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RESUMO

E proposta uma nova rota de fabricagdo de refrigerantes
magnéticos a base de La(Fe,Si)i1sHy, tendo em vista a aplicagdo em
prototipos de refrigeragdo magnética ao redor da temperatura ambiente.
Esta nova rota, baseada em principios da metalurgia do pd, utiliza como
precursor uma liga ndo-homogeneizada de La-Fe-Si, constituida
basicamente de ferro livre, da fase La(Fe,Si)13 e fase rica em La. Neste
estado verificou-se que a liga é bastante suscetivel a fragilizagdo por
hidrogénio, o que permitiu a sua facil cominuicdo a p6 por processo
adicional de moagem. Com a liga na forma de p6 e com tamanho de
particula controlado, obteve-se sucesso na sua posterior consolidagéo por
meio de processo de compactagéo, seguido de sinterizagdo. A sinterizacao
otimizada se da a temperatura de 1423 K por 6 horas. Observou-se que
por esta rota de fabricacdo, obteve-se material homogéneo, com poros, e
passivel de hidrogenacdo. Esta etapa final do processo é importante para
a aplicacdo a temperatura ambiente. Até entdo somente havia sido
relatado na literatura a possibilidade de hidrogenar a fase La(Fe,Si)13 na
forma de pd. Além disso, esta mesma rota de fabricacdo permite a reducéo
do tempo de homogeneizagdo, que se da junto processo de sinterizagdo.
Para comparagdo, amostras do mesmo lingote foram produzidas pelo
convencional processo de homogeneizacéo a altas temperaturas durante
longos periodos de tempo (20 h. a 1423 K), apresentando cerca de 97 %
em fracdo massica da fase La(Fe,Si)1s. Neste caso, 0 processo de
hidrogenacéo, utilizado aqui para viabilizar o emprego desta liga em
aplicacdes ao redor da temperatura ambiente, s6 foi possivel apos
pulverizar as amostras homogeneizadas. Ap6s 0 processo de
hidrogenacéo, as amostras apresentam a temperatura de Curie, Tc, ao
redor de 328 K, onde a variacdo adiabatica de temperatura é maxima e
igual a 2,8 K para um campo magnético aplicado de 1,75 T. Ja para as
amostras produzidas através da metalurgia do pd, valores acima de 99 %
de fracdo massica de fase La(Fe,Si)iz foram obtidos ap6s 6 h de
sinterizacdo a 1423 K. Através dos poros residuais foi possivel submeter
estas amostras ao processo de hidrogenacdo sem necessidade de
pulverizagdo das amostras. Ap6s a hidrogenacdo, as Tc’s estdo ao redor
da temperatura ambiente, com um efeito magnetocalérico maximo de 2,2
K ao redor de 328 K, porém com uma faixa mais larga de efeito
magnetocalérico.

Palavras-chave:  La(Fe,Si)isHy, refrigerante  magnético,
metalurgia do pé






ABSTRACT

A new route to obtain magnetic refrigerants based on La(Fe,Si)13Hy
is proposed, in order to apply in magnetic refrigerators for applications
around room temperature. Based on powder metallurgical principles, a
non-homogenized ingot based on La-Fe-Si, constituted basically in free
iron, La(Fe,Si)13 phase and La-Fe-Si phase. At this state, it was verified
that the ingot is susceptible to hydrogen embrittlement, which allowed an
easily comminution necessary for the next milling step. With the powder
in a controlled size, it was obtained a successful consolidation by means
of pressing with further sintering. The optimized sintering process was
carried out at 1423 K for 6 h. It was observed that by this fabrication
method, homogenized part and with pores were obtained, allowing the
next hydrogenation step. This last step of the process is extremely
important for the application around room temperature. Up to now, it was
only reported in scientific journals hydrogenation of La(Fe,Si)iz in a
powder form. Furthermore, the route reported in this master thesis allows
the reduction of the homogenization time, which occurs in situ with the
sintering. For comparison, samples made out of the same ingot were
produced by the conventional process of homogenization at high
temperature for long period of time (20 h at 1423 K), showing a mass
fraction of La(Fe,Si)13, the desired phase, around 97 %. In this case, the
hydrogenation process, used to turn able the appliance of this alloy for
refrigeration around room temperature, was only possible after turning
the samples into powder. After the hydrogenation process, the samples
showed the Curie temperature, Tc, around 328 K, where the adiabatic
temperature change is maximal and equal to 2,8 K for a applied magnetic
field of 1,75 T. Conversely, the samples produced by the powder
metallurgical approach had a mass fraction of the desired phase of 99 %
by sintering for 6 h at 1423 K. Through the porosity, manageable by the
powder metallurgical technique, it was possible to hydrogenate the parts
at their bulk form, without the necessity of pulverizing the parts. After the
hydrogenation, the Tc’s of the parts are around the room temperature,
showing a maximum magnetocaloric effect of 2,2 K around 328 K,
however in a larger temperature range around the Tc.

Keywords: La(Fe,Si)1sHy, magnetic refrigerants, powder metallurgy.
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1. Introducéo

Com a crescente preocupacdo da populacdo e, portanto, do setor
industrial de que a eficiéncia energética é um fator que deve ser
fortemente considerado em eletrodomésticos, o desenvolvimento
tecnolégico de produtos com maior eficiéncia energética elevou-se a
outro patamar. Uma consequéncia disto é alta na procura por métodos
alternativos a refrigeracdo convencional que tem como base 0s
compressores de gas. Estas formas alternativas seriam utilizadas tanto no
ramo industrial e comercial, bem como em aplicagcbes domésticas como
geladeiras e aparelhos de ar-condicionado (TISHIN, A. M.; SPICHKIN,
2003; COULOMB, 2007).

Dentre as alternativas tecnologicas com maior eficiéncia
energética a refrigeracdo via compressdo de gases, a refrigeracdo
magnética € uma entre as mais promissoras. Isto ocorre devido a
possibilidade de reutilizacdo dos materiais no final de sua vida util, a ndo
utilizacdo de gases volateis utilizados em refrigeradores a base de
compressores e a reversibilidade do efeito magnetocaldrico (EMC), efeito
presente  nos materiais responsaveis pela refrigeracdo nestes
refrigeradores magnéticos (SMITH et al., 2012).

1.1. O EFEITO MAGNETOCALORICO E SUAS PRIMEIRAS
APLICACOES

Comumente, a descoberta do efeito magnetocaldrico é atribuida ao
fisico alemdo Emil Warburg (PECHARSKY, V. et al, 2001;
GROSSINGER et al.,, 2010; FRANCO et al., 2012), que discutiu o
aquecimento em fios de ferro submetidos a ciclos de magnetizacdo e
desmagnetizacdo (WARBURG, 1881). Entretanto, na época em que
Warburg desenvolvia seus estudos ndo havia campo magnético forte o
suficiente para a percepcao de variagdes temperaturas devido a variagao
do campo magnético aplicado, tdo pouco sensores de temperaturas que
percebessem variacdes decimais de temperatura. Além disso, Warburg
ndo reportou medicdo de temperatura nem de forma direta nem de forma
indireta, apenas estipulou que o trabalho feito sobre os fios de ferro seréo
relacionados a area da curva de histerese magnética nos ciclos de
magnetizacdo e desmagnetizacdo. Finalmente, dado que o efeito
magnetocaldrico no ferro é reversivel e que o ciclo realizado por Warburg
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incluia magnetizacdo e desmagnetizacao, a variagdo total de temperatura
seria igual a zero (SMITH et al., 2012).

Visto 0 exposto acima, chega-se a conclusdo de que a descoberta
do efeito magnetocalérico foi dada erroneamente a Warburg. Na
realidade, em 1918, Weiss e Piccard descobriram que uma mudanca
reversivel de temperatura podia ser observada no niquel (WEISS;
PICCARD, 1918) na eminéncia da temperatura de Curie, Tc, quando
aplicando um campo magnético externo de 1,5 T. Este evento marca a
real descoberta do efeito magnetocalérico, o qual pode ser definido como
uma variacdo reversivel de temperatura quando sujeito a magnetizagédo
e/ou desmagnetizacao adiabatica (SMITH et al., 2012).

Este efeito é extremamente pronunciado perto de transi¢des de fase
magnéticas, como por exemplo de ferromagnética para paramagnética,
fato que reforga que a suposta descoberta do efeito magnetocaldrico por
Warburg € errbnea, ja que o experimento reportado foi feito com ferro a
temperatura ambiente, longe de sua Tc (1043 K).

Mesmo com a descoberta do EMC sendo em 1918, a primeira
aplicacdo do mesmo aconteceu em 1933, 15 anos depois, quando W.
Giaugue e D. Macdougall (GIAUQUE; MACDOUGALL, 1933)
utilizaram este efeito para conseguir atingir temperaturas abaixo de 1 K,
fato que concedeu prémio Nobel de quimica em 1949,

A aplicagdo do EMC para refrigeragdo ao redor da temperatura
ambiente s6 veio a acontecer em 1976, quando G. Brown ndo s6 sugeriu
gue o Gd poderia ser usado para tal aplicacdo, mas também demonstrou
um dispositivo laboratorial que utilizava 157 g de Gd de tal forma a
conseguir uma variacdo de temperatura de 47 K, através de ciclos
magnéticos com campos de 7 T (BROWN, 1976). Esta aplica¢do motivou
a pesquisa de outros dispositivos de refrigeracdo magnética, bem como a
busca por novos materiais magnetocaléricos. De fato, uma importante
descoberta em materiais magnetocaléricos (PECHARSKY, V. K
GSCHNEIDNER, JR., 1997) foi a liga a base de gadolinio (Gd),
GdsSizGez, em 1997, a qual motivou ainda mais a pesquisa em materiais
magnetocaloricos, devido ao elevado EMC, quando comparado ao Gd, o
que levou & introducéo do termo efeito magnetocalérico gigante (EMCG)
para todos 0s materiais que apresentam EMC maior do que o efeito
apresentado pelo Gd (PECHARSKY, V. K.; GSCHNEIDNER, JR.,
1997).
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1.2. O SISTEMA TERNARIO La-Fe-Si

Dentre a grande gama de materiais que apresentam o efeito
magnetocaloérico, o composto intermetalico La(Fe,Si)1s desponta como
um promissor material a ser aplicado na refrigeracdo magnética. Um dos
motivos para este fato é que este composto apresenta um efeito
magnetocalérico maior que o Gd (DAN’KOV et al., 1997). Ainda
comparando ao Gd, este composto apresenta uma grande desvantagem,
visto que sua Tc encontra-se ao redor de 200 K (FUJITA, A. etal., 1999).
Entretanto, com inserc¢do de elementos intersticiais ou substitucionais esta
guestdo pode ser contornada, ja que assim a sua Tc pode ser ajustada a
temperaturas ao redor da temperatura ambiente (FUJITA, A.etal., 2003;
JASINSKI et al., 2010; TEIXEIRA, C. S.; KRAUTZ; et al., 2012).

Em meio aos diversos métodos de producdo do composto
intermetalico La(Fe,Si)13, 0 método mais utilizado seria o usual método
de fusdo seguido de um processo de homogeneizagdo via recozimento
(SHEN, B. G. et al., 2009; LIU, JIAN et al., 2011). A necessidade de um
posterior processo de tratamento térmico de homogeneizacao apds a fusdo
esta relacionada a lenta cinética da reagéo peritética de formacéo da fase
desejada, La(Fe,Si)iz (NIITSU; KAINUMA, 2012). Contudo, este
processo normalmente leva a longos tempos de homogeneizacdo,
podendo chegar a até 10 dias de tratamento térmico em altas temperaturas,
0 que resultara diretamente a um maior custo de produgao.

Para se evitar esta etapa do processamento de obtencdo do
composto La(Fe,Si)13 onde longos tempos de homogeneizagao encarecem
0 processo, outras formas de sintese vém sendo estudadas, de tal forma
que a producdo possibilite a fabricacdo de refrigerantes magnéticos a base
de La(Fe,Si)1s, onde os requisitos de tais refrigerantes possam ser
atingidos. Além disso, a producdo dos mesmos em larga escala é buscada,
objetivando o0 menor custo de producéo.

Entretanto, ndo se encontrou uma forma de obtencdo de
refrigerantes magnéticos, até o presente momento, em sua forma macica
do composto La(Fe,Si)13 com Tc ao redor da temperatura ambiente, sem
adicdo de elementos substitucionais, como o Co. Isto é ocasionado visto
a alguns problemas de difusividade dos atomos intersticiais de forma
homogénea em toda a amostra no seu formato macico.

Dentro deste contexto, este trabalho procura através de estudos de
homogeneizacdo de lingotes a base da liga ternéria La-Fe-Si entender
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melhor sobre a cinética de obtencdo da fase La(Fe,Si)i3, bem como a
possibilidade de estudar a hidrogenacéao destas pecas.

Além disso, de forma a otimizar o processo de obtengdo de
refrigerantes magnéticos a base de La-Fe-Si para aplicagdo em
temperaturas ao redor da temperatura ambiente, um novo processo
baseado na metalurgia do p6 foi desenvolvido. Este processo visa
possibilitar a obtencdo destes refrigerantes com geometrias proximas a
geometria final e com sua Tc ao redor da temperatura ambiente, sem
necessidade de longos processos de tratamento térmico a altas
temperaturas.

1.3. OBJETIVOS

Tendo em vista o que foi exposto acima, o objetivo principal deste
trabalho é obter, por meio de técnicas da metalurgia do po, pecas a base
de La(Fe,Si)isHy com integridade mecénica, propriedades térmicas e
magnéticas apropriadas para a sua aplicacdo em sistemas de refrigeracéo
magnética em torno da temperatura ambiente. Para se alcancar este
objetivo, os seguintes objetivos especificos foram tracados:

e Produzir refrigerantes magnéticos a base de La-Fe-Si através do
processo de sinterizacdo de ligas em forma de pd, estudando os
parametros 6timos para este processamento.

e Possibilitar a producéo de refrigerantes magnéticos a base de La-Fe-
Si-H através de um tratamento térmico continuo de sinterizacdo
seguido de hidrogenacao.

e Comparar os resultados dos refrigerantes magnéticos produzidos
pelo processo desenvolvido via metalurgia do p6, com o
convencional processamento de fusdo seguido por homogeneizagdo
de fases e posterior hidrogenacdo.

1.4. SOBRE ESTA DISSERTACAO

Este trabalho estd estruturado em 6 capitulos principais, de tal
forma a facilitar a compreenséo do leitor:

e Capitulo 1 — capitulo introdutério que trata sobre quatro
pontos: a necessidade de se buscar métodos alternativos a
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refrigeracdo convencional, o efeito magnetocal6rico e o
inicio de suas aplicacdes, bem como o estado da arte da
sintese do composto intermetalico La(Fe,Si)1s;

Capitulo 2 — Discorre sobre 0s principais conceitos
abordados nesta pesquisa, sendo eles: o efeito
magnetocalérico, 0s  materiais  magnetocal6ricos
considerados os mais importantes na atualidade, os
métodos de obtencdo do composto a base de La(Fe,Si)13 e
0s requisitos de um refrigerante magnético;

Capitulo 3 — Apresenta os materiais € 0s métodos
empregados na sintese, bem como o0s métodos de
avaliacdo das propriedades magnéticas e térmicas dos
refrigerantes magnéticos obtidos;

Capitulo 4 — Neste capitulo serdo apresentados e
discutidos os resultados obtidos no estudo do método de
fusdo e posterior tratamento térmico em altas temperaturas
de um lingote a base de La-Fe-Si, contrastando-o com o
gue ha reportado até 0 momento na literatura;

Capitulo 5 — Seréo apresentados e discutidos os resultados
no ambito do desenvolvimento de um novo método de
obtencdo de refrigerantes magnéticos a base de La-Fe-Si
onde se utiliza a metalurgia do pé a fim de se alcancar os
requisitos de um refrigerante magnético;

Capitulo 6 — Finalmente, é feita um relato das conclusdes
obtidas nesta pesquisa, como também sdo sugeridos
pontos a serem estudados em pesquisas futuras.
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2. Revisao Bibliografica

Este capitulo aborda os principais conceitos que acercam o efeito
magnetocalérico, fundamental a refrigeracdo magnética, focando
principalmente no composto La(Fe,Si)13. Sendo este o material
magnetocalorico base desta pesquisa, aqui serdo revisadas as principais
caracteristicas deste material ja abordadas na literatura, como também os
métodos de obtencdo e as formas de producdo de refrigerantes magnéticos
a base de La-Fe-Si reportadas até o0 momento.

2.1. O EFEITO MAGNETOCALORICO

Entre os mais diversos métodos alternativos de refrigeracdo
pesquisados hoje no mundo, est4 a refrigeracdo magnética. A refrigeracéo
magnética se destaca entre os outros métodos de refrigeracdo por nédo
utilizar substancias nocivas ao meio ambiente e ao usuario, bem como por
apresentar um grande potencial de eficiéncia energética, sendo
considerada uma promissora substituta a refrigeracdo por compressao
mecénica  (GSCHNEIDNERJR;  PECHARSKY, V.  2008;
GUTFLEISCH, OLIVER et al., 2011).

