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RESUMO

Dentro da proposta da tecnologia promissora de refrigeragao magnética
em aplicagoes domésticas, desafios que concernem a producao de um
material magnetocaldrico & base da fase Laj(Fe,Mn,Si);3 (fase 1:13)
sao: 1) produzir um material monofdsico; 2) hidrogenar completamente
a fase 1:13 de modo a modificar sua temperatura de transicao de com-
portamento magnético(ou seja, sua T¢); e 3) contornar a problemética
fragilidade de uma peca maciga contendo a fase 1:13 apds o proces-
samento com hidrogénio. Considerando estes desafios, o processo de
Redugao Difusdo (R-D) desponta como um processo alternativo de ob-
tencao de compostos intermetalicos baseado na metalurgia do pd, onde
a matéria-prima para a preparagao da liga La-Fe-Si é disponibilizada na
forma 6xida (no caso, La;O3) e particulada (Fe e Si). Esta dissertacao
tem como objetivo a otimizacao deste processo, a fim de maximizar
a formagao de fase 1:13, hidrogenar por completo os intersticios da
mesma para a modificagao da T¢, e adicionalmente, modificar a es-
trutura 1:13 pela substituicdo parcial de Fe por Mn a fim de trazer
a T¢ da liga para valores préximos da temperatura ambiente (T gpp)
ap6s a hidrogenagao completa. Desta maneira, é possivel a obtencao de
p0s hidrogenados com propriedades magnetocaléricas a Typ,p. Fol mos-
trado que a etapa de reagao metaldrgica teve sua eficiéncia modificada
através da modificacio dos pds precursores obtendo até 96% em peso de
fase 1:13. As etapas de lixiviagdo foram responsaveis por alterar a T¢
da liga de 207 para 338 K, valores similares aos reportados para a hi-
drogenagao completa da liga por vias gasosas. Por fim, o processo R/D
mostrou-se também capaz de modificar a T'¢ pela modificagao por Mn,
inserindo-o na etapa inicial como p6 precursor, obtendo T¢ de 317 e 283
K para uma alterac@o na estequiometria da fase La;Fej; 5, Mn,Si; 5,
onde x = 0,1 e 0,3, respectivamente. A variagao de entropia magnética
para as trés propostas de estequiometria apresentam transicoes de fase
magnética com carater de segunda ordem, e os valores maximos sao de
8,1, 6,0 e 2,81 J/kg.K para x= 0, 0,1 e 0,3 respectivamente, com uma
variagdo de campo de 2 T. Conclui-se assim que o processo de R-D
é uma alternativa para a producao de pdés magnetocaléricos préprios
para fabricacao de refrigerantes magnéticos para aplicagoes ao redor da
temperatura ambiente.

Palavras-chave: Efeito magnetocaldrico 1. Redugao-difusao 2. La-
Fe-Si 3. hidrogenagao 4.






ABSTRACT

Within the promising endeavor of magnetic refrigeration technology for
domestic applications, challenges concerning the production of a mag-
netocaloric material based on the Laj (Fe,Si);3 (1:13) phase, challenges
concern: 1) Producing a monophasic material; 2) Modifying the mag-
netic transition temperature (T¢) by a complete hydrogenation of its
interstitial sites, and 3) circumventing the phase fragility of the post-
processed part after the hydrogenation step. When considering these
challenges, the Reduction Diffusion (R-D) process stands out as an
alternative process for intermetallic alloy production, where the raw
materials for the alloy obtention are presented in its powdered oxide
(in this case, LagO3) and powdered metallic form (Fe and Si). This dis-
sertation aims for the optimization of this process towards the phase
production maximization, complete saturation of the hydrogen sites
during the lixiviation step, and in order to modify the alloys’ T after
complete saturation, a partial substitution of the Fe sites with Mn is
also proposed, bringing the T of the alloys close to ambient tempera-
ture (Tymp). It has been shown that the metallurgical step reaction can
have its yield changed by the modification of the particle sizes of the
precursor materials, reaching up to 96% of the 1:13 phase formation.
The lixiviation steps were responsible for the modification of the alloy
T from 207 to 338 K, values similar to reported T¢s for completely
hydrogenated alloys processed by thermal diffusion of gaseous hydro-
gen. Lastly, the Mn modification was capable of changing the T¢ by
adding Mn it as a precursor material, obtaining T¢ of 317 e 283 K for
a stoichiometry modification of the LajFey; 5, Mn,Si; 5 phase, where
x = 0.1 and 0.3, respectively. The variation of magnetic entropy for
the three stoichiometry proposal presented a second phase magnetic
transition character, with maximum values of 8.1, 6.0 and 2.81 J/kg.K
for x=0, 0.1 and 0.3, respectively, for a external field variation of 2 T.
Thus it is possible to conclude that the R-D process is an alternative
for the production of magnetocaloric powders suited for the processing
of magnetic refrigerants for T, applications.

Keywords: Magnetocaloric effect 1. Reduction-diffusion 2. La-Fe-Si
3. hydrogen processing 4.






LISTA DE FIGURAS

Figura 1 Representacao mostrando os momentos de um material
magnetocaldrico e sua variagdo de temperatura ao sofrer o processo
de Mmagnetizacan. ...« ...t
Figura 2 Ciclo térmico para representacao da tecnologia de refri-
eracao MAagNEtICa. .« ..vuu it

Figura3 Prototipo de refrigerador magnético desenvolvido por Lo-
zano et al. ...
Figura 4 Exemplo de diagrama S(T) para curvas H; e Hy, indi-
cando as propriedades dTqq € AS,. ovvveeiii ...
Figura 5 Exemplo de transi¢oes magnéticas de primeira e segunda
ordem no grafico de variagao de entropia isotérmica em fungao da
temperatura para o metal gadolinio e o composto intermetélico

La1 (Fe,MH,Si)lg ..................................................
Figura 6 Exemplo de parte da célula unitaria da estrutura 1:13..

Figura 7 Transicao de fase dividida devido ao efeito do tempo
sobre o materia La(Fe,Si):13H, apds hidrogenagdo ................

Figura 8 Variagao da T¢ com a substituigao parcial dos sitios
de Fe por Mn na estequiometria Laj (Fey; 6_»Mn;Si; 4) para uma
variaggo de campode H=0-19T..... ... ... ... .. ...

Figura 9 Isoterma do diagrama ternario La-Fe-Si a 1173 K com a
regiao de formagdo de fase 7-1 (fase 1:13). ...t
Figura 10 Diagrama de fases binario obtido através do corte do
diagrama de fases ternario. O eixo das abcissas relaciona-se ao
aumento do teor de La e Sinafase. ...l

Figura 11 Estudo de evolugao microestrutural em fungao da tempe-
ratura de processamento para um tempo fixo de 4 horas através de
micrografia realizada no MEV no modo de elétrons retroespalhados.
Figura 12 Difratograma que exemplifica o resultado da técnica de
difratometria de raios X......... i

Figura 13 Anélise de magnetometria por Histeresigrafo Brockhaus
demonstrando o valor de magnetizagao de saturacao Mg, no valor
mais elevado.. ...

Figura 14 Difratograma referente ao modelo de refinamento Riet-

veld referente a amostra com mistura contendo tamanho de particula
de Side 150 MICTOmS. . ..\ttt

24

30

31

35

39
42

44

45

47

48

50

61

63



Figura 15 Difratograma referente ao modelo de refinamento Riet-
veld referente & amostra com mistura contendo Si pré-ligado ao Fe,
com tamanho de particula médio de 12 microns................... 70

Figura 16 Difratograma referente ao modelo de refinamento Riet-
veld referente & amostra com mistura contendo tamanho de particula
médio de Side 17 miCrons. .........ovuitiiiiiiniiiine. 72
Figura 17 Percentual de fase obtido através do trabalho de C. S.
Teixeira e a evolugao da eficiéncia da reagao metalurgica em fungao
de cada uma das diferentes modificagbes propostas................ 74

Figura 18 Magnetizacao em funcao da temperatura e derivada da
magnetizacdo em fungdo da temperatura da amostra contendo o
processo metaltirgico otimizado. ........... ... il 75

Figura 19 Difratograma evidenciando a auséncia de picos de CaO
apods o processo de lixiviagao, como evidenciado pelas linhas deno-
tadas no difratograma. ........ ... ... i 7
Figura 20 Gréfico de CDV referente a modificagao da temperatura
de transicao da liga de La-Fe-Si produzida por Redugao-difusao em
fungao do tempo de exposi¢ao da mesma a uma solucao de acido
acético 0,83 M ..o 79

Figura 21 Gréfico de CDV referente a modificacdo da temperatura
de transicao da liga de La-Fe-Si produzida por Redugao-difusao em
funcao do tempo de exposicao da mesma a uma solucao de acido
formico 0,83 M ... .o 80
Figura 22 Difratograma de andlises de XRD na regiao de 2 0 = 44
- 52 graus para as amostras do estudo de exposicao da liga ao acido
fOIINICO .o oo 82
Figura 23 Difratograma comparativo referente a modificacao dos
picos da liga de La-Fe-Si produzida por Reducao difusao em fungao
do tempo de exposicao da mesma a solugoes de acidos acético e
férmico 0,83 M e a amostra virgem. ............c.oiiiiiii... 83
Figura 24 Difratograma comparativo referente & modificacdo dos
picos da liga de La-Fe-Si produzida por Redugao-difusao compa-
rando a hidrogenacao por dcido acético e férmico, apresentando a
regiao entre 260 = 43-50 Graus. ...t 84
Figura 25 Ilustracao referente a introdugao de H por via liquida.. 86
Figura 26 Gréfico de CDV referente a modificagao da temperatura
de transigao da liga de LFS produzida por R-D substituida com Mn
apos a lixiviacao por acido férmico 5 minutos. .................... 88



Figura 27 Grafico de magnetizacao em fungao da temperatura refe-
rente a modificacao da temperatura de transi¢ao da liga de LF'S pro-
duzida por R-D substituida com Mn, antes e apds a hidrogenagao
para a liga La;Feyq 5, Mn;Si; 5 onde x=0,0,1e0,3. ............ 89
Figura 28 Curvas de magnetizagao em funcao do campo aplicado
para a regiao de temperaturas préximas da T¢ para a amostra com
M X=0. o 91

Figura 29 Curvas de magnetizagao em funcao do campo aplicado
para a regiao de temperaturas proximas da T¢ para a amostra com
M X=0, 0. oo 91

Figura 30 Curvas de magnetizagdo em fungdo do campo aplicado

para a regiao de temperaturas préximas da T¢ para a amostra com

M X=0,3. .ttt 92
Figura 31 Curvas de variagao isotérmica de entropia em fungao da
temperatura de medigao para as amostras contendo modificagao

com Mn para a liga La;Fei; 5_,Mn,5Si; 5 onde x= 0, 0,1 e¢0,3..... 93
Figura 32 Grafico mostrando a dependéncia da temperatura do pico

de AS,,, com o contetido de Mn z na célula unitaria La; Feqq 5, Mn,Si; 5 94






LISTA DE TABELAS

Tabela 1 Comparagdo entre valores de AS,, obtidos por outros
autores na literatura para compostos contendo Mn................

Tabela 2 Energia livre padrao de formagao de éxidos de La e Ca.

Tabela 3 Matérias-primas utilizadas para a producao das ligas de
La-Fe-Si pelo processo R-D ...

Tabela 4 Principais parametros para as fases analisadas via refi-
namento Rietveld para a proposta de Si com tamanho de particula
de 150 (I ..o

Tabela 5 Principais parametros para as fases analisadas via refina-
mento Rietveld para a proposta de Si pré-ligado contendo tamanho
de particula de 12 micrOmetros . ......vvvrieeenii e

Tabela 6 Principais parametros para as fases analisadas via refi-
namento Rietveld para a proposta de Si moido por 30 minutos ...
Tabela 7 Resultados de magnetizagao de saturacao (Mg) para as
propostas de otimizagao de fase e seu correspondente percentual de
Fe-ar oo
Tabela 8 Resultados para variagao de massa em percentual apds
etapas de lavagem e lixiviagao . ........ooviiiiiiii i
Tabela 9 Principais parametros obtidos da andlise Rietveld para
a amostra exposta por 30 minutos ao &cido acético...............
Tabela 10 Resultados dos parametros de refinamento Rietveld para
o estudo de tempo de exposicao da liga produzida por R-D ao 4cido
FOTINICO. e
Tabela 11 Valores de T¢ antes e apds o processo de lixiviagao das
amostras modificadas parcialmente por Mn. ......................

46
52

56

68

69

71

73

76

79

82






LISTA DE SIMBOLOS

Te Temperatura de Curie

Tamb Temperatura ambiente

e Efusividade térmica

k Condutividade térmica do material

p Densidade do material

Cp Capacidade calorifica do material

AS,, Variacao isotérmica de entropia magnética

Se Entropia eletronica

Sin Entropia magnética

S, Entropia de rede

H Campo magnético externo

q calor transferido em um dado processo

dT .4 Variacao de temperatura adiabatica

¢ Calor especifico, em J/kg.K

M Magnetizagao

T Temperatura de transigao

AEg Variacao de entalpia associada a transicao estrutural
de material com transicao magnética de primeira ordem

AGY Variacao da energia livre de Gibbs Padrao

C Concentracao do elemento difundido

t Tempo decorrido apds o inicio do processo de difusao
D Coeficiente de difusao

1 Caminho de difusao percorrido pelo elemento difundido
A Comprimento de onda

Ryp Residuo da fungao de perfil

Ry Residuo esperado da funcao de perfil

X2 Fator x quadrado

Mg Magnetizagao de saturagao






1.1
1.1.1
1.2

2.1
2.2

2.2.1
2.2.2
2.2.3
2.24
2.2.5
2.3

2.3.1
2.3.2
2.3.3

2.34
2.3.5
2.4
2.4.1
24.1.1
2.4.1.2

2.4.2
2.4.3

2.5

2.6

2.6.1

2.6.2

2.6.2.1

SUMARIO

INTRODUGAO . .ttiittiiieiiieenineennns. 23
OBIETIVO . ... 27
Objetivos Especificos.............................. 27
SOBRE ESTA DISSERTACAO ....................... 27
REVISAO BIBLIOGRAFICA .................. 29

TECNOLOGIA DE REFRIGERACAO MAGNE:FICA. .29
REQUERIMENTOS DO MMC NA APLICACAO EM

UM REFRIGERADOR MAGNETICO................. 31
Efusividade Térmica (€).............couuueeooo... 32
Resisténcia a corrosao................... ... .. ..... 32
Baixa histerese térmica e magnética............... 33
Boa processabilidade ............. ... ... oL 33
Elevado efeito magnetocalérico.................... 33
ASPECTOS TERMODINAMICOS DO EMC........... 33
O papel da entropia e as relagoes de calor especifico 34
Como calcular as propriedades AS,,, e dTqoq....... 36
Transicoes magnéticas de primeira ordem e de se-
gunda ordem . ...... ... 38
Transicoes magnéticas de segunda ordem. ......... 39
Transicoes de magnéticas primeira ordem ......... 40
O SISTEMA La(Fe,Si);3: PROPRIEDADES E CON-
CEITOS . o 41
Estrutura e propriedades.......................... 41
Modificagao intersticial por hidrogénio e seus desafios .... 43
Modificagao da T¢ pela substituicao parcial com Mn. .. .. 45
O diagrama de fase La-Fe-Si ...................... 46
Resfriamento de uma liga com composicao La; Feqq 5
Si1’5 ............................................... 46
METODOS DE OBTENCAO DA FASE Laj (Fe,Si)13:
ESTADO DA ARTE ... ... 49
REDUCAO-DIFUSAO APLICADO A PRODUCAO DE
LIGASDE La-Fe-Si ... ... 51
Aspectos tedricos da formagao de fase 1:13 no pro-
cesso R-D .. .. . 52
Reacgoes ocorrendo durante o processo de lavagem
elixiviagao......... ... .. 53

Reagoes ocorrendo durante o processo de lixiviagdo ... ... 53



3 MATERIAIS E METODOS ....vvvviineinnnnn.. 55
3.1  PROCESSO DE PRODUCAO DE Lay(Fe,Si)iz ......... 55
3.1.1 Preparacao da matéria-prima ..................... 55
3.1.2 Reacgao metalirgica de formacgao de fase........... 56
3.1.3 Lavagem e lixiviacao e a hidrogenagao in-situ .. ... 57
3.2 DELINEAMENTO DOS EXPERIMENTOS ............ 57
3.3 CARACTERIZACAO DA LIGA PRODUZIDA ......... 60
3.3.1 Analise estrutural: Difratometria de raios x....... 60
3.3.1.1 Refinamento Rietveld .......... ... .. .. ... ... ....... 60
3.3.2 Analises termomagnéticas .................... ... .. 61
3.3.2.1 Calorimetria diferencial de varredura. .................. 62
3.3.2.2 Magnetometria por histeresigrafo...................... 62
3.3.2.3 Magnetometria de amostra vibrante no PPMS .......... 63
4 RESULTADOS E DISCUSSOES ................ 65
41  OTIMIZACAO DA REACAO METALURGICA ........ 65
4.1.1 Analise estrutural e refinamento Rietveld ......... 65
4.1.1.1 Uso de silicio elementar com tamanho de particula de 150

JUIIL Lot 65
4.1.1.2 Uso dessilicio pré-ligado ao ferro com tamanho de particula

de 12 pm . oo 68
4.1.1.3 Uso de silicio elementar com tamanho de particula de 17

2 71
4.1.2 Anadlise do histeresigrafo sob temperatura ambiente 73
4.1.3 Comportamento magnético em baixas temperaturas 74
4.2  ESTUDO DA LAVAGEM, LIXIVIACAO E HIDROGENACAO

IN-SITU 76
4.2.1 Lavagem e lixiviacao: remogao de CaO............ 76
4.2.2 Hidrogenagao in-situw .. ........... ... . ... 76
4.2.2.1 Variacao do tempo de exposicao da liga produzida por

reducgao-difusao ao acido acético....................... 7
4.2.2.1. Analise de CDV ... ... 78
4.2.2.1. Andlise estrutural ........ ... .. .. 78
4.2.2.2 Variacao do tempo de exposicao da liga produzida por

reducao-difusao ao acido férmico ...................... 79
4.2.2.2. Andlise de CDV ... ... . . . i 80
4.2.2.2.Andlise estrutural ......... ... ... 81
4.2.2.3 Comparacao entre a hidrogenagao realizada pela exposigao

ao acido férmico e dcido acético ......... ... ... ... ... 82
4.3 MODIFICACAO DA FASE La, (Fe,Si);3 POR Mn ... .. 87
4.3.1 Comportamento térmico .......................... 87
4.3.2 Comportamento magnético........................ 88



4.3.2.1 Curvasde MxT .. ... . . 88

4.3.2.2 Curvas de Magnetizagao em fungao do campo........... 90
4.3.2.3 Variagao de entropia isotérmica A Sy, ... 90
5 CONCLUSOES . ..t ittt ittt it iee e 95
6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS.. 99

REFERENCIAS ..ottt ettt 101






23

1 INTRODUCAO

Nos tempos atuais, a demanda por tecnologias mais eficientes
comanda o progresso cientifico (SMITH et al.,, 2012). Considerando a
demanda energética atual, tecnologias de refrigeracao correspondem
por uma grande parcela desta demanda, chegando a 25% da energia
elétrica doméstica nos estados unidos atualmente, entre sistemas de
refrigeragao e condicionamento de ar(RUSSEK; ZIMM, 2006). Projegoes
estimam um aumento total de 72% na demanda de condicionamento
de ar no mundo todo até 2100 (ISAAC; VUUREN, 2009). Assim conclui-
se que a eficiéncia na energia utilizada para refrigeracao devera ser
maximizada dentro dos préximos anos.

