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RESUMO

O desenvolvimento de materiais magnetocaloricos sofreu um novo impulso, a partir de 1997,
com a descoberta do efeito magnetocaldrico gigante na liga GdGeSi ao redor da temperatura
ambiente. Gragas a esta nova familia de materiais, houve um avango importante nesta area de
conhecimento, tanto no que diz respeito a aspectos cientificos quanto tecnolégicos. No
entanto, além da fabricagdo destes materiais em laboratorio, torna-se necessario desenvolver
métodos e processos para a fabricacdo e aplicacdo efetiva destes materiais em maquinas
termomagnéticas. Com base nesse cendrio, o objetivo do presente trabalho foi realizar um
estudo do processamento de uma pegca com geometria pré-definida, feita da liga
Gds 09(Ger, 03511 83) aglomerada com estanho, para determinar um ponto de equilibrio entre as
propriedades mecanicas e magnéticas. Esse processamento consistiu na utilizagdo de um sal
de estanho como material aglomerante para a fabricagdo de uma pastilha, realizacdo de
tratamentos térmicos e, posteriormente, sua caracterizagdo. Assim, as amostras obtidas foram
caracterizadas por meio de medidas de magnetometria, da medida direta do -efeito
magnetocalorico, microscopia das pastilhas e microdureza. A metodologia empregada
consistiu de impregnagdes de 3, 5, 10 e 15% em massa de estanho na liga magnetocalorica
pulverizada, seguida da prensagem do material impregnado a uma pressdo de 250 MPa e,
finalmente,da realizacdo de tratamento térmico a 473 K por 10 horas. Os resultados obtidos
foram uma reducdo do efeito magnetocalorico em ~30% observado nas medidas indiretas,
para as amostras com 3 e 5% em massa de Sn, com e sem tratamento térmico, enquanto para
as impregnagdes com 10 e 15% o efeito magnetocaldrico diminui em ~60%. O tratamento
térmico realizado reduziu sensivelmente a temperatura de transicdo de primeira ordem da
amostra, assim como os valores de microdureza das pastilhas. Nas medi¢gdes diretas da
variacdo de temperatura, obteve-se uma variacdo de 2,5 K para a amostra como fundida (sem
processamento) com campo de 17,5 kOe, e para as amostra processadas conseguiu-se 1,5 K
para as amostra tratadas termicamente, impregnadas com 3 e 5% em massa de estanho. Para
as amostras impregnadas com 10 e 15%, a variagdo de temperatura foi reduzida a valores

despreziveis.

Palavras-chave: Processamento por Via Umida. Efeito Magnetocalorico. Refrigerago

Magnética.



ABSTRACT

The development of magnetocaloric materials are linked with the science and engineering of
cooling since 1997, with the discovery of the giant magnetocaloric effect in the GdGeSi
alloys, around the room temperature. Because of this new family of materials, there was an
important advance in this area of knowledge. However, it becomes necessary to develop
methods of processing these materials for use them in thermomagnetic machines. Based on
this scenario, the objective of this study is to conduct a study of the processing of Gds g9
Ge, 03511 33 alloy bonded with tin to determine a balance between mechanical and magnetic
properties. This processing is based on the use of a salt of tin as a binder material in a matrix
of Gds g9 Ge 03511 gg for the manufacture of tablets, which were heat treated. Thus, the tablets
obtained were characterized by magnetic measurements, temperature variation, and hardness,
in order to determine the influence of the binder material in the properties of the samples. The
alloys were mixed with 3, 5, 10 and 15 wt.% tin, that we use to produce green compacted
tablets which were heat treated at 473 K per around 10 hours. The results were a reduction of
the magnetocaloric effect of about 30% in both samples with 3 and 5 wt% Sn, with and
without heat treatment, while for 10 and 15 wt.% Sn we observed a decrease in the
magnetocaloric effect of about 60% in indirect measurements. The heat treatments performed
substantially reduced the first order magnetostructural transition of all samples, as well as the
microhardness of the tablets. In the direct measurements (AT,), we reported a change of 2.5 K
for the standard sample (as cast in bulk) with a field of 1.75 T and 1.5 K for the heat treated
sample with 3 to 5 wt.% Sn. For samples with 10 and 15 wt.% Sn the AT was reduced to
negligible values.

Keywords: Tablets. Wet Processing. Magnetocaloric Effect. Magnetic Refrigeration



LISTA DE ILUSTRACAO

Figura 1 — Alinhamento dos spins com o campo magnético aplicado e aumento da

1451 0010]S) ;110 U OSSP TP PPPPPPPPRN 23
Figura 2 — DI1agrama T-S.....coocuiiiiiiiiiiiie ettt et 24
Figura 3 — Formas de obten¢ao dos pardmetros de EMC. .........cccccoeviiiiiieniiiieeeiiieeeeeeen 24
Figura 4 — Exemplo de medidas experimental MxH para vérias temperaturas ...................... 26
Figura 5 — Exemplo de identificacdo para o calculo do RCP........c.ccccooviiiiiiiiniiiiniiiiee 28
Figura 6 — Prisma de referéncia do modelo...........cceeiviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiicee e 30

Figura 7 — Numero de publicagdes anuais sobre materiais magnetocalérico. Em azul o nimero
de publicagdes tendo como tdpico materiais magnetocaldricos e em vermelho que contenham
no titulo 0 termo MAGNETOCAIOTICO. . .eevuvviiiieiiiiiie ettt et e e e e e eraeee s 32
Figura 8 — Coletanea dos principais materiais magnetocalorico. .........occueeerieeenieeeniiieenineenne 33
Figura 9 — Variagdo da entropia magnética para composto a base de Fe,P com variagdo do
campo MAagNEtiCo de 20 KOEC. .......oiiiiiiiiiieiiiie e e et e e e aaae e e 34
Figura 10 - Variagdo da entropia magnética para composto a base de Fe,P com substituicdo de
As por Si. Campo magnético aplicado de 10 kOe (simbolos abertos) e 20 kOe (simbolos

preenchidos); suas composi¢cdes da esquerda para direita sdo x = 1,34, 1,32, 1,30, 1,28, 1,24,

0,66, 0,66 e y = 0,46, 0,48, 0,50, 0,52, 0,54, 0,34, 0,37.....cocviiriiamiiaienieeneeeeeeeeeeee e 35
Figura 11 — Variac¢ao da entropia em fun¢do da quantidade de Si a um campo de 0 — 50 kOe.
............................................................................................................................................ 36
Figura 12 — Variagcdo da entropia magnética com o aumento da concentragdo de H a um
CaAMPO A€ 0 — 50 KOC....cceiriiieeeiiiie ettt e e e e ettt e e e ettt e e e enntbeeeeennbaeaeenes 36
Figura 13 — Variagdo de entropia magnética de diferentes manganitas...........ccoceeevueeenueene 37