O sucesso desta crescente tecnologia de refrigeracdo magnética
como solucdo alternativa para refrigeracdo comercial, depende
fortemente do desenvolvimento de novos materiais bem como de novos
sistemas de refrigeracdo. No contexto dos materiais, esta tecnologia faz
uso de certos materiais que apresentam o fenémeno fisico chamado de
efeito magnetocaldrico. Este efeito pode ser definido como uma resposta
térmica de um material, quando ha a aplicacdo de um campo magnético
externo, como mostrado na Fig. 1.

A natureza do efeito magnetocal6rico se baseia na variacdo da
entropia magnética pelo acoplamento de spins quando um campo
magnético é aplicado (CULLITY; GRAHAM, 2009). Em um sistema
adiabatico, ao se aplicar um campo magnético, ha uma variacdo na
entropia magnética, porém sua entropia de rede também deve variar, ja
gue a entropia total do material deve permanecer constante. A variagao
de entropia de rede é notada, macroscopicamente, através da variagao de
temperatura do material.
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Fig. 1 — Representagao esquematica do efeito magnetocalérico (TEIXEIRA, C.
S., 2012).
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Este efeito ocorre nas temperaturas proximas as transicGes de
estado magnético (BRUCK, EKKES, 2005). A temperatura de Curie (Tc)
€ uma destas temperaturas de transicbes de estado magnético e é a
temperatura em que a energia que mantém os dipolos magnéticos
alinhados em um material é superada pela energia de agitacdo térmica,
passando para o estado paramagnético devido a perda de estrutura de
dominios magnéticos.

Desta forma, fazendo-se ciclos termomagnéticos como mostra a
Fig. 2, ao redor da Tc, pode-se refrigerar um determinado objeto. Nesta
figura, os blocos pretos com simbolos “S” e “N” representam imas
permanentes e seus polos norte e sul, representando assim a aplicacdo de
um campo magnético. Os blocos verdes, vermelho e azul representam o
material em diferentes estados.

O bloco verde da esquerda representa o material ferromagnético na
temperatura T = To, sendo To a temperatura ambiente. Apds isso € aplicado
um campo magnético de forma adiabética no material, representado agora
pelo bloco vermelho. Nesta etapa ocorre o alinhamento dos dipolos
magnéticos com o campo e, portanto, aumentando sua temperatura em T
= To + AT. Ap0s isto, o material cede calor para o ambiente, até que sua
temperatura entre em equilibrio com a temperatura do ambiente T = Ty,
representado pelo bloco verde da direita. Agora, removendo-se 0 campo
magnético, de forma adiabatica, ocorre novamente a variacdo de entropia
magnética, resultando no resfriamento da amostra para T = To - AT,
representado pelo bloco azul. Por fim, passando um fluido na temperatura
To, 0 material refrigerante pode absorve calor do fluido, de tal forma que
0 material retorna ao seu estado inicial T = To.

O ciclo termodinamico acima descrito demonstra 0 modo de
refrigeracdo possivel através da tecnologia de refrigeragdo magnética.
Utilizando-se de sucessivos ciclos como o descrito acima, e tendo-se



35

materiais com diferentes Tc’s, pode-se alcangar uma larga faixa de
refrigeracdo, a qual depende de duas partes principais: o sistema (ou
equipamento), que compreende 0s imds permanentes responsaveis pela
aplicacdo do campo magnético, o fluido responsavel pela troca térmica,
os canais do fluido, entre outros; e os materiais que apresentam o EMC.

I T=T,+AT

Qe

Fig. 2 — Ciclo térmico de refrigeragdo magnética (LOZANO, J. A., 2009).

2.1.1.Conceitos da termodinamica que envolvem o efeito
magnetocal6rico

A origem do EMC se d& na transicdo de fase onde a energia livre
de Gibbs, G, permanece constante. Entretanto, algumas grandezas fisicas,
sejam elas extensivas ou intensivas, podem sofrer mudancas de forma a
se equilibrarem e manterem dG = 0, sendo a energia livre de Gibbs dada
pela equacdo 2.1:

G=U-TS—pV—BM (2.1)

onde U ¢é a energia interna do sistema em questdo, S é a entropia, M é a
magnetizacdo e B é o campo magnético aplicado. Da primeira lei da
termodindmica tem-se que:
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Q=U+W (2.2)

onde Q é o calor transferido e W é o trabalho realizado ou recebido.
Considerando um sistema termodindmico em equilibrio com
transferéncia de calor (Q = TdS), trabalho mecéanico recebido (dW = PdV)
e trabalho magnético realizado (dW = -BdM), pode-se definir a variacao
energia interna do material como demonstra a equagéo 2.3:

dU = TdS — pdV + BdM (2.3)

Considerando que se trata de um sistema termodinamico isobarico
e isovolumétrico, derivando-se a equagdo 2.1 e substituindo 2.3 nesta
derivada, tem-se a equagéo 2.4:

dG = — SdT — MdB (2.4)

Desta forma pode-se fazer a derivada parcial tanto em relacdo a
temperatura, quanto ao campo aplicado, obtendo-se a equacéo 2.5 e 2.6:

M=— (Z—Z)T (2.5)

S=-— (3—?)3 (2.6)

Pode-se classificar, entdo, o efeito magnetocaldrico de tal forma
gue um material magnetocal6rico com transicdo de fase de primeira
ordem é aquele que apresenta uma descontinuidade na primeira derivada
da energia livre de Gibbs, ou seja, em M ou em S, sendo que um material
magnetocaldrico com transicdo de fase de segunda ordem teria
descontinuidade apenas em sua segunda derivada, e.g. no calor especifico
Cp (CALLEN, 1985).
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2.1.2. Métodos de Qualificagcdo do EMC
2.1.2.1. Variagdo de Entropia Magnética

Uma das maneiras de se qualificar e quantificar o EMC do material
é através da variacdo de entropia magnética. Pode-se dizer que a entropia
total de um material magnético pode ser divida em trés parcelas, como
mostra a equacao 2.7:

S=5.T,B,p) +Se(T,B,p) + S (T, B,p) (2.7)

sendo que Sy a entropia da parcela de rede, Se a entropia da parcela
eletrénico e Sy a entropia da parcela magnético. Sendo a entropia uma
funcgdo de estado, pode-se aplicar a relacdo de reciprocidade de Euler na
equacdo 2.4 e levando em conta que a segunda derivada é independente
da ordem de derivacdo, pode-se chegar a relacdo de Maxwell, dada na
equacdo 2.11:

46 =~ (55), 7~ (55), 95 @9
%), = %(Z—DJB (29)
&), = 55 (g—i)B]T (2.10)

&), =G, an

Como a variagdo de entropia, frente a uma variagdo do campo
magnético externo B, se da basicamente no subsistema magnético, neste
processo isotérmico e isobarico, pode-se dizer que dS ~ dSm. Desta
maneira, integrando a equacéo 2.11, pode-se chegar a variacdo de entropia
magnética ASm, COmo mostra a equacao 2.12:
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_ Bf oM
ASm =y (E)B,p dB (2.12)

Utilizando-se de uma aproximacdo numérica de diferencas finitas
(AMARAL, J. S. etal., 2010), surge uma relacdo importante para calcular
a variagdo de entropia magnética através de medicfes isotérmicas de
magnetizacao ao redor da temperatura de transicdo magnética do material,
como demonstrado na equagdo 2.13:

My (Tiy1,B)—M;(T;
Ti+1-T;

AS, =Y B) AB (2.13)

Esta equacdo é valida para uma aproximagdo de funcdo continua,
ou seja, quando se utilizar esta equacéo para calculo da variagéo entropia
magnética de materiais com transicéo de fase de primeira ordem, deve-se
utiliz&-la com cautela. Observando-se a equacao 2.13, pode-se chegar a
conclusdo que quanto maior a variagdo da magnetizagdo, para uma menor
diferenca de temperatura entre as isotermas, maior sera a variagdo de
entropia magnética, ou seja, maior o efeito magnetocalérico do material.

2.1.2.2. Variacdo Adiabatica da Temperatura

O efeito magnetocal6rico pode, também, ser avaliado através da
variacao adiabatica da temperatura, ATaq. A medicdo desta variacdo pode
ser feita tanto de forma direta como indireta. A primeira destas, a medicéao
de forma direta, trata-se de uma medicgéo a qual um termopar é colocado
em contato com a amostra isolada termicamente e, em determinadas
temperaturas ao redor da transicdo magnética do material, sdo aplicados
campos magnéticos de forma adiabética, possibilitando a medigdo da
variagdo adiabatica da temperatura resultante do processo de
magnetizacao/desmagnetizacao.

Em contrapartida, a medigdo indireta da ATaq pode ser feita através
da medicéo e calculo de outros fatores, sendo eles a variacdo da entropia
magnética e o calor especifico com pressdo e campo magnético externo
constante, definido pela equacédo 2.14:

Cpp = (g—;’)B,p (2.14)
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Na equacdo 2.14, H é referente a entalpia. Considerando também
gue a variacdo de entropia, definida pela equacédo 2.15:

ds = 4 (2.15)

Além disto, sabendo-se que a variagdo total de entropia pode ser
dada pelo somatério dos subsistemas como mostrado pela equacéo 2.7, a
sua derivada pode ser escrita como mostra a equacao 2.16:

ds = (Z—j)p’B dT + (S_Z)T,B dp + (g—g)p’T dB  (2.16)

Se 0 processo em questdo for isobarico e isotérmico, tem-se que a
equacdo da derivada da entropia pode ser simplificada para a equacéo
2.17:

ds = (Z_;)p,T dB (2.17)

Levando-se, entdo, em consideracdo a equacdo 2.14, 2.15, 2.17 e
ainda a relacdo de Maxwell definida na equacéo 2.11, chega-se a equacao
2.18 definida por:

T (M
dTaa = —coerm) (6_T)B,p dB (2.18)

Integrando-se entdo a equacdo 2.18, pode-se chegar a equacao
2.19, assim descrita:

_ _(B_T (M '
ATaq = fBi CP‘B(T,BI)(OT)B, db (2.19)

Entretanto, esta equacdo é impossivel de ser integrada
analiticamente, ja que M e Cpg dependem do material, além de serem
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fungdes do campo magnético e temperatura, estas variacdes sdo
desconhecidas ao redor da transicdo de fase magnética. Todavia, a
variacdo do calor especifico, Cpg(T,B), com a temperatura, em
temperaturas elevadas é pequena quando comparado a variacdo da
magnetizacdo em relacdo a temperatura, portanto:

T
ATad = - mASm(T, B) (220)

2.2. ESTADO DA ARTE EM COMPOSTOS
MAGNETOCALORICOS

Pelo demonstrado na seccdo 2.1, fica evidente que quanto maior a
dependéncia da magnetizacdo do material com relagdo a temperatura, isto
é, quanto maior a variacdo da magnetizacdo para menores variacdes de
temperatura, maior o efeito magnetocaldrico do material. Como visto
anteriormente, este efeito é mais expressivo em torno da temperatura de
transicdo de estado magnético. Visto estas consideracoes, é possivel listar
um conjunto de propriedades que um material magnetocal6rico precisa
ter, para ser utilizado em refrigeragdo magnética:

e Transicdo de fase magnética de primeira ordem, o que leva
a um forte efeito magnetocaldrico;

e Baixa histerese magnética, a fim de evitar perdas de
energia e otimizar processo de refrigeracéo;

e Capacidade de se modificar a Tc, de tal forma que seja
aplicavel dentro de toda a faixa de temperatura necessaria
para a aplicacdo pretendida.

Dentro deste contexto, o Unico material elementar que apresenta o
EMC em torno da temperatura ambiente, é o gadolinio (Gd). Este fato
leva este material a ser utilizado em diversos prototipos de refrigeracdo
magnética (Gschneidner Jr, Pecharsky, & Tsokol, 2005). Visto isto, este
elemento é utilizado como um padrdo de referéncia para pesquisa de
novos materiais, sendo considerado o material com EMC padrao.

Entretanto, o Gd apresenta 0 EMC em uma transicdo de fase de
segunda ordem. Portanto, um grande esforco esta sendo feito para buscar
novos materiais que apresentem transigdo de fase magnética de primeira
ordem, ou seja, com EMC maiores que o do Gd. A Fig. 3 mostra um
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diagrama contendo a grande maioria dos materiais pesquisados
atualmente comparando sua temperatura de transicdo magnética com a
variagdo de sua entropia magnética, que esta diretamente associada ao
EMC.

T T T — IA Laves phases
MH=0-5T] W IB LowT SOMT Laves phases
— NA La(FeSi);3
B 1B La(FeSi);3-H
== lIC La(FeCoSi)y3
E IID La(FeAl);,
O A Gds(SiGe),
O B REs(SiGe),

IV Ln-manganites
BV MnFe(AsP)
B VI MnAs
O VIl Other Mn-based
@ Vil FeRh

0 100 200 300 400
Tpeak(K) IX Heusleralloys

Fig. 3 — Diagrama esquematico comparativo mostrando os principais materiais
com EMC (PECHARSKY, V. K.; GSCHNEIDNER JR., 1999; FRANCO et
al., 2012).
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Dentre os novos compostos magnetocaldricos que estdo sendo
estudados como promissores materiais para a aplicacdo em refrigeracéo
magnética, buscam-se compostos que apresentem vantagens aos demais,
como transicdo magnética de primeira ordem e, consequentemente, 0
efeito magnetocaldrico gigante. Dentre os grupos de materiais
magnetocaléricos mais pesquisados, trés grupos se destacam: ligas a base
de Gd, ligas com base na estrutura FezP e ligas a base de La-Fe-Si.

2.2.1. Ligas a base de GdsSixGe-x)

Estas ligas apresentam EMCG e pertencem a familia TRsXa4, onde
TR seria um elemento terra-rara e X um metal, de tal forma a apresentar
uma transicdo de fase de primeira ordem (FRANCO et al., 2012). Esta
liga apresenta uma estrutura monoclinica, GdsSi-Ge», que existe para a
faixa em 1,4 < x < 2,2 (PECHARSKY, A. O. et al., 2003). Variando a
quantidade relativa de Si e Ge, pode-se melhorar ou piorar o EMC destes
compostos, como é mostrado Fig. 4.
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Fig. 4 — Variacdo da entropia magnética para as diferentes razdes entre Si/Ge na
liga de GdsSixGesx (PECHARSKY, A. O. et al., 2003).

Entretanto, apesar desta liga possuir um EMCG em uma vasta
temperatura, devido ao fato dela conter Ge, sua fabricacéo se torna muito
onerosa, ja que a producao mundial total de Ge € de poucas toneladas, isto
sem contar o fato da alta reatividade do Gd em atmosferas que apresente
oxigénio (BRUCK, EKKES, 2005).

2.2.2.Ligas a base de MnFe(P,As)

Em 2002, foi reportado (TEGUS et al., 2002) o primeiro material
baseado na estrutura Fe;P que apresenta EMCG, MnFePosASgss.
MnFeP1xAsy, cristalizam na estrutura Fe;P para 0,15 < x < 0,66, onde
variando a proporcao relativa entre fésforo (P) e arsénio (As) pode-se ter
uma Tc entre 200 K e 350 K. A histerese térmica deste composto, que é
comum em materiais com transicdo de fase de primeira ordem, é menor
que 1 K (TEGUS et al., 2002). Entretanto, esta liga possui dois elementos
gue podem ser nocivos a salde, P e As. Tendo em vista estes elementos
nocivos, fortes esforcos estdo sendo feito para substituir estes elementos
por silicio (Si), por exemplo (DUNG et al., 2011). A Fig. 5 mostra a
variagio da entropia magnética em relagdo ao campo magnético aplicado
em ligas de MnyFe1gs5P14Siy. Neste grafico pode-se observar que se
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variando a razdo entre Mn e Fe, bem como entre P e Si, pode-se abranger
uma longa faixa de temperatura na qual o EMC é presente.

20 - .

-
(63}

-
[e]
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0 '
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Fig. 5 — Variagdo da entropia em relagdo a campo magnético aplicadode 1 T
(simbolos abertos) e 2 T (simbolos preenchidos) para o Gd, bem como para
ligas de MnyFe1 g5.4P14Siy; suas composi¢des da esquerda para direita sdo x =
1,34,1,32,1,30, 1,28, 1,24, 0,66, 0,66 e y = 0,46, 0,48, 0,50, 0,52, 0,54, 0,34,
0,37 (DUNG et al., 2011).