Neste contexto novas tecnologias de refrigeracao se inserem como
uma aposta para uma mais elevada eficiéncia energética. Uma destas
tecnologias € a refrigeragao magnética, que se bem dimensionada pode
ser utilizada analogamente & compressao e descompressao de gases,
como evidenciado na Figura 1, trazendo uma eficiéncia do ciclo de Car-
not de aproximadamente 60 % em relacdo & tecnologias de refrigeragéo
convencionais, que tém uma eficiéncia préxima & 45 % (KITANOVSKI et
al.,, 2015). Outro ponto positivo desta proposta advém da refrigeracao
se dar por elementos menos agressivos & natureza, uma vez que nao
sao utilizados gases que contribuem para o aumento do buraco da ca-
mada de ozénio (no caso dos gases a base de Cloro-Fluor-Carbono) ou
o agravamento do efeito estufa(no caso dos gases contendo hidrocar-
bonetos) que sdo regularmente utilizados nas tecnologias convencionais
de compressao e descompressao (SHEN et al., 2009).

Alguns protétipos de refrigeragdo magnética existentes baseiam-
se no transporte de um fluido que se aquece e se resfria transitando entre
as regioes conhecidas como o lado frio e o lado quente, de modo a trazer
o calor do lado frio para o lado quente. Isto somente é possivel gragas ao
Regenerador Magnético Ativo (ou RMA) que modifica a temperatura
do liquido entre as regides de transigdo (SMITH et al., 2012). No coracao
do RMA estd o material conhecido como refrigerante magnético, um
componente que apresenta o efeito magnetocaldérico (EMC). Este efeito
é notado acentuadamente em certos materiais, e caracteriza-se pela
variacao de temperatura interna quando o mesmo sofre uma variagao
em sua magnetizagao interna.

Este fenémeno que alguns materiais apresentam em maior inten-
sidade foi descoberto em 1917 por Weiss e Picard ao teorizar e mensu-
rar um aquecimento de 0,7 K ao fazer uma amostra de Ni passar por
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Figura 1 — Representacao mostrando os momentos de um material mag-
netocaldrico e sua variagao de temperatura ao sofrer o processo de mag-
netizagao.
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FONTE:Adaptado de (RUSSEK; ZIMM, 2006).

um campo externo de 1,5 Tesla (T) préximo de sua temperatura de
transicdo de comportamento ferromagnético-para-paramagnético (ou
seja, a temperatura de Curie) (T¢) (WEISS et al., 1917).

Ao longo do século XX, o EMC encontrou aplicacao direta em
méquinas de refrigeracao criogénica, utilizada para atingir temperatu-
ras préximas do zero absoluto, ao utilizar sais paramagnéticos como o
material magnetocaldrico (MCM). Nova aplicagéo foi mais tarde encon-
trada a partir do trabalho de Brown (BROWN, 1976), o qual teorizou
e aplicou Gadolinio (Gd) como material magnetocalérico, observando
diferencas de temperatura entre a fonte quente e a fonte fria de 47 K a
partir da aplicagdo de um campo de 7 T em diferentes ciclos térmicos.
Desta forma, ele vislumbrou pela primeira vez a aplicacao de materiais
magnetocaldricos em uma aplicacido em temperatura ambiente (Tgpmnp)-
Infelizmente os campos necessarios para alcangar refrigeragoes satis-
fatérias para o prototipo construido por Brown eram demasiado eleva-
dos, o que inviabilizavam aplicacoes domésticas. Em 1997, gracas
a descoberta de Gschneider e Pecharsky (PECHARSKY; GSCHNEIDNER,
1997), foi possivel vislumbrar uma aplicagido vidvel para refrigeragio
doméstica como alternativa a compressao e descompressao de gases de-
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vido a descoberta de compostos com um EMC considerado muito mais
elevado que a classe de materiais magnetocaléricos ja conhecida, con-
tendo o chamado efeito magnetocaldrico gigante (EMCG). Iniciou-se
assim uma extensa pesquisa para o desenvolvimento de uma alterna-
tiva para a tecnologia de compressao e descompressao de gases, tanto no
desenvolvimento de materiais como no desenvolvimento de protétipos
de refrigeragao.

Vinte anos depois, apds o progresso na pesquisa de materiais,
ciclos térmicos e nas maquinas, possibilitaram um substancial avanco.
Ainda assim, grandes desafios residem no desenvolvimento de um mate-
rial aplicavel em escala de produgao em massa. Fatores como resisténcia
mecanica, resisténcia a corrosao, processabilidade e prego, bem como
um elevado EMC devem ser levados em conta para uma aplicacao em
larga escala.

Dentre os mais promissores candidatos para esta aplicagao, um
dos destaques é o composto intermetalico a base de La-Fe-Si, que
cristaliza-se na estrutura do tipo La;(Fe,Si)13 (grupo espacial F m -3
c), ou simplesmente estrutura 1:13. Esta fase contém matérias-primas
menos dispendiosas, e um elevado EMC (FUJITA; AKAMATSU; FUKA-
MICHI, 1999). Todavia, a estrutura 1:13 contendo apenas La, Fe e Si
nao era a melhor candidata para uma aplicacao direta.

A sua baixa temperatura de Curie T inviabilizaria aplicacoes
em temperatura ambiente. Gragas ao trabalho desenvolvido por (FU-
JITA et al., 2003) e outros foi possivel trazer a T¢ para a temperatura
ambiente gracas a introdugao intersticial incompleta de hidrogénio den-
tro da estrutura 1:13 com pouca modificagao no efeito magnetocalérico
apresentado por estas ligas hidrogenadas.

Infelizmente, a introducgao por H fragiliza o material e somente
pode ser realizado em amostras porosas e/ou na forma de pd. De-
vido a este impedimento, materiais & base de La-Fe-Si aplicados em
prototipos para refrigeracao magnética sao comumente compdsitos -
contendo o p6 da liga magnetocaldrica hidrogenada misturado em uma
matriz contendo outro material (BAHL et al., 2017; KRAUTZ et al., 2015;
PULKO et al., 2015).

Além do agravante da fragilidade que a hidrogenacao gerava no
amostras contendo a estrutura 1:13, a introdugao parcial de H na estru-
tura mostrou-se problemética ao apresentar problemas de estabilidade
na temperatura ambiente, resultando em heterogeneidades de T« apds
um tempo muito demasiado em armazenamento. Deste modo, a tnica
forma de estabilizar a T era a hidrogenagao completa da estrutura - o
que acaba por elevar a T'¢ para valores além da temperatura ambiente.
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No sentido de controlar a temperatura de transicao, foi desco-
berta mais tarde que a substituicao parcial do Fe por Mn na estrutura
1:13 traz a T¢ apds a hidrogenagao completa da fase 1:13 para va-
lores préximos da temperatura ambiente dependendo do contetido de
Mn, com uma pequena diminui¢cdo do EMC destas fases (BARCZA et al.,
2011; KRAUTZ et al., 2014). Devido a estas modificagdes entao obtém-se
uma estrutura do tipo La, (Fe,Mn,Si),3H, com propriedades magneto-
caldricas a temperatura ambiente.

A obtengao da fase contendo esta estrutura 1:13 mencionada
anteriormente em uma liga metélica também néo é tarefa simples. A
obtencao da fase 1:13 por métodos convencionais de fusao e solidificacao
demanda um tratamento térmico posterior da liga magnetocalérica por
longos tempos em elevadas temperaturas para diminuir o teor de Fe-«
na liga, o que torna esta uma rota dispendiosa de processamento. Desta
forma, procuram-se alternativas para a formagao da fase 1:13.

Dentre elas, métodos de facilitar a difusao dos elementos metélicos
e diminuir o tempo de processamento foram utilizadas, como melt-
spinning (GUTFLEISCH; YAN; MULLER, 2005; MORRISON et al., 2010)
onde elevadas taxas de resfriamento facilitam a homogeneizagao da liga
em tratamentos térmicos posteriores, e processos de metalurgia do pé
utilizando a liga moida apds a solidificagdo (LYUBINA et al., 2010; BEZ
et al.,, 2012, 2013) ou através de pds dos elementos precursores em sua
forma pura ou composta com outros elementos (KATTER et al., 2008).

No contexto de rotas alternativas de produgao de ligas de com-
postos intermetalicos contendo elementos terras-raras, o processo de
reducgao calciotérmica seguido de difusao é utilizado desde a década de
60 (CECH, 1974) . Este processo trata-se, como o préprio nome ja in-
dica, a reducdo de um 6xido (no caso, de lantanideo) por Ca, obtendo
assim o lantanideo metéalico, seguido entao da difusao entre todos os
elementos metélicos, formando assim o composto intermetéalico de in-
teresse.

Recentes trabalhos do grupo (TEIXEIRA et al., 2012) aplicaram
este processo para a producao do composto ternario a base de La-
Fe-Si, e obtiveram importantes resultados, com um baixo teor de Fe-
«. Durante a etapa quimica de retirada de produtos de redugao do
processo, foi observada uma variacao da T¢ gerada pela introdugao de
hidrogénio, ou seja, uma hidrogenacao in-situ parcial ocorria durante
um dos processos necessarios para a produgao da liga.

Tendo em mente o potencial do processo de redugao difusao apli-
cado a producao de compostos magnetocaléricos a base de La-Fe-Si,
uma investigacao dos principais parametros do processo serd capaz de
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analisar todo o potencial da redugao difusao aplicado & producao de
La-Fe-Si de modo a obter ligas com o melhor desempenho possivel.

1.1 OBJETIVO

Investigar o processo de Redugao-difusao aplicado a produgao de
ligas magnetocaldricas de La-Fe-Mn-Si visando a aplicagao em tempe-
ratura ambiente.

1.1.1 Objetivos Especificos

Investigar a rota de redugao-difusao para a produgao de compos-
tos magnetocaldricos de Lag (Fe,Mn,Si);3 através de trés etapas:

e Otimizar a eficiéncia da reagdo do processo de reducao-difusao
através da modificagcao do tamanho de particula dos pds precur-
sores de Si;

e Aperfeicoar o processo de hidrogenacao in-situ durante a lixi-
viacao visando a completa saturacao dos intersticios de H da fase
Laj;Feqq 5511 5;

e Estudar a modificacdo substitucional parcial de 4&tomos de Fe por
Mn, modificando a T'¢ apéds a hidrogenagao para valores préximos
a temperatura ambiente.

1.2 SOBRE ESTA DISSERTACAO

O trabalho tera seus capitulos divididos da seguinte forma:

e Capitulo 01: Secao introdutédria, responsavel por esclarecer o lei-
tor sobre o ambito geral do trabalho e introduzir os objetivos
desta dissertagao;

e Capitulo 02: Realizar a revisao bibliografica necesséaria e fornecer
um embasamento sobre o tema de refrigeragao magnética, o EMC
e o material tema desta dissertagao - as ligas a base de La-Fe-Si

e Capitulo 03: Materiais e métodos : Capitulo que explicita as
técnicas de producao, as etapas deste trabalho e as técnicas de
caracterizagao necessarias para avaliar o material produzido.
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e Capitulo 04: Resultados e discussbes: Trata sobre os resulta-
dos obtidos através das técnicas de caracterizacao utilizadas, bem
como a discussao posterior que os resultados trazem

e Capitulo 05: Conclusao: Apds discutidos os resultados obtidos,
conclusoes acerca do estudo realizado sao apresentadas, bem como
algumas sugestoes de trabalhos futuros que podem expandir os
resultados acerca deste estudo em processos de produgao alterna-
tivos de ligas magnetocaléricas
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

De modo a contextualizar o leitor acerca do EMC e sua aplicacao

nos materiais utilizados em refrigeragao magnética, uma revisao bibli-
ografica que contemple os seguintes topicos sera apresentada:

Tecnologia de refrigeracdo magnética: De modo a entender o pa-
pel do material magnetocalérico na aplicacao direta, uma breve
introdugao sobre a tecnologia de refrigeracao magnética sera apre-
sentada;

Requerimentos do material magnetocalérico em um refrigerador
magnético: Uma vez entendidas as demandas necessarias de um
material magnetocaldrico, os requerimentos do material magne-
tocaldrico sao apresentados em detalhe;

Aspectos termodinamicos do EMC Para oferecer um melhor en-
tendimento sobre o EMC e os modos de sua mensuracao, esta
secao trata das principais propriedades para mensurar o EMC e
como obté-las;

O sistema La,(Fe,Si) 3 - propriedades e conceitos: Dentro da
vasta gama de materiais magnetocaldricos, o sistema de ligas a
base de La-Fe-Si é o tema desta dissertagdo e por isto serd ofere-
cido uma breve explanacao sobre sua estrutura cristalina, propri-
edades e etc;

Métodos de obtengdo da fase magnetocalérica Laj(Fe,Si);3: De
modo a contextualizar o leitor sobre o estado da arte de producao
de compostos a base de La-Fe-Si, o mesmo serd brevemente co-
mentado nesta segao;

O processo R-D aplicado na producao de ligas de La-Fe-Si: uma
vez que este processo ja é reportado para a producao de varios
compostos, uma rapida descricao dos fendmenos envolvidos no
processo de reagao metalargica e de lavagem e lixiviagao sera
apresentada.

2.1 TECNOLOGIA DE REFRIGERACAO MAGNETICA

Desde o primeiro prototipo utilizado para refrigeragao em tem-

peratura ambiente ser concebido (BROWN, 1976) até os mais novos
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protétipos existentes na literatura (LOZANO et al., 2016; JACOBS et al.,
2014), os componentes da méquina modificaram-se bastante. O con-
ceito parte de uma idéia fixa: Uma regiao a ser refrigerada inicia uma
diferenca de temperatura devido a agao de um fluxo de fluido refri-
gerante (este fluido normalmente é constituido de dgua com aditivos
inibidores de corrosao) com temperatura menor que o ambiente a ser
refrigerado. Este fluido é refrigerado devido ao contato com um mate-
rial magnetocaldrico, cuja temperatura é modificada devido a aplicacao
ou retirada de um campo magnético. O fluxo de entrada do fluido deve
ser sincronizado com o fenémeno de magnetizacao e desmagnetizacao,
resultando em uma eficiente troca térmica e retirada de calor da fonte
fria. Dentro destas premissas, varios conceitos de refrigerador ja foram
apresentados.

Figura 2 — Ciclo térmico para representagao da tecnologia de refri-
geragao magnética.

2 ic R 3w e ——
....................... Calor
expelido
—— e
T S
Desmagnetizacéo

FONTE:Adaptado de (SANDEMAN, 2011)

Um conceito recente é o conceito do refrigerador magnético rota-
tivo; um protétipo neste conceito foi criado por (LOZANO et al., 2016) e
pode ser visto na Figura 3. Esta maquina contém uma modificacao no
circuito utilizada para ampliar a diferenca de temperatura gerada pelo
material magnetocalérico e assim aumentar a eficiéncia da maquina:
um Regenerador Magnético Ativo (RMA). O RMA opera como o refri-
gerador e o regenerador de calor (TUSEK et al., 2013) . Ele consiste em
um dispositivo onde reside o material magnetocalérico, que pode estar
em varias formas, dentre elas placas, esferas, ou particulas irregulares.
A forma do material, bem como suas propriedades termomagnéticas,
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determinam a taxa de troca de calor do regenerador, afetando o de-
sempenho da maquina térmica(TUSEK et al., 2013). Mas apenas estes
parametros nao sao suficientes para qualificar materiais a serem utili-
zados em prototipos, como serd mostrado na segao seguinte.

Figura 3 — Protétipo de refrigerador magnético desenvolvido por Lo-
zano et al.

FONTE:Retirado de (LOZANO et al., 2016)

2.2 REQUERIMENTOS DO MMC NA APLICACAO EM UM RE-
FRIGERADOR MAGNETICO

Um material magnetocalérico necessita atender uma série de re-
querimentos a fim de ser um bom candidato aplicagao em um RMA.
Apés a descoberta do efeito magnetocaldrico gigante (EMCG) vérios
sistemas cristalinos de materiais foram apresentados. Ainda assim, ape-
nas alguns sistemas poderao ser efetivamente empregados em sistemas
de refrigeracdo. Dentre as solicitacoes que o material sofre dentro de
um RMA, estao listadas aqui as principais propriedades a serem inves-
tigadas no material (YU et al., 2003):

e Elevado valor de efusividade térmica;

e Boa resisténcia a corrosao;



32

Razoavel resistividade elétrica;

Apresentar efeitos reduzidos de histerese térmica e magnética;
e Boa processabilidade;

Elevado EMC.