Figura 14 — O diagrama de fase do sistema magnético pseudo-bindria GdsSis-GdsGes. As
linhas solidas finas indicam fronteiras de fase magnéticas e as linhas verticais pontilhadas
restringem as regides onde as ligas sdo materiais monofésicos (as composi¢des dentro das
areas sombreadas sdo duas fases). Os circulos (abertos e solidos) referem-se a temperaturas de
transicdo magnética da fase monoclinica do GdsSi,Ge,, os quadrados a cheio indicam as
temperaturas de transicdo magnética da fase ortorrdmbica GdsSis, € os triangulos a cheio e
diamantes referem-se as temperaturas de transicdo magnética da fase ortorrdmbica GdsGes. 39
Figura 15 — RCP (S) em fun¢do da T, com campo magnético vaiando de 0 a 50 kOe, em

materiais MC candidatos a refrigeracdo magnética no intervalo tanto abaixo quanto na



propria temperatura ambiente. A composicdo dos materiais s30 MnAs; Sbx(x=0; 0,1; 0,15;
0,25; 0,3); La(Fe; xCox)112S11. 8 (x=0; 0,02; 0,07; 0,08); Lag7Cag3xSrxMnOs (x = 0,05; 0,10;
0,155 0,25); GA5(Six-uvveeemreeeiieeeriieeeet ettt ettt ettt e ettt e st e st e e e 40
Figura 16 — Difracdo de raios—X a diferentes pressdes. Sendo que a € a fase ortorrombica e 3
a fase monoclinica. Realizado a temperatura ambiente. .............c.cevcuvieeeeriiieeeeniiieeeeiieee e 42
Figura 17 — Variacdo de entropia para variagdo de um campo de 50 kOe de amostras
submetidas a diferentes pressdes hidroStaticas. ..........ceevviereeriiiiireeniiiee et 42
Figura 18 — Relagdo entre as temperaturas de transicdo com a pressdo de compactacgao........ 43
Figura 19 — Varia¢do de entropia para a técnica de deposicdo quimica em (a) da amostra
identificada como Deposicao 9 com 4% de Sn em massa, compactada a 216 MPa; em (b) ¢ a
variacdo de entropia para o método de impregnacdo da amostra identificada Impregnacdo 01
com 5% de Sn em massa, compactada a 216 MPa. ...........ccoociiiiiiiiiiiiiiicceee e 45
Figura 20 — Variacdo de entropia isotérmica para amostras com diferentes tempos de
TTOAZEITL. ...eeteeeeeeseauneetiteeeeeeeesaauutaeeeeeeeeessaananstaseeeeeeesaannssbaeaeeeseesannsnssssaeeeeeessnnnsnssaaeeeeeessnnnnnes 46

Figura 21 — Variacdo de entropia isotérmica (a), capacidade de refrigeracdo e RCP (b) para

diferentes tamanhos de particulas. ............oocoiiiiiiiiiiii i 46
Figura 22 — Diagrama T — S €iclo Brayton. .......ccooceeeiiieiiiiiiiiiiiiieciee e 48
Figura 23 — Diagrama T — S do €iclo EriCSSON. ...ccc.ueviiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeieceeceeeee e 48
Figura 24 — Ciclo AMR......ooiiiiiiiie e e 50
Figura 25 — Ciclo de um regenerador do tipo PMR..........ccccoiiiiiiiiiiiiiiiiiieceeeeeeeen 52
Figura 26 — Fotografia do moédulo de fusdo da bancada de tratamentos térmicos e
armazenamento A€ AMOSTIAS. ....cevuvreerurieiriieeritee ettt e et e et e et e ettt e e st e e sabeeesabeeesabneenaaee 54
Figura 27 — Fotografia do cadinho do forno de fusdo............ccocveiiiiiiiiiiiinieiniiciceeeee 54
Figura 28 — Amostra depois de fundida. ............ccooouiiiiiiiiiiiiiii e 55
Figura 29 — Fotografia da matriz utilizada na fabricagdo das pastilhas. ..........ccccceeviiiinnneen. 58

Figura 30 — Fotografia do forno resistivo empregado para o tratamento térmico das amostras.

Figura 31 — Imagem ilustrativa do resultado da medida MxHpara varias temperaturas. ........ 61
Figura 32 — (a) Visdo global do equipamento empregado para a realizagdo das medidas de
AT,q4. (b) Camara interna do equipamento. (c) Detalhe da amostra montada na extremidade do
CLIINATO PNEUMALICO. ..eeiiiiiiiiieieiiiiee ettt e ettt e e ettt e e et e e e et eeeesatbeeee e nnbeeeeennssaeesennssaeaeanns 62
Figura 33 —Fotografia dos componentes internos do equipamento empregado para a realizagdo

das medidas diretas de variacdo de temperatura adiabatica. ............ccceeeeeriiiiieeeniiiieeeiiiee e 63



Figura 34 — Fotografia da amostra montada no porta-amostra do equipamento utilizado para a
medicdo da variacdo de temperatura a condigo adiabatiCa...........cceevuvveeeriiiieeenniiieeeeieen. 64
Figura 35 — Sequéncia de montagem das pastilhas para medi¢do do AT,q, a massa de cada
pastilha ¢ de aproximadamente 0,125, ........ccccouiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeee e 65
Figura 36— Magnetizagdo em fung¢do do campo aplicado na temperatura de 4 K para as
amostras AM01-VOL, AM02-VOL, AM03-VOL, AM03-PO, AM04-VOL ¢ AM05-VOL. A
sigla VOL indica que a amostra foi medida em de volume e PO que ela foi pulverizada....... 68
Figura 37- Magnetizacdo em fungdo do campo aplicado na temperatura de 4 K para as
amostras impregnadas com estanho e identificadas de acordo com a quantidade em massa de
estanho. A sigla STRT indica que a amostra ndo sofreu tratamento térmico e TRT que foi
submetida a0 tratamento tEIMICO. .....c...eevuiiriieriiieieeiieeiee ettt 69
Figura 38 — Relagdo entre magnetizagdo por quantidade de estanho a um campo aplicado de
I8 KO .t et 70
Figura 39 — Curva MxT para a amostra AMOI, sendo a sigla A referente ao aquecimento da
amostra e a sigla R ao resfriamento da meSma.............cccceeeeeiiiiiiieeiiiiieeeiiieee e 71
Figura 40 — Curvas MxT relatadas por (a) Trevizoli, et al. (2008) e (b) Pires, et al. (2005),
onde a sigla A significa aquecimento e R indica resfriamento..........cccceeevveeiniieiniieeniieennnn. 72
Figura 41 — Curvas MxT medidas no aquecimento com campo de 200 Oe, seguindo a seguinte
identificacdo: amostras impregnadas com 3% de estanho tratada termicamente (TRT), sem
tratamento térmico (STRT) e amostra padrdo AMO1 em volume (VOL); ......cccovvvvveeennnnnen.. 73
Figura 42 — Curvas MxT medidas no aquecimento com campo de 200 Oe, seguindo a seguinte
identificacdo: amostras impregnadas com 5% de estanho tratada termicamente (TRT), sem
tratamento térmico (STRT) e amostra padrdo em volume AMO2 (VOL). .....ccccevvvvvveennnnnn. 74
Figura 43 — Curvas MxT medidas no aquecimento com campo de 200 Oe, seguindo a seguinte
identificacdo: amostras impregnadas com 10% de estanho tratada termicamente (TRT), sem
tratamento térmico (STRT) e amostra padrao AMO04 em volume (VOL). ........cceevvvveeennneen.. 74
Figura 44 — Curvas MxT medidas no aquecimento com campo de 200 Oe, seguindo a seguinte
identificacdo: amostras impregnadas com 15% de estanho tratada termicamente (TRT), sem
tratamento térmico (STRT) e amostra padrdo em volume AMOS (VOL). ....cccoeevvviveeennnnnnn. 75
Figura 45 — Curvas MxT medidas no aquecimento com campo de 200 Oe, seguindo a seguinte
identificacdo: amostra AMO03 em volume (VOL) e amostra AMO03 em p6 (PO).................... 75
Figura 46 — Variacdo de entropia isotérmica para um campo aplicado variando de 0 a 20 KOe

referente a amostra AMO1 e do gadolinio (Gd)........c..eeeeeiviiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee e 77