2.2.3.Ligas a base de La-Fe-Si

O diagrama de fase binario de Fe-La mostra um sistema imiscivel,
onde nenhum composto intermetalico é formado (NIITSU; KAINUMA,
2012). A adicdo de pequenas quantidades de Si possibilita a formacéo de
uma fase ferromagnética, com estrutura cubica de face centrada, do tipo
NaZni3 (KRYPIAKEWYTSCH et al., 1968). Este intermetalico, LaFeis-
Ay, € somente estavel para certas concentracdes de atomos
substitucionais (A), como o Si entre 1,04 < x < 2,5, como mostra o grafico
da Fig. 6 e é também conhecido como fase 1:13. Esta liga possui a Tc ao
redor de 200 K (FUJITA, A. etal., 1999; HU, F. et al., 2001).
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Fig. 6 — Diagrama de fases para a liga de La-Fe-Si, com La estequiométrico fixo
igual a 1. No grafico a fase 1:13 é denominada 11, (NIITSU; KAINUMA, 2012)

A fase 1:13 apresenta uma transicdo de fase de primeira ordem,
proveniente da sua transicdo meta-magnética de elétron itinerante, o que
acarreta em uma mudanga volumétrica de aproximadamente 1%
(FUJITA, A. etal., 1999) sem mudanga de estrutura cristalina. As ligas a
base de La-Fe-Si sdo consideradas as mais promissoras dentre 0s
materiais para aplicacdo em refrigeracdo magnética, devido aos seguintes
motivos:

e Baixos custos das matérias-primas constituintes, quando
comparado a outros compostos com EMC;
e Altos valores de EMC quando comparado ao Gd;

e Possibilidade de otimizacdo da Tc, através da insercdo de
elementos intersticiais ou substitucionais, como Co, C e H
(FUJITA, A. etal., 2003; JASINSKI et al., 2010; TEIXEIRA,
C.S.; KRAUTZ; et al., 2012).
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2.3. FORMAS DE OBTENGAO DA LIGA La(Fe,Si)13

Usualmente as ligas de La(Fe,Si)13 sdo obtidas através de fuséo
convencional. Ao fundir o lingote, trés fases sdo formadas: Fe-o (fase
cinza escura), LaFeSi (fase branca) e La(Fe,Si)13 (fase cinza clara), como
mostra a imagem da Fig. 7.

(N
R\ ==,

Fig. 7 — Imagens, feitas em um MEV no modo BSE, de lingote com
composicao nominal de LaFe11gSiy 2 feito através do processo de fuséo,
sendo a imagem (b) uma magnificacdo maior da imagem (a) (LIU, JIAN

etal., 2011).

Para que a fase 1:13 seja atingida majoritariamente, um posterior
processo de homogeneizacéo a altas temperaturas deve ser realizado. No
entanto, esse tratamento térmico necessita de longos tempos, como por
exemplo, ao redor de sete dias em 1323 K (LIU, T. et al., 2009; LIU, J.
etal., 2011). Como se pode ver no grafico da Fig. 8 a reacdo de formacéo
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da fase 1:13, no grafico denominada fase t1, é peritética o que acarretaem
tempos longos de homogeneizacao. Apls este processo de
homogeneizacdo, as amostras possuem uma fragdo massica proxima a
100 % da fase desejada.

T T
L.,
1700 }
a+L,
1600 |
5; a+t,+L, T +L,
5 T, + LaFesi+ L [~ LaFeSi+L,,
S 1500 H
]
T 400k otT 1, + LaFeSi H
+ T, LaFeSi—
1300 I
1 b 1
La, La,Fe,Si, —_—t La,,,
F?" La,Fe,q s6.5icnps 5 X FF”’
Si, Sy

Fig. 8 — Diagrama de fase do sistema ternario La-Fe-Si (NIITSU;
KAINUMA, 2012)

Para contornar este longo tempo de processamento, processos com
técnicas de resfriamento rapido estdo sendo utilizados, por exemplo,
técnicas de resfriamento como o melt spinning* a qual é capaz de produzir
amostras com somente 5 % em fracdo volumétrica de fase 1:13, apos
tratamento térmico curto de homogeneizacao, cerca de 1 hora em 1323 K
(GUTFLEISCH, O. et al., 2005). O gréafico da Fig. 9 mostra a variacdo
da entropia magnética de diferentes estequiometrias da fase 1:13 feitas
por melt spinning, para uma variagdo de campo magnético entre 0-5 T.

! Do inglés, melt spinning é um processo de resfriamento rapido (10* —
107 K/s) de compostos a partir do estado liquido, utilizado para evitar a formac&o
de fases geradas durante transformagdes polimérficas intermediarias, como
transformacgdes peritéticas, por exemplo.
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Fig. 9 — Variacdo da entropia magnética de amostras produzidas

por melt spinning, para uma variagdo de campo magnético de 0 a5 T
(GUTFLEISCH, O. et al., 2005).

A metalurgia do p6 também é utilizada para a obtencdo do
composto La(Fe,Si)1s. Dentre as técnicas de metalurgia do p6, a reducéo-
difusdo é uma que se sobressai para a sintese de compostos com base em
elementos terras-raras.

Esta técnica consiste na reducdo de um determinado éxido, no caso
La;Os, utilizando outro metal que tenha seu Oxido mais estavel em
determinadas temperaturas como, neste caso, o calcio. Adicionando-se
guantidades determinadas de pds de La,Os, Ca, Fe e Si, a reducdo do
La,Os pelo Ca ocorrera, e a fase La(Fe,Si)13 sera sintetizada in situ, com
um subproduto de CaO, que deve ser retirado ap0s a sintese, através de
um processo de lixiviacdo (TEIXEIRA, C. S., 2012; TEIXEIRA, C.S,;
CARON, L. etal., 2012).
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O gréfico da Fig. 10 mostra a forte dependéncia da quantidade de
Si para a formacdo de fase 1:13. A formacdo de fase 1:13 com baixos
valores estequiométricos de Si, faz com que 0 processo seja menos
efetivo, visto a necessidade de Si para estabilizar esta fase. Por outro lado,
para quantidades acima de x = 1,5, pode-se dizer que as amostras
apresentam em quase toda sua totalidade a fase 1:13.

100

 ——
3 ‘\
2 75 —e—Fase 1:13|
&0 ——Fouq
[
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2
1 .
© /
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1,0 15 20 25

Quantidade de Si (x)

Fig. 10 — Grafico mostrando a dependéncia da quantidade de Si (x) na formagdo
de fase LaFei3xSix em amostras produzidas por reducdo-difuséo (TEIXEIRA, C.
S., 2012).

2.4, FORMAS DE OBTENGCAO DE REFRIGERANTES
MAGNETICOS A BASE DE La-Fe-Si

Quando se pensa na aplicacdo em protétipos de refrigeracéo
magnética, para que o material magnetocalérico possa ser usado em um
regenerador? alguns requisitos devem ser atendidos. Dentre os principais
estdo:

e Integridade mecénica suficiente para suportar os esforcos da
aplicacéo;

2 Regenerador ¢ um trocador de calor que contém o material
magnetocaldrico..
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e Geometria especifica para otimizacdo da aplicacdo de campo
externo e transferéncia de calor com o fluido;

o efeito magnetocalérico maximizado;

e Por fim, deve ser ambientalmente correto.

2.4.1. Decomposicdo Térmica e Recombinagéo (TDR?)

Dentre os processamentos citados nas se¢des anteriores, nenhum
atende a todos os requisitos de um refrigerante magnético. Em 2010, a
empresa Vacuumschmelze GmbH apresentou um processo inovador, via
metalurgia do p6, onde mostrou a possibilidade de fazer pegcas macicas de
LaFeis«yCoxSiy (KATTER, MATTHIAS et al., 2008).

O cobalto, Co, é um elemento substitucional ao ferro, aqui
utilizado para controlar a Tc e também para melhorar a resisténcia
mecanica da liga em determinadas etapas do processo, a qual se comporta
de forma mais fragil sem este elemento. A Fig. 11 mostra pecas feitas pela
Vacuumschmelze GmbH utilizando este processo.

Fig. 11 — Pecas com base na fase La(Fe,Co,Si):3 produzidas via TDR
(KATTER, MATTHIAS et al., 2008).

O estado atual da arte faz com que o Co seja necessério para
possibilitar a producgdo de pecas desta liga com as propriedades mecanicas
necessarias e para que sua Tc possa ser variada sem a insercdo de

3 Do Inglés, Thermally induced Decomposition and Recombination.
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hidrogénio, H, o que fragilizaria a peca. Além disto, antes do inicio desta
pesquisa, ndo havia publicacGes feitas pela comunidade cientifica, onde
se conseguiu fazer regeneradores a base do intermetélico La(Fe,Si)is. A
obtencdo de pecas desta liga esta sendo fortemente estudada, tendo em
vista 0 seu elevado EMC, todavia alguns desafios devem ser circundados
para que sua utilizagdo como um regenerador se torne realidade.
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3. Materiais e Métodos

Este capitulo descreve as matérias-primas utilizadas no ambito
desta pesquisa, bem como os métodos de processamentos estudados para
a fabricacdo de refrigerantes magnéticos a base do sistema ternario La-
Fe-Si. Técnicas de caracterizagdo utilizadas para avaliacdo e validagéo
destes processamentos também serdo aqui descritas.

Pode-se dividir este capitulo em 5 sec¢Bes. Primeiramente, serdo
abordados os materiais utilizados para a producdo dos refrigerantes
magnéticos. Apds isso, serd discutido um dos métodos delineados para se
fazer o estudo da cinética térmica do processamento de fusdo e
subsequente homogeneizacdo. Posteriormente sera proposta uma nova
rota de producdo de refrigerantes magnéticos visando contornar os
desafios de producdo de refrigerantes com base nesta liga. Em seguida
sera tratado sobre método de modificacdo intersticial via hidrogénio. E,
por ultimo, serdo abordados 0s equipamentos e técnicas de caracteriza¢do
utilizadas para avaliar e validar os experimentos e hipOteses aqui
levantadas.

A sintese de amostras para esta pesquisa se deu através de dois
métodos de processamento distintos: a fusdo convencional e posterior
tratamento térmico, bem como através de um processo desenvolvido
utilizando técnicas de metalurgia do p6. Para cada um destes dois tipos de
processamentos existem distintas variaveis e fatores, controlaveis ou néo,
que interferirdo na pega final. Um exemplo seria a temperatura de
homogeneizacdo de fases, que influenciard de forma significativa na
quantidade relativa de fases ao final do processo. Da mesma forma, o
tempo de hidrogenacdo das amostras afeta fortemente a Tc ao final do
processamento e, consequentemente, a faixa de atuacdo do refrigerante
magnetocalérico.

3.1. MATERIAIS UTILIZADOS

A matéria-prima basica utilizada para o estudo de homogeneizacao
de lingote, tanto quanto para o desenvolvimento de um processo atraves
da metalurgia de p6, foi um lingote comercial, comprado sobre
encomenda da LCM — Less Common Metals (Birkenhead, Reino Unido).
Este lingote, tem como especificagdo de estequiometria nominal
Lays3Fesos5Si11,92. Ap6s a producdo do lingote a empresa realizou um
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ensaio de ICP-OES*, ou Espectrometria de emisséo atémica por plasma
acoplado indutivamente, onde se utiliza plasma para atingir altas
temperaturas, que excitam os atomos, que por sua vez emitem radiacdo
com comprimentos de onda na faixa de 125 a 950 nm, caracteristicos dos
elementos presentes. O resultado desta caracterizagdo esta na resumido na
Tabela 1.

Tabela 1 — Elementos presentes no lingote.

Elemento Simbolo Fracéo massica (%0)
Lant&nio La 17,23
Ferro Fe Balanceado
Silicio Si 5,77
Aluminio Al <0,010
Magnésio Mg <0,005
Manganés Mn <0,005
Niquel Ni 0,014

Um ponto sempre importante a ser considerado em se tratando em
um material com base em elemento terra-rara, é a reatividade do mesmo
com o oxigénio. A alta reatividade do La com o0 O pode causar a formacao
de seu 6xido, La2Os, portanto o lingote foi sempre mantido em atmosfera
inerte através da utilizacdo de uma camara anaerébica, com atmosfera
composta de 95% Ar e 5% Hz, em volume.

3.2. ESTUDO DE FUSAO E HOMOGENEIZACAO DO
LINGOTE

Parte dos resultados apresentados nesta dissertacdo (capitulo 4) é
de amostras obtidas através do método convencional de fusdo, seguido de
um tratamento térmico para se ter uma homogeneizagdo das fases
presentes no lingote, ou seja, obter-se basicamente apenas fase 1:13.

4 Do inglés, inductively coupled plasma — optical emission spectrometry.
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Nesta parte do trabalho, utilizou-se o lingote fundido, ja descrito
na secdo 3.1. Primeiramente este lingote foi cortado em pequenos
cilindros de 15 mm de diametro e 6 mm de altura, aproximadamente,
através do processo de eletro-erosdo, realizado na empresa Embraco —
Grupo Whirlpool S/A.

Para o processo de homogeneizacdo estes cilindros sdo, entéo,
acondicionados em um cadinho de aco inox AlSI 304, onde sdo lacrados
através de tampas com roscas. Além disso, visto a alta reatividade com o
oxigénio ja abordada anteriormente, pé feito deste lingote através de
moagem com pistilo e almofariz é colocado junto dentro do cadinho,
como material de sacrificio, visto a sua maior area superficial. Este
cadinho é entdo colocado em uma retorta cilindrica de aco inox AlSI 310,
a qual sofrera aquecimento por um forno tubular resistivo com capacidade
de aquecimento de até 1473 K.

Neste forno tubular resistivo o tratamento de homogeneizacdo é
realizado. Todos os tratamentos de homogeneizacdo sdo realizados da
seguinte forma:

1) Aquecimento da temperatura ambiente até 773 K, com uma
taxa de aquecimento de 10 K/min, a uma pressdo de 5x10°° Pa.

2) Apos isso é feito um patamar isotérmico a 773 K, durante 30
minutos, a uma pressao de 5x10° Pa, este patamar é feito para
gue a agua, seja ela constitucional ou néo, seja retirada.

3) Logo apds o patamar, é recomegado o aquecimento, com taxa
de 10 K/min e atmosfera de Ar com pressdo de 90 kPa, até a
uma determinada temperatura, onde sera feito o processo de
homogeneizacao por um determinado periodo de tempo.

Na etapa numero trés do processo, ndo foram especificadas a
temperatura de homogeneizagdo, tdo quanto o tempo de processamento,
pois ambos sdo variaveis do processo a serem estudadas neste trabalho e
serdo relatadas no capitulo 4.

3.3. ESTUDO DE FABRICACAO VIA METALURGIA DO PO

Visto o alto tempo de tratamento térmico, j& largamente reportado
na literatura, para o convencional método de fusdo com posterior
homogeneizacdo, uma técnica de metalurgia do p6 é aqui apresentada
como uma rota alternativa a obtencao de refrigerantes magnéticos a base
de La(Fe,Si)13Hy. Esta técnica é conhecida por aumentar o livre caminho
médio de difusdo. Com isso 0 processo de tratamento térmico se torna
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mais rapido. Tendo isto em conhecimento, a Fig. 12 mostra
esquematicamente o método de processamento adotado.

Sinterizacio

Hidrogenaciof

Temperatura (K)

Moagem

A
Tempo (h)

Fig. 12 — Gréfico esquematico do processamento através da metalurgia do po.

Inicialmente, o lingote descrito na sec¢do 3.1 € decrepitado via
hidrogénio. O processo de decrepitacdo por hidrogénio (HD®) utiliza a
alta difusdo de hidrogénio em algumas fases de materiais, neste caso a
fase 1:1:1, para o quebrar em pedacos. No procedimento realizado neste
trabalho, o processo foi feito a 423 K durante 1 h, em uma atmosfera de
H: a uma pressdo de 130 kPa.

Para que se possa dar continuidade ao processamento via
metalurgia do po, os pedacos fragilizados do lingote, resultantes do
processo de HD, passaram por um processo de moagem de forma a obter
0 pO necessario. A moagem se deu em um moinho de alta energia
planetario, Retsch PM100, durante 2 h a 430 RPM. Para a moagem do p6
foi utilizado um cadinho de moagem de a¢o Inox AISI 304, com esferas
de rolamento. A razéo entre massa de esferas e massa de lingote foi 2:1,
respectivamente. O cadinho utilizado, foi lacrado dentro de uma camara
anaerdbica ja citada anteriormente, e o po e as esferas foram cobertos com
tolueno, C7Hg, a fim de evitar a oxidacdo durante o processo de moagem.

SEm inglés, hydrogen-decrepitation (HD).
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Ap0s o processamento de moagem, o pé foi seco sob baixa pressao
em dessecador conectado a uma bomba de vacuo e em seguida foi
peneirado em diferentes peneiras, a fim de se ter diferentes
granulometrias. Uma parte do p6 foi peneirado em peneiras de 63 e
38 um, de tal forma a se separar este p6 em menor que 38 um e entre 38
e 63 um. Outra parte do p6 moido foi peneirado em apenas uma peneira
de 106 um para garantir que todo o po estivesse abaixo deste diametro.

Para dar formato ao p6 gerado e visando a peca final, o pd foi
prensado numa prensa pneumatica, no formato de cilindros de diferentes
alturas: 2,0 mm e 5,0 mm, e com didmetro de 9,2 mm. Todas as amostras
foram compactadas com uma presséo de 300,0 MPa.

Ap0ds isto as amostras sdo colocadas dentro do mesmo cadinho e
da retorta que foram utilizados para o processamento de homogeneizacao.
Entretanto, neste processamento ao invés de pd gerado do lingote, célcio
metalico, no formato de granulos do tamanho de 3,0 mm,
aproximadamente, foi utilizado como material de armadilha a oxidacao.
Em seguida, elas aquecidas até 773 K e sdo mantidas nesta temperatura
por 30 minutos. Toda esta etapa é feita a vacuo com uma pressao de 5x10-
5 Pa. Como dito anteriormente, este patamar é feito para que se saia
qualquer possivel umidade, seja ela constitucional ou ndo. Outro motivo
para este patamar seria garantir a retirada do H remanescente do processo
de HD. Ap0ds este patamar é dado sequéncia ao processo de aquecimento,
agora em uma atmosfera de Ar a uma pressdo de 90 kPa. As amostras sao
aquecidas até 1423 K, com uma taxa de aquecimento de 10 K/min, para
se dar o processo de sinterizagdo durante diferentes tempos.

