p. 184-189.

oTEIXEIRA, C. S. ; KOSTOW, M. P. ; LOZANO, J. A. ;
WENDHAUSEN, P. A. P. LaFe|3_,Si, Compounds Synthesized
by Calciothermic Reduction-Diffusion. Anais do Fourth ITF-IIR
International Conference on Magnetic Refrigeration at Room Tempe-


http://dx.doi.org/10.1016/j.jallcom.2012.05.112
http://link.aip.org/link/doi/10.1063/1.4759438

B.2 Participagdo em eventos e apresentacdo de trabalhos 93

rature, 2010.

oTEIXEIRA, C. S. ; KOSTOW, M. P. ; LOZANO, J. A. ;
WENDHAUSEN, P. A. P. La(Fe,Si);3 compounds obtained by
powder technologies. Anais do 21st Workshop on Rare-Earth
Permanent Magnets and their Applications, 2010. p. 93-96.

B.2 Participacao em eventos e apresentagao de trabalhos

o XI Encontro Anual da Sociedade Brasileira de Pesquisa em Ma-
teriais (SBPMat) - Brazilian MRS Meeting, Florianépolis, Brasil, 23-27
de Setembro de 2012 (http://www.sbpmat.org.br/llencontro/).
Apresentacoes orais com o titulo de Powder Metallurgy Appro-
ach Applied to Magnetic Refrigerants based on La(Fe,Si);3
e Preparation of La-Fe-Co-Si based alloys by means of
reduction-diffusion process.

oeThe 5th International Conference of IIR on Magnetic Refrige-
ration at Room Temperature, Grenoble, Franga, 17-20 de Setembro
de 2012 (http://thermagv.grenoble.cnrs.fr/). Apresentacdo oral,
com o titulo de An Approach to Directly Fabricate Magnetic
Refrigerants from Cast La-Fe-Si Alloys e apresentacao de
poster com o titulo de Potentialities of the Reduction-Diffusion
Process Regarding the Preparation of La-Fe-Si Based Alloys.

e22nd Workshop on Rare-Earth Permanent Magnets and
their Applications, Nagasaki, Japao, 2-5 de Setembro de 2012
(http://www.sntt.or.jp/REPM2012/index_.php?id=about). Apre-
sentagao de poster com o titulo de Powder Metallurgy Applied to
Magnetic Refrigerants Based on La(Fe,Si)3.

ePTECH2011 - Eighth International Latin-American Confe-
rence on Powder Metallurgy, Florianépolis, Brasil, 6-9 de Novembro
de 2011 (http://www.metallum.com.br/ptech2011/). Apresentacdo
oral com o titulo de Synthesis of Magnetocaloric La(Fe,Si);3
compounds via PM.

eDelf Days on Magnetocalorics, Delft, Holanda, 24-25 de Ou-


http://www.sbpmat.org.br/11encontro/
http://thermagv.grenoble.cnrs.fr/
http://www.sntt.or.jp/REPM2012/index_.php?id=about
http://www.metallum.com.br/ptech2011/

94 Apéndice B — Sobre o autor

tubro de 2011 (http://tnw.home.tudelft.nl/en/about-faculty/
departments/radiation-radionuclides-reactors/research/
research-groups/fame/ddmc/).  Apresentagdo de pdster com o
titulo de Alternatives Routes do Obtain Magnetocaloric
LaFe3_,Si;H, Compounds.

eEUROPM2011 - European Powder Metallurgy Congress
and Exhibition, Barcelona, Espanha, 9-12 de Outubro de 2011
(http://www.epma.com/pm_2011/home_2011.htm). Conferencista
convidado para apresentacao oral com o titulo de Emerging
Markets for MIM - Functional materials for new cooling
applications.

oMMM - 56th. Annual Conference on Magnetism and Magnetic
Materials, Scotsdale, USA, 30 de Outubro—-03 de Novembro de 2011
(http://www.magnetism.org/). Apresentacao de poster com o titulo
de Effect of carbon and annealing on microstructure and
magnetocaloric effect of LaFe;¢Sij4C,.

oINTERMAG 2011 - IEEE International Magne-
tics Conference, Taipeh, Taiwan, 25-29 de Abril de 2011
(http://intermag.onestep.com.tw/).  Apresentacdo oral com o
titulo de Effect of annealing on LaFe;; ¢Si; 4C, for magnetoca-
loric applications.

o21st Workshop on Rare-Earth Permanent Magnets and their
Applications, em Bled, Slovenia, 29 de Agosto—03 de Setembro de 2010
(http://nano.ijs.si/repm10.htm). Apresentagdo oral com o titulo
de La(Fe,Si);3 compounds obtained by powder technologies.