Figura 47 Varia¢ao de entropia isotérmica para um campo aplicado variando de 0 a 20 KOe

referente a amostra AM02 e do gadolinio® (Gd). ........c.oveeveveveeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 78
Figura 48 Varia¢do de entropia isotérmica para um campo aplicado variando de 0 a 20 KOe
referente a amostra AM04 ¢ do gadolinio” (Gd). .......c.eveveiveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 78
Figura 49 Varia¢do de entropia isotérmica para um campo aplicado variando de 0 a 20K Oe
referente a amostra  AMO5 € do gadolinio” (GAd). ........cc.oevevereeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 79
Figura 50 Varia¢do de entropia isotérmica para um campo aplicado variando de 0 a 20 KOe
referente a amostra AMO3 e do gadolinio” (Gd). .......c.eveveeveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 79
Figura 51 — Valor da RCP para todas as amoStras...........coecueeerireeiniieeiniieeenieeenieeenieeesieeene 80
Figura 52 — Valores do RCP normalizado para as diferentes amostras. ..........ccccceeeveueeenunene 81

Figura 53 — Relacdo entre o RCP/RCP com a quantidade de estanho impregnado, para as
amostras sem tratamento térmico (STRT). .....coooiiiiiiiiiiiiiiieeecee e 81
Figura 54 — Relacdo entre o RCP/RCP com a quantidade de estanho impregnado, para as
amostras com tratamento t€rmico (TRT). ......oooiiiiiiiiiiiiiiiiieece e 82
Figura 55 — Microdureza em funcdo da quantidade de estanho. .........cccccceevviieniiiiniiiennneen. 84
Figura 56 — Micrografia da pastilha fabricada com a partir da pulverizacdo do lingote fundido,
sem sofrer impregnacdo, com aumento de 200 VEZES. .........ceeuriereeriuiieeeeiiiieeeeniieeeeeiieeeeenes 84
Figura 57 — Micrografia da pastilha fabricada a partir do p6 sem sofrer impregnagdo, apds
tratamento térmico, com aumento de 200 VEZES. .........uuuueeeeiiiiiiiiiiieieee et 85
Figura 58 — Micrografia da pastilha fabricada com p6 ndo impregnado, com aumento de 1000
VBZES. ..ttt ettt ettt e ettt et e e et e b e e e et et e e eaa e e e eab e e e s e e e ebaee e 85
Figura 59 — Micrografia da pastilha fabricada a partir do pé ndo impregnado, tratado
termicamente, com aumento de 1000 VEZES. .......cooovviiiueiieeeiieiiiiiiieeeee et 86
Figura 60 — Micrografia da pastilha fabricada com p6 impregnado com 3% de Sn, com
aumento de 200 vezes, sem tratamento tEIMNICO. ......vivveiiiieeiieeeeeeeeeeitiieeeeeeeeeeeetieeeeeeeeeeeenas 86
Figura 61 — Micrografia da pastilha fabricada com p6 impregnado com 5% de Sn, com
aumento de 200 vezes, Sem tratamento tEIMNICO. ......vivveiiiieieieeeeeeeeeeieieeeeeeeeeeeeeiieeeeeeeeeeeenas 87
Figura 62 — Micrografia da pastilha fabricada com p6 impregnado com 10% de Sn, com
aumento de 200 vezes, sem tratamento tEIMNICO. .....eeivveiiiieeeieeeeeeeeeeitiieeeeeeeeeeeteeee e eeeeeeenas 87
Figura 63 — Micrografia da pastilha fabricada com p6 impregnado com 15% de Sn, com
aumento de 200 vezes, sem tratamento tEIMNICO. ......vivveiiiieieieeeeeeeeeeieiieeeeeeeeeeeteaeeeeeeeeeeenas 88
Figura 64 — Micrografia da pastilha fabricada com p6 impregnado com 15% de Sn, com

aumento de 1000 vezes, sem tratamento tEIMICO. ........oovvvuuuevieieeeeiiiiiiieeeeeeeeeeeeiieieeeeeeeeeeenas 88



Figura 65 — Micrografia da pastilha fabricada com p6 impregnado com 15% de Sn, com
aumento de 1000 vezes, com tratamento TEIIMICO. ........oovvvuuueieeeeeeeeiiieiieeeeeeeeeeetriiieeeeeeeeeenns 89
Figura 66 - Resultados da medicao da variacdo direta de temperatura das amostras submetidas
a um campo de 17,5 kOe, com fator de desmagnetizacdo de Ng=0,5. As identificadas com **
foram preparadas utilizando a segunda técnica apresentada no item 3.2.2.........cccocuveeruneennnn. 90
Figura 67 — Comparativo do AT medido com a literatura. Para 0 Gd AH=20 kOe; Guimaraes
AH=20 kOe e estequiometria 5,09:2,03:1,88; Zeng AH=15 kOe e estequiometria 5:2:2. ...... 93
Figura 68 — Medidas deAT para todas as amostras na magnetizagdo com campo de 17,5 kOe

e fator de desmagnetizacao Ngm=0,5........coeuiiiiiiiiiiiiiee ettt e e e eaeee e 94



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Identificagdo das amostras como fundidas e o célculo da perda massa devido ao
processo de fusdo. O prefixo AM indica amostra e o numero subsequente indica a ordem
cronolo@ica de fabIICACAO. ... eeeiueiiiee ettt ettt ettt e e ettt e e e et e e e et e e e e ennbaeeeenes 55

Tabela 2 — Identificagdo das amostras de acordo com a concentragdo de Sn adicionado a liga.

............................................................................................................................................ 56
Tabela 3 — Valor da histerese térmica referente ao aquecimento — resfriamento das amostras
durante @ MediA0 de MXT . ......ooiiiiiiiiiiiiiie e e e et e e e e e e aaanaaes 70
Tabela 4 — Valores da temperatura para a ASy maxima de todas as amostras. .........cccc.eee..... 76

Tabela 5 — Resultados das medidas de microendentagao.............c.eeeeeeeeeeeiiciiiiiieeeeeeeeeeineeee. 82



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS
AMR — Active Magnetic Regenerator.
CFC’s — Clorofluorcarbonos.
CLP — Controlador Légico Programavel.
DEQ — Departamento de Engenharia Quimica.
DEM — Departamento de Engenharia Mecanica.
DQI — Departamento de Quimica.
EMC — Efeito Magnetocalorico.
EMCC — Efeito Magnetocaldrico Colossal.
EMCG — Efeito Magnetocalorico Gigante.
GEMMA — Grupo de Estudo de Materiais Magnetocaldricos.
GPCM - Grupo de Preparacdo e Caracterizagdo de Materiais.
HCFCs — Hidroclorocarbonos.
Labmic — Laboratério de Microscopia.
Labmat — Laboratério de Materiais.
LCHBIO — Laboratorio de Catalise Heterogénea e Biodiesel.
MC — Magnetocalorico.
MEYV — Microscopia Eletronica por Varredura.
MPMS — Magnetic Property Mesurement System — Quantum Design.
PPMS — Physical Properties Measurement System.
RCP — Relative Cooling Power.
RM — Refrigeracdo Magnética.
SQulID — Superconducting Quantum Interference Device.
STRT — Sem Tratamento Térmico.
TGA — Termogravimétrica.
TRT — Tratamento Térmico.
UEM — Universidade Estadual de Maringa.
UFSC — Universidade Estadual de Santa Catarina.
UNICAMP — Universidade Estadual de Campinas.
USA - United States of America.