Nas proximas segoes cada uma dessas caracteristicas serao apre-
sentadas a fim de tornar o leitor mais embasado nos requerimentos
necessarios para um RMA:

2.2.1 Efusividade Térmica (e)

A efusividade térmica é um parametro para definir a taxa de
absorcao ou retirada de calor de um material. Ela é definida pela

equacao :
e =+/kpcy (2.1)

onde:
e [ é o coeficiente de condutividade térmica do material em W/ (m.K).
e p ¢é a densidade do material, em kg/m?>

e ¢, ¢ a Capacidade térmica do material & pressao constante, em
J/kg. K

Este parametro é importante pois define de maneira abrangente
a capacidade de retirar calor do material magnetocaldrico: Sendo o pro-
duto p c, uma forma de avaliar a massa térmica do material, enquanto
que o parametro de condutividade térmica k relaciona-se a capacidade
de transferéncia de calor do mesmo. Assim, conclui-se que quanto maior
for o valor da efusividade, melhor serd o desempenho do material a ser
utilizado no RMA (BYRON BIRD; STEWART; LIGHTFOOT, 2005).

2.2.2 Resisténcia a corrosao

Uma vez que os protétipos de refrigeracao magnética utilizam
dgua e/ou dgua com algum tipo de anti-oxidante presente, os candida-
tos a material magnetocalérico devem apresentar uma capacidade de
resistir & corrosdo nestes ambientes (KITANOVSKI et al., 2015).
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2.2.3 Baixa histerese térmica e magnética

A histerese térmica afeta os materiais contendo uma transicdo
de fase de primeira ordem, onde devido a variagoes no comportamento
térmico durante aquecimento e resfriamento resultam em Tgs diferen-
tes. Isto faz com que o calor transferido entre aquecimento e resfria-
mento em cada ciclo seja diferente, o que traduz-se em uma perda em
eficiéncia da transferéncia de calor.

J& a histerese magnética ocorre devido as bruscas variagoes de
campo magnético que o material ferromagnético sofre, de modo que
a irreversibilidade atua no componente gerando uma quantidade de
calor no material em operagao, modificando sua temperatura original
e diminuindo assim a eficiéncia do processo de refrigeracao. Em geral
elas devem ser diminuidas ou ausentes durante o ciclo termodindmico
(VON MOOS et al., 2014).

2.2.4 Boa processabilidade

Levando em conta uma producao em larga-escala, o material
em questao deve ter uma processabilidade aceitavel, isto é, deve ser
composto de elementos abundantes e acessiveis. Ao mesmo tempo, ele
deve ser capaz de ser conformado e controlado microestruturalmente
sem um elevado custo (SMITH et al., 2012).

2.2.5 Elevado efeito magnetocalérico

Um elevado EMC é o requerimento primordial para um bom
material candidato ao RMA. Ele é traduzido em duas propriedades, a
variagao isotérmica de entropia(AS,,) e a variagdo adiabética de tempe-
ratura (dT,4). Para entender o papel destas propriedades na aplicagao
de refrigeracao magnética, é preciso realizar uma analise termodinamica
do que ocorre em um material no decorrer do processo de magnetizagao
em um protétipo. Esta andlise sera realizada na segao a seguir.

2.3 ASPECTOS TERMODINAMICOS DO EMC

O EMC conceitua-se intuitivamente sobre o efeito de um campo
magnético na temperatura de um determinado material. Para concei-
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tuar o EMC de materiais utilizados em refrigeragdo magnética, tere-
mos de estudar as variagoes de entropia no material magnetocaldrico
em funcao da aplicagao de um campo magnético externo a uma dada
temperatura.

2.3.1 O papel da entropia e as relagoes de calor especifico

Um material magnetocaldrico tem a sua temperatura variada ao
sofrer um processo de magnetizacdo ou desmagnetizagao gragas a soma
das variagbes das entropias eletronica, magnética e de rede (Se;, Si €
Sred):

S(T,H) = S5.(T) 4+ Sp(T,H) + S-(T) (2.2)

Dentre as trés entropias, apenas a entropia magnética sofre influéncia
direta da acdo de um campo magnético. Ao sofrer a variacao de campo
magnético externo AH, e passar do estado magnético H; para o estado
Hs, a variacdo de entropia magnética AS,, sera:

ASu = [Sn(T) a2 = Sn(T)i,| = [ST)m = ST | (23)

Em um processo adiabdtico (6g = 0), a variagdo de entropia total dS
é igual a 0. Assim,

AS,, = —(ASyeq + ASe) (2.4)

e 0 que percebe-se entao é que a variacdo de AH influencia a entropia
magnética S,,, causando a variagdo nas entropias Syeq + Se;, gerando
a variagao de temperatura adiabatica, dT 4.

ATua(T)ramp = [T(S)m = T(S)m,| (2.5)
Esta é uma das propriedades que é utilizada para mensurar o EMC,
e conceitualmente, pode ser admitida como a propriedade magneto-
caldrica responsavel por determinar a taxa de transferéncia de calor
do MMC para o meio (SMITH et al., 2012). Um método simples de
visualizar a influéncia do campo magnético nas propriedades termo-
magnéticas de uma substancia é através do diagrama S(T) na Figura
4 onde visualizam-se duas curvas - do estado nao-magnetizado H; e o
estado magnetizado Hy. Em um processo adiabdtico (e consequente-
mente isentrépico) visualiza-se a propriedade dT,4 para os dois estados.
Em um processo isotérmico, é possivel visualizar a outra propriedade a
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ser analisada, a variagao isotérmica de entropia magnética, ou simples-
mente AS,,, analisada a seguir.

Figura 4 — Exemplo de diagrama S(T) para curvas H; e Hy, indicando
as propriedades dT,q ¢ AS,,.

AS(T,P,H), .4 = constant

Total entropy

Temperature

FONTE: Adaptado de (PECHARSKY et al., 2001)

Em um determinado sistema magnético que contenha o MMC,
considere o aumento de um elemento infinitesimal de calor dq, em um
processo dito reversivel (lembrando que sendo ¢ matematicamente uma
funcao de linha, ou seja, varia dependendo do caminho que o sistema
percorre, utiliza-se assim denotagdo dq para a forma diferencial) (GAS-

KELL, 1994). Uma vez que
0q =¢(T,H)dT (2.6)
Para um processo reversivel:
0q=Tds =c(T,H)dT (2.7)

onde c é a capacidade calorifica. Assim, determina-se que a variacao
de entropia entre duas temperaturas com campo constante sera:

AS = / " (czy/T)dT (2.8)

T
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Entre os estados T; e Ty, o componente sofre uma variagdo de calor
especifico, que serd proporcional & diferenga de campo aplicado. Assim,
pode-se escrever que

s c(T
S(T)Hl,PZ/ @)m.p );I’PdT (2.9)
Ti—>0K

T C(T)H%

S(T)py.p = / Lar (2.10)

Ti—>0K T
Desta maneira, sabendo que a variagao de campo magnético é da forma
AH = H; - Hy, conclui-se pela 2.3 que a variacdo de entropia, e assim
a variagao de entropia magnética entre os estados Hy e Hy é :

2 C(T)HI)P
T

ASy(T)an,p = AS(T)am,p :/o <(C(T)H )dT (2.11)

Assim percebe-se a relacao direta entre a variacao de calor especifico
com o campo magnético aplicado. Sendo a variagao de entropia o so-
matoério das variagoes de cy entre dois campos magnéticos, relaciona-se
a propriedade A S,,, com a quantidade de calor que pode ser retirada
do material, uma vez estabelecida esta diferenca de campo magnético,
e consequentemente, de temperatura.

2.3.2 Como calcular as propriedades AS,,, e dT.q

Outro método de obter o valor de variagao de entropia isotérmica
é através das relacoes de Maxwell. Elas permitem obter, através de dife-
renciais de propriedades mensuraveis, propriedades que nao poderiam
ser facilmente obtidas, como a entropia ou a energia livre de Gibbs.
Para o caso de calculo de variagao de entropia magnética, atribui-se
a relagao entre a Magnetizacao (M) do material em relagdo ao campo
aplicado(CARON et al., 2009):

(%)T - (%)H (2.12)
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Para a grande maioria dos casos, esta relagao pode ser utilizada sim-
plesmente pela integragao da relacdo de Maxwell, obtendo assim :

AS,, = /HH2 (%)dl{ (2.13)

Com esta relagdo outra grande conclusdo pode ser feita: A maior va-
riacao de AS,,, serd obtida quando houver a maior variacao possivel na
magnetizagao para uma abrupta variagao de temperatura, de modo que
normalmente esta variagao abrupta na magnetizagao ocorrerd proxima
as regioes de mudanga de comportamento magnético (PECHARSKY; GS-
CHNEIDNER, 1999).

Para exprimir a variagao de temperatura adiabatica através de
dados mensuraveis, podemos determina-la a partir da seguinte expressao
comum para a entropia envolvendo as duas variaveis independentes T

e H:
oS oS

ds = (a—T>HdT—|— (8—H)TdH (2.14)

Durante um processo isentrépico (onde a variagao de entropia é zero),
a equagao acima fica na forma:

s a8
0=(57) dr+ (557), i (2.15)
Sabendo que
oS _cy(T,H)
(52) =" 216)
podemos reescrever a equagao 2.14 na forma:
T oS
T = (— ma—H)TdH (2.17)

Integrando a equacao 2.17 obtemos a relacao para a temperatura
adiabética: .
/T oS
AT,y = — (— T,H —) dH 2.18
Ao utilizar a relacdo de Maxwell observada na equacao 2.12 para a
expressao da derivada da entropia em funcao do campo aplicado:

H2 o oM
AT, = —/Hl (E(T, H)a—T)TdH (2.19)
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Desta forma temos assim métodos matemadticos para obter indireta-
mente as duas propriedades utilizadas para conceituar materiais mag-
netocaldricos.

Dentre estas duas propriedades, apenas a variacao adiabdtica
dT,q pode ser mensurada diretamente. Varios instrumentos sao re-
portados na literatura. Trevizoli reporta um dispositivo que utiliza um
atuador pneumaético para realizar uma magnetizagao quase-instantanea
do MMC (TREVIZOLI, 2010). Desta forma, o processo pode ser conside-
rado como adiabatico. Medigoes diretas de dT 4 fornecem um resultado
mais real do desempenho do material uma vez que leva em conta o fator
desmagnetizante da amostra (que é fungao da geometria do material),
entre outras vantagens.

2.3.3 Transigoes magnéticas de primeira ordem e de segunda
ordem

A partir desta secdo serdo apresentados os materiais magneto-
caldricos reais utilizados em prototipos e testados cujos resultados sao
conhecidos na literatura.

Como o primeiro exemplo, temos o Gadolinio (Gd): material
magnetocaldrico de referéncia, tem sua préxima da temperatura am-
biente, e apresenta um valor de dT,,; elevado mas uma variacao de
AS,, baixa. A transicdo ocorre de maneira suave e continua. Como
um exemplo da segunda classe de materiais temos o composto a base
de La-Fe-Si na estrutura NaZns, cujas propriedades de dT,q e AS,,
sao superiores ao Gd, e a transigao se apresenta em um pico estreito e
de intensidade elevada (PALSTRA et al., 1983). Estes comportamentos
podem ser observados na Figura 5. Estes dois compostos apresentam as
classes de materiais magnetocaldricos cuja transicao de comportamento
magnético é de primeira e segunda ordem, respectivamente. Para os
dois casos apresentados os comportamentos de transicao sao de esta-
dos ferromagnéticos para paramagnéticos, o que caracteriza uma T¢.
Porém, outros tipos de materiais magnetocaldricos podem apresentar
outros tipos de transicoes. Desta maneira, serd utilizado a expressao
temperatura de transi¢do T; para esta secao. Os dois casos serdao ex-
plorados brevemente a seguir (PECHARSKY et al., 2001).

Considerando apenas o desempenho magnetocalérico, os materi-
ais com transicoes de segunda ordem e de primeira ordem apresentam
distintos comportamentos: A transi¢ao de segunda ordem, continua em
fungao da temperatura, apresenta-se de modo suave, com uma abran-



39

gente temperatura de atuagao. Ja a transicao de primeira ordem mostra
um cardter descontinuo, com o valor de pico de A S,,, mais elevado, con-
templando apenas uma restrita faixa de temperatura. Estes dois tipos
de comportamentos trazem vantagens e desvantagens para a produgao
de um refrigerante magnético.

Figura 5 — Exemplo de transicoes magnéticas de primeira e se-
gunda ordem no grafico de variacao de entropia isotérmica em funcao
da temperatura para o metal gadolinio e o composto intermetélico
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2.3.4 Transigoes magnéticas de segunda ordem

Nos materiais apresentando transigoes de segunda ordem, ou o
chamado efeito magnetocalérico convencional, a transicdo ocorre de
maneira continua devido a variagao continua da magnetizagao em fungao
do campo aplicado e de temperatura, de modo andlogo a investigacao
feita na se¢fo anterior. A faixa de temperatura onde o EMC é relevante
é maior. Na aplicagio do RMA, uma abrangente faixa permite uma
maior versatilidade de operagao para temperaturas de fonte quente,
por exemplo. Por outro lado, um material de segunda ordem tende a
ter uma intensidade de AS,, menor quando comparado aos materiais
com transigao de primeira ordem.
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2.3.5 Transicoes de magnéticas primeira ordem

J4 em um material de primeira ordem, a transicao de ordem
magnética na temperatura de transicao T; gera uma modificagdo na
estrutura cristalina que culmina em uma descontinua transi¢ao da mag-
netizagdo em funcao da temperatura (PECHARSKY et al., 2001; SMITH
et al.,, 2012). A equacao 2.20 relaciona este efeito para AS,,, onde H; é
o estado inicial de magnetizagao e Hs o estado final. O efeito da des-
continuidade é observado através da componente A Eg, uma variacao
de entalpia que contribui para a modificacdo da entropia magnética:

T
(e(T)g, — (T ) AEy, AEyg
ASy(T) apr.p = 2 =dT— ) 2
Sm(T)am,p /0 T d (Tt,Hl Tt.,Hg) (220)

Esta modificagao estrutural em T; traduz-se na forma de um
elevado EMC para uma estreita faixa de temperatura. Em estruturas
cristalinas reais, contendo defeitos e impurezas, esta faixa de T; fica
um pouco mais larga, mas o efeito ainda tem uma abrangéncia pequena
quando comparada ao efeito magnetocalodrico de transigoes magnéticas
de segunda ordem.

Por outro lado, é o maior nivel de tensao induzida no material
quando este sofre a magnetizacao. Como j4 foi mostrado anteriormente,
materiais contendo transicoes de primeira ordem apresentam junto da
variagao da componente de entropia magnética uma variagao estrutu-
ral, o que acaba por trazer um maior nivel de tensoes residuais na
microestrutura apresentando transicao de primeira ordem.

Varios grupos de pesquisa apds a descoberta de transigoes de
primeira ordem (EMC gigante) apresentaram vérios outros sistemas de
materiais com uma transigdo de primeira ordem (KITANOVSKI et al.,
2015). O vers4til sistema La, (Fe,Si) 3 apresenta transigoes de primeira
ordem, baixas histereses térmica e magnética, dentre outras carac-
teristicas. Este sistema tem despontado como aplicavel para prototipos
(JACOBS et al., 2014) por apresentar caracteristicas importantes para
aplicagdo em um RMA. Este sistema serd entao analisado na préxima
Seg¢ao.
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2.4 O SISTEMA La(Fe,Si);3: PROPRIEDADES E CONCEITOS

A estrutura cristalina oriunda do composto Naj;Zni;3, com o
grupo espacial F m -3 c, existente nas ligas de La-Fe-Si, apresenta-
se na estequiometria Laj(Fe;_,Si;)13 e é uma excelente candidata a
aplicagOes em refrigerantes magnéticos devido a seus elevados valores
de AS,, e dT,4. Seu desempenho poderia apresentar melhor compor-
tamento magnetocalérico com uma estrutura sendo LaFejs, contendo
apenas atomos de La e Fe, mas esta estequiometria nao é estavel termo-
dinamicamente (FUJITA; AKAMATSU; FUKAMICHI, 1999). Consequen-
temente, um elemento estabilizador é utilizado para diminuir a entalpia
de formagao e possibilitar a formagao da fase (FUJITA; AKAMATSU; FU-
KAMICHI, 1999). Esta fase pode ser obtida quando a composi¢ao da
liga estd na faixa de aprox. 17 % em peso de La(7,14 % atomico), 73-79
% em peso de Fe (84,2 - 75 % atomico) e de 4 a 8 % em peso de Si (8,57
- 17,8 % atomico), o que traduz-se na estequiometria Laj (Fe;_, Siz)1s,
onde x=0,092-0,019. Contudo, apenas a composi¢ao especifica nao é
0 unico requerimento para obter um material monofasico de estrutura
1:13, requerendo assim um processamento diferenciado. Nesta secao
detalhes da estrutura, diagrama de fases e formas de obtencao da fase
1:13 serao apresentados.