Todo este processamento, desde a decrepitacdo via hidrogénio, até
a Ultima etapa, a sinterizacdo, foi nomeado neste trabalho como HDS, de
Hydrogen-Decrepitation-Sintering®.

3.4. MODIFICAGAO INTERSTICIAL VIA HIDROGENIO

A passagem da temperatura de transicdo magnética dos compostos
magnetocaldricos a base de La-Fe-Si para ao redor da temperatura
ambiente se da normalmente através da introducéo de H intersticialmente,

5Termo nomeado em inglés visto as publicacbes em congressos e revistas
cientificas internacionais.
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fazendo com que o parametro de rede se expanda, porém sem mudanca
de estrutura cristalina (FUJITA, A. et al., 2003).

Esta modificagdo normalmente é feita através de reacdes gas-
solido, a qual j& é utilizada com éxito para insercéo de H intersticial em
materiais particulados (MA et al., 2010), e também através do
aquecimento do material em atmosfera de altas pressdes de H (WANG,
Z.-C. et al., 2011). Entretanto, em poucos artigos na literatura se vé a
hidrogenacdo de pecas macica. Foi visto apenas este processo de
hidrogenacdo em amostras macicas de ligas de La(Fe,Co,Si)13, ainda
assim em amostras de pequenas espessuras (KATTER, M et al., 2011)

Para se realizar este processamento nas amostras provenientes da
homogeneizacdo do lingote, tomaram-se duas formas de amostras como
ponto de partida: macica ou em p6. Para as amostras macicas nao se fez
nenhuma modificacdo quanto ao didmetro e altura das mesmas. Ja para as
amostras em po, foi feito um processo de moagem com pistilo e almofariz
dentro da cAmara anaerébica, e apo6s isto foi feito o peneiramento para se
garantir que o po estivesse menor que 106 um. Tendo-se as amostras ja
na sua forma para hidrogenagéo, as mesmas foram colocadas dentro do
mesmo cadinho e retorta utilizadas para o processo de homogeneizagéo.
Subsequentemente, as amostras sdo aquecidas até uma temperatura
de 773 K, com uma taxa de aquecimento de 10 K/min sob vacuo com
pressdo de 5x10° Pa. Ao chegar nesta temperatura, uma atmosfera de
pressdo positiva de H; é inserida, mantendo-se entdo as amostras nesta
temperatura e atmosfera por 2 horas. Em seguida é dado o resfriamento,
sob esta atmosfera de Hy, dentro do forno desligado.

Ja para as amostras de HDS foram hidrogenadas durante o
resfriamento ap06s o processo de sinterizacdo. Desta maneira, as amostras
apresentavam-se no mesmo formato de quando sinterizadas. No processo
de resfriamento, ¢ feito um patamar a 773 K, por periodos diferentes de
tempo, quando a atmosfera é trocada de 90 kPa de Ar para pressdes
positivas de Ha. Apos este processamento de hidrogenacéo, neste trabalho
e em artigos ja publicados, o0 processo passou a se chamar HDSH, sendo
que as trés letras iniciais ja foram discutidas anteriormente e a Gltima letra
da sigla seria referente ao processo de hidrogenacdo. Algumas amostras
produzidas por este processo foram resfriadas logo apds o processo de
sinterizacdo para se fazer analises e em seguidas foram reaquecidas para
se fazer hidrogenacéo.
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3.5. TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Para a caracterizacdo das amostras obtidas por ambos o0s
processamentos, bem como do material precursor utilizado para producéo
destas, foram utilizadas técnicas de caracterizagdo estrutural,
microestrutural, térmicas, magnéticas e magnetocaldricas. E importante
frisar que as medigdes foram feitas dentro das limitacGes e incertezas dos
equipamentos utilizados.

3.5.1. Difratometria de Raios x

A difratometria de raios x (DRX) tem um papel de extrema
importancia relacionada a determinacdo das fases presentes em um
material ou peca, bem como é um precursor para a quantificacdo destas
fases através de métodos matematicos, 0s quais podem dar algumas
caracteristicas das fases como valores dos parametros de rede, densidades
destas fases, entre outros.

Neste trabalho, esta técnica foi utilizada para identificacdo das
fases presentes nas amostras feitas através dos processamentos de
homogeneiza¢do, bem como de HDS e HDSH. Os resultados das
difratometrias realizadas nas amostras obtidas por estes processamentos
sdo entdo comparados com padroes existentes, por exemplo, nas cartas de
referéncias do ICSD’. Além da identificacdo das fases presentes nas
amostras preparadas, métodos matematicos, neste caso refinamentos
Rietveld (RIETVELD, 1969), sdo utilizados para quantificar as fases,
bem como se analisar os parametros de rede. O refinamento foi feito no
programa GSAS (LARSON; VON DREELE, 2004).

O equipamento utilizado para se obter o difratograma foi um
difratbmetro PHILLIPS X’PERT — MPD, com radiacdo Cu-K, (1,54056
A), localizado no laboratério de caracterizagdo microestrutural —
LCM/UFSC. A varredura se deu entre os angulos de 20° e 90°, com passo
de 0,05° e tempo de contagem de 2 s.

O gréfico da Fig. 13 apresenta as localizacdes dos picos dos
padrbes de difracdo para o Fe-o (tridingulos vermelhos), a fase 1:1:1
(tridngulos azuis) e a fase de interesse, 1:13 (linhas verticais pretas). Estes

" Em inglés, Inorganic Crystal Structure Database. Acesso através do
portal da CAPES, HTTP://novo.periodicos.capes.gov.br/
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padrdes foram utilizados para se fazer a identificacdo de fases das
amostras obtidas neste trabalho.

1,000 ————————————

e 800{ ]

w

(=]

n

[=

€ 600 1

o

L7

R

° 400+ b

v

c

]

£ 2007 b
07 I Iv||‘ IJ'v' . VI IV . Idh?'ll V‘vl ||P ! VIVI Fkill H'IVF Ivlvl‘wlL IIWILIW
20 30 40 50 60 70 80 S0

Angulo (28)

Fig. 13 — Padrdes de difracdo para as fases 1:13 (linhas verticais pretas), 1:1:1
(tridngulos azuis) e Fe-o. (triangulos vermelhos) (TEIXEIRA, C. S., 2012).

3.5.2. Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV)

Em pesquisas relacionadas a ciéncia e engenharia de materiais,
uma das técnicas mais utilizadas para caracterizacdo é a microscopia
eletrénica de varredura (MEV). Esta técnica possibilita, junto a uma
andlise estatistica, a quantificacdo de fases, verificar a morfologia destas
fases, tamanho de grdos, entre outras caracteristicas microestruturais
destas fases. Além de avaliar as fases presentes, através deste ensaio pode-
se verificar a quantidade de poros presentes no material, bem como o
formato e tamanho dos mesmos. Junto as micrografias geradas pelo MEV
é possivel fazer uma analise simultanea de quantificacdo quimica através
de uma sonda elemental em areas, linhas ou pontos especificos
visualizados na micrografia.

Para as analises micrograficas neste trabalho cientifico,
micrografias foram geradas em um microscépio eletrénico de varredura
PHILLIPS, modelo PHILLIPS30, com filamento de tungsténio,
juntamente com uma microssonda de energia dispersiva de raios x (EDS).
Esta infraestrutura encontra-se no LCM/UFSC.
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3.5.3. Calorimetrias

A calorimetria exploratdria diferencial (DSC®) bem como a analise
térmica diferencial (DTA?), sdo métodos de caracterizacdo de materiais
gue se baseiam em reacfes com troca de calor do material em uma
determinada temperatura. Estas técnicas ndo s6 podem caracterizar
reacdes de primeira ordem, sejam elas endotérmicas ou exotérmicas, mas
também podem assinalar reagGes de segunda ordem, como por exemplo
mudangas de capacidade térmica. A maior diferenca entre estes dois
ensaios, DSC e DTA, estd na sensibilidade das medicdes, sendo que
ensaio de DTA ¢é qualitativo, enquanto o ensaio de DSC pode ser
gualitativo e quantitativo.

O ensaio de DTA é feito através de medi¢do de temperatura em
uma amostra, a qual se quer caracterizar, e em uma amostra de referéncia,
em dois porta-amostras diferentes, sendo que ambas as amostras séo
colocadas em atmosferas iguais e entdo a temperatura é submetida a uma
programacdo controlada. Quando o material comega a passar por uma
transicdo de primeira ou segunda ordem a sua temperatura é diferente da
temperatura da amostra de referéncia, visto a troca de calor com o sistema,
e entdo a taxa de calor liberada pela amostra pode ser calculada em relacéo
a sua massa e a temperatura determinada. Ja no ensaio de DSC o proprio
calor transferido é medido.

Neste trabalho foi utilizado um calorimetro exploratdrio
diferencial da marca TA Instruments, modelo 2010, localizado no
Departamento de Fisica da UFSC. Neste modelo de DSC a amostra a ser
analisada e a referéncia sdo colocadas no mesmo compartimento em
cadinhos de aluminio lacrados, com termopares diferentes a fim de
verificar diferengas na temperatura, e assim caracterizar as rea¢oes in situ.
As taxas de aquecimento e resfriamento utilizadas foram de 5 K/min. Para
gue possiveis gases volatizados da amostra ndo contaminem a célula onde
as amostras sdo dispostas, um fluxo de N2 gasoso passa através das
amostras com uma taxa de 50 ml/min.

8Sigla vinda do termo em inglés para esta medicdo — Differential Scanning
Calorimetry.

9Sigla vinda do termo em inglés para esta medigéo — Differential Thermal
Analysis.
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Para este trabalho também foi utilizado um analisador térmico
simultaneo (STA?), da marca Netsch modelo 449 F3 Jupiter®, localizado
no Laboratério de Materiais — LabMat, onde se pode realizar o ensaio de
DTA bem como o de termogravimetria, explicado na sec¢do 3.5.4. Neste
equipamento a amostra a ser analisada e a referéncia sdo dispostas em
cadinhos de alumina, Al>Os, dentro do mesmo compartimento com
termopares individuais, como no caso do DSC citado anteriormente.
Foram utilizados cadinhos de alumina visto que esta analise térmica
especifica foi feita a altas temperaturas. Diferentemente do ensaio de
DSC, neste equipamento foi utilizado um fluxo de Ar ao invés de Na.

3.5.4. Termogravimetria

A analise termogravimétrica (TG) é uma analise térmica utilizada
para se verificar perdas ou ganhos de massa em um material, em
determinadas atmosferas através de uma programacdo controlada da
temperatura. Através deste ensaio, por exemplo, podem-se verificar
reacdes do material com a atmosfera em determinadas temperaturas, bem
como a dessorcao de elementos e moléculas.

Neste trabalho foi utilizado este método para se quantificar o H
absorvido no material apds o processo de hidrogenacéo, bem como apés
0 processo de decrepitacdo via hidrogénio. Quantificando-se a perda de
massa, pode-se depois relaciona-la a quantidade de H absorvido e
relacionar isto ao aumento da Tc. O equipamento utilizado para este
estudo é o mesmo utilizado para se fazer o ensaio de DTA descrito na
secdo 3.5.3.

3.5.5. Magnetometria

Ensaios de magnetometria sdo utilizados para se caracterizar
magneticamente amostras. Dependendo do tipo de ensaio podem-se
retirar diferentes caracteristicas das amostras, como susceptibilidade
magnética, permeabilidade magnética, polarizacdo de saturagdo, entre
outros.

Neste trabalho foi utilizado um histeresigrafo para materiais duros
da Brockhaus Messtechnik. Este tipo de equipamento traca curvas de

Do inglés, Simultaneous Thermal Analyzer.
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histerese magnética, com campo maximo aplicado de 1600 kA/m. Este
ensaio € muito comum para caracterizar imas, sendo que através do
mesmo podem-se quantificar as propriedades magnéticas importantes
para estas pecas, principalmente no segundo quadrante da curva de
histerese, como coercividade (jHc) e remanéncia (Br).

Entretanto, para esta pesquisa este tipo de medicdo foi utilizado em
material magnético mole, cujo segundo quadrante ndo é importante para
esta pesquisa. Na realidade, este ensaio foi utilizado para verificar a
polarizacéo de saturacdo das amostras produzidas via fusdo com posterior
homogeneizacdo. Tendo-se conhecimento desta caracteristica da amostra,
pode-se inferir a quantidade de fase ferromagnética. Para tanto, deve-se
fazer algumas hipdoteses:

e Na temperatura ambiente, a Unica fase ferromagnética
presente na amostra analisada é o Fe-a.

e A porosidade da peca é tdo pequena que pode ser
considerada 0 % do volume total da amostra.

e A polarizagdo de saturacdo, Js, a 293 K de uma amostra
sem poros de Fe-a é 2,15 T (CULLITY; GRAHAM,
2009).

Para verificar se a segunda hipotese é verdadeira, foram feitas
imagens através de microscopia eletronica de varredura, no modo BSE*!
em uma amostra do lingote ndo homogeneizada. Como se pode ver na
Fig. 14(a), o lingote como fundido tem virtualmente 0 % de porosidade,
sendo que as partes pretas, destacadas na Fig. 14(b), sdo devidos a
arrancamentos durante a preparacdo de amostra por metalografia. Como
visto na imagem de uma amostra durante o processo de HD, a parte mais
fragil da amostra é o contorno de gréo entre a fase 1:1:1 e a fase 1:13,e é
justamente devido a essa fragilidade que ocorre o arrancamento da fase
1:1:1, mostrado na Fig. 14(b).

11Siga em inglés para back-scattered electrons, que significa elétrons retro
espalhados.
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% )
Fig. 14 -- (a) Imagem do modo BSE (elétrons retro-espalhados) do lingote como
fundido; (b) imagem mais aproximada em uma regido da imagem (a) para
mostrar 0s arrancamentos.

Tendo-se as trés hipdteses citadas anteriormente, pode-se dizer que
a quantidade relativa de Fe-a pode ser calculada através da equagéo 2.21:

Js(amostra)

%Fe—a) == oo

x 100% (2.21)

3.5.6. Técnica de Verificagdo Direta da Variacao Adiabética
da Temperatura (ATaq)

Para se avaliar quantitativamente o efeito magnetocal6rico a
pesquisa, utilizou-se ao invés da variacdo da entropia magnética que é
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largamente utilizada na maioria dos trabalhos cientificos, a técnica
avaliac@o direta da variag@o adiabatica da temperatura ATag.

Esta técnica baseia-se na aplicacdo de um determinado campo
magnético de forma quase-adiabatica, a uma temperatura especifica,
tendo-se um termopar colocado na amostra. Desta maneira é possivel
verificar o efeito magnetocal6rico, ou seja, variacdo da temperatura na
amostra, devido a aplicacdo de um campo magnético externo. Um
equipamento para esta medicdo foi fabricado pelo instituto POLO —
UFSC (TREVIZOLI et al., 2012), o qual foi utilizado para se fazer a
caracterizacdo de amostras produzidas por HDSH. A Fig. 15 mostra o
equipamento utilizado.

Permanent < :
Pneumatic

Magnet
x \ actuator

Pneumatic
directional valve A

Fig. 15 — Equipamento desenvolvido pelo instituto POLO e utilizado para
medicOes diretas de variacdo adiabatica de temperatura (TREVIZOLI et al.,
2012).

A amostra pode ser utilizada em forma de pé ou em forma de pegas
macicas, neste Ultimo caso com o fator limitante do tamanho das
amostras, Vvisto que 0 espaco entre 0s imas do arranjo Halbach é muito
pequeno, apenas 10 mm de abertura. No caso de se fazer a medi¢do em
amostras muito grandes, as mesmas devem ser transformadas em po e,

12| aboratorio de Pesquisa em Refrigeracdo e Termofisica, site vide link:
http://www.polo.ufsc.br/.
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entdo, este pé é prensado em um recipiente de Nylon® com formato de
um paralelepipedo e um termopar no meio a fim de se medir a mudanca
de temperatura de forma mais precisa. J& no caso de amostras macicas,
deve-se fazer as amostras na forma de chapas, de tal forma a colocar duas
chapas com um termopar no meio e com pasta condutora térmica para
auxiliar na medicdo, como mostra a Fig. 16.

a

Termopar 7/// e

Pasta termlca h

Material /

\Iagnetotalonco

Poliestireno |

Fig. 16 — Imagem adaptada da literatura; (a) descri¢do de como a amostra é feita;
(b) uma figura da amostra preparada (TREVIZOLI et al., 2012).