LISTA DE SIMBOLOS
a — Porcentagem de estanho em massa requerido.
B — Pureza do sal, em porcentagem.
Mga— Massa molar do sal.
Mg, — Massa molar do estanho.
mpy; — Massa da liga utilizada.
msa— Massa de sal.
N4 — Fator de desmagnetizagao.
AH — Varia¢do do campo magnético.
AS — Variacdo de entropia.
T, — Temperatura de Curie.
ASy — Variag@o de entropia magnética.
T — Temperatura.
S — Entropia.
U — Energia interna.
F — Energia livre de Helmotz.
G — Energia livre de Gibbs.
p — Pressao.
V — Volume.
M — Magnetizagao.

H — Campo magnético aplicado.

Cpu — Calor especifico a pressdo e campo magnéticoconstante.

ASt — Variagdo de entropia a temperatura constante.
AT, — Variagdo de temperatura a condi¢ao adiabatica.

0T — Intervalo de temperatura entre isotermas.

OM — Diferenca da magnetizagdo entre duas isotermas a mesmo campo magnético.

O0H — Diferencga entre dois campos magnéticos medidos consecutivamente.

O0Tmn — Diferenga da temperatura a meia altura do pico.
Hq— Campo magnético desmagnetizante.

Her— Campo magnético efetivo.

H,, — Campo magnético aplicado.

Ty — Temperatura da fonte quente.

Teot — Temperatura da fonte fria.



Qu — Calor rejeitado na fonte quente.

Qcol — Calor rejeitado na fonte fria.
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1 INTRODUCAO

O Efeito Magnetocalorico (EMC), descoberto por Warburg em 1881, ¢ caracterizado
por um material magnético que ao ser submetido a influéncia de um campo magnético,
adiabaticamente, sofre variagdo de temperatura. Este fendmeno pode ser observado em
materiais ferromagnéticos quando estdo proximos de sua temperatura de Curie (Tc). Ao
aplicar um campo, os spins dos elétrons que se encontravam desorientados, orientam-se na
direcdo do campo magnético, causando a diminuicdo da entropia magnética e, por isso,
gerando aumento da temperatura do material. Com a retirada do campo o efeito contréario ¢
observado e o material resfria-se (PECHARSKY e GSCHNEIDNER, 1999).

O fato de ocorrer uma variagdo de temperatura no material abre possibilidades de sua
aplicacdo em um campo amplo da engenharia que se serve de principios de transferéncia de
calor, dentre eles o desenvolvimento de equipamentos de refrigeragao.

Na década de 1930, Debye (1926) e Giauque (1927) propuseram o uso de variagdo de
temperatura reversivel em sais paramagnéticos para obter baixas temperaturas por meio da
desmagnetizacdo e, posteriormente, 0s primeiros experimentos para concretizar esta idéia
foram realizados em 1933 por Giauque e Macdougall (1933), Haas, Wiersma e Kramers
(1933) e Kurti e Simon (1935).

Um grande empecilho para o desenvolvimento e viabilizagdo da refrigeragdo magnética
se deve ao fato de ndo se conhecer materiais com caracteristicas magnetocaldricas proximas a
temperatura ambiente e que ndo necessitam de campos magnéticos altos para que se tornem
viaveis tecnologica e financeiramente.

Em 1953 e 1954,Collins e Zimmerman (1953) e Heer, Barnes e Daunt (1954)
construiram e testaram um refrigerador que conseguia alcancar uma temperatura em torno de
1 K por meio da magnetizacdo e desmagnetizacdo de um composto de amonia, ferro e
aluminio. Posteriormente, Brown (1976) reportou os primeiros refrigeradores magnéticos
operando a temperaturas proximas a ambiente utilizando gadolinio e campo magnético
variando de 0 a 70 kOe. A refrigeragdo magnética desenvolveu-se nos anos seguintes,
chegando em 2001 com a constru¢do de um prototipo de refrigerador magnético construido e
projetado pela Astronautics Corporation, que trabalhava em torno da temperatura ambiente,
utilizando imds permanentes com campo de 15 kOe como fonte magnética. Com isso,
alcangou-se uma variagdo de temperatura de 25K e capacidade maxima de refrigeragdo de

50W a uma temperatura de 273K, utilizando-se esferas de gadolinio (ZIMM, 2003).
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Em 1997,Pecharsky e Gschneidner (1997) revelaram a descoberta de materiais, mais
especificamente as ligas da familia Gds(GesSiy), apresentando efeito magnetocaldrico a uma
ordem de grandeza superior a dos materiais até entdo utilizados (dai o termo Efeito
Magnetocalorico Gigante), em temperaturas proximas a 273 K. Este fato agiu como um
propulsor das pesquisas relacionadas a novas ligas que apresentassem efeito semelhante em
temperaturas mais altas, sendo as principais as ligas LaFeSi (HU et al., 2001), MnFePAs
(TEGUS et al., 2002) e a manganita LaCaSrMnO (DINESEN, LINDEROTH e MORUP,
2005).

Nos ultimos anos, descobriu-se que compostos como o MnAs submetido a pressdes
relativamente baixas — de 200 a 300 MPa — apresentam o Efeito Magnetocalorico Colossal
(EMCC), com picos de variagao de entropia de até 267 J/kg.K para uma pressao de 223 MPa
e AH = 50 kOe a uma temperatura de 281K. Até entdo, para 0 MnAs e as ligas MnAs; Sby,
esses valores eram de AS ~30 a 40J/kg.K, para AH = 50 kOe, em torno da temperatura
ambiente(GAMA, et al., 2004).

Um dos principais fatores que impulsiona o desenvolvimento da refrigeracdo magnética
¢ o fato que essa utiliza um refrigerante sélido e um fluido para trocar calor que nao agride o
ambiente. Os equipamentos de refrigeracdo convencionais, baseados na compressdo e
expansdo de um gas, utilizam um fluido refrigerante, como os CFCs e HCFCs que atacam a
camada de ozOnio e geralmente apresentam alto consumo de energia no ciclo de compressao
(TSENG, 2009). Ao mesmo tempo, ¢ recorrente que para o desenvolvimento efetivo da
refrigeracdo magnética existe a necessidade de se dominar o processamento das ligas
magnetocalodricas, pois muitas vezes a forma em que sdo usualmente obtidas em laboratorio
ndo sdo viaveis para sua producdo em escala industrial, ou até mesmo para a fabricacdo de
regeneradores eficientes.