2.4.1 Estrutura e propriedades

Como mencionado anteriormente, a estrutura cristalina da fase
1:13 é andloga a estrutura cristalina do composto NaZn;3, que é com-
posto de sédio e zinco. Uma representagao do arranjo cristalino esta ex-
posto na Figura 6. Podemos perceber que trata-se de uma estrutura de
simetria ctbica, com os vértices dos cubos sendo ocupados por dtomos
de La. Dentro do cubo, um poliedro é formado pelos dtomos de Fe e
Si, que ocupam os sitios 96i. Esta estrutura foi descoberta nas ligas de
La-Fe-Si por Fujieda, e Hu (FUJITA; AKAMATSU; FUKAMICHI, 1999; HU
et al., 2000), reportando um grande EMC associado a uma expansao
negativa de aproximadamente 4 % da célula unitéria entre o estado
ferromagnético e paramagnético. Além disto, ao sofrer o processo de
magnetizagao, uma transicao metamagnética de estado paramagnético-
para-ferromagnético foi reportada, que foi cunhada de transicao meta-
magnética de elétron itinerante (FUJITA et al., 2003). Gragas & transicao
metamagnética, o material sofre uma transicao abrupta de comporta-
mento magnético (contribuindo para o aumento da variacdo de entro-
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pia) associado a uma variagao estrutural, tornando esta fase uma boa
alternativa para compor o material adequado em termos de proprieda-
des magnetocaldricas.

Figura 6 — Exemplo de parte da célula unitaria da estrutura 1:13.

FONTE: retirado de (WANG et al., 2003).

A estrutura 1:13 contendo apenas La, Fe e Si pode ter sua este-
quiometria entre La; (Fei: 5,511 2) a Lai(Fei1 2,511 g), faixa comum das
estequiometrias observadas na literatura (GUTFLEISCH; YAN; MULLER,
2005; NIITSU; KAINUMA, 2012). Esta variagdo gera uma variagio de T¢
entre 180 - 240 K entre as estequiometrias reportadas, e isto deve-se
a quantidade de Si presente nas amostras, numa relacao diretamente
proporcional entre quantidade de Si e T (SHEN et al., 2009).

Conclui-se que desta forma a estrutura 1:13 nao pode ser uti-
lizada em aplicagoes sob temperatura ambiente. Outras modificages
na estrutura devem ser feitas para que a T¢ acontega em T, na
forma de adicionar atomos intersticialmente ou substituir dtomos da
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estrutura, modificando assim as distancias interatomicas e expandindo
a rede cristalina.

Uma saida para a modificagao estrutural reside na substituicao
de certos elementos da estrutura por outros. Na estrutura 1:13, duas
classes de sitios podem sofrer substituicoes: os sitios de La, e os sitios de
Fe e Si (veja Figura 6). Considerando as regras de Hume-Rothery para
solubilidade e a natureza quimica dos substituintes (HUME-ROTHERY
W., 1962), provéveis candidatos para substituigbes nos sitios ficam res-
tritos: elementos da série dos lantanideos para a substituicao do La,
e elementos de transigdo ferromagnéticos como Co e Ni e/ou quimica-
mente similares ao Si, como Al .

Hu et. al apresentaram uma modificagdo nos sitios do Fe por
Co, modificando a temperatura de transicao magnética para valores
mais elevados, porém infelizmente com uma deterioragao significativa
do desempenho magnetocaldrico. Por outro lado, outros pesquisadores
(KATTER et al., 2008) descobriram na substituigdo por Co uma vanta-
josa reagao metalurgica de desproporgao e recombinagdo da fase 1:13,
trazendo assim uma maior facilidade para o processamento destas li-
gas, uma vez que esta fase apresenta-se muito fragil a temperatura
ambiente, inviabilizando métodos comuns de usinagem (KATTER et al.,
2008).

Anh, Jun entre outros ji reportaram a substituicdo de sitios de
La por outros elementos da série dos lantanideos. Ela é vantajosa por
oferecer mais uma alternativa para a variagao de T, e um aumento
consideravel nas propriedades magnetocaloricas, porém foram reporta-
das maiores valores de perdas devido a histerese (ANH et al., 2003; JUN
et al., 2009; EGGERT et al., 2016).

Outro exemplo para a modificagdo estrutural e adaptacao da
fase para a utilizagao do material em T, € a insercao de elementos
intersticiais, como o C, N ou H. A adicao de elementos intersticiais
expande a célula unitaria, modificando a distancia interatomica Fe-Fe
e elevando a T¢ (SHEN et al., 2009). A iniciativa mais bem sucedida é
a de Fujita et al, que reportou a insergao intersticial de H, como sera
observado na secao a seguir.

2.4.1.1 Modificagao intersticial por hidrogénio e seus desafios

A modificagao intersticial reportada inicialmente por Fujita et
al. circunda assim a problematica de modificacao de T para regioes
préximas da ambiente sem consequéncias detrimentais nas proprieda-



44

des magnetocaldricas, e reporta Tcs entre 185 para 323 K, ao mo-
dificar a quantidade de H presente nos intersticios da fase(FUJITA et
al.,, 2003). Para obter a fase hidrogenada, é usualmente realizada uma
etapa térmica no pé metalico em temperaturas entre 393 e 673 K, com
pressoes de gas hidrogénio puro que variam entre 5 a 65 atm e pro-
cessos que duram entre 1 a 4 h (WANG et al., 2003, 2009; ZHENG et
al., 2015; BARCZA et al.,, 2011). Conforme reportado, uma desvanta-
gem na insercao de H trata-se da baixa estabilidade dos hidretos da
fase 1:13, sendo dissociados rapidamente em atmosferas ausentes de H
e temperaturas acima de 400 K (FUJITA et al., 2003). Isto inviabiliza
a sinterizagao de pos ja hidrogenados. De outro modo, foi almejada a
hidrogenagao de compostos bulk e/ou porosos.
Infelizmente, a introdugao intersticial de hidrogénio dificulta ainda

mais a j& conhecida fragilidade da fase (LYUBINA et al., 2010; BEZ et al.,
2012; KATTER et al., 2008).

Figura 7 — Transicao de fase dividida devido ao efeito do tempo sobre
o materia La(Fe,Si)13H, ap6s hidrogenagao

0,30 < INdo-envelhecido

% B Envelhecido apds 35 dias em Tc

0,10 - ;
290 300 310 320 330
Temperatura (K)

FONTE: Adaptado de (BARCZA et al., 2011)

Neste trabalho de Fujita, foi reportado a modificacdo da T¢
a partir da insercao de H em diferentes niveis, através da variacao
dos parametros de processamento, obtendo varias T¢s diferentes, até a
completa saturacao dos sitios disponiveis na fase por hidrogénio, assim
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obtendo uma T¢ acima de Tg,,,. Mais tarde, Barcza et al. mos-
trou a ineficicia deste método para a modificacao da T¢ utilizando in-
trodugoes parciais de H nos sitios devido ao fenémeno de divisao do pico
de transigao, como mostrado na Figura 7. Deste modo fica evidenciado
que para um armazenamento e utilizagao do material magnetocalérico
em temperatura de operagao, uma hidrogenacao completa devera ser
realizada, ou seja, o material deve ser saturado de H (BARCZA et al.,
2011). A solugéo proposta por Barcza é entao controlar a T através
da substituigao do sitios do Fe por outro elemento, o Mn.

2.4.1.2 Modificacao da T¢ pela substituigao parcial com Mn

Apoés o trabalho de Barcza, Krautz et al. mostraram sistemati-
camente a relacdo entre a diminuicdo da T¢ em funcdo do aumento da
quantidade de Mn com menor perda de desempenho magnetocalérico
(BARCZA et al., 2011; KRAUTZ et al., 2014). O efeito de substitui¢ao de
Mn na fase La; (FeyMn,Si; )13 pode ser observado na Figura 8.

Figura 8 — Variacao da T¢ com a substituicao parcial dos sitios de Fe
por Mn na estequiometria Lag (Fej; 6—,Mn,Siy 4) para uma variagao de
campode H=0-19T
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FONTE: Adaptado de (KRAUTZ et al., 2014).

Com a diminui¢ao na temperatura de transigao, é possivel variar
T com amostras saturadas de H para uma mesma estequiometria de
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Si. Porém um ponto negativo desta modificacdo com Mn reside na
diminuicao de propriedades magnetocaléricas como AS,,, como pode
ser observado nos valores demonstrados na tabela 1. Posto isto, pode-se
entao desenvolver materiais magnetocaldricos a base de ligas de La-Fe-
Mn-Si contendo a fase 1:13,em diferentes estequiometrias, resultando
em uma ampla faixa de temperatura ambiente (KRAUTZ et al., 2014).

Tabela 1 — Comparacao entre valores de AS,,, obtidos por outros autores
na literatura para compostos contendo Mn.

Estequiometria AS,, (J/kg.K) referéncia

L31F611,4Sil76 24.0 p/ AH=02T KRAUTZ et al., 2014

La1F61172MH072981174 11,4 p/ AH =0-2T KRAUTZ et al., 2014

( )
La1F611747MH0,13Si1’4 20,2 p/ AH =0-2 T (KRAUTZ et al., 2014)
( )
( )

La1F€11}41MD0)3QSi1)26 11,8 Ap/ H=0-16T BARCZA et al., 2011

Por outro lado, um outro grande desafio deste material reside
na obtencgao da fase 1:13 contendo estas modificagoes em um material
monofésico. Para contextualizar o leitor, é necessdrio introduzir o di-
agrama de fases das ligas de La-Fe-Si e como obter a fase de interesse
La1 (Fe,Si)lg.

2.4.2 O diagrama de fase La-Fe-Si

Os compostos obtidos a partir das ligas de La-Fe-Si podem resul-
tar em varios compostos intermetalicos e solucoes diferentes. Compos-
tos intermetédlicos sao compostos que contém dois ou mais elementos
metélicos cuja estrutura se diferencia da estrutura de seus constituintes.

A Figura 9 apresenta uma isoterma do diagrama a 873 K. Neste
diagrama de fases, a fase que nos interessa reside na regido esquerda,
com uma marcag¢ao denotando a area de formacao da fase 1:13, proxima
do vértice da composicao do Fe. A formacao da fase 1:13 é oriunda de
uma reagao metalirgica de cinética muito reduzida, como sera visto na
préxima secao.

2.4.3 Resfriamento de uma liga com composicao La;Feqq 5 Sip 5

A partir do resfriamento de uma liga terndria La; (Fei1,5 Sii5),
contendo Lay 14 Fega 14 Sijp7 em percentual atomico. Uma vez con-
tendo todos os seus constituintes formando uma fase liquida uniforme
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Figura 9 — Isoterma do diagrama ternario La-Fe-Si a 1173 K com a
regido de formagcao de fase 7-1 (fase 1:13).

T=1173K L'a *—* |iga convencional

OO0 Par de difuséo

FONTE: Adaptado de (NIITSU; KAINUMA, 2012).

e resfriada em condi¢Ges comuns, em seu processo de resfriamento ocor-
rem as seguintes reacoes, de acordo com o diagrama de equilibrio de
fases:

e Solidificacao da fase F'e—« : Durante o processo de resfriamento,
o Fe cristaliza-se em Fe — ¢ resfria-se em aproximadamente 1800
K. O liquido restante permanece como uma mistura de fase rica
em La, Fe e Si.

e Reagao peritética de formagao da fase: Gragas a presenga de
Silicio na fase de Fe, o campo « do Fe é aumentado. Em aproxi-
madamente 1530 K, ocorre uma reacao peritética para a formagao
da fase 1:13, como descrito na Figura 10. Esta reagao é descrita
como:

a— Feg+ Lpgresi— > Laq (F61175SZ'175) (2.21)
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Onde um sdlido e um liquido reagem para formar um segundo
sélido. Esta fase 1:13 permanece em equilibrio até a temperatura
ambiente.

Porém durante situacoes reais, a cinética de formacao da fase
1:13 é muito lenta (NIITSU; KAINUMA, 2012). Ao passar a temperatura
da formacao do peritético, a fase liquida rica em La solidifica-se, ob-
tendo em temperatura ambiente um material bifasico contendo a fase
LajFe;Si; e Fe-a. Para formar a fase de equilibrio apds esta solidi-
ficagao, é necessario ativar a difusao de estado sélido através de um

Figura 10 — Diagrama de fases bindrio obtido através do corte do dia-
grama de fases terndrio. O eixo das abcissas relaciona-se ao aumento
do teor de La e Si na fase.
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FONTE: Adaptado de (NIITSU; KAINUMA, 2012).
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processo térmico de homogeneizagao.

Esta fase rica em La em altas temperaturas difunde com o Fe
para formar a fase de equilibrio através da difusao de dtomos de La e Si
(SONG et al., 2012). Esta etapa de formagao de fase 1:13 é um processo
difusivo, dependente de temperatura e tempo. Varios trabalhos na li-
teratura ja foram reportados sobre o tema de fusao e homogeneizacao
convencional da fase 1:13 (NIITSU; KAINUMA, 2012; LIU et al., 2011;
ZHANG et al., 2008). De maneira geral, concluiu-se que apesar de sim-
ples e direto, o processo de homogeneizagao é extremamente oneroso e
custoso, chegando a processamentos de algumas horas em temperaturas
mais altas a até varias semanas sob baixas temperaturas.

Um exemplo de estudo realizado por Liu et Al demonstrou o
efeito da temperatura de processamento como observado na Figura 11.
Quatro temperaturas de processamento foram escolhidas (973, 1073,
1173 e 1273 K) com um tempo de homogeneizagdo de 4 horas. Nas
micrografias de microscépio eletronico de varredura no modo de elétrons
retroespalhados, é possivel observar a evolugao microestrutural, onde as
regides mais escuras (que representam a fase Fe-a) e as regides brancas
(evidenciando a fase rica LajFe;Si;) tendem a sumir devido & difuséo
atomica, gerando a homogeneizacao da fase 1:13 (LIU et al., 2011).

2.5 METODOS DE OBTENCAO DA FASE Laj (Fe,Si)13: ESTADO
DA ARTE

Tendo em vista esse problema para obtencao da fase, alternativas
foram procuradas para reduzir este periodo de processamento:

e Gutfleisch et al. utilizou a técnica de resfriamento rapido de Melt-
spinning para solidificar a liga, e gragas ao pequeno tamanho de
grao e homogeneidade das fases foi possivel formar a fase 1:13
em apenas 2 horas(GUTFLEISCH; YAN; MULLER, 2005; LYUBINA
et al., 2009; MORRISON et al., 2010). Esta rota de processamento
utiliza o elevadissimo gradiente de temperatura gerado ao vazar
o material fundido em uma roda refrigerada de Cu. Apéds a so-
lidificagao, uma rapida homogeneizagao é necessaria para entao
produzir a fase de interesse 1:13. Morrison reporta um percen-
tual de 95 % de fase desejada apds o processo de melt-spinning
seguido de homogeneizagao a 1323 K por 2 horas (MORRISON et
al., 2010);
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Figura 11 — Estudo de evolugdo microestrutural em funcao da tempe-
ratura de processamento para um tempo fixo de 4 horas através de
micrografia realizada no MEV no modo de elétrons retroespalhados.

e Lyubina, Bez entre outros descrevem um processo de sinterizagao

reativa onde o lingote fundido apds solidificacdo comum é co-
minuido em pequenas particulas, compactado e sofre o processo
de sinterizacdo. A alta temperatura combinada com a altissima
energia de superficie das particulas age como forga motriz para
a difusao de todas as particulas metélicas de diferentes fases e
a formacao de um compactado sélido da fase 1:13. Este pro-
cesso é considerado um processo de difusao de estado sélido para
formacao da fase. Neste processo o material passa por dois pro-
cessamentos térmicos, aumentando o gasto energético total utili-
zado para a producdo destas ligas (LYUBINA et al.,, 2009; BEZ et
al., 2012). No que tange & formagao de fase, Bez reporta um per-
centual de fase préximo a 100 % de fase La; (Fe,Si);3 para apenas
6 horas de processamento.

Katter et Al. também trabalham em uma rota difusiva para
formar a fase. Mas ao invés de trabalhar com o lingote fun-
dido, foi reportado uma mistura dos pés elementais de Fe e Si.
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Para o La, o pd seria muito reativo para ser processado desta
forma. Assim, é utilizado LaH, de elevado custo agregado. Apds
a compactacao e processamento na temperatura de sinterizacao,
o composto dissocia-se, formando La metélico, e formando a fase
1:13(KATTER et al., 2008). Através desta técnica é possivel ob-
ter em um tempo de processamento habil de aproximadamente 8
horas um percentual de fase La(Fe,Si)15 de 95 % (KATTER et al.,
2008);

e Teixeira et Al desenvolveram uma adaptagao do processo redugao-
difusao calciotérmico aplicado a producéo de compostos magneto-
caléricos de La-Fe-Si. Consistindo em uma rota de difusao similar
ao processo de sinterizacao reativa de Katter et Al, o processa-
mento e manuseio dos pos € similar a rota comum de metalurgia
do pé convencional, contendo etapa de mistura, compactagao e
tratamento térmico. O composto precursor para o La é o LasOg
(mais barato e estdvel quimicamente que La metélico ou hidre-
tos), que é reduzido pelo Ca, formando La metdlico. Este reage
com Fe e Si metdlicos em altas temperaturas para formar a fase
1:13 em poucas horas de processamento. Um processo subse-
quente consiste na retirada do produto da redugdo CaO através
de etapas de lavagem e lixiviagao, obtendo ao fim do processo um
pé contendo aproximadamente 80 % de fase Laj(Fe,Si);3 (TEI-
XEIRA et al., 2012) que devido & hidrogenagao in-situ durante a
etapa de lixiviagao, apresenta sua T¢ em aproximadamente 325
K (TEIXEIRA et al., 2012).

2.6 REDUCAO-DIFUSAO APLICADO A PRODUCAO DE LIGAS
DE La-Fe-Si

Sendo este ultimo item o tema principal desta dissertagao, é ne-
cessaria uma rapida introducgao as principais leis que regem a formacgao
de fase no processo de Redugao-difusao, assim fundamentando as esco-
lhas para a metodologia de optimizacao apresentada na secao de pro-
cedimento experimental. Analogamente, o correto entendimento das
reagoes que ocorrem na etapa posterior de lavagem e lixiviagao sao
importantes para respaldar os resultados obtidos.
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2.6.1 Aspectos tedricos da formagao de fase 1:13 no processo
R-D

A formacao da fase de interesse depende da reacao de reducao, e
posteriormente, do caminho de difusao. A etapa de reducao do LagOs
pelo Ca é determinada pelo equilibrio quimico abaixo:

Lay03 + 3Ca = 2La + 3Ca0O (2.22)

A variagao de energia livre de Gibbs padrao (AG?) entre os dois éxidos
pode ser observada pela diferenca entre os valores da tabela 2. Desta
forma é possivel concluir que o CaO é sempre mais estdvel que o LayOs,
o que faz com que a reagao de reducdo sempre ocorrerd (CECH, 1974).