Quando se estuda as propriedades magnéticas de uma peca, um
ponto importante caracteristica a ser considerada neste tipo de medicéo é
o efeito do campo desmagnetizante gerado pela propria amostra. Este
campo desmagnetizante ocorre devido a um fator desmagnetizante, aqui
chamado de Np, que faz com que o campo magnético total, que ordena 0s
dipolos magnéticos da amostra, diminua. Com a diminui¢cdo do campo
magnético aplicado na amostra havera entdo uma diminui¢do no EMC. A
equacdo 2.22 mostra o real campo magnético aplicado na amostra:

Brear = Baplicado — NpM (2.22)

O Np esta fortemente ligado a geometria da amostra, sendo maior
ou menor dependendo das relacbes entre as dimensdes da mesma. Para as
amostras mensuradas na forma de pd, o porta amostra tinha a geometria
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de um paralelepipedo, cujo Np pode ser calculado segundo ja previsto na
literatura (AHARONI, 1998). Ja para as amostras em sua forma macica
apresentava a forma de disco. A Tabela 2 (CHEN, D.; BRUG, 1991)
mostra o efeito do campo desmagnetizante para discos onde t é a
espessura e d é o didmetro do disco. Neste estudo o campo magnético foi
aplicado de forma longitudinal ao disco. Outro fator importante para o
campo desmagnetizante é a susceptibilidade magnética, , do material,
que é a propriedade a qual avalia a capacidade de um material se
magnetizar sob um campo magnético aplicado.

Tabela 2 — Valores para o fator desmagnetizante (Np) para a diferentes razdes
entre espessura e didmetro de discos, bem como para diferentes
susceptibilidades magnéticas.

X -1 -0,7 -0,3 0,0001 0,3 1

t/d Np

0,4 0,58 0,56 0,54 0,53 0,52 0,51
0,5 0,53 0,50 0,48 0,47 0,47 0,46
0,7 0,45 0,42 0,40 0,39 0,39 0,37
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4. Obtencéo de La(Fe,Si)13 por Fusdo e Homogeneizacao

Neste capitulo serdo abordados os resultados referentes a sintese
do composto magnetocalérico La(Fe,Si)1s através da fuséo de um lingote
e posterior homogeneizacdo. Como ja dito anteriormente, esta rota de
sintese para este composto é a mais usual na literatura. Na sequéncia seréo
apresentadas as principais caracteristicas do lingote utilizado, os motivos
para se utilizar determinadas combinacGes de parametros de
processamento, bem como os resultados obtidos com os processamentos
realizados.

4.1. LIMITES DE PROCESSAMENTO E CARACTERISTICAS
DO LINGOTE

Através da técnica de andlise térmica DTA foi feita uma curva para
qualificar possiveis reacBes que possam acontecer durante a faixa de
temperatura utilizada. A Fig. 17 mostra o ensaio realizado, destacando
dois pontos, a e b, na curva de aquecimento. Estes dois pontos indicam
reacOes endotérmicas, visto que ocorreu absorcdo de energia para que as
reacdes acontecam.
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Fig. 17 — Curva de analise térmica diferencial mostrando dois picos, a e b, onde
acontecem reagdes endotérmicas.
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A Fig. 18 mostra um gréafico adaptado de Niitsu e Kainuma,
Intermetallics, 2012, mostrando um diagrama de fases obtido através de
diferentes medicdes em diferentes métodos de analises. Como se pode ver
as linhas apenas tracam tendéncias de reacdes, as quais ndo correspondem
diretamente a ensaios realizados. De todo modo, neste grafico foram
destacados os dois pontos, a e b, que estdo melhores relacionados ao da
curva de ensaio de DTA realizado nesta pesquisa. Segundo esta
comparacao, o teor de Si, estequiometricamente, é 1,7, tendo-se assim a
possibilidade de obter um lingote, quando totalmente homogeneizado,
com a fase LaFe;3Sis,7, cujo valor vai de acordo com a especifica¢do do
lingote, apresentada pelo fornecedor.

at.% Si

—pe o +LaFe,Si,
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—

La(Fe, Si), ; x

Fig. 18 — Gréfico a adaptado de Niitsu e Kainuma, Intermetallics, 2012,
destacando os dois pontos que corroboram os picos relacionados ao ensaio de
analise térmica diferencial realizado no lingote.
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Diante do exposto, 0s tratamentos térmicos nao deveriam ser feitos
acima de 1500 K, j& que ocorreria formacdo de fase liquida em detrimento
da homogeneizagéo de fases. Outra ponto fundamental para a escolha de
temperatura maxima de homogeneizacdo é a temperatura maxima do
forno utilizado. O forno tubular que foi utilizado para os tratamentos
térmicos de homogeneizagdo possui temperatura maxima de aplicagéo de
1473 K e, portanto, as temperaturas de homogeneizagdo devem ser menor
gue esta temperatura. Desta forma, a temperatura de homogeneizacao
méaxima utilizada foi 1423 K.

A quantidade de fases presentes neste lingote como fundido foi
caracterizada via DRX, como mostra a Fig. 19. Este gréafico apresenta o
padrdo de difracdo de raios x de uma analise realizada em um pedaco do
lingote como fundido. Como se pode ver ha a presenca de 3 fases, em
acordo com o exposto pela literatura, Fe-o representado por tridngulos
verdes, a fase rica em La representada por quadrados azuis e a fase de
interesse, 1:13, representada por circulos vermelhos. Através de
refinamentos Rietveld foi feito a quantificacdo destas fases, sendo que a
maior parte do lingote é representada por Fe-o com 53,2 % em fracéo
maéssica, seguido da fase 1:13 com 35,5 % e, por ltimo, a fase 1:1:1 com
11,3 %.
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Fig. 19 — Gréfico feito da medicdo de DRX, destacando os principais picos das
fases presentes.
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4.2. QUALIFICACAO DO TRATAMENTO TERMICO VIA
MAGNETOMETRIA

Através da utilizacdo de técnicas de magnetometria ja abordadas
na secdo 3.5.5, foi feito a qualificacdo da quantidade de ferro para as
diferentes combinagdes de tempos e temperaturas de homogeneizagdo. As
temperaturas de homogeneizagdo foram trés: 1323 K, 1373 K e 1423 K.
Ja os tempos de homogeneizagdo foram variados em quatro duracdes
diferentes: 1 h,5h, 10 he 20 h.
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Fig. 20 — Quantidade relativa de Fe remanescente (fracdo massica), apds
diferentes tempos e temperaturas de homogeneizacéo, calculada através das
medicGes de magnetometria.

O gréfico da Fig. 20 mostra a quantificacao de fase ferromagnética
para as diferentes combinagdes de processamento. Como se pode ver, a
temperatura de processamento a 1323 K é a que mostra maior quantidade
de fase Fe-a, enquanto a temperatura de 1423 K é a que formou a maior
quantidade de fase 1:13, em detrimento da fase Fe-a.

Este resultado mostra que existe uma diferenca entre
comportamentos das tendéncias para as diferentes temperaturas. Isto
ocorre, devido a uma flutuagdo da quantidade de Fe-a inicial para as
diferentes amostras, 0 que pode gerar uma consequente flutuagcdo na
quantidade final de Fe-a. A fim de anular o efeito da quantidade inicial
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de Fe-a na qualificagdo do processamento, foi feito a comparagdo da
polarizacdo de saturacdo (Js) de cada amostra antes do tratamento térmico,
com a Js apés o tratamento térmico para cada amostra, segundo equacao
2.23:

Perda de (Fe — «) = 100% x (1 — ’]((TT"))) (2.23)

Nesta equacdo, JL(D.T.) é referente & polarizacio de saturacéo de
da amostra i depois do tratamento térmico, enquanto Ji(A.T) € a
polarizacdo de saturacdo da mesma amostra antes do tratamento térmico.
Desta forma, o gréfico mostrado na Fig. 21 foi tracado e como se pode
ver neste grafico, a flutuacdo de Fe-a ndo afeta a qualificagdo do
processamento. As amostras apresentam a mesma tendéncia de
comportamento para as diferentes temperaturas e péde-se confirmar que
a temperatura de 1423 K apresenta os resultados otimizados entre as trés
para se realizar o tratamento térmico de homogeneizag&o.

20
—o— 1323 K
|l—o—1373k —
- —r— 1423 K
E
2 60 /
o
L O
%
s 30- —
e o 0
O] /
o A
/D
D/
O T T T 4 T
0 10 20

Tempo de homog. (h)

Fig. 21 — Variacédo da perda de Fe-a em fungéo do tempo de tratamento térmico
em diferentes temperaturas, calculada através da medi¢do de magnetometria.
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4.3. CARACTERIZAGAO MICROESTRUTURAL DE
AMOSTRAS OBTIDAS POR HOMOGENEIZACAO

Para avaliar as amostras homogeneizadas, foram selecionadas somente as
amostras homogeneizadas a 1423 K, por apresentarem 0s menores valores
percentuais relativos da fase secundaria Fe-o, como apresentado na se¢éo
anterior. Além disso, foram feitas analises microestruturais no MEV no
modo BSE. As imagens estdo sumarizadas na Fig. 22.

Fig. 22 — Evolucéo de fase para diferentes tempos de homogeneizacdo a
1423 K. (a) lingote como fundido; (b) apds 1 h de homogeneizagao; (c) apds 5
h; (d) apds 10 h e (e) apds 20 h.
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Nestas imagens a fase branca faz referéncia a fase rica em La, a
fase cinza escura ao Fe-o, ambas sdo fases secundarias e indesejaveis. A
fase cinza clara faz referéncia a fase de interesse, 1:13. Como se pode ver,
com a evolucdo do tempo de homogeneizacdo ocorre também uma
evolucdo de fases a obtencdo de quase apenas fase 1:13 no processo de
20 h de homogeneizagdo a 1423 K.

Na Fig. 22(e) também se pode notar a formag&o de poros circulares
caracteristicos da difusdo do Fe-o. Além disto, nestas figuras se pode
verificar que a fase Fe-a esta sempre separada da fase 1:1:1 pela fase 1:13.
Pode-se observar também que com o tempo de homogeneizacdo
crescente, as fases Fe-a e 1:1:1 estdo cada vez mais distantes uma da
outra.

A Fig. 23 mostra um grafico de DRX para uma amostra produzida
pelo processo de homogeneizacdo de 20 h a 1423 K. Os circulos abertos
sdo os pontos medidos, a linha vermelha s&o os valores calculados pelo
refinamento, a linha verde € referente ao background e a linha azul é a
diferenca entre os valores medidos e os calculados. Através do
refinamento Rietveld foi possivel calcular a quantidade relativa de fases
presentes nesta amostra. Este calculo mostrou uma fracdo massica de fase
1:13 de 97,04 %. As quantidades de fases indesejaveis, LaFeSi e Fe-a
respectivamente, sdo 1,52 % e 1,44 %. Os valores das quantidades
relativas a quantidade de fases indesejaveis estdo dentro da imprecisdo
relacionada a medicdo e refinemento. Além disto, o parametro de rede
calculado da fase 1:13 é 11,48 A, valor que esta de acordo com a literatura
(LYUBINA et al., 2008).
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Fig. 23 — Refinamento Rietveld feito de uma anélise de DRX para amostra
homogeneizada a 1423 K por 20 h.

4.4, CARACTER@AQAO DE AMOSTRAS AAPOS A
MODIFICACAO INTERSTICIAL VIA HIDROGENIO

Tendo em vista a alta quantidade relativa de fase 1:13 para as
amostras processadas por 20 h a 1423 K, as amostras tratadas por este
processamento, consideradas amostras otimizadas, foram submetidas a
hidrogenacéo. Andlises via magnetometria, das amostras em sua forma
macica, apontaram para o fato de que as mesmas ndo haviam absorvido
H ap6s o processo de hidrogenacdo, visto que ndo houve alteracdo da
polarizacdo de saturacdo. Além disto, algumas amostras se partiam
durante este processo, 0 que pode ter sido ocasionado pela presenca de
fase 1:1:1 nestas amostras, justificando a ocorréncia de um processo de
HD. De maneira a tornar o processo mais eficiente, comumente, na
literatura é reportado a hidrogenacéo da fase 1:13 na forma de po.

Desta forma, para possibilitar a hidrogenacdo do composto
La(Fe,Si)1s sintetizado via fusdo, seguida de homogeneizacdo com
duracgdo de 20 h a 1423 K, as amostras foram submetidas a um processo
de moagem manual, através de almofariz e pistilo. Com o auxilio de uma
peneira, foi possivel garantir-se que o pd apresentava tamanho de
particula menor que 100 um. Apds o processo de hidrogenacdo, o pd foi
analisado termicamente via DSC, como mostra o gréafico da Fig. 24.
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Fig. 24 — Variacéo da taxa de calor em funcdo da temperatura, obtida via DSC,
evidenciando uma reacdo endotérmica no aquecimento e exotérmica no
resfriamento, caracteristica de Tc.

Ao se analisar o ensaio de DSC, pode-se verificar dois picos, um
endotérmico e outro exotérmico, referentes ao aquecimento e
resfriamento, respectivamente. Estes picos sdo referentes as passagens do
estado ferromagnético para o paramagnético, no caso do pico
endotérmico, e o inverso para 0 caso do pico exotérmico. Pode-se
observar ainda uma histerese térmica referente aos picos. Esta histerese
pode ter sido gerada devido as rapidas taxas de aquecimento e
resfriamento dos picos, o que gera inércia térmica. Deste resultado pode-
se dizer que a Tc¢ deste pé de La(Fe,Si)1sHy é ao redor de 327 K.

Por fim, para quantificar 0 nimero de atomos de H que foram
inseridos intersticialmente na fase 1:13, a técnica de termogravimetria foi
utilizada. Nesta técnica a massa do material em questdo é avaliada com a
variacdo da temperatura. No caso desta pesquisa foi feita a dessor¢cdo do
H intersticial, como mostra o grafico da Fig. 25.

Com a variacdo de massa mensurada, tem-se uma gquantidade
estequiométrica de H calculada como sendo igual a 1,3, quando
considerado que a fase 1:13 é 97 % em fracdo massica da amostra e que
esta fase possui a estequiometria igual a LaFe11,3Sis 7. Este estudo esta de
acordo com o resultado do ensaio de DSC, mostrando ser esta a razao pela
qual a temperatura de Curie, observada no ensaio de DSC, estar ao redor
da temperatura ambiente.
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Fig. 25 — Gréfico mostrando a diminui¢do de massa com relagdo a faixa de
temperatura mostrada, e em destaque a variagao total de massa e a variagao de
massa em relagdo a massa inicial.

Além da temperatura de transi¢do magnética, é também importante
verificar a magnitude do efeito magnetocal6rico. Para isto, foi realizado
0 ensaio de medigdo direta da variacdo adiabatica da temperatura, o qual
é apresentado na Fig. 26. Tendo em vista que a amostra foi hidrogenada
na forma de po, o ensaio foi feito numa amostra de péd compactado num
container, na forma de paralelepipedo, com fator de desmagnetizacao de
0,27. Como se pode observar na Fig. 30, a Tc deste material esta ao redor
de 328 K, o qual esta de acordo com a medicdo de DSC. Além disso, 0
pico de variacdo adiabatica de temperatura possui magnitude maxima de
2,8 K.

Na Fig. 30 ¢é apresentada a ATag durante a magnetizagdo (linha
preta com tridngulos preenchidos), ou seja, durante a aplicagdo do campo
magnético. Também é apresentada a AT, durante a desmagnetizacdo
(linha em vermelho com tridngulos vazados), ou seja, a variagdo de
temperatura medida quando a amostra € retirada do campo magnético. A
diferenca que ha na ATa entre a magnetizacdo e desmagnetizacdo é
justamente devido ao efeito magnetocaldrico.

Tendo em vista que a 328 K o material apresenta um pico de ATag
de 2,8 K, e sendo este um processo quase adiabatico, apds a magnetizacao
0 material estard ao redor de 330,8 K. Nesta temperatura, entdo, é feita a
desmagnetizaco, e devido a reversibilidade do efeito magnetocaldrico, o
material diminui sua temperatura novamente em -2,8 K, voltando a estar
na temperatura inicial de 328 K.
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Entretanto, como expressado anteriormente este processo é quase
adiabatico, ja que existe uma pequena troca de calor entre a amostra e 0
ambiente ao seu redor. Uma das principais causas para esta troca de calor
é a diferenca entre a temperatura dos imas em configuracdo Halbach e a
temperatura do sistema onde a amostra é reservada. Durante as medi¢es
0s imas permanentes sdo mantidos a uma temperatura menor que a
temperatura da amostra (quando a Tc é alta), devido a inércia térmica do
ima e, principalmente, para evitar a degradacdo das propriedades
magnéticas dos imas, que ocorrem quando um ima permanente é sujeito
a temperaturas elevadas.
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Fig. 26 — Medicdo direta da variacdo adiabatica da temperatura, com campo

aplicado de 1,75 T, para a amostra proveniente do processo de homogeneizacdo
de 20 h a 1423 K com hidrogenacdo de 2 ha 773 K.

Tendo em vista essa pequena troca de calor, na Fig. 30, a curva de
desmagnetizagcdo experimental é ligeiramente maior que a curva de
desmagnetizagéo calculada (linha azul com circulos preenchidos), em se
considerando a reversibilidade do efeito.
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5. Fabricacdo de Refrigerantes Magnéticos Através da Metalurgia
do Po

Diferentemente da seccdo anterior, 0s resultados mostrados nesta
seccao foram obtidos de amostras produzidos através de um método
inovador. Este capitulo abordard os resultados obtidos das amostras
produzidas através do processo desenvolvido (HDSH), além de uma
andlise mais detalhada dos processos de HD e moagem.