O presente trabalho esta estruturado em um capitulo de Fundamentagdo teorica, que
apresenta 0s conceitos necessarios para o desenvolvimento do trabalho;um capitulo de
Metodologia, em que sdo descritos os procedimentos utilizados para fabricagdo das amostras
produzidas e analisadas neste trabalho; um capitulo de Resultados e Discussdo; um capitulo
intitulado Conclusdes, em que ¢ realizada uma sintese das argumentagdes apresentadas e das
idéias que as sustentam a luz dos resultados obtidos; e, por ultimo, sugestdes para trabalhos

futuros.
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1.1 OBJETIVO
Realizar um estudo do processamento da liga Gdsgo(Ges03S1;33) aglomerada com
estanho, para determinar um ponto de equilibrio entre suas propriedades mecénicas e

magnetocaloricas.

1.1.1 Objetivos Especificos

® Adicionar Sn sobre a superficie das particulas de Gdsg9(Ges 3511 83) utilizando
impregnacdo com um sal de estanho;

® Avaliar a influéncia do Sn impregnado sobre as propriedades magnéticas e mecanicas
da liga;

® Realizar tratamento térmico para verificar o impacto nas propriedades magnéticas e
mecanicas das pastilhas produzidas a partir do p6 impregnado.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 EFEITO MAGNETOCALORICO

O Efeito Magnetocalérico (EMC) consiste em uma resposta térmica de um material
magnético sujeito a uma variagio de um campo magnético num processo adiabético. E
resultado do alinhamento dos spins magnéticos com o campo aplicado, causando a variagdo
da entropia magnética. Na Figura 1, est4 representada a ocorréncia do alinhamento dos spins
com o campo aplicado (TEIXEIRA, 2012).

Figura 1 — Alinhamento dos spins com o campo magnético aplicado e aumento da temperatura.
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Fonte: Teixeira (2012), adaptado pelo autor.

O EMC pode ser quantificado como uma variagdo reversivel de temperatura (AT,q) ao
submeter o material a uma variacdo do campo magnético em um processo adiabatico, ou por
uma variagdo reversivel da entropia magnética (AS,,) em um processo isotérmico. Na Figura
2, estdo ilustradas em um diagrama esquematico tanto a variacdo adiabdtica da temperatura

como a variagdo isotérmica da entropia (GOMEZ, et al., 2013).
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Figura 2 — Diagrama T-S

Hi= H;

Fonte: Gomez, et al. (2013).

il

Pela Figura 2, evidencia-se que o processo adiabdtico ocorre no processo AB, e a

condigdo isotérmico no processo AC. Quanto maior a variagdo do campo magnético, maior

sera a intensidade do EMC, até a ocorréncia da saturacao.

Para determinacdo dos parametros do efeito, a variagdo da entropia magnética s6 ¢

possivel através de medidas indiretas, nos quais pode-se utilizar medidas de magnetometria ou

calorimetria. Ja para a determinacdo da variagdo de temperatura adiabatica ¢ possivel realizar

medidas diretamente da amostra, utilizando a calorimetria. No desenho esquematico

apresentado na Figura 3, sdo mostradas as formas tradicionais de medida e os parametros que

delas sdo extraidos para determinar o EMC(CARVALHO, 2006).

Figura 3 — Formas de obten¢ao dos parametros de EMC.

Medida
direta

N\

Medidas indiretas

Calorimetria
Xl

Magnetometria
M HouMxT

"4

A Tad

N/

AS;

Fonte: Carvalho (2006).
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2.1.1 Variac¢ao de Entropia Isotérmica

Para descrever o efeito termodinamicamente, segundo Tishin e Spichkin (2003) pode-se
utilizar as fun¢des de energia interna (U), da energia livre de Helmoltz (F) e da energia livre
de Gibbs (G). A energia interna pode ser escrita em funcdo da entropia, volume e campo
magnético. A entropia pode ser encontrada utilizando-se F em casos de volume constante e G
para casos de pressdes constantes.

A energia total interna pode ser escrita na forma diferencial conforme a equacgao (1).
dU =TdS — pdV — MdH (1)
em que S ¢ a entropia, T a temperatura absoluta, p a pressdo do sistema, V o volume, M a
magnetizacdo ¢ H o campo magnético aplicado.

Considerando-se que serdo realizadas apenas medi¢des de magnometria a pressao
constante, tem-se a energia livre de Gibbs dada pela equagao (2).
G=U-TS +pV —MH )

A energia de Gibbs na forma diferencial estd apresentada na equagdo (3) para pressio
constante.
dG =-SdT — MdH )

As equagdes de estado podem ser encontradas derivando G em relagdo as duas

variaveis, T e H, sendo encontradas as equagoes (4) e (5).

oG “4)
S(T,H,p):—(a—Tj

oG ®)
M(T,H,p)z—(aFJ

Pode-se utilizar das equagdes (4) e (5) para chegar na relagdo de Maxwell, apresentada
aqui na forma da equagao (6),para um processo isobdrico e isotérmico.

(asM (T,H)j _(6M(T,H)j (6)
o )\ or ),

sendo que o indice M na equagdo (6) refere-se a entropia magnética.
Aplicando a integracdo na equagdo (6), obtém-se a equagdo (7).

H (7
AS, (T),, = j(%} dH :

Hi
em que os indices i e f referem-se aos estados inicial e final, ASy; ¢ a variagdo da entropia
magnética.

25



Utilizando da integragdo numérica na equacdo (7), de acordo com Pecharsky e
Gschneidner (1999), obtém-se a equagao (8).

n—1 (8)
AS (T, ) an :ﬁ((w OH | +2D 6M (GH  +6M ,6H j
k=2

Na equagdo (8), 0T ¢ o intervalo de temperatura entre isotermas, M ¢ a diferenca de
magnetizacdo entre duas isotermas para o mesmo campo magnético aplicado, e 6H ¢ o
intervalo de campo magnético entre dois pontos medidos.

Para a utiliza¢do da equacao (8) é necessario realizar medidas da magnetizagdo em uma

mesma temperatura variando o campo aplicado, sendo realizado em varias temperaturas.Na

Figura 4, ¢ apresentado um exemplo desta medic¢ao.

Figura 4 — Exemplo de medidas experimental MxH para vérias temperaturas .

150 — —+— 260 K
+- 262K
—v—264 K
+— 266 K
——270K
«— 272K
—— 274K
—— 276 K
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~— 280K
282K
284*K
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288 K
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——202 K

Magnetizagao (emu/g)

25

Campo magnético (kOe)

Fonte: Autoria propria.
2.1.2 Variacao de Temperatura Adiabatica (ATad)
A variagdo da temperatura (AT,) da amostra quando submetida a uma variacdo do
campo magnético em condigdes adiabaticas pode ser medida diretamente utilizando-se meios
adequados, ou pode ser obtido de forma indireta utilizando-se medidas de calorimetria.