Tabela 2 — Energia livre padrao de formagao de éxidos de La e Ca.

Oxido | -AGZgex (cal) | -AGpp0x (cal) | -AG 00k (cal)

1/3 Lay05 134,2 114,1 100,3

CaO 1444 127,2 115,6

Com relagao a interdifusao dos elementos metéalicos, a lei que
define o coeficiente de difusao é conhecida como a segunda lei de Fick
(LANDOLT-BORNSTEIN, 1990):

oC 0*C
— =Dx — 2.23
ot~ o (2.23)

onde

C: = Concentragao do elemento difundido na matriz, em fragao
massica;

t: = Tempo apds o inicio do processo de difusdo, em segundos;
e D: = Coeficiente de difusdo, em m?/s;
e I: = Caminho de difusao percorrido pelo elemento difundido;

A equagdo 2.23 define de forma geral o estado de segunda lei
de Fick que ocorre no processo de redugao-difusao. Um dos modos
de diminuir o tempo necessario para a difusdo ocorrer e favorecer a
formacao de fase, uma das alternativas é a modificagao do valor de [,
diminuindo o caminho livre médio que cada um dos elementos metéalicos
deve percorrer para formar a fase de interesse Lay (Fe,Si)i3.
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2.6.2 Reagoes ocorrendo durante o processo de lavagem e li-
xiviagao

Durante a etapa de lavagem e lixiviacao, etapas necessarias de-
vido a necessidade de retirada do produto de reagdo CaO, uma série
de reagbes quimicas ocorrem até que a retirada de CaO seja completa.
Esta secao ird expor em detalhe estas reagoes, o que nao havia sido
apresentado anteriormente.

Dentro da etapa de lavagem, o pd é imerso em agua destilada.
Esta dgua destilada reage com o CaO, hidratando-o segundo a reacao:

Hy0 + CaO — Ca(OH)s (2.24)

O produto desta reacao, Ca(OH)z, é uma base fraca e de baixa
solubilidade em 4gua, totalizando apenas 1,195 g de Ca(OH )2 solubi-
lizado por litro de dgua (MILLER; WITT, 1928). Deste modo, apenas
a agua nao é capaz de retirar com totalidade o Ca presente na mis-

tura. Deve-se entao utilizar outro composto quimico para efetivamente
retirar o Ca(OH)s.

2.6.2.1 Reacoes ocorrendo durante o processo de lixiviagao

A etapa de lixiviagdo é realizada com uma solugdo de um acido
fraco, como o acido acético ou o férmico. Tanto para o acido acético
como para o férmico h4 apenas um H™T liberado por molécula, de modo
que os exemplos de reagoes mostrados a seguir podem ser levados em
consideragao para ambos os acidos.

H,C509 + CaO — [HgOCOO]QCa + H>O (225)

O 4cido acético trata de reagir o CaO que ainda ndo reagiu,
formando sais de Ca. De mesmo modo, o acido trata de neutralizar o
Ca(OH)2:

H,C504 + CG(OH)Q — [H3CCOO]QCG + H50 (2.26)

A formacao de sal de Ca (no caso do acido acético, acetato de
Ca, e no caso do acido férmico, formiato de Ca) permite que o Ca seja
efetivamente solubilizado na solucao, uma vez que a solubilidade deste
sal na dgua é de aprox. 374g/L. A solubilidade do formiato de Ca em
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agua é de aprox. 166g/L.

H,C305 + Ca(OH)y — [H3CCOO)2Ca + Hy0 (2.27)

Conclui-se desta forma que com relagao a retirada de CaO, o
acido acético tem melhor desempenho que o acido férmico. Porém
sendo este processo otimizado para a hidrogenacao completa da liga,
hé a necessidade de uma maior concentragao de hidrogénio na solugao
(FIESER; FIESER, 1961). Ao mesmo tempo, uma maior concentragao
de hidrogénio na solugao indica uma maior propensao a oxidacao dos
materiais metdlicos mais instaveis na liga. Isto significa que apesar da
hidrogenacao ocorrer com maior facilidade, hd uma corrosao maior da
fase 1:13 em funcao da utilizagdo de um &cido mais forte.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, serao expostos o procedimento experimental de
producao da liga de La-Fe-Si através do processo de Reducao-difusao
calciotérmica, e os métodos de caracterizacao usados para avaliar o
composto magnetocalérico assim produzido. Através de uma breve
descricao do processo, serd possivel reconhecer os principais parametros
do processo, responsaveis para a producao de um material monofésico
de Lal (Fe,Si)lg.

O processo se da através de uma etapa metaldrgica de formagao
de fase, uma etapa quimica de retirada dos produtos de reacao de
redugao, e a hidrogenacgao in-situ. Para avaliar as devidas etapas, uma
série de caracterizagoes quimicas, estruturais e termomagnéticas sao
utilizadas a fim de avaliar o desempenho de seu processo. Este capitulo
estd dividido na seguinte maneira:

e Processo de producdo de compostos & base de Laq (Fe,Si)13

— Preparacao da matéria-prima
— Reacgao metalirgica de formacao de fase
— Lavagem e lixiviacao e a hidrogenacao in-situ

e Delineamento dos experimentos
e Caracterizagao das amostras produzida

— Anélise estrutural
— Analises quimicas
— Anélises termomagnéticas

3.1 PROCESSO DE PRODUCAO DE La, (Fe,Si)13

O processo de producao da liga de La-Fe-Si é descrito através
das etapas conseguintes:

3.1.1 Preparacao da matéria-prima

No ambito de preparagao para o processo de redugao-difusao,
a matéria-prima deve ser cuidadosamente tratada a fim de que seja
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Tabela 3 — Matérias-primas utilizadas para a producao das ligas de
La-Fe-Si pelo processo R-D

Espécie quimica | Formato | Tamanho de particula | Fabricante
Las O3 Pé 2pum Alfa Aesar
Fe P6 10 pm BASF
Si Pé6 150 pum Alfa Aesar
Si moido Po 17 pm Alfa Aesar
Fe 45% p Si P6 12 pum Alfa Aesar
Mn P6 50 pm Alfa Aesar
Ca Granulos 5 mm Alfa Aesar

obtida a maior proporcao de fase possivel. Desta forma, as seguintes
matérias-primas foram utilizadas conforme observado na tabela 3:

Através destas matérias-primas a estequiometria da fase 1:13 a
ser preparada como estequiometria padrao é La;Fei; 55i; 5.

Apés a selecao da matéria-prima, os pds sdo misturados em um
vaso de moagem no moinho SPEX Certiprep P, sem esferas, por 30
minutos. Desta maneira, um pé visualmente homogéneo é obtido, e
dividido em grupos de 1,5 g. O Ca é utilizado em 100 % de excesso,
totalizando 0,2104 g de Ca para a massa de mistura anteriormente
especificada. A etapa posterior é a de compactagao.

A compactagdo das amostras tém por objetivo gerar mais con-
tatos entre as particulas e o Ca. Ao mesmo tempo, a falta de espacos
vazios pode dificultar a passagem do Ca entre as particulas de LagOs.
Neste ambito, a mistura é compactada com o Ca metalico sobre uma
pressao de compactacao de 60 MPa, de modo que o Ca consiga reduzir
a totalidade do LagsO3 presente na amostra. Apés esta etapa, o com-
pactado contendo a mistura de LasOj3, Fe, Si e Ca estd pronta para ser
processada, a fim de obter a liga de La-Fe-Si.

3.1.2 Reacgao metalirgica de formacgao de fase

Os compactados sao colocados dentro de uma retorta de aco
inoxidével, e colocado sob um sistema de vacuo que fica junto ao aque-
cimento do forno. A retorta é entdo evacuada, e colocada sob uma
pressdo de aproximadamente 0,33 atm de argonio (Ar) em tempera-
tura ambiente. A mesma é entdao aquecida até 1423 K por 6 horas
com uma taxa de aquecimento de 10 K/min. O resfriamento se d&
lentamente, dentro do forno tubular.
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3.1.3 Lavagem e lixiviacao e a hidrogenagao in-situ

Em uma etapa posterior, os compactados sao entao quebrados e
moidos. A moagem se d4 manualmente por um almofariz e pistilo, e
passam por uma peneira, até que todos os fragmentos estejam abaixo
de 150pum. A etapa de lavagem consiste em emergir o p6 em agua
destilada em trés periodos, por 30 minutos cada, em um equipamento
de ultrassom. Esta etapa tem por objetivo a retirada do CaO.

Em uma etapa posterior, é realizada uma lixiviagdo com uma
solucao de dcido organico também no ultrassom, a fim de retirar possiveis
resquicios de matéria-prima que ainda estejam presentes no pé. Ape-
sar de comumente utilizada nesta rota de producao de outras ligas de
terras raras, na producao de ligas de La-Fe-Si por redugao difusao a
lixiviagao se tornou interessante ao hidrogenar a amostra durante esta
fase.

3.2 DELINEAMENTO DOS EXPERIMENTOS

O delineamento do trabalho parte dos resultados dos trabalhos
desenvolvidos até aqui pelo grupo, e partir destes parametros destes tra-
balhos, alguns foram alterados a fim de obter um melhor rendimento
do processo de reducao-difusao e propriedades que resultem em melhor
desempenho magnetocalérico das amostras produzidas. Apds estas va-
riagoes, é realizada a comparacao entre a fase produzida pelo grupo
anteriormente, e a fase produzida pelo autor. Desta forma, o estudo é
realizado em cada uma destas etapas, nesta sequéncia:

1. Aumento do rendimento de formacao de fase através da modi-
ficagao dos tamanhos de particula no processo R-D:
Ao observarmos o tamanho de particulas das matérias-primas,
pode-se concluir que o maior tamanho de particula apresenta-
se nas particulas de silicio elementar; assim, para otimizar a
eficiéncia desta reacao, além da presenca de excessos de Las O3 e
Ca, o tamanho de particula de silicio deve se adequar aos outros
dois pds precursores; assim, trés propostas sao apresentadas: uma
mantendo o tamanho de particulas de Si em 150 pm, realizando
um processo similar ao produzido pelo grupo anteriormente a fim
de comparacao; realizando a moagem do Si por 30 min em um
moinho SPEX de alta energia, que tem por objetivo diminuir o ta-
manho de particula original; e utilizando um p6 que contém Si ja
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pré-ligado com Fe (Fed5Si), contendo 45 % p de silicio, também
moido ao mesmo modo que a proposta anterior. Deste modo,
objetiva-se facilitar a homogeneidade da mistura. De modo a ava-
liar a reprodutibilidade de cada uma das propostas, as mesmas
sao preparadas em trés tratamentos térmicos, o que resulta em
aprox. 18g de amostra para cada proposta de liga com tamanhos
de particula diferentes.

(a) Utilizagao de pés de Si com 150 pm de tamanho de particula

tilizacao de pds de Si moidos por 30 minutos no moinho
b) Utilizacao de pds de Si id 30 mi inh
SPEX

(¢) Utilizacao de pds pré-ligados de Fed5Si

. Investigagao da lavagem e lixiviacao e hidrogenagao in-situ:

O procedimento para otimizacao destas etapas de lavagem e lixi-
viagao reside principalmente na retirada do produto de reducao
da etapa de reagao metalurgica, o CaQ, e a hidrogenagao quimica,
que é otimizada principalmente pela concentracio dos fons HT,
como num processo comum de difusao. Os estudos dentro desta
etapa contemplam:

e Estudo da retirada de CaO: Atavés de uma série de experi-

mentos a variacao de massa do composto foi analisada entre
cada uma das duas etapas de procesamento: apds a lavagem
e ap6s lixiviagdo utilizando dcido acético 0,83 mol/L. Isto é
realizado de forma a observar a variacao de massa referente
a retirada de CaO durante as duas etapas - entre lavagem e
lixiviagao. O estudo foi conduzido em 5 amostras em pé da
mistura de liga de La-Fe-Si e CaO, contendo 1 g cada. Es-
tas amostras tiveram seu percentual de CaO obtido através
de refinamento Rietveld e o mesmo apresentou percentual
mdssico na fase de aproximadamente 35 %. Esta mistura é
moida abaixo de 150 um conforme descrito na segao 3.1.3 e
submetida & etapa de lavagem. Apds esta etapa, a amostra
é seca e a massa da amostra apos a lavagem é anotada.
Em uma etapa posterior, estas amostras sao submetidas a
solucao de acido acético por 5 minutos, também sob agao do
ultrassom, o acido com maior capacidade de solubilizacao
dos compostos de Ca presentes. Apds este processo, a amos-
tra tem sua massa novamente medida.

e Estudo da modificagao intersticial por hidrogénio por acido:
Uma vez analisada a completa retirada do composto CaO
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através da modificacdo de massa, é hora de estudar a oti-
mizac¢ao da hidrogenacao in-situ do material e o mecanismo
por tras de hidrogenagao quimica através da utilizagao de
acido acético e dcido férmico 0,83 mol/L por diferentes tem-
pos de exposicao. Para o trabalho desenvolvido nesta secao,
a liga produzida com estequiometria LajFej; 5511 5 produ-
zida por R-D apresenta aproximadamente 4 % de ferro ini-
cial. O trabalho de otimizacao tem inicio na proposta de
elevar o tempo de exposicao da liga ao acido acético, uma
vez que apenas um tempo de exposicao de 5 minutos foi
proposto no trabalho anterior. Isto se deve ao fato da tem-
peratura de transigao reportada por (TEIXEIRA et al., 2012)
nao corresponder a de uma liga completamente hidrogenada.
Deste modo, uma proposta trata de analisar 4 tempos de ex-
posicao ao acido acético no ultrassom: 5, 15, 30 e 45 minutos,
e observar a resposta obtida na transicao de comportamento
magnético através da técnica de CDV. Ao mesmo tempo, é
realizada a anélise estrutural via DRX da amostra lixiviada
por 30 minutos, para analisar a quantidade de fase 1:13 dete-
riorada que é transformada em Fe — a apds longos periodos
de exposicao da liga ao acido. Outra proposta trata da mo-
dificagao do acido utilizado, substituindo o acido acético por
acido férmico. Nesta proposta os pés foram submetidos aos
tempos de 1,25, 2,5, 3,75 , 5, e 15 minutos de exposi¢ao ao
acido formico e caracterizados através de andlises de CDV e
DRX.

3. Substituicao parcial dos sitios de Fe por Mn:

Como ja mencionado na introdugao do trabalho, a substituigao
de parte dos sitios 967 da fase 1:13 por Mn tém por principal
objetivo a diminuicao da T¢ do composto apds a hidrogenagao,
de modo a apresentar propriedades magnetocaldricas na faixa da
temperatura ambiente. O outro objetivo principal é o de dimi-
nuir efeitos de histerese térmica. Este estudo se dard a partir da
modificagao estrutural através da mistura de p6 de Mn a mistura
previamente ao processo metalirgico:

(a) Substituigdo parcial da fase 1:13 pela seguinte estequiome-
tria: LajFe;; 5—,Mn,;Si; 5, onde x=0,1 e 0,3

Ao fim destas trés etapas, as ligas produzidas por reducao difusao
apresentarao propriedades magnetocaldricas em temperatura ambiente,
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sem apresentar problemas de estabilidade de T¢ e com baixa histerese
térmica.

3.3 CARACTERIZACAO DA LIGA PRODUZIDA

As ligas produzidas por redugao-difusao sdo caracterizadas através
de duas classes de andlises: Estruturais, térmicas e magnéticas. As
andlises magnéticas foram realizadas através do equipamento PPMS e
através do Histeresigrafo Brockhaus.

3.3.1 Analise estrutural: Difratometria de raios x

A anadlise estrutural do arranjo dos atomos é obtida através da
técnica de difratometria de raios x. Ela se baseia no fenémeno de di-
fracdo de ondas eletromagnéticas(no caso, ondas de raios x) que ocorre
ao colocar o material sobre um feixe de raios x. As analises que fo-
ram realizadas para este trabalho utilizaram um difratémetro de mo-
delo PHILLIPS X’Pert, contendo um alvo de Cu, cuja radiagao K-« (
A = 0, 15404nm) encontrado no Laboratério de Caracterizagdo Micro-
estrutural (LCM) do departamento de Engenharia Mecanica da UFSC.
Um grafico comum para uma amostra de liga a base de La-Fe-Si tem o
seu difratograma mostrado na Figura 12;

Gragas a esta técnica é possivel observar qualitativamente a pre-
senga das estruturas dos compostos nas ligas produzidas. Gragas ao
trabalho desenvolvido por Rietveld entre outros, é possivel utilizar a
técnica de refinamento Rietveld, e analisar quantitativamente a pre-
senca de cada um dos compostos presentes na fase.

3.3.1.1 Refinamento Rietveld

A técnica de refinamento Rietveld foi criada na década de 1960
para aplicagao em materiais cristalinos, envolvendo a criagao de um
modelo matematico que descrevesse os picos observados experimental-
mente. Quando bem empregado, o modelo mateméatico é capaz de
fornecer uma série de informagoes referentes a quantidade e microes-
trutura das fases presentes, como parametro de rede, tamanho de grao
entre outros. Para este trabalho os parametros principais observados
apds o refinamento foram o parametro de rede cristalino, e percentual
de fase para cada amostra analisada. O software utilizado para estas
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Figura 12 — Difratograma que exemplifica o resultado da técnica de
difratometria de raios x.
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andlises foi o Highscore Plus (RIETVELD, 1969). Os modelos serao ana-
lisados através dos fatores R, e R, referentes ao residuo da funcao
de perfil obtido e o residuo esperado pelo modelo da fungao de perfil,
respectivamente. Ao observarmos a razao entre estes dois fatores, ob-
temos o resultado de x2, parametro responsével para determinar se o
modelo é aplicdvel ou nao e assim determinar o quao préximo ele se
aproxima do grafico real (PECHARSKY; ZAVALLJ, 2005). O fator y? é
obtido através da equagao:

2= {giir (3.1)

Quanto mais préximo este valor de x? estiver de 1, melhor o
modelo em comparacao aos resultados observados.