eThe 4th International Conference of IIR on Magnetic Refrige-
ration at Room Temperature, Baotou, Inner Mongolia, China, 23-28
de Agosto de 2010 (http://www.brire.com/thermag4/index.asp).
Apresentacao oral, com o titulo de Magnetocaloric effect on
La(Fej3_;Siz)13 obtained by calciothermic reduction-diffusion.

eSymposium of Materials for a Sustainable Future, em Bir-
mingham, UK, 11 de Setembro de 2009 (http://www.magnets.bham.
ac.uk/Rex_Workshop.htm). Apresentagdo de poster com o titulo de


http://tnw.home.tudelft.nl/en/about-faculty/departments/radiation-radionuclides-reactors/research/research-groups/fame/ddmc/
http://tnw.home.tudelft.nl/en/about-faculty/departments/radiation-radionuclides-reactors/research/research-groups/fame/ddmc/
http://tnw.home.tudelft.nl/en/about-faculty/departments/radiation-radionuclides-reactors/research/research-groups/fame/ddmc/
http://www.epma.com/pm_2011/home_2011.htm
http://www.magnetism.org/
http://intermag.onestep.com.tw/
http://nano.ijs.si/repm10.htm
http://www.brire.com/thermag4/index.asp
http://www.magnets.bham.ac.uk/Rex_Workshop.htm
http://www.magnets.bham.ac.uk/Rex_Workshop.htm

B.2 Participagdo em eventos e apresentacdo de trabalhos 95

Synthesis and characterization of La(Fej3_;Si;);3 compounds
prepared by methallothermic reduction-diffusion.

eEUROMAT 2009 - European Congress and Exhibition on Ad-
vanced Materials and Process, em Glasgow, UK, 7-10 de Setembro de
2009 (http://www.euromat2009.fems.eu/). Apresentagido de pdster
com o titulo de Synthesis and characterization of LaFe;s;_ ,Si,
compounds prepared by metallothermic reduction-diffusion.


http://www.euromat2009.fems.eu/

	Tese - C.S.Teixeira
	Folha de rosto
	Folha de aprovação
	Dedicatória
	Agradecimentos
	Acknowledgements
	Epígrafe
	Resumo
	Abstract
	Sumário
	Lista de figuras
	Lista de tabelas
	Lista de símbolos
	1 Introdução
	1.1 Aspectos gerais
	1.2 O efeito magnetocalórico
	1.3 O sistema La-Fe-Si e a fase La(Fe,Si)13
	1.4 Objetivos
	1.5 Sobre esta Tese

	2 Aspectos Teóricos
	2.1 O efeito magnetocalórico
	2.1.1 Transições de fases e energia livre de Gibbs
	2.1.2 Mensuração do efeito magnetocalórico
	2.1.2.1 Variação da entropia magnética
	2.1.2.2 Variação adiabática da temperatura


	2.2 Materiais com efeito magnetocalórico
	2.2.1 O sistema La-Fe-Si
	2.2.2 Síntese de compostos La(Fe,Si)13


	3 Materiais e métodos
	3.1 Síntese dos materiais
	3.1.1 O processo convencional de fusão e homogeneização
	3.1.2 O processo de redução-difusão
	3.1.3 Modificação interstiticial

	3.2 Caracterização dos materiais sintetizados
	3.2.1 Detecção e determinação de H
	3.2.2 Caracterização (micro)estrutural
	3.2.2.1 Difratometria de raios x
	3.2.2.2 Microscopia eletrônica de varredura

	3.2.3 Caracterização termo-magnética
	3.2.3.1 Análises térmicas
	3.2.3.2 Medidas de magnetização
	3.2.3.2.1 Preparação de amostras para medições de Squid

	3.2.3.3 Variação adiabática de temperatura



	4 La(Fe,Si)13 obtido via redução-difusão
	4.1 Caracterização (micro)estrutural
	4.2 Caracterização magnética
	4.3 Hidrogenação in situ durante o processo de lavagem
	4.4 Variação no percentual de Si como otimização do processo R/D

	5 O efeito magnetocalórico do composto La(Fe,Si)13CxHy
	5.1 Carbono intersticial
	5.2 Estabilidade térmica do H

	6 Conclusões
	6.1 Sugestões para trabalhos futuros

	Apêndice A – Refrigeração magnética
	Apêndice B – Sobre o autor
	B.1 Publicações resultantes desta pesquisa
	B.2 Participação em eventos e apresentação de trabalhos