Partindo da termodinamica classica, a diferencial da entropia ¢ dada pela equagdo(9).

or ), o )

Para um processo adiabatico, dS=0:
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oS oS
LI [ .
[aT j ! (aH j (10

Introduzindo a definicdo do calor especifico a pressdo e campo magnético constante

(equacgao (11)).

oS
C,n=T (—) (11)
P or ),
Substituindo a equagdo (11) em (10):
C
—vloar = _(a_s) dH (12)
T OH ),
Utilizando a relagdo de Maxwell (equagdo (6)) e da equagdo (12), chega-se a equagdo
(13).
ar ——= (%j i (13)
C,.\ar ),
Integrando a equacdo (13), pode-se calcular a AT,q pela equagao (14).
Hy (14)
AT, =-] ! (%J dH
b or ),

2.1.3 Quantifica¢ao do EMC
Afim de quantificar o EMC de diferentes materiais convencionais, Gschneidner Jr e
Pecharsky (2000) sugeriram uma metodologia que relaciona o pico da variagdo de entropia
(ou variagdo da temperatura adiabatica) com a largura da curva, sendo chamada de poder de
refrigeracdo relativo (do inglés, relative cooling power, RCP). O RCP pode ser calculado
utilizando-se as equagoes (15) e (16).

RCP (§)=-AS, (max)-dT,, (15)

RCP (T )= AT, (max)-dT,, (16)
em que 6T, € a diferenca de temperatura & meia altura do pico.

Quando ¢ utilizado para o célculo da variagdo de temperatura adiabética, a unidade
resultante é K°, que fisicamente ndo tem consisténcia, mas se torna util quando realiza-se a
analise numérica de diferentes materiais, principalmente quando ndo se tém disponiveis os

valores da varia¢ao de entropia.
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Para materiais que tenham um grande EMC os valores do RCP serdo maiores devido a
presenca do pico em maior intensidade, ou maiores larguras da curva. Assim, aqueles que
apresentam maiores RCP sdo também os de maior desempenho. Na Figura 5, est4 apresentado
um exemplo de como identificar este parametro.

Figura 5 — Exemplo de identificacdo para o célculo do RCP.

= AS, (max)

Delta S [j/kgk]
9%
1
H"““-—,.
A
O

/ \
2 1 ] A \
D’D'D’D/ \]\D
.o-o° “O.
= o-0 D‘D-LD
0 T T T T T T T T T T T 1
240 250 260 270 280 290

Temperatura [k]

Fonte: Autoria propria

2.1.4 Transi¢ao de Fases

A transicdo ou mudanga de fase ¢ a transformacgdo de um sistema em uma fase para
outra. A principal caracteristica ¢ uma mudanga abrupta em uma ou mais propriedades fisicas.

No que se refere a transicdo de fase em sistemas magnéticos, dois modos de transi¢do
sdo dados: de primeira ordem, em que ocorre transigdes de fase magneto-estruturais, e as de
segunda ordem ou transi¢do continua.

Nas transi¢des de primeira ordem, existem duas fases em equilibrio, de modo que a
transformacao ndo ¢ instantanea e que estdo ligados a presenca de calor latente. Eles mostram
uma descontinuidade na derivada de primeira ordem, podendo ser a do volume, ou da
magnetizacdo e da entropia, de modo que dM/dT e dS/dT sdo infinito na temperatura de
transicdo (GOMEZ, et al., 2013).

A transi¢ao de segunda ordem foi assumida a fim de estudar a EMC e as mudangas de

entropia causada por um campo magnético. E uma transicdo continua de uma fase para outra,
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sem a co-existéncia de duas em equilibrio. As transformacdes sdo verificados sem
descontinuidade nos valores especificos de volume, magnetizacdo e entropia. Transicdo
magnética ¢ a mudanga de um arranjo ordenado de momentos magnéticos para um arranjo
desordenado. Em materiais com esta magnetizagdo espontanea, a temperatura de transi¢ao ¢ o

chamado Curie (GOMEZ, et al., 2013).

2.1.5 Fator de Desmagnetizacio
Quando uma amostra ¢ magnetizada, desenvolve-se dentro dela um campo com sentido
contrario, chamado de campo de desmagnetizagdo. Sua ocorréncia diminui o campo interno
efetivo do material. O campo desmagnetizante criado (Hgq) ¢ diretamente proporcional a

magnetizacao (M), sendo dado pela equacao (17).

Hi=NM {17
em que Ny ¢ o tensor de desmagnetizacdo, que depende principalmente da geometria do
material, mas também da permeabilidade do meio.

O fator de desmagnetizacdo pode ser calculado para diferentes geometrias (cilindros,
esferas e placas). Tem-se que para geometrias alongadas Ny ¢ menor ao longo do eixo maior
maior ao longo do eixo mais curto. A anisotropia se torna mais forte quando a relagdo de
aspecto aumenta, ou seja, Ng — 0 quando a distancia entre os "p6los" — oo.

Além disso, o campo efetivo agindo no interior do material, Her, ¢ menor do que o
campo aplicado, H,,, de um montante igual ao campo de desmagnetizacdo, conforme

apresentado na equacao (18) (SPALDIN, 2010; FURLANI, 2001).

R —

Hef :Fap _Fdﬁ

Para um elipsoide, se os eixos de coordenadas sdo escolhidos para coincidir com os

(18)

eixos principais, o tensor de desmagnetizacdo torna-se diagonal. Assim, o campo de
desmagnetizagdo ¢ determinado por trés quantidades Nxx, Nyy, € Nzz, cuja soma ¢ a unidade.
Quando o campo aplicado e M sdo ao longo de um eixo principal, a equacao (18)

torna-se um equagao escalar, conforme a equagao (19).
_ _ (19)
H,=H,-NM

em que Ny € o fator de desmagnetizacao.
A equagdo (19)também pode ser aplicada em outras geometrias. Em tais casos, Ny deve

ser interpretado como um fator médio de desmagnetizagdo (SMITH, et al., 2010).
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Quando a temperatura da amostra mantém-se constante, a magnetizacdo ¢ homogénea
sobre toda a amostra e, portanto, o campo desmagnetizante ¢ uniforme.

Este ¢ um modelo simplificado e,por meio de uma expressao algébrica, calculam-se os
valores médios da diagonal principal do tensor fator de desmagnetizagdo (Nyx, Nyy € Ny).

Para o prisma generalizado, Aharoni (1998) propds um modelo para calcular o fator
médio de desmagnetizacao para qualquer a, b e ¢, conforme mostrado na Figura 6, quando o
campo ¢ aplicado paralelamente a z. Para calcular Ny e Nyy, utiliza-se a mesma equagao (20),

trocando os indices adequadamente.

Figura 6 — Prisma de referéncia do modelo.
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Fonte: Aharoni (1998).
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No modelo com perfil de temperatura ao longo do material, o campo desmagnetizante
nao ocorre de forma uniforme, uma vez que a magnetiza¢do do material em um dado ponto da
geometria depende do campo efetivo local, indicando que a equacdo (20) ndo seria aplicavel.
No entanto, Trevizoli, et al. (2012) demonstram que mesmo para casos com perfil de
temperatura, a utilizagdo da equacdo (20) ndo leva a erros significativos, sendo que os maiores

erros ocorrem nas extremidades da placa.

2.2 MATERIAIS MAGNETOCALORICOS

Desde o inicio da refrigeracdo magnética (RM), na década de 1930, o maior desafio era
o desenvolvimento de materiais com propriedades magnetocaldricas que possibilitassem a sua
utilizacdo. Os materiais empregados na RM sdo os ditos Magnetocaloricos, pois estes
apresentam o EMC, ja discutido no item 2.1. O principal problema com estes materiais estava
no fato de manifestarem o efeito magnetocaldrico em temperaturas extremamente baixas,
préximas ao zero absoluto.