3.3.2 Anadlises termomagnéticas

Para a caracterizagao térmica e termomagnética, duas técnicas
sao exploradas de modo a caracterizar a temperatura de transicao
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magnética: a calorimetria diferencial de varredura (CDV), e a mag-
netometria de amostra vibrante (MAV) dentro de um PPMS.

3.3.2.1 Calorimetria diferencial de varredura

O calorimetro diferencial capta as diferencas de fluxo de calor
entre uma regiao/cadinho contendo o material a ser analisado e uma
regido padrao, ao serem aquecidas igualmente. Conforme a tempera-
tura é elevada, um material magnetocalérico apresenta uma absorcao
de energia ao passar pela temperatura de Curie, ou seja, um pico en-
dotérmico em um gréfico de fluxo de calor em funcao da temperatura.

O andlogo é também verdadeiro: Ao ser resfriado, o material
libera energia em um pico exotérmico no grafico de fluxo de calor
pela temperatura. Nas amostras estudadas nesta dissertagao, hd um
fenomeno de histerese térmica, e desta forma os valores da transicao
magnética sao diferentes entre aquecimentos e resfriamentos.

Para as analises realizadas neste trabalho, utilizou-se um equi-
pamento Jade DSC da Perkin Elmer, disponivel no departamento de
Engenharia Quimica da UFSC, varrendo a faixa de temperatura entre
243 e 373 K.

3.3.2.2 Magnetometria por histeresigrafo

A primeira anglise a ser realizada apds o processamento térmico
é a da magnetometria por area, realizada no histeresigrafo Brockhaus.
Este equipamento mede a magnetizacao de uma amostra dividida por
sua area, e com a fase 1:13 apresentando comportamento paramagnético
apos a etapa de reagao metalirgica, (a T¢ apenas é elevada para a tem-
peratura ambiente apds a introducao de hidrogénio), a magnetizagio
observada é decorrente do percentual de ferro-alfa no material produ-
zido.

Assim é possivel observar a eficiéncia do processo metalirgico,
analogamente & andlise estrutural. Ao elevar o campo externo aplicado
H, como observado na Figura 13, o valor de magnetizagao de saturacao
(Mg) medido no histeresigrafo é comparado com o valor de Mg de
Fe— ade 2,11 T, como é observado na equagao 3.2 abaixo:

M
%Fe —a = ﬁ %100 (3.2)
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Figura 13 — Andlise de magnetometria por Histeresigrafo Brockhaus
demonstrando o valor de magnetizacao de saturagao Mg, no valor mais
elevado.
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Durante a etapa de otimizacao do tratamento térmico foram re-
alizadas 2 medicoes para cada tratamento térmico, o que totaliza 6
medic¢oes por proposta de modificacado dos pds precursores.

3.3.2.3 Magnetometria de amostra vibrante no PPMS

Dentre as analises citadas, a mais importante seja a determinagao
das propriedades termomagnéticas que podem ser obtidas através da
técnica de magnetometria de amostra vibrante no equipamento PPMS
(do inglés Physical Property Measurement System) Dynacool da em-
presa Quantum Design). A técnica consiste na aplicacao de um campo
magnético externo na regiao do material magnetocaldrico, que por sua
vez é colocado numa haste que faz um movimento periédico, oscilando
para cima e para baixo. O resultado é uma magnetizagao oscilante, que
é captada por diferencas de potencial em uma bobina secundéria, e mais
tarde entdao tem seu sinal transferido para unidades de magnetizacao.

Para realizar os célculos de AS,,,, é necessario a mensuragao das
curvas de magnetometria em diversas temperaturas, ou seja, estabelecer
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um grafico de Magnetizagao (M) em fungao do campo aplicado (H) para
uma determinada regiao de temperatura. Desta forma, e fazendo uso
da equacao 2.13 é possivel obter os valores de variagao de entropia
isotérmica para a determinada variagao de campo aplicado. O campo
aplicado para as medicoes de magnetizagao em fungao da tempratura
para a determinacao de T¢ foi de 0,01 T.

Para as curvas de magnetizacdo em funcdo do campo aplicado
(utilizado para a construgao do grafico de AS,,), foi utilizado um campo
externo entre puoH =0- 2 T.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo apresenta os resultados obtidos através da metodo-
logia apresentada no capitulo anterior. Os resultados dividem-se entre
a otimizagao do rendimento do processo de redugao difusdo (ou seja, a
reagao metaldrgica); o estudo referente & hidrogenacdo do pé através
da via quimica durante a etapa de lixiviagao do pé; e por tltimo, a mo-
dificacao estrutural da fase 1:13 com a substituicao parcial dos sitios
967 de Fe por Mn como mostrado na Figura 6.

4.1 OTIMIZACAO DA REACAO METALURGICA

A analise do estudo realizado para a otimizacao da reacdo me-
taldrgica é apresentado em duas etapas, iniciando pela andlise estru-
tural e os resultados obtidos pelo refinamento Rietveld (andlise que é
obtida a partir dos resultados de DRX) para as trés propostas de mis-
turas contendo pés com tamanhos de particula diferentes. Em uma
segunda etapa, a mistura contendo o melhor rendimento de reagao (e
assim o menor teor de Fe-a) terd seu comportamento termomagnético
avaliado a temperatura ambiente e em baixas temperaturas.

4.1.1 Analise estrutural e refinamento Rietveld

A anilise mais importante nesta etapa é a analise estrutural via
DRX. Em um primeiro momento o gréafico de DRX serd apresentado de
modo a observar qualitativamente a altura do pico de Fe-a em 2 8= 45
°. 0 que evidencia a eficiéncia da reacao metalirgica. Em uma segunda
etapa o modelo de refinamento Rietveld sera apresentado, oferecendo
informacoes mais detalhadas sobre as estruturas presentes nas amostras
analisadas. A primeira proposta de mistura analisada serd a mistura
contendo tamanho de particula de Si de 150 pm.

4.1.1.1 Uso de silicio elementar com tamanho de particula de 150 um

O resultado da reacao de redugao-difusdo contendo a mistura
com tamanho de particula de 150 microns tém seu difratograma apre-
sentado na Figura 14, através da curva vermelha. Através dela, é
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possivel notar os picos referentes & presenca majoritaria da estrutura
Laj (Fe,Si)13, os picos da fase referente ao CaO, e um pequeno pico
representando a fase de Fe-a.

Pode-se comparar os resultados da amostra na curva vermelha
com os pontos observados no modelo da Figura 14 na curva azul, junto
com a imagem de residuos do modelo, abaixo das duas curvas. Pode-se
notar uma pequena diferenca de intensidade entre os picos pertencentes
a fase 1:13.
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O modelo gerado apresenta os parametros das fases Fe-a e 1:13
geradas na tabela 4. Realizando um processo com parametros similares,
obteve-se um percentual de 88 % de fase 1:13, o que é acima do valor
reportado inicialmente pelos outros trabalhos do grupo, que é de 80 %
de fase 1:13 (TEIXEIRA et al., 2012). O parametro de rede observado da
fase 1:13 (11,505 A) ¢ maior que o esperado com esta estequiometria
de 1,5 de Si, estando acima dos valores citados por outros autores da
literatura, que é de 11,475 A (LYUBINA et al., 2009).

O parametro de rede da fase Fe-a também difere do valor comum
de 2,88 A. Isto pode ser relacionado com o silicio presente na fase Fe-a,
o que diminui o pardmetro de rede para 2,857 A, o que pode indicar
um percentual préximo de 10 % em peso na solugdo (STANCIU et al.,
2017).

Tabela 4 — Principais parametros para as fases analisadas via refina-
mento Rietveld para a proposta de Si com tamanho de particula de 150

pm
Amostra | % 1:13 | % Fe—a | a1:13 (A) | a Fe- a (A) X2
Si150 ym | 88,1 11,9 11,505 2.857 1,3164

4.1.1.2 Uso de silicio pré-ligado ao ferro com tamanho de particula de
12 pym

A mistura contendo o silicio pré-ligado com a liga Fe % p 45Si
tem seu resultado de difratometria apresentado na Figura 15 na curva
vermelha. Observa-se um pico de Fe-alpha de baixa intensidade em
relagao a proposta de mistura com Si 150 ym. Assim, pode-se concluir
qualitativamente um menor percentual de Fe-o em relacao a outra mis-
tura. O modelo que gerou os resultados quantitativos é apresentado na
Figura 15 sob a curva azul, e pode-se observar uma grande concordancia
entre o modelo e os dados observados, o que pode ser conferido através
do grafico de residuos, a ser observado na regiao inferior da imagem.

Com a utilizagao do pé de silicio pré-ligado ao ferro, em uma liga
Fed45 % em peso de Si, traz uma redugdo significativa no percentual de
Fe-a de 11,9 para 4,3 %, como é observado na tabela 5. Em termos
de producdo da fase de interesse, este é um importante resultado ao
mostrar que o processo R-D apresenta rendimentos similares a outros
processos bem consolidados na literatura, como o processo de melt-
spinning (GUTFLEISCH; YAN; MULLER, 2005), e o de sinterizacao reativa
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(BARCZA et al., 2011), para tempos similares de processo de produgao.
Outro ponto interessante é a elevacao do parametro de rede de 11,505
para 11,526 A, um valor elevado se comparado com outros parametros
de rede reportados na literatura.

O modelo demonstra também a variacao do parametro de rede
de Fe-a em relacao a amostra com menor rendimento de fase, contendo
tamanho de particula de 150 pm, com um parametro de rede no Fe-
a de 2,851 A; esta variacdo pode ser atribuida & uma maior parcela
de Si na fase (Fe,Si)-a, o que corrobora com o trabalho de Fujieda
(FUJIEDA; FUKAMICHI; SUZUKI, 2013), que atribui percentuais baixos
de formacao de fase 1:13 a fases 1:13 com elevado teor de Si. Conforme
o rendimento da reag@ao é elevado, e hd uma maior presenca de fase
1:13, héd uma maior presenca de Fe na estrutura 1:13, aumentando a
presenca de Si na fase (Fe,Si)-a, modificando seu pardmetro de rede
(FUJIEDA; FUKAMICHI; SUZUKI, 2013).

Tabela 5 — Principais parametros para as fases analisadas via refina-
mento Rietveld para a proposta de Si pré-ligado contendo tamanho de
particula de 12 micrémetros

Amostra | % 1:13 | % Fe—a | al:13 (A) | aFe-a (4) | x°

FeSi 12 pym 95,7 4,3 11,526 2,851 1,344
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4.1.1.3 Uso de silicio elementar com tamanho de particula de 17 ym

Por ultimo, a substituigao do Si 150 micrometros por Si moido
por 30 minutos é apresentada na Figura 16 na curva em vermelho. No-
vamente, o teor de ferro é mais baixo em relacao as misturas contendo
Silicio com tamanho de particula de 150 microns. Neste difratograma
pode-se observar menores picos de CaO apds a reagao metaldrgica, o
que indicam uma menor quantidade de CaO na amostragem de p6 ana-
lisado.

O modelo utilizado fornece os parametros de rede e percentuais
de fase das fases Fe-a e 1:13 na tabela 6. Similarmente a amostra de

Si pré-ligado, o valor percentual de fase 1:13 total também é de cerca
de 4 %.

Tabela 6 — Principais parametros para as fases analisadas via refina-
mento Rietveld para a proposta de Si moido por 30 minutos

Amostra | % 1:13 | % Fe—a [ a 1:13 (A) | a a Fe- a (A) x>

Sil7 ym | 9528 12 11,526 2,851 1,7596

A terceira opcao para modificacdo da matéria-prima a ser utili-
zada obteve resultados bem similares em relagao ao silicio ja pré-ligado.
O silicio em menor tamanho de particula tem por objetivo facilitar a
difusao entre os trés elementos metalicos e assim assegurar uma rapida
homogeneizacao da liga metélica.
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Assim, conclui-se que tanto o Si pré-ligado ao Fe como o silicio
moido apresentam resultados semelhantes, e ambas opcoes sao capa-
zes de fornecer resultados muito similares. Podemos correlacionar estes
valores de rendimento de reacao ao tamanho de particula dos pos pre-
cursores, 12 e 17 pum, respectivamente.

Novamente, 0 mesmo comportamento com relagao ao parametro
de rede da fase (Fe,Si)-a é observado, o que pode reforgar o compor-
tamento de uma maior concentracao de atomos de Fe nos sitios 961
produzida por uma reagdo mais eficiente (FUJIEDA; FUKAMICHI; SU-
ZUKI, 2013).

De modo a resumir o trabalho de andlise quantitativa da oti-
mizac¢ao da reagao metaltrgica, que serao apresentadas em detalhe nas
segoes seguintes, o grafico da Figura 17 apresenta e compara os prin-
cipais resultados obtidos por outros trabalhos do grupo, e depois de-
monstra o processo evolutivo de otimizagao do rendimento da reagao
através da modificagao dos tamanhos de particula utilizados - caracte-
rizada pela diminuicdo de percentual de Fe —a e aumento da formacao
de fase desejada LajFej; 5511 5.

4.1.2 Analise do histeresigrafo sob temperatura ambiente

De modo a ter uma visao mais representativa do processo, os
compactados apds o processamento metalirgico das misturas tém seus
comportamentos magnéticos avaliados em temperatura ambiente, no
histeresigrafo, sob um campo externo maximo de aproximadamente
1400 kA/m. O valor de magnetizacao médio obtido em temperatura
ambiente para cada um dos grupos de amostras é apresentado na tabela
7, junto com o correspondente percentual de Fe-a obtido conforme a
equagao 3.2.

Tabela 7 — Resultados de magnetizacao de saturagdo (Mg) para as
propostas de otimizagao de fase e seu correspondente percentual de
Fe-a

Amostra Mg % Fe — «

Si 150 microns 0,207 4+ 0,018 | 9,8 + 0,98
Silicio pré-ligado | 0,104 £ 0,021 | 4,9 £+ 1,04
Silicio moido gm | 0,124 4+ 0,02 | 5,9 + 0,90

Pode-se perceber a concordancia entre os valores de Fe-a obtidos
na difratometria de raios x e o histeresigrafo, validando a técnica de
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Figura 17 — Percentual de fase obtido através do trabalho de C. S.
Teixeira e a evolugao da eficiéncia da reacao metalirgica em fungao de
cada uma das diferentes modificacoes propostas.
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FONTE: Autor.

DRX como uma forma confidvel de analisar a eficiéncia da reagao.
4.1.3 Comportamento magnético em baixas temperaturas

Os resultados da amostra com maior percentual de fase 1:13
sera entao considerados como sendo a amostra ”otimizada”, sendo esta
a mistura contendo silicio moido com tamanho de particula de 17 mi-
crons, 10 % de excesso de terra-rara e 100 % de excesso de Ca é utili-
zado.

Uma vez que o composto produzido nesta etapa ainda contém
CaQ, este subproduto pode influenciar de maneira expressiva os valores
de A S, por ter comportamento magnético diferente das outras fases
presentes no pé. Além disto, a quantidade exata de produto de reacao
CaO também nao pode ser quantificada, o que também pode imprecisar
ainda mais o valor de AS,,,. Devido a estes fatores, nao foram realizadas
medidas para obter a variagdo de entropia magnética (MxH).
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Este grupo de misturas teve seu comportamento magnético ava-
liado através de andlises de magnetizacdo em funcao da temperatura
na Figura 18 sob um campo aplicado uoH= 0,01 T.

Ao observar o gréafico, observa-se que um ”degrau”na magne-
tizagao, em aproximadamente em 203 K. Isto pode ser um indicativo
de mais de uma temperatura de transigao. Para solucionar esta questao,
é possivel analisar a derivada da curva de magnetizacao, o que permite
extrair exatamente os valores de T¢ destas duas fases, em 207 e em
200 K, aproximadamente. Isto pode ser atribuido a duas diferentes
razoes Fe/Si na estequiometria da fase 1:13, gerando duas temperatu-
ras de transicao diferentes. Este comportamento pode ser evidéncia
de uma ma homogeneizacao da mistura durante alguma das etapas
prévias, resultando em diferentes razoes de Fe/Si na fase 1:13, gerando
Tes diferentes. Este fenomeno pode ser atenuado ou extinguido com
um maior tempo de homogeneizagao da liga, conforme reporta Fuji-
eda em seu trabalho, onde diferentes tempos de homogeneizacao para
a producdo de um material 1:13 monofasico levam a diferentes valores
de T¢ (FUJIEDA; FUKAMICHI; SUZUKI, 2013).

Figura 18 — Magnetizacao em funcao da temperatura e derivada da
magnetizacao em funcao da temperatura da amostra contendo o pro-
cesso metalirgico otimizado.

M (Am2/kg)

T T T 1
160 180 200 220 240

Temperatura (K)
FONTE: Autor.
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Tabela 8 — Resultados para variacao de massa em percentual apds eta-
pas de lavagem e lixiviacao

Amostra no. 01 % [ 02% | 03% | 04 % | 05 % | média
Apés lavagem | 13,9 | 15,2 | 15,7 | 14,1 | 16,9 15,2
Apés lixiviagdo | 35,6 | 34,2 | 36,4 | 37,6 | 38,1 | 36,38

4.2 ESTUDO DA LAVAGEM, LIXIVIACAO E HIDROGENACAO
IN-SITU

O estudo realizado para a completa eliminagdo do CaO existente
no pé proveniente do processo de R-D acaba por também hidrogenar
o material. O objetivo nesta segcao é entao retirar o produto CaO
enquanto a hidrogenagao quimica satura a liga de La-Fe-Si com H,
obtendo ao fim do processo de R-D otimizado uma liga saturada de H
com T¢ préoxima de 340 K (o que indica uma saturagido completa da
fase 1:13) para aplicagbes em compdsitos.