5.1. ANALISE PRELIMINAR DOS PROCESSOS HD E
MOAGEM

Fez-se primeiro uma analise preliminar do efeito do processo de
HD. Quando o Hidrogénio esta difundido intersticialmente nesta fase a
determinadas temperaturas, causa grande expansdo no seu parametro de
rede e devido a esta expansdo e fragilidade desta fase, trincas sdo
formadas, fazendo com que o lingote se quebre em pedacos. A Fig. 27
mostra um pedaco do lingote que estava sendo realizado a decrepitagéo e
foi parado no meio deste processamento para documentacdo via imagem.
Como pode ser observado, ha nesta imagem a presenca de trincas,
prioritariamente nas fases frageis do lingote, 1:13 e 1:1:1. Este processo
de decrepitagdo ja é largamente utilizado na industria de pecas ou
materiais com base em elementos terras-raras. Por exemplo, a producéo
de ligas a base de Nd-Fe-B utiliza este processo para transformar o lingote
em pé (HARRIS; MCGUINESS, 1991).

Entretanto, o processo de HD no caso das ligas do sistema ternario
La-Fe-Si ndo consegue transformar o lingote em po visto que a fase rica
em La ndo circunda todos os grdos de Fe-a. O processo de HD
simplesmente o fragiliza e o transforma em pequenos pedacos.
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Fig. 27 — Trincas geradas devido a decrepita¢do por hidrogénio.

Pode-se verificar também a quantidade de H apds o processo de
decrepitacdo via hidrogénio através de andlise térmica, como a andlise
termogravimétrica. A Fig. 28 mostra a faixa de temperatura de dessor¢do
de hidrogénio, feita através de um ensaio de termogravimetria.
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Fig. 28 — Andlise termogravimétrica indicando a desidrogenagéo do pé
utilizado, ap6s o processo de HD, moagem e peneiramento.

Além disso, uma analise do pd logo apds o processo moagem, sem
peneiramento, foi realizada. A Fig. 29 mostra imagens tiradas através de
microscopia eletrénica de varredura do pé apds a moagem nos parametros
descritos. No modo de elétrons secundarios (imagem da esquerda) pode-
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se observar que com excegdo de algumas particulas, a maioria das outras
particulas encontrava-se menor que 10 pum. Ao se analisar no modo de
elétrons retro-espalhados, pode-se ver que estas particulas maiores
representam particulas de Fe-a, o que era esperado visto a ductilidade
desta fase. Pode-se observar também pelos tons de cinza diferentes, que
cada particula possui apenas uma fase, seja ela a fase 1:13, 1:1:1 ou Fe-a.

elétrons secundarios (esquerda) e elétrons retro-espalhados (direita).

5.2. EFEITO DO TAMANHO DE PARTICULA NA OBTENGAO
DE FASE 1:13

Através dos resultados obtidos no difratdbmetro de raios X,
juntamente com o refinamento pelo método Rietveld, foi possivel
quantificar o percentual relativo de cada uma das fases presentes nas
amostras durante as etapas do processo. Nas Fig. 30, Fig. 31 e Fig. 32 as
etapas I, Il e 111 do processo séo referentes ao lingote como fundido, apds
peneiramento e ap6s tratamento térmico de 5 h a 1423 K,
respectivamente.

A Fig. 30 faz referéncia a evolucao da quantidade relativa de fases
para amostras preparadas com po menor que 38 um. Como pode ser
observado, apds a etapa de peneiramento a quantidade relativa de fase
1:13 é maior, em detrimento da quantidade relativa das fases indesejaveis,
principalmente do Fe-a. No final do tratamento térmico, ¢ possivel notar
gue a fracdo massica de fase 1:13 se aproxima de 100 %.

Jaa Fig. 31 mostra a evolugdo da quantidade relativa de fases para
as amostras preparadas com p6 entre 38 e 63 um. Comparativamente aos
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resultados obtidos por amostras fabricadas a partir do p6 menor que
38 um (gréfico da Fig. 30), nas amostras produzidas a partir do p6 com
tamanho de particula entre 38 e 63 um se notam diferencas. Apds o
processo de peneiramento, o aumento da quantidade relativa de fase 1:13
€ menor, consequentemente, a diminui¢do da quantidade relativa de fase
Fe-a € menor. A quantidade final de fase 1:13, ap6s tratamento térmico,
também diminui, para aproximadamente 90 % em fracdo massica.
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Fig. 30 — Evolucgdo da quantidade relativa de fases, para as amostras preparadas
com tamanho de particula menor que 38 pm.

Pelos dois ltimos graficos apresentados, alguns pontos
importantes do processo de homogeneizacdo de fase 1:13 através do
processo HDS podem ser levantados. Duas hip6teses podem ser formadas
para a diminuicdo da quantidade relativa de Fe-a apds o processo de
moagem e peneiramento. A primeira hip6tese aponta para o fato de que o
aquecimento gerado durante o processo de moagem de alguma forma esta
conseguindo homogeneizar o p6 durante este processo, formando entdo
fase 1:13. Entretanto, como mostrado na literatura (PHEJAR et al., 2010),
a energia térmica gerada durante o processo de moagem néo é suficiente
para homogeneizar o material. A segunda hipdtese aponta para o fato de
que as particulas de Fe-a, devido ao fato de serem mais ducteis que as
duas outras fases, ndo sdo moidas no mesmo grau que estas duas outras
fases, mantendo tamanho de particula maior. Isto faz com que o Fe-a ndo
passe por peneiras muito finas, mantendo-se entdo junto com o pé de
granulometria maior. Desta forma perde-se a estequiometria do material
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formado o que ndo é desejado, mesmo que com amostras menores que
38 um apresentem alta quantidade relativa de fase 1:13. Este efeito ja foi
observado em pesquisas anteriores do grupo e reportado como uma
selecdo mecanica de fases em ligas com base em elementos terras-raras e
metais de transicdo, como por exemplo, SmyFeiz (TEIXEIRA, C. S,
2008).
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Fig. 31 — Evolucdo da quantidade relativa de fases, para as
amostras preparadas com tamanho de particula entre 38 e 63 pm.
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Fig. 32 — Evolucgéo da quantidade relativa de fases, para as amostras preparadas
com tamanho de particula menor que 106 pm.
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O terceiro intervalo de tamanho de particulas explorado foi
particulas menores que 106 um, garantido via peneiramento. A Fig. 32
mostra a evolucdo da quantidade de fase relativa para esta faixa de
tamanho de pd. Neste grafico ja se pode notar diferencas quando
comparado aos resultados das amostras obtidas pelas outras faixas de
tamanho de particula. Primeiramente, nota-se que ndo houve
modificacdes expressivas das quantidades relativas de fases apés o
peneiramento, quando comparado a quantidade de fases inicial. Através
de analise de DRX e do refinamento Rietveld de seu resultado, pode-se
observar também que a quantidade relativa final de fases mostra que ha
95 % em fracdo massica da fase 1:13. A Fig. 33 mostra a resultado da
difratometria bem como o seu refinamento Rietveld.
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Fig. 33 — Padrédo de difratometria de raios x e refinamento Rietveld para amostra
proveniente do p6 com tamanho de particula menor que 106 pum, apés
tratamento térmico de 5 h.

5.3. EFEITO DO TEMPO DE SINTERIZAGAO NO PROCESSO
HDSH

Um dos pardmetros de processamento estudados, para a fabricacdo
de refrigerantes magnéticos a base de La-Fe-Si, foi o tempo de
sinterizacdo. Este parametro é de extrema importancia, visto que é nesta
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etapa do processo que serd dada a integridade mecanica para as pecas.
Além disso, uma das forcas motrizes para o0 processo de sinterizacao é o
gradiente quimico. Esta é a mesma forca motriz para o processo de
homogeneizacao, que aliado ao fato do livre caminho médio de difusdo
ser maior na metalurgia do pd, quando comparado ao processo de fusao
com posterior homogeneizacdo, leva a um processo in situ de
homogeneizacdo durante a sinterizagdo. Os resultados deste ponto em
diante, por questdes de otimizacdo de processo, sao todos para amostras
obtidas a partir do p6 com faixa de granulometria entre 0 e 106 um. Este
tamanho de particula foi escolhido com base nos resultados ja discutidos
na secdo 5.2, pois com este intervalo de tamanho de particula ndo houve
perda da estequiometria.

O gréfico da Fig. 34 sumariza as diferentes quantidades relativas
de fases obtidas nas amostras apds o tratamento térmico em diferentes
tempos de sinterizacdo. O grafico mostra a tendéncia de maior quantidade
relativa de fase 1:13 ser formada com o aumento do tempo de
sinterizacdo. A quantidade de fase 1:13 chega a ser acima de 99 % em
fracdo massica, em sinterizacfes de 6 h a 1423 K.
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Fig. 34 — Evolucdo da quantidade relativa de fases para os diferentes tempos de
sinterizagdo, obtidos através de refinamento dos difratogramas de raios x pelo
método Rietveld.

Para uma analise comparativa dos tamanhos dos poros,
micrografias foram feitas via microscopia eletronica de varredura para as
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amostras que obtiveram mais que 90 % em fragdo massica de fase 1:13,
ou seja, as amostras sinterizadas por 4 h, 5 h e 6 h. Estas imagens estdo
sumarizadas na Fig. 35. Na imagem referente ao tratamento térmico de
4 h, Fig. 35(a), pode-se ver que a porosidade encontra-se grande ainda, e
até mesmo através de micrografia vé-se que 0s porosos estdo
interconectados. Ja na Fig. 35(b), referente a sinteriza¢do de 5 h, podem-
se notar 0s poros menores e mais arredondados. Por Gltimo, na Fig. 35(c)
a qual representa a sinterizacdo de 6 h, 0s poros encontram-se menores
que os poros referentes aos outros tempos de tratamentos térmicos.

Fig. 35 — Micrografias de amostras obtidas em diferentes tempos de
sinterizagdo, mostrando a porosidade das amostras. (a) 4 h de sinterizagéo, (b)
5he(c)6h.

5.4. MODIFICAGAO INTERSTICIAL VIA HIDROGENIO

A partir deste ponto do trabalho, todas as amostras produzidas séo
para amostras hidrogenadas, provenientes do processamento de
sinterizacdo de 6 h a 1423 K, pelo fato de que estes parametros de
tratamento produziram amostras com maior fracdo massica de fase 1:13.
A fim de aumentar a temperatura de Curie para ao redor da temperatura
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ambiente, foi feita modificagdo intersticial via H. A Fig. 36 mostra as
amostras produzidas pelo processo de HDSH. Como se pode observar,
as amostras ndo perderam sua integridade mecanica durante o processo
de hidrogenacdo, mesmo para diferentes tamanhos de amostra.

Para se avaliar o efeito do processo de hidrogenacdo na quantidade
relativa de fases obtidas, foi comparado o padrdo de DRX de uma amostra
antes e depois de ser hidrogenada durante 2 ha 773 K, como mostra a Fig.
37. A quantidade relativa de fases é apresentada na Tabela 3.

5 mm
Fig. 36 — Amostras produzidas via HDSH.

Analisando esta tabela é possivel observar que as quantidades
relativas de fases sdo levemente alteradas ap6s o processo de
hidrogenacdo. Antes de hidrogenar a amostra apresenta 99,03 % em
fracdo massica de fase 1:13, com apenas 0,97 % de Fe-o. Entretanto apos
0 processo de hidrogenagdo de 2 h, a amostra passa a apresentar 2,92 %
em fracdo méssica de Fe-o, em detrimento da quantidade de fase 1:13.

nao Hidrogenado 1
_|——Hidrogenado I |

Intensidade (u.a.)

1
2
@
&

20 30 40 50 60
ﬁmgulo (20)
Fig. 37 — Comparacédo do padrdo de DRX para a mesma amostra, antes e depois
do processo de hidrogenacéo de 2 h, evidenciando o deslocamento dos picos
para angulos menores apds a modificacao intersticial via hidrogénio.
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Tabela 3 — Quantidade relativa de fases (% em fragdo méssica) para a amostra
antes do processo de hidrogenagao e ap6s o processo de hidrogenagédo de 2 h.

[T}

Também esta reportado o pardmetro de rede “a” para a fase La(Fe,Si)13Hy.

Descricdo La(Fe,Si)isHy | “a” Fe-a
Antes de Hidrogenar 99,03% | 11,49 A 0,97 %
Apés Hidrogenar (2 h) 97,08 % | 11,59 A 2,92 %

Outro ponto que pode ser levantado dos dados mostrados no
grafico da Fig. 37 é a mudanca da posicdo dos picos relacionados a fase
1:13, como é mostrado na Tabela 3. Quando o H é inserido
intersticialmente na fase de interesse, promove uma expansao na estrutura
cristalina. Neste caso, o parametro de rede passou de 11,49 A para
11,59 A. Quando o parametro de rede aumenta, os picos difratados por
esta fase se deslocam para a esquerda, como mostra o inset da Fig. 37.

Além disto, ao se hidrogenar a amostra por um periodo maior de
tempo, outros resultados sdo obtidos. O grafico da Fig. 38 mostra um
DRX com refinamento Rietveld para uma amostra de HDSH com patamar
de hidrogenacdo de 4 h. Através do refinamento foram calculadas as
quantidades relativas de fase. Apos o processamento de hidrogenacao de
4 h a amostra apresenta 93,53 % em fracdo massica de fase 1:13, 6,13 %
de Fe-a e 0,34 % de LaFeSi. Como se pode observar, com 0 aumento do
tempo de hidrogenagdo as fases Fe-a e LaFeSi estdo precipitando, em
detrimento da fase 1:13. Esta precipitagdo pode estar relacionada a um
excesso de H na estrutura da fase 1:13 o que desestabiliza esta fase,
precipitando as fases indesejaveis. A fase 1:13 nesta amostra hidrogenada
durante 4 h, apresenta o parametro de rede igual a 11,584 A, o que é
milésimos de A menor que a amostra hidrogenada por 2 h (11,592 A).
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Fig. 38 — Difratograma de raios x com refinamento Rietveld para uma amostra
feita por HDSH com patamar de hidrogenacéo de 4 h.

Andlises microgréficas também foram feitas nas amostras
produzidas pelo processo de HDSH. A Fig. 39 mostra uma micrografia
feita em uma amostra apds o processo de hidrogenacdo de 2 h. Pelas
micrografias analisadas, pode-se observar a formagéo de trincas apds a
modificacdo intersticial via H. Estas trincas podem ter sido geradas por
tensdes internas devido & expansdo da fase 1:13 com a insercdo do H
intersticial, ou ainda por alguma fase 1:1:1 remanescente apds 0 processo
de sinterizacdo. Como visto anteriormente, esta fase € a responsavel pelo
processo de decrepitacdo, ja abordado na sec¢do 3.3. Entretanto, nem por
andlises de MEV no modo BSE, nem por DRX foi encontrado fase 1:1:1
em amostras ap6s o processo de hidrogenacdo de 2 h.

Contudo, mesmo com estas trincas geradas, as amostras
mantiveram sua integridade mecénica, ou seja, de algum modo a
propagacéo de trinca foi interrompida. Um dos possiveis motivos de ter
ocorrido essa inibicdo de propagacao de trinca pode ser a porosidade. A
porosidade pode funcionar como um inibidor de propagacdo de trinca,
visto que quando uma trinca atinge a superficie do poro um poro, o
mesmo funciona como um amenizador das tens6es na ponta da trinca.
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Fig. 39 — Micrografia, no modo de elétrons secundarios, mostrando trincas
dentro de uma amostra hidrogenada.

A quantificacdo de H absorvido pelas amostras produzidas por
HDSH foi analisada através de ensaios de termogravimetria, assim como
foi feito para as amostras segundo o processo convencional, tratado na
secdo 4.4. Os gréficos das Fig. 40 e Fig. 41 mostram a dessor¢do de H em
amostras produzidas por HDSH com patamar de 2 h e 4 h de
hidrogenacdo, respectivamente. O H foi calculado da mesma forma que
para as amostras produzidas via fusdo, com posterior homogeneizacao,
moagem e hidrogenacao.
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Fig. 40 — Variacdo de massa em funcdo da temperatura obtida no ensaio de
Termogravimetria de uma amostra de HDSH com patamar de hidrogenagéo
com duragéo de 2 h.
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Fig. 41 — Variacdo de massa em fungédo da temperatura obtida no ensaio de
Termogravimetria de uma amostra de HDSH com patamar de hidrogenacao
com duragéo de 4 h.

A Tabela 4 mostra a quantidade de H absorvido para os diferentes
tipos de processamento. O material feito pelo processo normal de
homogeneizacdo e hidrogenacdo (em pd) apresentou uma quantidade
estequiométrica de H equivalente a 1,3, enquanto a amostra hidrogenada
em sua forma macica pelo processo HDSH com patamar de hidrogenacao
de 2 h apresenta uma quantidade estequiométrica de H equivalente a 2,3.
Jaaamostra de HDSH com patamar de hidrogenacéao de 4 horas apresenta
2,4 hidrogénios, estequiometricamente. A diferenca entre os valores de
quantidade de H, para os diferentes tempos de hidrogenacéo nas amostras
produzidas por HDSH, mostra que o tempo de hidrogenacdo néo influi de
maneira expressiva na quantidade de H absorvida.