O campo de pesquisa destes materiais sofreu um intenso desenvolvimento a partir de
1997 Pecharsky e Gschneidner (1997) com a descoberta do efeito magnetocaldrico gigante na
liga GdGeSi a uma temperatura em torno de 273 K. Na Figura 7, estd apresentado um
levantamento realizado na base Web of Science que tras o numero de publicagdes no topico
materiais magnetocaldricos (em azul) e o nimero de publicagdes contendo no titulo o termo

magnetocalorico (em vermelho) nos tltimos 68 anos.
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Figura 7 — Numero de publica¢des anuais sobre materiais magnetocalorico. Em azul o niimero de
publicacgdes tendo como topico materiais magnetocaldricos e em vermelho que contenham no titulo o

Quantidade de Fublicagbes

termo magnetocaldrico.
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Fonte: Autoria propria.

Para que o material seja vidvel no emprego em RM (Refrigeracdo Magnética), além do

EMC intenso, o material magnético deve possuir uma série de propriedades e caracteristicas, a

fim de ser utilizado como material de refrigeracdo, conforme os itens a seguir reportado por

Gomez, et al.( 2013):

Baixos valores da temperatura de Debye;

temperatura de Curie perto da temperatura de trabalho;

grande diferenca de temperatura (AT,q) na vizinhanga da transicdo de fase;

baixo calor especifico e condutividade térmica elevada, permitindo assim grandes
variagdes de temperatura, além de facilitar os processos de transferéncia de calor e
aumentar a eficiéncia;

alta resisténcia elétrica, a fim de evitar as correntes de Foucault nos processos de

mudanga rapida no campo magnético;

32



e ndo ser tOXico;

e resisténcia a corrosdo;

e boas propriedades mecanicas;

e custo de fabrica¢do baixo, necessario para a viabilidade comercial;
e baixo impacto ambiental.

Com o desenvolvimento das pesquisas, sabe-se hoje que diversos materiais apresentam
comportamento magnetocaloérico com potencial aplicagdo em refrigeragdo magnética. Na
Figura 8 estd apresentado um levantamento desses materiais, realizada por Franco, et al.
(2012).

Figura 8 — Coletanea dos principais materiais magnetocaldrico.
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Fonte: Franco, ef al. (2012).

Dentre os grupos de materiais magnetocaldricos mais pesquisados, quatro se destacam:
ligas da familia Gds(Ges«Six)s, ligas com base na estrutura Fe,P, ligas a base de La-Fe-Si e as

manganitas LaCaSrMnO.

2.2.1 Ligas Fe,P
O composto intermetalico Fe,P se cristaliza na estrutura hexagonal e pode ser
considerado como base para a formacdo de outros materiais com caracteristicas interessantes
para a refrigeracdo magnética.
A temperatura de Curie deste composto ¢ de 216 K, e a transicdo magnética ¢ de
primeira ordem, sendo que ocorre do estado paramagnético para ferromagnético
acompanhado por uma variagdo descontinua do volume em 0,05%, ou seja, o estado

ferromagnético apresenta um volume maior que o paramagnético.
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Esta transicdo de fase ¢ extremamente sensivel a alteragdes na pressdao ou de campo
magnético. A aplicagdo de pressdo primeiro reduz a temperatura de Curie, e sob pressoes
superiores a 500 MPa ¢ observada a transicdo para o estado antiferromagnético e,
posteriormente, para o estado ferromagnético (BRUCK, 2005).

A estrutura Fe,P estd presente na liga MnFe(As,P), o que resulta no efeito
magnetocalorico gigante a temperaturas proximas ao ambiente, sendo reportado
primeiramente por Tegus,et al. (2002) na estequiometria MnFeP 45As ss.

Os compostos MnFeP; (Asy cristalizam-se na estrutura Fe,P para 0,15 < x < 0,66, em
que a variagdo na propor¢do relativa entre fosforo (P) e arsénio (As) pode resultar em
aumento na temperatura de Curie dentro da faixa de 200 K a 350 K (TEGUS, et al., 2002). Na

Figura 9, estdo apresentados alguns resultados da variagdo de entropia para este composto.

Figura 9 — Variagdo da entropia magnética para composto a base de Fe,P com varia¢do do campo

magnético de 20 kOe.
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Fonte: Bruck (2005).

Por outro lado, este composto apresenta o problema de conter elementos toxicos em sua
composicdo (P e As), tornando-se um empecilho para a sua aplicacdo em refrigeradores
domésticos. Para resolver este problema, grandes esfor¢os sdo realizados para a substitui¢do
destes elementos por outros menos nocivos (DUNG, et al., 2011). Na Figura 10, estdo

apresentados alguns resultados obtidos com a substituicdo do As por Si.

34



Figura 10 - Variacdo da entropia magnética para composto & base de Fe,P com substituicdo de As por

Si. Campo magnético aplicado de 10 kOe (simbolos abertos) e 20 kOe (simbolos preenchidos); suas

composi¢oes da esquerda para direita sdo x = 1,34, 1,32, 1,30, 1,28, 1,24, 0,66, 0,66 e y = 0,46, 0,48,
0,50, 0,52, 0,54, 0,34, 0,37.
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Fonte: Dung, ef al. (2011).

2.2.2 Ligas a base de La-Fe-Si

A liga LaFe;3,Six apresenta um estado paramagnético por volta da temperatura
ambiente. Quando resfriada, passa para o estado ferromagnético a uma temperatura que varia
entre 200 e 250 K, dependendo da concentracdo de silicio na composi¢do. A temperatura de
Curie aumenta linearmente de 175 K com x=1,17 para 254 K com x=2,5 (SHEN, et al., 2009).

Nesta liga ocorre uma transicdo magnética itinerante de primeira-ordem ao redor de 195
K, acarretando que na regido da T, essa transicdo pode ser induzida pela aplicacdo de campos
magnéticos externos de baixa intensidade (FUJITA, AKAMATSU e FUKAMICHI, 1999).

O efeito magnetocalorico pode ser visto na Figura 11 para diferentes valores de x, no
qual desloca a T, para valores maiores com o aumento de X, além de ocasionar uma mudanga
na natureza da transi¢do de fase magnética de primeira para segunda ordem reduzindo o EMC

(SHEN, et al., 2009).
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Figura 11 —Variagdo da entropia em fungdo da quantidade de Si a um campo de 0 — 50 kOe.
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Fonte: Shen, et al. (2009).

Quando o hidrogénio ¢ aprisionado de forma intersticial nesta liga, ocorre um fato
interessante: observa-se uma relagdo linear do aumento da concentragdo de hidrogénio com o
aumento da Tc do material, mantendo-se a transicdo de primeira ordem, o que propicia
grandes valores da variacao de entropia a temperaturas altas.

Desta forma, o EMC gigante que normalmente aparece a baixas temperaturas pode ser

deslocado para temperaturas mais elevadas, conforme apresentado na Figura 12 (SHEN, et

al., 2009).
Figura 12 — Variacdo da entropia magnética com o aumento da concentragdo de H a um campo de 0 —
50 kOe.
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Fonte: Shen,et al., (2009).
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2.2.3 Manganitas LaCaSrMnO

As manganitas sdo conhecidas desde os anos 50, mas s6 se tornaram interessantes em
relacdo ao EMC a partir de 1996 com o trabalho de Morelli, ef al. (1996). Desde entdo,elas
sdo extremamente estudadas, mas os seus valores de EMC sao relativamente baixos, sendo
que algumas apresentam valores similares ao Gd.