4.2.1 Lavagem e lixiviagao: remogao de CaO

De modo a observar a variagao de massa, o estudo foi conduzido
relacionando a perda de massa da mistura apds cada uma das etapas
de lavagem e lixiviagdo conforme mostrado na tabela 8. Conforme te-
orizado na se¢do 2.6.2, a retirada de CaO ocorre inicialmente com a
etapa de lavagem, agindo na retirada de CaO e formando Ca(OH)s,.
De maneira mais determinante, a etapa secundaria com acido trata de
retirar mais material em sua etapa com &cido fraco, formando sais de
Ca que sao soliveis em dgua. Assim pode-se concluir que a variacdo
de massa (e por consequéncia a retirada de CaO) é mais efetiva devido
a presenca do acido acético, cujo sal, acetato de Ca, tem grande solu-
bilidade em dgua. De forma a confirmar a retirada total do CaO, uma
das amostras é submetida a difratometria de raios x como mostra a
Figura 19, demonstrando a auséncia completa da fase CaQO, conforme
evidenciado pela auséncia dos picos principais da fase.

4.2.2 Hidrogenagao in-situ

Conforme visto na se¢ao 2.4.1, a temperatura de transicao magnética
apos o processo de reagdo metalirgica tém sua T¢ em aprox. 207 K. A
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Figura 19 — Difratograma evidenciando a auséncia de picos de CaO
apos o processo de lixiviagao, como evidenciado pelas linhas denotadas
no difratograma.
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modifica¢do desta temperatura para o maior valor possivel (aproxima-
damente 340 K) durante a etapa de lixiviagdo é o objetivo desta secéo.
Os resultados serao divididos em:

e Estudo da hidrogenagao em fungao do tempo para a lixiviagao
realizada com &cido acético 0,83 M

e Estudo da hidrogenagao em fungao do tempo para a lixiviagao
realizada com acido férmico 0,83 M

e Comparagao entre a hidrogenacao realizada pelos acidos acético
e formico

4.2.2.1 Variagao do tempo de exposicao da liga produzida por redugao-
difusao ao acido acético

O primeiro resultado a ser analisado é a modificacao da T¢ da
liga em fungao do tempo de exposicao ao acido acético 0,83M. Apos



78

isto, uma das amostras é analisada estruturalmente via DRX para a
amostra com tempo de exposi¢ao ao acido de 30 minutos.

4.2.2.1.1 Andlise de CDV

O resultado é observado através da variagao da temperatura de
transicao da liga, exposto no aquecimento das amostras na Figura 20.
Em todos os casos, a lixiviagao gerou uma variagao da T¢ entre 338,8
e 334,7 K (65,8 e 61,7 ° C), respectivamente, o que pode evidenciar
saturagao com AT de aproximadamente 131 e 127 K para tempos de
exposi¢ao maiores que 5 minutos de lixiviagao com acido acético. Estes
valores estao muito préoximos da reportada saturacao de uma liga com
esta estequiometria (WANG et al., 2003).

A amostra de 5 minutos apresenta um comportamento diferente
das outras amostras, com mais de um pico sendo apresentado. Apos
um processo de aquecimento, apenas um pico de fluxo de calor é ob-
servado. Kste comportamento é comum em amostras que nao foram
completamente saturadas com hidrogénio, pois é um indicativo de uma
ocupacao nao homogénea dos sitios de H. Apds o resfriamento, os sitios
preenchem os sitios uniformemente conforme a presenca de H presente,
assim estabilizando o pico em uma temperatura menor. Isto pode ser
um indicativo que tempos de 5 minutos de exposi¢ao nao sao suficientes
para a completa saturacao dos sitios de fase 1:13 da amostra analisada.

Nas outras amostras, picos sao apresentados demonstrando um
comportamento de saturacao da fase, com T¢s variando entre 332 e 335
K. Esta variacao é pequena e pode ser associada a heterogeneidades na
razao Fe/Si na fase 1:13.

4.2.2.1.2 Andlise estrutural

A andlise estrutural da amostra ap6s 30 minutos de lixiviagao é
mostrada na Tabela 9. O parametro de rede é modificado de aprox.
11,52 Apara 11,607 A, o que evidencia a expansao da rede cristalina
pelo hidrogénio presente na solucao acida. A partir da teoria proposta
para a hidrogenacgao(conforme serd descrito nas se¢oes seguintes), pode
ser concluido também que uma pequena parcela da degradacao da fase
é responsavel pela formacgao do hidrogénio molecular que hidrogena o
material.
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Figura 20 — Grafico de CDV referente a modificacdo da temperatura de
transicao da liga de La-Fe-Si produzida por Redugao-difusao em funcao
do tempo de exposicao da mesma a uma solugao de acido acético 0,83
M
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D —
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60

40
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FONTE: Autor.

Tabela 9 — Principais parametros obtidos da andlise Rietveld para a
amostra exposta por 30 minutos ao acido acético

Amostra % 1:13 | % Fe—a | al:13 (A) | a Fe-a | X2

Ac. acé. 30 min. 93,6 6,4 11,607 2,869 | 1,01

4.2.2.2 Variagao do tempo de exposicao da liga produzida por redugao-
difusao ao acido férmico

O 4cido férmico foi utilizado em uma solucao 0,83 Mol/L (a
mesma concentragao molar utilizada para o acido acético de modo a
comparar assim os dois dcidos), e a liga base foi exposta & uma lixiviacao
de 1,25, 2,5, 3,75, 5, e 15 minutos. Os resultados serdao apresentados
em funcao de sua temperatura de transicao em analise de CDV e por
sua estrutura cristalina através de DRX.
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4.2.2.2.1 Andlise de CDV

Os resultados tém seus resultados apresentados na Figura 21.
Como pode ser percebido pelo grafico, os valores da temperatura de
transicao estao entre 335 e 337 K, também evidenciando um compor-
tamento de saturagao da estrutura. Na andlise do grafico é possivel
perceber que a amostra de menor tempo (1 minuto e 15 segundos) nao
apresenta nenhum pico definido, o que indica que nao houve a hidro-
genacgao completa do material e a T¢ desta amostra ainda estd em
temperaturas abaixo da resolugdo do equipamento (243 K).

Figura 21 — Grafico de CDV referente a modificacao da temperatura de
transicao da liga de La-Fe-Si produzida por Reducao-difusao em funcao
do tempo de exposi¢do da mesma a uma solucao de dcido férmico 0,83
M
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Uma vez obtido a saturagao de parte da estrutura no pé medido,
o pico de temperatura de transicao aparece em pequena intensidade
na amostra com 2,5 minutos de exposicao, e esta intensidade do pico
aumenta nas amostras com tempo de exposicao subsequentes, o que
pode indicar que parte do pé medido apresenta uma hidrogenacao in-
completa para a amostra de 2,5 minutos de exposicao, o que explicaria
o pico de baixa intensidade em relacao as amostras com maior tempo
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de exposicao.

A partir de 3 minutos e 45 segundos de exposi¢ao, o pico de
transicao assume o comportamento comum para materiais saturados,
o que pode indicar que tempos superiores de exposi¢ao ao acido sao
desnecessarios, pois levam a uma degradagao posterior do material.

4.2.2.2.2 Andlise estrutural

Os resultados estruturais via refinamento Rietveld tém seus prin-
cipais resultados apresentados na Tabela 10.

O parametro de rede na amostra que foi hidrogenada pela agao
do écido férmico passou de 11,52 para 11,61 A, um valor mais préximo
de outras referéncias na literatura para o material saturado. Ao analisar
apenas os resultados para o parametro de rede para os tempos de 1,25 a
5 minutos, é de se esperar que a hidrogenacao quimica esteja saturando
os sitios de 1:13 mesmo para 1,25 minutos de exposi¢ao. De modo
contrario, nao sao observados picos de transicao definidos para 1,25
minutos de exposicao ao acido férmico na andlise de CDV.

Uma possivel razao para este resultado discrepante é a presenca
de regioes com diferentes graus de saturagao de hidrogénio - regices
mais préximas a superficie do pd, onde a expansao do reticulo é méxima
(e desta forma o pico de refragdo encontra-se em menores valores de
2 0) e outras regides onde hd uma menor concentragdo de Hs, com
um parametro de rede menor. Esta hipdtese traria como resultado
principal picos de difragao largos em amostras com menor tempo de
hidrogenacao, conforme evidenciado na Figura 22, onde os picos de 2
amostras, de 1,25 e 2,5 minutos de dcido férmico 6= 46,3 sdo mais alar-
gados. Este comportamento de alargamento ja é descrito na literatura
em outros trabalhos (ZHENG et al., 2015), onde a hidrogenagao parcial
é gerada através do processo convencional por tratamento térmico com
hidrogénio em diferentes temperaturas.

O aumento excessivo do percentual de Fe-a entre 3,75 e 5 mi-
nutos de exposicao ao acido férmico também é um resultado impor-
tante pois demonstra a importancia da correta parametrizacao deste
parametro assim evitando uma corrosao excessiva da fase de interesse
e o aumento do percentual de fases indesejadas.
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Figura 22 — Difratograma de analises de XRD na regiao de 2 6§ = 44
- 52 graus para as amostras do estudo de exposicao da liga ao dcido

férmico

—— Formico 5 minutos
—— Formico 3,75 minutos
—— Formico 2,5 minutos

—— Formico 1,25 minutos
_ —— Amostra virgem
AN

Intensidade normalizada (u.a.)
1

Angulo (26)
FONTE: Autor.
Tabela 10 — Resultados dos parametros de refinamento Rietveld para

o estudo de tempo de exposicao da liga produzida por R-D ao éacido
férmico.

Amostra % 1:13 | % Fe—a | a1:13 (A) | a (Fe,Si)-a (A) | X2
1,25 minutos | 94,2 58 11,617 2.870 1,17
2.5 minutos | 948 5.2 11,6147 2,869 0,88
3,75 minutos 94 6 11.617 2,868 1,82

5 minutos 82,9 17,1 11.6176 2.868 0,85

4.2.2.3 Comparagao entre a hidrogenagao realizada pela exposicao ao
acido férmico e dcido acético

Ap06s a analise dos dois estudos realizados, podemos comparar es-
tes dois estudos com relagao a modificagao da temperatura de transicao
e da degradacao da fase gerada. Para fazer esta andlise, compararemos
as ligas expostas a 30 minutos de exposicao ao acido acético e por 5
minutos de exposicao ao acido férmico.

Podemos comparar o desempenho das duas etapas de hidro-
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genacao no grafico da Figura 23, onde os difratogramas tém parte de
seu grafico apresentado para as amostras virgem, com exposi¢cdo ao
acido acético por 30 minutos, e ao acido férmico por 5 segundos.

A primeira diferenca é a auséncia dos picos de CaO entre as
amostras lixiviadas, evidenciando a eficiéncia do processo de lixiviagao.
Pode-se perceber também o aumento do percentual da fase (Fe,Si)-c,
evidenciado pelo pequeno aumento do pico em aprox. 20 = 45°.

Figura 23 — Difratograma comparativo referente a modificagao dos picos
da liga de La-Fe-Si produzida por Reducao difusao em fungao do tempo
de exposicao da mesma a solucoes de acidos acético e férmico 0,83 M e
a amostra virgem.
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1 1
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L
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{

-

L
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FONTE: Autor.

A expansao da rede apds as etapas de lixiviacdo, caracterizada
pelo deslocamento para a esquerda dos picos da fase 1:13 no grafico
da Figura 24. Nota-se a expansao mais acentuada na amostra li-
xiviada com &cido férmico apds 5 minutos, assim evidenciando uma
maior inser¢ao de hidrogénio na amostra. O parametro de rede da
fase relaciona-se a esta informacao, uma vez que o parametro de rede
da amostra lixiviada por &cido acético é de 11,607 A, em relacdo ao
parametro obtido com o processo realizado por acido férmico por 5 mi-
nutos, onde o parametro de rede é de 11,617 A. Apesar de haver uma
maior tendéncia de introducao de hidrogénio nos intersticios utilizando
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acido férmico, hd uma maior tendéncia de formagao de (Fe,Si)-a devido
a corrosao da fase 1:13.

O ponto negativo para a utilizagdo de acidos mais fortes é a
elevada taxa de degradacao da fase de interesse, onde a quantidade de
(Fe,Si)-a passa de 6 % em 3,75 minutos para 17,1 % em peso na amostra
com 5 minutos de exposicao. Deste modo, apesar de a hidrogenacao
com &cido férmico ser bem sucedida, a degradagao da fase impossibilita
sua aplicagao pratica se realizada com um incorreto tempo de exposicao.

Ao comparar os dois tempos, um importante resultado é obtido
ao mostrar que, se bem parametrizada, a hidrogenagao quimica com
acido férmico ou acético é um método tao valido quanto a hidrogenacao
gasosa.

Figura 24 — Difratograma comparativo referente a modificacido dos pi-
cos da liga de La-Fe-Si produzida por Reducao-difusdo comparando a
hidrogenacao por acido acético e férmico, apresentando a regiao entre
26 = 43-50 graus.

1.0 |
—— Amostra virgem '| /

1|= = —Acido acético por 30 minutos g,

084l Acido férmico por 5 minutos 3

Intensidade normalizada (u.a.)

Angulo (26)

FONTE: Autor.

A diferenca nos tempos de hidrogenacao entre o acido acético e
férmico pode ser relacionada aos diferentes pHs nas duas solugoes, que
relacionam-se com a concentragao de hidrogénio presentes nas duas
solucoes. A forga motriz para este fenémeno é o gradiente quimico de
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hidrogénio entre a interface da fase 1:13, e a solucao dcida aquosa. Va-
lores suficientemente elevados deste gradiente sao imprescindiveis para
a completa saturagao da fase.

Assim, comparamos a concentracao das duas solugoes:

e Solucao dcido acético 0.83 mol: pH = 1.73 ; [H30+] = 0,00407
mol/L

e Solugao 4cido f6rmico 0.83 mol: pH = 2.39 ; [H30+] = 0,01862
mol/L

Pode-se perceber que a solugao de acido férmico contém mais que 4
vezes a concentracao de fons H*. O fon de hidrogénio nio entra na liga;
mas sim o hidrogénio monoatomico é que entra na fase (WLODARCZYK
et al., 2016). Desta forma é necessirio que o fon primeiramente reaja
formando uma molécula de hidrogénio, para mais tarde ser dissociada
em hidrogénio monoatémico. Uma maior concentragao de fons significa
que uma havera uma maior formagao de hidrogénio monoatomico na
regiao da interface metélica, conforme o mecanismo de formagao do
hidrogénio que é proposto a seguir:

e Formacdo de hidrogénio molecular a partir do fon H™:
E teorizado que a formacao do hidrogénio que é inserido na fase
vém através da da degradagao das fases metéalicas (WLODARCZYK
et al., 2016):
2La+6H " — 2La*" + 3H, (4.1)

Fe+2H" — Fe*t 4+ H, (4.2)

Assim forma-se o hidrogénio molecular na interface entre a liga
metalica e a solucao.

e Difusao do hidrogénio para rede cristalina:
Parte das moléculas de Hy dissociam-se entao, na regiao da inter-
face metalica, e o &tomo de hidrogénio entra na rede cristalina.
Utilizando um modelo de difusao de particula esférica, a difusao
é regida pela equagao 4.3 (LANDOLT-BORNSTEIN, 1990):

C =6y — (4.3)

Assim, conclui-se que a concentracao de hidrogénio na fase 1:13
serd funcao do tempo de exposicao da liga, do coeficiente de di-
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fusdo (que aqui relaciona-se com o coeficiente de difusdo D) e do
tamanho de particula que estd sendo hidrogenada.

Figura 25 — Tlustracao referente a introdugao de H por via liquida.

HV= 1.8 HV:O'S HV=

0
t= t,>>t,
FONTE: Autor.

As hipéteses descritas nos itens acima podem explicar a hidro-
genagao incompleta das amostras de acido férmico e 4cido acético nas
andlises de CDV das Figuras 20 e 21 nas amostras com menor tempo
de exposigdo. Uma forma de ilustrar este comportamento é através da
Figura 25, onde é demonstrado o comportamento de hidrogenacao de
uma esfera monofésica da fase La;j (Fe,Si);3 por via quimica.

Conforme o tempo de exposicao aumenta e a difusao de H ocorre
para o interior da estrutura, a concentracao de H nos sitios aumenta
em funcao do tempo até o limite de ocupagao dos sitios da fase 1:13 -
aproximadamente 1.8 sitios por estrutura cristalina segundo (WANG et
al., 2003).

Dependendo do tamanho de particula que é hidrogenado, o tempo
de hidrogenacao néo é suficiente para hidrogenar satisfatoriamente o pé,
o que resulta em uma distribuigao de parametros de rede (conforme ob-
servado na Figura 22) e também, temperaturas de transigao diferentes
como na Figura 20 referente a 5 minutos de hidrogenacao por acido
acético.
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Desta forma, conclui-se que o processo de hidrogenagao quimica
pode ser realizado com solucoes com pH conhecidas, em particulas com
distribuicao conhecida e tempos de exposicao definidos, objetivando
a hidrogenacao completa da fase e evitando a degradagao ao utilizar
tempos incorretos.

4.3 MODIFICACAO DA FASE La;(Fe,Si);3 POR Mn

A dltima proposta de otimizacao do processo de reducao-difusao
tém por objetivo a modificagdo estrutural dos sitios 96 ¢ de Fe e Si
por Mn. Uma vez que a etapa de formacao de fase estd otimizada,
nao serao apresentadas andlises estruturais via DRX; de outro modo, o
comportamento termomagnético da fase antes e apés a lixiviacao de 5
minutos por dcido férmico serd realizada através das andlises de PPMS
e CDV.