Tabela 4 — Comparagdo entre quantidade de H para o processo abordado na
seccdo 4 e o processo HDSH com hidrogenacio de 2 he 4 h.

Processo valor dey -
La(Fe,Si)1sHy
Homog. + Moagem + H (2 h) 1,3
HDSH (2 h) 2,3

HDSH (4 h) 2.4
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Além da quantidade de H, um fator a ser considerado é a
estabilidade térmica dos &tomos intersticiais. No caso das amostras
obtidas pelo primeiro processo aqui abordado (fusdo, homogeneizacdo e
hidrogenacdo), estas apresentam estabilidade térmica do H até 450 K,
enquanto as amostras produzidas por HDSH se nota que ha duas faixas
onde ocorrem as dessor¢fes de H, sendo a primeira entre 350 e 450 K,
aproximadamente, enquanto a outra é entre 450 e 700 K. O grafico da Fig.
42 sumariza as diferentes curvas de termogravimetria que mostram a
dessorcéao de hidrogénio.

Massa (Normalizada)

_- Homog. + moagem + H

}J——HDSH - 2 h de Hidrog.

J——HDSH - 4 h de Hidrog.

375 450 525 600 675
Temperatura (K)

Fig. 42 — Curvas do ensaio de Termogravimetria, com massa normalizada, para
os diferentes processos realizados.

Uma possivel hipdtese para este comportamento é um gradiente de
hidrogénio devido ao formato da amostra durante a hidrogenagéo. Visto
gue a amostra proveniente do processo da se¢do 4 foi hidrogenada na
forma de p6 (curva vermelha da Fig. 42), o hidrogénio pode ser inserido
intersticialmente de forma homogénea em todas as particulas da amostra.
As amostras produzidas pelo processo HDSH (curvas azul e preta da Fig.
42) foram hidrogenadas em sua forma macica, sendo que 0S poros
funcionaram como caminho para o hidrogénio ser inserido
intersticialmente. Desta forma, visto a maior dificuldade do H em se
difundir em toda a amostra, gradientes de quantidade de H podem ter sido
formados na amostra.
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Apos a andlise da modificacdo intersticial com H, é necessario
entdo caracterizar o EMC das amostras. Para se verificar a Tc das
amostras produzidas por HDSH o ensaio de DSC foi utilizado. A Fig. 43
mostra o grafico da variacdo da taxa de calor em funcgéo da temperatura
através de um ensaio de DSC para uma amostra hidrogenada por 2 h, onde
a linha vermelha é o aquecimento e a linha azul é o resfriamento. Os picos
exotérmico e endotérmico encontram-se ao redor 331 K, ou seja, ao redor
desta temperatura ocorre a transicdo de fase magnética.

-0,49
-0,50+
-0,514

-0,52 4

=

-0,814

A\

-0,824

Taxa de Calor (mW/mg)
0X3

-0,834

-0,84 T T T
320 325 330 335 340

Temperatura (K)

Fig. 43 — Variacdo da taxa de calor em funcéo da temperatura, obtido em DSC,
para uma amostra feita pelo processo de HDSH com hidrogenagdo de 2 h.

Ao verificar o mesmo tipo de ensaio na Fig. 44, agora para uma
amostra produzida pelo processo de HDSH com hidrogenacdo de 4 h,
observam-se picos com caracteristicas diferentes. Nota-se inicialmente
gue os picos sdo mais largos e menos abruptos quando comparado com
aos picos do gréafico da Fig. 43. Isto leva a crer que a transicdo magnética
€ mais de segunda ordem, como ja visto na literatura (SMITH et al.,
2012). Outra diferenca é posicao dos picos, que levam a concluséo que a
sua temperatura de Curie é ao redor de 321 K, 10 K a menos que a Tc da
amostra hidrogenada durante 2 h.
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Fig. 44 — Variacdo da taxa de calor em funcdo da temperatura, obtido em DSC
para uma amostra feita pelo processo de HDSH com hidrogenagéo de 4 h.

Além da temperatura de transi¢do magnética, € importante também
caracterizar a magnitude do efeito magnetocal6rico nas amostras
produzidas, através da medicdo da variagdo adiabatica da temperatura.
Tendo em vista as limitagGes do tamanho da amostra para medicao de
ATad, como abordado na secgdo 3.5.6, a amostra produzida por HDSH,
com patamar de hidrogenagdo de 2 h, foi cominuida e o efeito
magnetocalorico foi avaliado na forma de pé. O resultado do ensaio €
mostrado na Fig. 45. O fator desmagnetizante calculado, visto as
dimensfes da amostra, é 0,32. O campo aplicado gerado pelo conjunto
Halbach de imds, na regido em que a amostra € inserida, € 1,75 T.

Pode-se observar no gréfico, que o pico da variacdo adiabética de
temperatura esta ao redor da temperatura de 330 K, resultado este que esta
em acordo com o resultado obtido no DSC, ja discutido na Fig. 43. A
magnitude do pico é ao redor de -2,2 K. Em comparacdo com a amostra
produzida pelo processo convencional de sintese e hidrogenada em p6, a
magnitude deste pico é menor. Entretanto, observa-se que a faixa que
existe o efeito magnetocaldrico é maior. A faixa de temperatura que o
material possui uma ATy acima de 1 K para a amostra produzida por
HDSH com patamar de hidrogenacdo de 2 h é de, aproximadamente,
24 K. Ja para a amostra produzida pelo processo usual de sintese e
hidrogenacéo, a faixa de temperatura é de 18 K.
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Fig. 45 — Variagdo adiabatica da temperatura durante o aquecimento para
amostra feita atraves do processo HDSH, com patamar de hidrogenacao de 2 h.

Da mesma forma, as amostras de HDSH submetidas a
hidrogenacdo de 4 h apresentaram um EMC menor que as amostras
obtidas pelo processo convencional de sintese e hidrogenacdo, como
mostra a Fig. 46. Visto o formato desta amostra o fator desmagnetizante
desta amostra é de 0,27. A variacdo adiabatica de temperatura para esta
amostra apresenta dois picos que se sobrepdem: um pico de 1,1 K ao redor
de 302 K e outro pico de 1,6 K ao redor de 328 K. Este fato vai de acordo
com o resultado mostrado na Fig. 41, onde € mostrado a dessor¢éo de
hidrogénio via termogravimetria, a qual mostra duas regides diferentes de
dessor¢do de hidrogénio. Além disso, a ATag possui magnitude maior que
1 K para uma faixa de temperatura de aproximadamente 40 K, mais que
0 dobro para as amostras produzidas por HDSH (com 2 h de
hidrogenacdo) e pelo processo convencional.
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Fig. 46 — Variacdo adiabatica da temperatura durante o aquecimento para amostra
feita através do processo HDSH, com patamar de hidrogenagdo de 4 h.

Variacdo Adiabatica da Temperatura(K)

Além disso, a quantidade de Fe-o pode afetar o efeito
magnetocalorico (GUTFLEISCH, O. et al., 2005). Através do
refinamento Rietveld percebe-se que ha uma crescente quantidade de Fe-
a para os diferentes processos de producdo: fusdo seguido de
homogeneizacdo (1,44 % em fracdo méssica); HDSH com patamar de
hidrogenacdo de 2 h (2,92 %) e HDSH com patamar de hidrogenacéo de
4 h (6,13 %), respectivamente. Tendo isso em vista, um dos possiveis
motivos para o efeito magnetocaldrico menos expressivo para as amostras
produzidas por HDSH seria que a susceptibilidade do Fe-a é muito maior
que da outra fase ferromagnética, La(Fe,Si)1zHy, fazendo o real campo
magnetizante aplicado na fase de interesse ser menor, diminuindo o efeito
magnetocalérico.
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6. Conclusdes

Um processo inovador de producéo de refrigerantes magnéticos a
base de La(Fe,Si)1sHy foi desenvolvido neste trabalho, nomeado como
HDSH, para aplicacdo em refrigeracdo magnética ao redor da temperatura
ambiente. Além disso, foi realizado um estudo comparativo deste
processo com o usual processo de sintese via fusdo, seguida de
homogeneizacdo, moagem e hidrogenacdo.

No processo de sintese da fase 1:13 pelo processo usual de fusao
com subsequente homogeneizacdo, foi possivel atingir cerca de 97 % da
fracdo massica de fase 1:13 em amostras homogeneizadas por 20 h a
1423 K. O efeito dos parametros de tratamento térmico foi comprovado
através de variacao da polarizagdo de saturagdo das amostras produzidas,
bem como através de andlises de DRX com refinamento Rietveld. O
tempo de processamento de 20 h representa uma reducdo drastica do
tempo de homogeneizacéo, quando comparado a valores de até 7 dias a
1323 K, observados na literatura.

Além disto, nestas amostras produzidas pelo usual processo nao foi
possivel fazer a insercdo de H intersticialmente em sua forma macica.
Para fazer com que estas amostras sejam hidrogenadas, as mesmas
tiveram que ser moidas, abaixo de 100 um. Apds a hidrogenacdo as
mesmas apresentaram cerca de 1,3 &tomos de H, estequiometricamente.
Visto que a Tc do material é altamente dependente do acoplamento de
troca dos atomos de metais de transi¢do, neste caso o acoplamento de
troca Fe-Fe, a sua T¢ foi aumentada para ao redor de 326 K, visto que o
H intersticial expandiu a estrutura cristalina deste material.

Através de medicGes da variacdo adiabatica de temperatura foi
possivel verificar que o material apresenta um pico de variacdo maxima
com magnitude de 2,8 K, ao redor de 328 K. Além disso, notou-se
adicionalmente uma faixa de temperatura de 18 K com ATzgacima de 1 K.
Desta forma, comprova-se que a amostra foi hidrogenada através deste
processo convencional de sintese.

Apesar deste processo de fusdo de lingotes com posterior
homogeneizacdo ser um processo ja bem difundido na literatura, ndo foi
possivel até 0 momento encontrar algum relato que mostre a insercéo de
H intersticial na fase de interesse, 1:13, na sua forma macica, apenas em
po.

No caso das amostras produzidas pelo processo HDSH, Hydrogen-
Decrepitation-Sintering-Hydrogenation, significantes resultados foram
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obtidos. Estes resultados abrangem tanto a quantidade relativa de fase
1:13 para diferentes parametros de processo, bem como diferencas
microestruturais e a possibilidade de hidrogenagdo em sua forma macica,
0 que faz sua Tc ser aumentada para ao redor da temperatura ambiente.

Neste processo, ao separar 0 mesmo p6 em diferentes faixas de
granulometria, entre 0 e 38 um e entre 38 e 63 um, diferentes quantidades
relativas de fase sdo obtidas apds o mesmo tratamento térmico.
Entretanto, isto ndo se mostrou relacionado a diferente granulometria,
mas as diferentes quantidades relativas de fases ap0s o peneiramento. Ao
moer o lingote apds o processo de HD, as 3 fases presentes no lingote se
apresentam em diferentes tamanhos de p6. Visto o diferente
comportamento mecanico destas 3 fases, dctil para o Fe-o ¢ fragil para
as fases 1:1:1 e 1:13, as particulas de Fe-a eram mais presentes na faixa
de granulometria maior (entre 38 e 63 um) 0 que ocasiona a perda de
estequiometria. Entretanto, ao se peneirar 0 p6 apenas com uma peneira
de 106 pum, para garantir que o pé fosse menor que essa granulometria, a
estequiometria do lingote pdde ser mantida.

Ao se tratar termicamente em diferentes tempos de sinterizacdo a
1423 K, as amostras obtidas por este processo apresentaram diferentes
guantidades relativas de fase. Com o tratamento térmico de 6 h, a fracéo
massica da fase desejada atingiu valor acima de 99 %. Além disto, ao se
processar as amostras com diferentes tempos de tratamento térmico,
obtém-se diferentes tamanhos de poros, 0s quais mostram-se de extrema
importancia para a proxima etapa do processo.

As amostras ap0s 0 processo de sinterizacdo foram submetidas a
etapa de hidrogenacgdo para o aumento da temperatura de Curie em sua
forma macica. As mesmas permaneceram com sua integridade mecéanica
mantida, ap6s o processo de hidrogenacdo. Através de ensaios de
difratometria de raios x, antes e ap6s o0 processo de hidrogenagdo, pode-
se observar que houve uma expansao do parametro de rede, caracteristica
desta liga quando inserido atomos intersticiais de H, sendo que o
parametro de rede aumentou de 11,49 A para 11,59 A, no caso das
amostras hidrogenadas por 2 h. Para as amostras hidrogenadas por 4 h, o
parametro de rede aumentou de 11, 49 A para 11,59 A

Ao se realizar ensaios de dessor¢do de H, pbde-se inferir
matematicamente que a quantidade estequiométrica de H é de 2,3 para as
amostras hidrogenadas por 2 h e de 2,4 para as amostras hidrogenadas por
4 h. Comparado ao p6 hidrogenado proveniente do processo convencional
de sintese desta liga, o processo de HDSH adicionou,
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estequiometricamente, ao redor de 1 4&tomo de H a mais nos intersticios
da fase 1:13.

Além disto, verificou-se através do processo de dessorcdo de H,
gue a amostra hidrogenada proveniente do processo usual de sintese
apresentava apenas um patamar de dessorcdo, iniciado a 450 K. Ja as
amostras produzidas por HDSH apresentaram dois patamares de
dessor¢do: um entre 350 e 450 K e outro entre 450 e 700 K. Isto ocorreu,
possivelmente, devido a um gradiente de H nas amostras hidrogenadas de
forma macica (HDSH) visto a maior dificuldade de difusdo do
hidrogénio, quando comparado as amostras hidrogenadas na forma de p6
(processo usual de sintese).

Por fim, através da medicdo direta de variacdo adiabatica de
temperatura, foi avaliado o efeito magnetocalérico das amostras
produzidas por HDSH. A amostra com 2 h de hidrogenacéo apresentou
um pico de ATy ao redor de 330 K, com uma magnitude de 2,2 K para
um campo magnético aplicado de 1,75 T. J& a amostra produzida por
HDSH com patamar de 4 h de hidrogenagéo apresentou um pico de ATz
méximo de 1,6 K ao redor de 330 K e outro pico com magnitude de 1,1 K
ao redor de 302 K.

Todos estes dados, relatados acima, mostram que 0 processo
HDSH tem grande potencial para producéo de pecas de La(Fe,Si)1sHy em
sua forma macica, com Tc ao redor da temperatura ambiente, visando
aplicacBes em sistemas de refrigeracdo magnética. Entretanto, alguns
requisitos devem ainda ser melhor estudados para que se atinjam as
condicdes ideais para aplicacdo em refrigeradores magnéticos e devem,
portanto, servir de partida para pesquisas futuras.

6.1. SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Ao se analisar os resultados obtidos nesta dissertacdo, algumas
sugestdes podem ser dispostas a comunidade cientifica a fim de
complementar a pesquisa relacionada a producdo de refrigerantes
magnéticos com base no sistema ternario de La-Fe-Si. Destacando-se:

o Verificar o efeito de diferentes pardmetros de moagem na
formacdo de fase 1:13, bem como na porosidade do material;
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e Utilizar o processo de HDSH para produgdo de amostras com
diferentes quantidades de Si, para avaliar a efetividade do
processo para outros valores estequiométricos;

e Estudo do efeito da temperatura de sinterizagdo na obtencdo de
fase 1:13;

e Verificar como a quantidade, tamanho e formato dos poros
afetam a mecéanica da fratura de pecas produzidas por HDSH,
bem como a efetividade do processo de hidrogenagéo;

¢ Insercdo de metais de baixo ponto de fusdo nos poros, a fim de
melhorar a condutividade térmica de pecas produzidas por este
processo;

e Utilizar diferentes parametros de hidrogenagcdo para se
controlar melhor a quantidade de hidrogénio intersticial,

e Além disto, verificar os possiveis gradientes de H em amostras
produzidas por HDSH, através de micrografias com efeito Kerr.

e Por fim, estudar a utilizacdo do processo HDSH para a
producdo de refrigerantes magnético na geometria final
requerida pelos sistemas de refrigeragdo magnética, como por
exemplo o sistema que vem sendo desenvolvido no
POLO/UFSC.



101

Referéncias

AHARONI, A. Demagnetizing factors for rectangular ferromagnetic
prisms. Jounal of Applied Physics, v. 83, n. 6, p. 3432-3434, 1998.

AMARAL, J. S.; SILVA, N. J. O.; AMARAL, V. S. Estimating
spontaneous magnetization from a mean field analysis of the magnetic
entropy change. Journal of Magnetism and Magnetic Materials, v. 322, n.
9-12, p. 1569-1571, 2010. Elsevier.

BROWN, G. V. Magnetic heat pumping near room temperature.
Journal of Applied Physics, v. 47, n. 8, p. 3673, 1976.

BRUCK, EKKES. Developments in magnetocaloric refrigeration.
Journal of Physics D: Applied Physics, v. 38, n. 23, p. R381-R391, 2005.

CHEN, D.; BRUG, J. A. Demagnetization factors for cylinders. IEEE
Transactions on Magnetics, v. 27, n. 4, p. 3601-3619, 1991.

COULOMB, D. The IIR and environmental challenges facing the
refrigeration sector. Second IIF-1IR International Conference on Magnetic
Refrigeration at Room Temperature. p.3-5, 2007.

CULLITY, B. D.; GRAHAM, C. D. Introduction to Magnetic
Materials. Second Edi ed. John Willey & Sons, 2009.

DAN’KOV, S. Y.; TISHIN, A. M.; PECHARSKY, V. K,
GSCHNEIDNER, K. A. Experimental device for studying the
magnetocaloric effect in pulse magnetic fields. Review of Scientific
Instruments, v. 68, n. 6, p. 2432, 1997.

DUNG, N. H.; OU, Z. Q.; CARON, LUANA,; et al. Mixed Magnetism
for Refrigeration and Energy Conversion. Advanced Energy Materials, v.
1,n.6,p.1215-1219, 2011.

FRANCO, V.; BLAZQUEZ, J. S.; INGALE, B.; CONDE, A. The
Magnetocaloric Effect and Magnetic Refrigeration Near Room Temperature:
Materials and Models. Annual Review of Materials Research, v. 42, n. 1,
p. 305-342, 2012.



102

FUJITA, A.; FUIIEDA, S.; HASEGAWA, Y.; FUKAMICHI, K.
Itinerant-electron metamagnetic transition and large magnetocaloric effects
in La(FexSi-x)13 compounds and their hydrides. Physical Review B, v. 67,
n. 10, p. 1-12, 2003.

FUIITA, A.; AKAMATSU, Y.; FUKAMICHI, K. Itinerant electron
metamagnetic transition in La(Few),Sigx)1s intermetallic compounds.
Journal of Applied Physics, v. 85, n. 8, p. 4756-4758, 1999.

GIAUQUE, W.; MACDOUGALL, D. Attainment of Temperatures
Below 1° Absolute by Demagnetization of Gd2(S0.)3.8H20. Physical
Reviews, v. 43, n. 9, p. 768-768, 1933.

GROSSINGER, R.; HAAS, M.; TURTELLI, R. S. Magnetocaloric
versus thermoelectric effect - new systems for thermal applications. Fourth
IIF-IIR International COnference on Magnetic Refrigeration at Room
Temperature. p.1-12, 2010. Bautou, China.

GSCHNEIDNERJR, K. A; PECHARSKY, V K; TSOKOL, A O.
Recent developments in magnetocaloric materials. Reports on Progress in
Physics, v. 68, n. 6, p. 1479-1539, 2005.

GSCHNEIDNERJR, K.; PECHARSKY, V. Thirty years of near room
temperature magnetic cooling: Where we are today and future prospects.
International Journal of Refrigeration, v. 31, n. 6, p. 945-961, 2008.

GUTFLEISCH, O.; YAN, A.; MULLER, K.-H. Large magnetocaloric
effect in melt-spun LaFeqs.Six. Journal of Applied Physics, v. 97, n. 10, p.
10M305, 2005.

GUTFLEISCH, OLIVER; WILLARD, M. A; BRUCK, EKKES; et al.
Magnetic materials and devices for the 21st century: stronger, lighter, and
more energy efficient. Advanced materials (Deerfield Beach, Fla.), v. 23,
n.7,p. 82142, 2011.

HARRIS, |. R.; MCGUINESS, P. J. Hydrogen: its use in the
processing of NdFeB-type magnets. Journal of the Less-Common Metals,
v. 172-174, p. 1273-1284, 1991.



103

HU, F.; SHEN, B.; SUN, J. et al. Influence of negative lattice
expansion and metamagnetic transition on magnetic entropy change in the
compound LaFe11.4Si1e. Applied Physics Letters, v. 78, n. 23, p. 3675, 2001.

JASINSKI, M.; LIU, J.; JACOBS, S.; ZIMM, C. La(Fe,Co,Si)13 bulk
alloys and ribbons with high temperature magnetocaloric effect. Journal of
Applied Physics, v. 107, n. 9, p. 09A953, 2010.

KATTER, M; ZELLMANN, V; BARCZA, A. Solid Hydrogenation
(SH) Process for Massive La(Fe,Co,Mn,Si)13Hx parts. ,2011.

KATTER, MATTHIAS; ZELLMANN, VOLKER; REPPEL, G. W.;
UESTUENER, K.; FE, A. T. LA. Magnetocaloric Properties of La(FeCoSi)13
Bulk Material Prepared by Powder Metallurgy. IEEE Transactions on
Magnetics, v. 44, n. 11, p. 3044-3047, 2008.

KRYPIAKEWYTSCH, V. P. I; ZARETSCHNIUK, O. S.;
HLADYSCHEWSKYJ, E. I.; RODAK, E. I. Ternare Verbindungen von
NazZnis-typ. Zeitschrift fur anorganische und allgeuieine Chemie, v. 358,
p. 90, 1968.

LARSON, A.C.; Von Dreele, R. B. General Structure Analysis System
(GSAS), Los Alamos National Laboratory Report LAUR 86-748, 2004.

LIU, JIAN; KRAUTZ, M.; SKOKOV, K.; WOODCOCK, T. G;;
GUTFLEISCH, OLIVER. Systematic study of the microstructure, entropy
change and adiabatic temperature change in optimized La—Fe-Si alloys. Acta
Materialia, v. 59, n. 9, p. 3602—-3611, 2011.

LIU, T.; CHEN, Y.; TANG, Y. et al. Structure and magnetic
properties of shortly high temperature annealing LaFe116Sii4 compound.
Journal of Alloys and Compounds, v. 475, n. 1-2, p. 672-675, 2009.

LOZANGO, J. A. Sintese e Caracterizacédo de Materiais com Efeito
Magnetocalérico a base de Manganés para Aplicacbes em Refrigeracéo
Magneética, 2009. Universidade Federal de Santa Catarina, Programa de P6s-
Graduacdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais.

LYUBINA, B. J.; SCHAFER, R.; MARTIN, N.; SCHULTZ, L,;
GUTFLEISCH, OLIVER. Supporting information Novel design of



104

La(Fe,Si)13 alloys towards high magnetic refrigeration performance. Metallic
Materials, v. 2, p. 11-14, 2008.

MA, T.; LONG, Y.; LIU, R. et al. Study on the homogeneity of
hydrogenation for LaFei15Siys intermetallic compound. Materials Letters,
v. 64, n. 22, p. 2520-2522, 2010.

NITSU, K.; KAINUMA, R. Phase equilibria in the Fe—La—Si ternary
system. Intermetallics, v. 20, n. 1, p. 160-169, 2012.

PECHARSKY, A. O.; GSCHNEIDNER, K. A.; PECHARSKY, V.K.
The giant magnetocaloric effect between 190 and 300K in the GdsSixGewu-x)
alloys for 1.4<x<2.2. Journal of Magnetism and Magnetic Materials, v.
267,n. 1, p. 60-68, 2003.

PECHARSKY, V.; GSCHNEIDNER, K.; PECHARSKY, A;
TISHIN, A. Thermodynamics of the magnetocaloric effect. Physical Review
B, v. 64, n. 14, p. 1-13, 2001.

PECHARSKY, V. K.; GSCHNEIDNER JR., K. A. Magnetocaloric
effect from indirect measurements: Magnetization and heat capacity. Journal
of Applied Physics, v. 86, n. 1, p. 565-575, 1999.

PECHARSKY, V. K.; GSCHNEIDNER, JR., K. A. Giant
Magnetocaloric Effect in GdsSi>Gez. Physical Review Letters, v. 78, n. 23,
p. 4494-4497, 1997.

PHEJAR, M.; PAUL-BONCOUR, V.; BESSAIS, L. Structural and
magnetic properties of magnetocaloric LaFei3 «Six compounds synthesized
by high energy ball-milling. Intermetallics, v. 18, n. 12, p. 2301-2307, 2010.
Elsevier Ltd.

RIETVELD, H. A profile refinement method for nuclear and magnetic
structures. Journal of Applied Crystallography, v. 2, p. 65-71, 1969.

SHEN, B. G.; SUN, J. R;; HU, F. X.; ZHANG, H. W.; CHENG, Z. H.
Recent Progress in Exploring Magnetocaloric Materials. Advanced
Materials, v. 21, n. 45, p. 4545-4564, 2009.



105

SMITH, A.; BAHL, C. R. H.; BJZRK, R. et al. Materials Challenges
for High Performance Magnetocaloric Refrigeration Devices. Advanced
Energy Materials, v. 2, n. 11, p. 1288-1318, 2012.

TEGUS, 0.; BRUCK, E; BUSCHOW, K H J; BOER, F. R. DE.
Transition-metal-based magnetic refrigerants for room-temperature
applications. Nature, v. 415, n. 6868, p. 150-2, 2002.

TEIXEIRA, C S. Estudos sobre Processamentos de
Homogeneizacdo e Nitretagdo de SmqFeiz em Ligas de Procedéncia
Industrial, Dissertacdo de Mestrado, 2008. Universidade Federal de Santa
Catarina.

TEIXEIRA, C. S. Sintese de compostos intermetélicos a base de
La(Fe,Si)1s para aplicagdes em refrigeracdo magnética, Tese de
Doutorado, 2012. Universidade Federal de Santa Catarina, Programa de Pds-
Graduagdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais.

TEIXEIRA, C. S.; KRAUTZ, M.; MOORE, J. D. et al. Effect of
carbon on magnetocaloric effect of LaFei16Siia compounds and on the
thermal stability of its hydrides. Journal of Applied Physics, v. 111, n. 7, p.
07A927, 2012.

TEIXEIRA, C.S.; CARON, L.; ANASTASOPOL, A. et al. A new
feature of the reduction—diffusion process applied for the synthesis of
magnetocaloric  LaFeu;-Six compounds. Journal of Alloys and
Compounds, v. 541, p. 84-87, 2012.

TISHIN, A. M.; SPICHKIN, Y. I. The Magnetocaloric Effect and
its Applications. Bristol: IOP Publishing Ltd., 2003.

TREVIZOLI, P. V.; BARBOSA, J.R.; OLIVEIRA, P. A.; CANESIN,
F. C.; FERREIRA, R. T. S. Assessment of demagnetization phenomena in
the performance of an active magnetic regenerator. International Journal of
Refrigeration, v. 35, n. 4, p. 1043-1054, 2012.

WANG, Z.-C.; HE, L.-H.; SHEN, J.; WANG, F.-W. Hydrogenation,
structure and magnetic properties of La(Feo91Sioog)1s hydrides and
deuterides. Chinese Physics B, v. 20, n. 6, p. 067502, 2011.



106

WARBURG, E. Magnetische Untersuchungen lber einige Wirkungen
der Koerzitivkraft. Annalen der Physik, v. 13, p. 141-164, 1881.

WEISS, P.; PICCARD, A. Sur un nouveau phénomene
magnétocalorique. Comptes Rendus, p. 352-354, 1918.



107

Apéndice A — Participacdes em Eventos

X Latin American Workshop on Magnetism and Magnetic Materials
and Their Applications (X-LAW3M), Buenos Aires, Argentina, 08-
12 de Abril de 2013 (http:// law3m.fisica.org.ar). Apresentacdo de
pbster com o titulo de Synthesis of Room-Temperature Magnetic
Refrigerants based on La-Fe-Si by a Novel Process.

XI Encontro Anual da Sociedade Brasileira de Pesquisa em
Materiais (SBPMat) - Brazilian MRS Meeting, Floriandpolis, Brasil,
23-27 de Setembro de 2012
(http://www.sbpmat.org.br/11encontro/). Apresentacdo Oral com o

titulo de Powder Metallurgy Approach Applied to Magnetic
Refrigerants based on La(Fe,Si)13 e Preparation of La-Fe-Co-Si
based alloys by means of reduction-diffusion process.

The 5th International Conference of IIR on Magnetic Refrigeration
at Room Temperature, Grenoble, Franca, 17-20 de Setembro de

2012 (http://thermagv.grenoble.cnrs.fr/). Apresentagdo oral com o

titulo de An Approach to Directly Fabricate Magnetic
Refrigerants from Cast La-Fe-Si Alloys e apresentacdo de poster
com o titulo de Potentialities of the Reduction-Diffusion Process
Regarding the Preparation of La-Fe-Si Based Alloys.

PTECH2011 - Eighth International Latin-American Conference on
Powder Metallurgy, Florianopolis, 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)1s compounds
via PM.


http://www.sbpmat.org.br/11encontro/

108

22" Workshop on Rare-Earth Permanent Magnets and their
Applications, Nagasaki, Japdo, 2-5 de Setembro de 2012
(http://www.sntt.or.jp/REPM2012/index_.php?id=about).

Apresentacdo de pdster com o titulo de Powder Metallurgy

Applied to Magnetic Refrigerants Based on La(Fe,Si)1s.



109

Apéndice B — Publicagdes

e BEZ H.N,; TEIXEIRA, C. S; EGGERT, B. G. F.; LOZANO, J. A.
C.; CAPOVILLA, M. S.; BARBOSA JR., J. R.; WENDHAUSEN,
P. A. P. Synthesis of Room-Temperature Magnetic Refrigerants
based on La-Fe-Si by a Novel Process, Accepted Manuscript, IEEE
Transactions on Magnetics — Conferences, 2013.

e BEZ, 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-1IR International Conference on Magnetic Refrigeration at
Room Temperature, Thermag V, 2012, Grenoble — Franca.

e TEIXEIRA, 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 1IF-1IR International Conference on Magnetic
Refrigeration at Room Temperature, Thermag V, 2012, Grenoble —
Franca.

e TEIXEIRA, C. S BEZ H. N.; CARVALHO, M. A,
WENDHAUSEN, P. A. P. Powder Metallurgy Applied to
Magnetic Refrigerants Based on La(Fe,Si)13. Anais do 22
Workshop on Rare-Earth Permanent Magnets and their
Applications, 2012, Nagasaky — Japao.

e TEIXEIRA, C. S,; BEZ H. N.; CARVALHO, M. A;
WENDHAUSEN, P. A. P. The Influence of Si Content on the
Homogeneity of La(Fe,Si)13 Obtained by Reduction-Diffusion.



110

Anais do Eighth International Latin American Conference on

Powder Technology, 2011. p. 184-189, Floriandpolis — Brasil.



	1. Introdução
	1.1. O EFEITO MAGNETOCALÓRICO E SUAS PRIMEIRAS APLICAÇÕES
	1.2. O SISTEMA TERNÁRIO La-Fe-Si
	1.3. OBJETIVOS
	1.4. SOBRE ESTA DISSERTAÇÃO

	2.  Revisão Bibliográfica
	2.1. O EFEITO MAGNETOCALÓRICO
	2.1.1. Conceitos da termodinâmica que envolvem o efeito magnetocalórico
	2.1.2. Métodos de Qualificação do EMC
	2.1.2.1.  Variação de Entropia Magnética
	2.1.2.2.  Variação Adiabática da Temperatura


	2.2. ESTADO DA ARTE EM COMPOSTOS MAGNETOCALÓRICOS
	2.2.1. Ligas à base de Gd5SixGe(4-x)
	2.2.2. Ligas à base de MnFe(P,As)
	2.2.3. Ligas à base de La-Fe-Si

	2.3. FORMAS DE OBTENÇÃO DA LIGA La(Fe,Si)13
	2.4. FORMAS DE OBTENÇÃO DE REFRIGERANTES MAGNÉTICOS À BASE DE La-Fe-Si
	2.4.1.  Decomposição Térmica e Recombinação (TDR )


	3. Materiais e Métodos
	3.1. MATERIAIS UTILIZADOS
	3.2. ESTUDO DE FUSÃO E HOMOGENEIZAÇÃO DO LINGOTE
	3.3. ESTUDO DE FABRICAÇÃO VIA METALURGIA DO PÓ
	3.4. MODIFICAÇÃO INTERSTICIAL VIA HIDROGÊNIO
	3.5. TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO
	3.5.1.  Difratometria de Raios x
	3.5.2.  Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)
	3.5.3.  Calorimetrias
	3.5.4.  Termogravimetria
	3.5.5.  Magnetometria
	3.5.6.  Técnica de Verificação Direta da Variação Adiabática da Temperatura (ΔTad)


	4. Obtenção de La(Fe,Si)13 por Fusão e Homogeneização
	4.1. LIMITES DE PROCESSAMENTO E CARACTERÍSTICAS DO LINGOTE
	4.2. QUALIFICAÇÃO DO TRATAMENTO TÉRMICO VIA MAGNETOMETRIA
	4.3. CARACTERIZAÇÃO MICROESTRUTURAL DE AMOSTRAS OBTIDAS POR HOMOGENEIZAÇÃO
	4.4. CARACTERIZAÇÃO DE AMOSTRAS APÓS A MODIFICAÇÃO INTERSTICIAL VIA HIDROGÊNIO

	5. Fabricação de Refrigerantes Magnéticos Através da Metalurgia do Pó
	5.1. ANÁLISE PRELIMINAR DOS PROCESSOS HD E MOAGEM
	5.2. EFEITO DO TAMANHO DE PARTÍCULA NA OBTENÇÃO DE FASE 1:13
	5.3. EFEITO DO TEMPO DE SINTERIZAÇÃO NO PROCESSO HDSH
	5.4. MODIFICAÇÃO INTERSTICIAL VIA HIDROGÊNIO

	6. Conclusões
	6.1. SUGESTÃO PARA TRABALHOS FUTUROS

	Referências
	Apêndice A – Participações em Eventos
	Apêndice B – Publicações