A modificagao tém por objetivo a diminuigao da temperatura de
transicao magnética para menores valores apés a hidrogenacao com-
pleta da fase. A etapa se deu em trés propostas: a liga contendo a fase
LajFeqq 5511 5, sem modificacdo por Mn, e duas alteracoes na estequi-
ometria da fase LaiFei1 5_,Mn;Si; sHy, onde X = 0,1 ¢ 0,3.

4.3.1 Comportamento térmico

A transicao de fase dos compostos magnetocaléricos produzi-
dos por reducao-difusao tém suas transicoes sumarizadas apos a hidro-
genacao sob dcido férmico no gréfico presente na Figura 26. Pode-se
concluir que as adi¢oes de Mn modificam a T¢, com os seguintes valores
de 338 K para a estequiometria LajFeq; 551 5H,, 320 para a amostra
LajFeq1,4Mng 1Si; sHy, e 283,6 K para a amostra La; Fey; oMng 3Si; 5H,,.
De modo andlogo aos resultados do estudo de lixiviagao apresentado na
secao anterior, é possivel notar um pico dividido na amostra com 0,1
de Mn, que pode evidenciar uma hidrogenacao incompleta da fase no
po6 analisado, o que pode ser devido & analise de CDV de um p6 com
granulometria maior que a necessiria para a saturagao de H para o
tempo determinado de 5 minutos acido férmico.
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Figura 26 — Grafico de CDV referente a modificagdo da temperatura de
transicao da liga de LFS produzida por R-D substituida com Mn apéds
a lixiviagao por acido féormico 5 minutos.
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FONTE: Autor.

4.3.2 Comportamento magnético

Os resultados do comportamento magnético das amostras é ex-
posto nesta se¢ao, que contém os resultados das curvas de magnetizagao
em fungdo da temperatura (MxT) para observar o valor de T¢ e de mag-
netizacdo em fungao do campo aplicado (MxH) sob o grupo de tempe-
raturas proximas a T¢ para avaliar a variacao de entropia magnética.

4.3.2.1 Curvas de MxT

A curva de magnetizacdo em funcdo da temperatura para as
amostras com os diferentes teores de Mn pode ser observada na Figura
27, antes e apds a magnetizagdo, onde o campo magnético externo foi
de H = 0,01 T. Pode-se perceber a diferenca de temperatura entre as
6 curvas, divididas em 2 grupos - antes e apds a lixiviagao.

A faixa continua para a variagdo de temperatura indica uma
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transicao de fase de segunda ordem, com uma tendéncia & transigoes
mais suaves com o aumento do teor de Mn, conforme reportado na
literatura (KRAUTZ et al., 2014).

Para a determinagao da T¢ é realizada a derivada das curvas,
como mostrado no exemplo da Figura 18. Os resultados estao listados
na Tabela 11 .

Pode-se notar na amostra medida contendo o teor de Mn = =
0, 3 lixiviada duas regides de transicao, na etapa de aquecimento e de
resfriamento,0 que pode indicar uma falta local de Mn (dado que a
segunda transi¢ado ocorre em temperatura mais levada). Se a variacao
nao ocorresse apos o resfriamento, isto poderia ser indicativo de uma
hidrogenagao nao completa.

Os valores apés a lixiviagao apresentam-se ligeiramente diferen-
tes em relacao aos pods levados a anélise de CDV devido a pequenas dife-
rencas de estequiometria da fase 1:13 em relagao a razao estequiométria
Fe/Mn/Si.

Figura 27 — Gréfico de magnetizagao em fungdao da temperatura refe-
rente a modificagdo da temperatura de transicao da liga de LFS pro-
duzida por R-D substituida com Mn, antes e apds a hidrogenagao para
a liga La;Fey; 5_,Mn,Si; 5 onde x= 0, 0,1 e 0,3.
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FONTE: Autor.
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Tabela 11 — Valores de T¢ antes e apds o processo de lixiviacao das

amostras modificadas parcialmente por Mn.

Amostra T¢ antes lixiviagdo | Te apés lixiviaggo | AT
La1F€11$5MHO’OSiL5 208 K 338 K 130 K
LalFeHAMnO,lSilﬁ 197 K 318 K 121 K
Laj Fey; ;Mng 351, 5 170 K WTKe340K | 1I7TK

4.3.2.2 Curvas de Magnetizagdo em fungao do campo

Nesta secao serao apresentadas as curvas de magnetizagao em
fungdo do campo externo aplicado, para a faixa de temperaturas ao
redor da T'¢ obtida na secao anterior. Através destas medicoes é efetu-
ado o célculo da variagao isotérmica de temperatura através da relacao
de Maxwell descrita na se¢ao 2.3.2.

Nas Figuras 28, 29 e 30 é apresentado o grafico de magnetizacao
em fungao do campo externo aplicado dentre a faixa de temperaturas
para as amostras contendo x= 0, 0,1 e 0,3. Baseado na faixa de tempe-
ratura contendo a transicao de fase, as analises apresentam faixa mais
longa de analises conforme o teor de Mn aumenta.

A andlise também é capaz de revelar que hd um elevado per-
centual de Fe-a nas amostras com lixiviagao de 5 minutos, uma vez
que mesmo em temperaturas maiores de T¢ hd uma magnetizagao com
comportamento ferromagnético.

Para a amostra contendo x=0,3 de Mn pode ser observado um
elevado valor de magnetizacao ap6s o fim da transicao - isto deve-se a
presenca de parte da amostra nao conter a mesma quantia de Mn na es-
tequiometria da fase 1:13, ainda se mantendo no estado ferromagnético
para aquela faixa de temperatura observada.

4.3.2.3 Variacao de entropia isotérmica A S,,

Através dos graficos de MxH obtidos na secao anterior, a va-
riagdo de entropia isotérmica (AS,,) é calculado para as trés amos-
tras, como visto na Figura 31. O valor méximo obtido em J/kg.K é de
2,81 para a estequiometria La; Fej; s Mng 35i; 5, 6 para a estequiometria
LajFeqq1,4Mng 1Si; 5 e 8,17 para a estequiometria LajFej; 5sMng ¢Si; 5.
Estes valores sao referentes a uma variagao de campo de campo externo
de 2 T.
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Figura 28 — Curvas de magnetizagdo em fungdo do campo aplicado para
a regiao de temperaturas proximas da T para a amostra com Mn x=0.
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Figura 29 — Curvas de magnetizacdo em func¢do do campo aplicado
para a regiao de temperaturas proximas da T para a amostra com
Mn x=0,1.
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Figura 30 — Curvas de magnetizacao em func¢do do campo aplicado
para a regiao de temperaturas préximas da T para a amostra com
Mn x=0,3.
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A curva sem Mn contém uma faixa de atuacao larga, de aproxi-
madamente 20 K, o que demonstra o comportamento de uma transicao
de segunda ordem. Outra confirmacao do comportamento com transicao
de segunda ordem é o aumento substancial dos valores de variacao de
entropia conforme poH aumenta, porém sem um aumento da faixa de
atuacdo (SMITH et al., 2012). Conforme o teor de Mn aumenta, esta
faixa também é expandida, como é de acordo com a literatura (KRAUTZ
et al., 2014). Apesar do alargamento da faixa de atuagdo, as amostras
contendo Mn apresentam uma redugao no seu valor de variagao de en-
tropia devido a reducao do teor de Fe na razao Fe/Si/Mn na fase 1:13,
bem como o aumento do carater de transicao de ordem de segunda fase
(KRAUTZ et al., 2014).

Estes valores podem ser comparados a outros valores para ligas
de estequiometria similares reportadas na literatura produzidos por ou-
tros métodos de sintese para amostras contendo Mn na tabela 1. O
valor de AS,, obtido é baixo quando comparado a outros valores da
literatura. O principal fator responsavel por este valor é o elevado teor
de Fe-a decorrente da hidrogenagao com &cido férmico de 5 minutos,
que causa uma elevada degradacao da fase 1:13 e por consequéncia
elevado teor de Fe-a, fase ferromagnética que impacta a densidade de
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Figura 31 — Curvas de variacao isotérmica de entropia em func¢ao da
temperatura de medi¢ao para as amostras contendo modificagao com
Mn para a liga La;Fe; 5—»Mn;Si; 5 onde x= 0, 0,1 e 0,3.

94
——Mn03-pH=1T

81 —=—Mn03-pH=2T
71 |——Mno1-pH=1T
—4—Mn01-pH=2T

64

—~

X | |—=—Mn00-pH=1T

D 51 |——Mnoo-pH=2T

S~

= 44

~ 4

= i

0w 3]

< 2 -
14 MD%EE{\DG
0 T T v T d T v T v 1
260 280 300 320 340 360

Temperatura (K)
FONTE: Autor.

fluxo magnético que passa pela fase 1:13. A elevada permeabilidade da
fase (Fe,Si)-a em relagdo & fase 1:13 traduz-se em uma baixa magne-
tizagao interna da fase em questao, assim reduzindo os valores totais
de AS,,. A amostra contendo Mn x=0,3 em especial apresenta parte
de sua composicao uma regiao com menor teor de Mn, o que significa
que hd uma parcela de fase 1:13 que apresenta uma T¢ com valores
mais elevados, assim reduzindo o valor de AS,,.

Pode-se observar a capacidade de modificagao da T¢ através do
grafico mostrado na Figura 32, com o valor da temperatura do pico de
AS,,, com a substituigdo por Mn apresentando uma tendéncia linear de
modificagdo de T¢ com o conteiido de Mn na célula unitaria da fase
1:13.
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Figura 32 — Grafico mostrando a dependéncia da temperatura
do pico de AS,, com o conteido de Mn z na célula unitdria
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5 CONCLUSOES

Um processo de sintese de ligas metélicas conhecido como redugao
difusao foi investigado, almejando a produgao de uma liga quase mo-
nofdsica de La; (Fe,Mn,Si);3 em forma de p6 com elevadas propriedades
magnetocaléricas em temperatura ambiente.

O trabalho foi dividido em trés etapas de investigagao: O estudo
do rendimento de produgao de fase durante a reagao metalurgica, a mo-
dificacao da lavagem e lixiviagdo onde ocorre a introducao intersticial
de H na fase, e por ultimo a substituigao parcial da fase 1:13 por Mn
de modo a trazer a T¢ para Tgmp.

A etapa de aumento do rendimento da reacgao foi realizada através
da modificagdo dos pds precursores de Si utilizados. Ao utilizar meno-
res tamanhos de particula de silicio, o percentual de fase de interesse
produzida na liga passou de 88 para valores préximos de 96 % ao utili-
zar tamanhos de particula entre 13 e 17 um para 6 horas de tratamento
térmico a 1423 K, conforme evidenciado por anélises de refinamento Ri-
etveld, calculadas partir da difratometria de raios x. Os resultados de
magnetizagdo a temperatura ambiente por histeresigrafo corroboram
com os resultados obtidos por DRX. O resultado obtido de 96 % de
fase 1:13 obtida para 6 horas de processamento térmico é um resultado
muito semelhante ao comparado as outras técnicas de metalurgia do pé
aplicadas a produgao desta liga ja reportadas.

A liga ap6s o processo de aumento de rendimento de formacao de
fase desejada teve o comportamento de sua transicao magnética avali-
ada pelo equipamento PPMS, onde foram apontadas T¢s em 207 e 200
K. Os resultados obtidos nesta analise evidenciam heterogeneidades na
razao Fe/Si da fase 1:13 da liga, gerando temperaturas de transigao di-
ferentes. Todavia, tempos maiores de homogeneizacao ou a diminuic¢ao
dos tamanhos de particula dos pds precursores podem contornar esta
problematica.

No tocante a etapa de lavagem e lixiviagao, foi evidenciado que a
etapa com acido é determinante para a completa retirada do produto de
redugao CaO, devido a formacao de sais de Ca que solubilizam-se mais
facilmente na solugdo. Ja com relacao & modificagdo da T durante a
etapa de lixiviagao, a lixiviagao mostrou-se capaz de alterar a T¢ para
valores entre 335 e 338 K utilizando acido acético e acido férmico. Es-
tes valores estao muito proximos da T¢ reportada com a hidrogenacao
completa da fase 1:13. Os tempos necessérios para hidrogenacdo com-
pleta por via quimica sao muito menores que os reportados na literatura
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para as hidrogenacgoes realizadas por via térmica, e no caso do acido
férmico é possivel concluir que com apenas 4 minutos é possivel saturar
completamente a fase 1:13 trazendo degradagoes de aproximadamente
1 % em peso - dentro dos parametros observados de concentracgao de
acido e razao massa de liga/volume de dcido utilizados. Pode-se entao
concluir que esta é uma poderosa técnica para potencialmente substi-
tuir a hidrogenagao gasosa.

Através de andlise de DRX e refinamento Rietveld foi possivel
avaliar de modo extensivo a degradagao da fase em funcao do tempo
e a expansao do reticulo cristalino da fase 1:13, evidenciando uma de-
gradacgao elevada para amostras lixiviadas por acido férmico por tempos
acima de 5 minutos.

Sendo a hidrogenacao funcao do tamanho de particula, tempo
de exposi¢ao da fase ao hidrogénio, e do coeficiente de difusdo (que
por vez é fungao da concentragao de hidrogénio presente na solugao
de dcido) é necessdrio parametrizar este processo cuidadosamente de
modo a obter uma fase 1:13 hidrogenada completamente sem haver
uma degradacao demasiada pelo acido. Uma menor distribuicao de
tamanho de particula pode assim acelerar o processo de hidrogenacao
e diminuir a chance de gerar pds hidrogenados parcialmente.

Por ultimo, a proposta de investigagao do processo que tinha por
objetivo modificar a temperatura de transicao da fase 1:13 apds a hidro-
genagao completa apresentou sucesso na substituicao parcial de Fe por
Mn. na fase La; (Fe,Mn,Si); 3, modificando a T de 208 para 194 K para
a fase LajFei14Mng 1Si15, e 175 K para a fase La;Feq; 2Mng 35i; 5,
assim mostrando a capacidade do processo de redugao-difusao de con-
trolar a T¢ da fase 1:13 através da substituicao parcial da fase com
Mn. Os valores de T apds a hidrogenacao para as ligas contendo Mn
foram modificadas de 338 para 318 com x=0,1 de Mn e 287 K para
x=0,3 de Mn na estequiometria La;Fe;; 5_,Mn,Si; 5. A variacdo de
temperaturas entre as amostras hidrogenadas e nao-hidrogenadas mos-
tradas na 11 novamente evidenciam pequenas diferengas em relagao as
estequiometrias nominais de Mn ou Si das amostras analisadas. Outra
evidéncia desta diferenga da estequiometria nominal de Mn ou Si é a
presenga de duas regiodes de transicao na amostra contendo Mn x= 0,3
na Figura 27. Estas heterogeneidades sao prejudiciais para o desempe-
nho do material em aplicagoes em protétipos. Deve-se atentar para a
modificagao do processo de mistura dos pds precursores ou o tamanho
de particula dos mesmos, de modo a obter uma melhor mistura dos pds
iniciais, evitando assim heterogeneidades microestruturais, e também
favorecer a reagao de formagao de fase pela diminuicao dos tamanhos
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de particulas iniciais.

Os resultados de variacao de entropia magnética apds a hidro-
genagao realizada com 5 minutos de exposicao ao acido férmico apre-
sentam valores relativamente baixos de AS,, ao comparados com es-
tequiometrias similares na literatura, o que pode ser relacionado ao
alto teor de Fe-a na fase, devido ao demasiado tempo de exposigao da
liga ao dcido férmico. A modificagao com Mn alterou o formato da
curva de variagao de entropia e também seus valores, de modo similar
a comportamentos ja previamente reportados na literatura. Em uma
amostra das amostras, foi observado uma falta de Mn localizado, o que
modificou a T¢ de parte do pd analisado, o que pode significar uma
heterogeneidade proveniente da etapa de mistura dos péds, realizado no
moinho SPEX.

Desta maneira pode-se mostrar que o processo de redugao apli-
cado a produgao de ligas de fase 1:13 é uma alternativa vidvel para a
preparacao de ligas magnetocaléricas com T¢s proximas da T, Ob-
tendo ao final do processo uma liga com elevado percentual de fase de
interesse - aproximadamente 94 % em peso - apds a lixiviagao, apresen-
tando performance magnetocaldrica para aplicagao em refrigeradores
magnéticos.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com os resultados obtidos nesta dissertacao, é possivel sugerir

algumas propostas de estudos a serem realizados no futuro:

Analisar as amostras modificadas com Mn no PPMS uma vez
que as mesmas passem pelo processo otimizado de hidrogenagao
quimica;

Modificar o processo de mistura dos pés utilizados e/ou diminuir
o tamanho de particula dos pés iniciais de modo a promover uma
melhor homogeneidade de fase produzida e também um maior
rendimento de reagdo metalirgica de formagao de fase;

Realizar medicoes de variagao de temperatura adiabatica nas
amostras modificadas por Mn apds a hidrogenacao quimica;

Utilizar técnicas de termogravimetria para determinar o percen-
tual massico de hidrogénio absorvido através do processo de hi-
drogenacao quimica;

De posse das variagoes de concentracao de hidrogénio obtidas
gracas as técnicas de termogravimetria, é possivel calcular o co-
eficiente de difusao do hidrogénio através do processo de hidro-
genagao quimica;

Utilizar o processo de redugao-difusao otimizado para a producao
de outras estequiometrias da familia de ligas de La-Fe-Mn-Si, de
modo a avaliar o rendimento do processo otimizado para estequi-
ometrias com menor teor de Si e/ou Mn;

Estudar a producao de compésitos de matriz polimérica de La-Fe-
Mn-Si para aplicagdo em protétipos de RMAs e assim avaliar o
comportamento da liga em uma aplicacao prética de refrigeracao;

Analisar a cinética de absor¢ao de hidrogénio por via quimica em
uma liga de La-Fe-Si que nao seja produzida por R-D através da
utilizagao de um medidor de pH, uma vez que o CaQ presente na
mistura do R-D modifica o pH da solugao;

Analisar alternativas de insercao de hidrogénio intersticial utili-
zando plasma de hidrogénio;
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