Outro grande problema ¢ que os valores do EMC relatados por diferentes grupos, em
geral, variam bastante. Parte dessa dificuldade ¢ devida ao fato que os diagramas de fase sdo
muito complexos, € pequenas mudancas nas composi¢des quimicas, incluindo deficiéncias de
oxigénio, poderiam facilmente explicar as diferencas no comportamento e nos valores
apresentados (GSCHEIDNER, PECHARSKY e TSOKOL, 2005).

Também a taxa de aquecimento e as variaveis de processamento podem contribuir
para esse problema. A preparacdo das manganitas geralmente envolve a mistura dos
componentes sdlidos, um processo sol-gel ou um processo aquoso. Apos a mistura inicial dos
ingredientes, dando inicio a um dos trés processos, a mistura ¢ aquecida entre 1073 e 1473 K
por 10-24 h, resfriada, moida, reaquecida, resfriada mais uma vez e, em seguida, sinterizadas.
(GSCHEIDNER, PECHARSKY e TSOKOL, 2005).

Na

Figura 13 estdo apresentados alguns resultados de EMC para diferentes manganitas.

Figura 13 — Variacdo de entropia magnética de diferentes manganitas.
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Fonte: Gscheidner, Pecharsky e Tsokol (2005), adaptada pelo autor.
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2.2.4 Familia GdGeSi

Esta familia de componentes intermetalicos foram descobertos a mais de 30 anos atras,
mas somente em 1997 com Pecharsky e Gschneidner (1997) foi reconhecido como precursor
do efeito magnetocalorico gigante a temperaturas proximas a ambiente.

As estruturas cristalinas do Gds(SixGe; -x)4 consistem de 36 atomos por célula unitéria,
distribuidos entre seis a nove sitios cristalograficas independentes. Esta familia apresenta um
numero de diversas e Unicas propriedades associadas com as camadas da estrutura cristalina,
combinadas com as transformac¢des magnética-cristalografica dirigidas pela quebra e
retomada das ligacdes covalentes entre Si(Ge)-Si(Ge). As transicdes sdo acompanhadas por
um efeito magnetocaldrico gigante, uma magnetoestriccao colossal € uma magnetorresisténcia
gigante (PECHARSKY e GSCHNEIDER JR, 2001).

A profunda relagdo entre a estrutura, as caracteristicas eletronicas e a variagdo
magnética observadas no composto Gds(SixGejx)s levam a mudancas extremas do
comportamento do material, resultando em uma rica variedade de propriedades, tais como o
efeito magnetocaldrico gigante (ou seja, 25 a 200% maior do que a observada nos
refrigerantes magnéticos convencionais), magnetoestric¢do colossal (ou seja, dez vezes maior
do que em Terfenol-D') e magnetorresisténcia gigante (ou seja, a mesma encontrada em finas
peliculas multi-camadas artificiais).

Na Figura 14 estd apresentado um diagrama de fase pseudo-binario, para

GdsSl4 —Gd5G64.

" Terfenol-D é o material com magnetostriccio gigante comercialmente mais usado e o primeiro material
magnetostrictivo utilizado como um transdutor. Ele tem uma elevada nao-linearidade e consegue deformacgoes
da ordem de 1600x107 para campos magnéticos no valor de 160 kA/m.
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Figura 14 — O diagrama de fase do sistema magnético pseudo-binaria GdsSi;-GdsGe4. As linhas
solidas finas indicam fronteiras de fase magnéticas e as linhas verticais pontilhadas restringem as
regides onde as ligas sdo materiais monofasicos (as composi¢des dentro das areas sombreadas sdo

duas fases). Os circulos (abertos e sélidos) referem-se a temperaturas de transi¢do magnética da fase

monoclinica do GdsSi,Ge,, os quadrados a cheio indicam as temperaturas de transicdo magnética da

fase ortorrombica GdsSi4, € 0s triangulos a cheio e diamantes referem-se as temperaturas de transigao
magnética da fase ortorrdmbica GdsGes.
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Fonte: Pecharsky, et al. (2002), adaptado pelo autor.

Na Figura 14, a regido rica em Si, compreendida no intervalo 0,575<x<I, o composto
cristaliza na estrutura do tipo GdsSis e passam por uma transforma¢do de segunda ordem de
ferromagnética para paramagnética durante o aquecimento, sem sofre alteracdes estruturais
apresentando um EMC moderado. A regido no intervalo 0,4<x<0,503 apresenta a solucdo
solida GdsSi,Ge, na estrutura monoclinica, este composto sofre uma transformagdo de
primeira ordem, no qual passa do estado ferromagnético para paramagnético e sua estrutura
cristalina passa para ortorrdmbica no aquecimento, apresentando o EMCG. Na terceira regido,
0<x<0,3, ¢ monofasica sendo a solucdo sdlida do tipo SmsGes que apresenta duas

transformacdo de fase: a baixa temperatura ocorre a transicdo de primeira ordem, sendo de
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estrutura cristalografica e magnética apresentando o EMCG; a temperatura elevada apresenta
a transicdo de segunda ordem, passando de antiferromagnética para paramagnética no
aquecimento (PECHARSKY, et al., 2002).

Na Figura 15 ¢ apresentado um comparativo entre diferentes ligas magnetocaldricas,
dentre as quais se destaca a familia GdGeSi.

Figura 15 — RCP (S) em fun¢d@o da T, com campo magnético vaiando de 0 a 50 kOe, em materiais MC
candidatos a refrigeracdo magnética no intervalo tanto abaixo quanto na propria temperatura
ambiente. A composicdo dos materiais sdo MnAs;Sb,(x=0; 0,1; 0,15; 0,25; 0,3); La(Fe;.
xCoy11251; 8(x=0; 0,02; 0,07; 0,08); Lag7Cag;Sr,MnO; (x = 0,05; 0,10; 0,15; 0,25); Gds(Six
Gejx)s (x =0,43;0,50; 0,515; 1); MnFeP,As, (x = 0,45;0,50; 0,55; 0,65).
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Fonte: Phan e Yu (2007).

2.2.4.1 Liga Gds 99(Ges,0351; 83).

Em 2004, um estudo realizado por Gama, et al. (2004), utilizando andlises por
microssonda eletronica no composto GdsGe,Sip, revelaram que sua fase majoritaria ¢
realmente a fase 5:2:2. Porém, foi observado um desequilibrio na estequiometria em relacao
aos Ge e Si, além de o nimero de atomos de gadolinio (Gd) por formula unitaria ndo resultar
em exatamente 5.

Carvalho (2006) preparou o material Gds o9Ge, 0351 g3, sendo a estequiometria exata da
fase majoritaria da liga verificada por Gama, et al. (2004), que também foi analisada por
microssonda eletronica. As andlises mostraram que esse novo composto, como fundido,

apresentava somente duas fases em sua microestrutura. A matriz (fase majoritaria)
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apresentava os percentuais atdmicos de aproximadamente 57,4; 22,0 e 20,6% para Gd, Ge e
Si respectivamente, bem proximos aos percentuais reportados por Gama, et al. (2004). Apesar
da semelhanca de morfologia da segunda fase do composto GdsGe,Si; e da segunda fase desse
novo composto, suas estequiometrias sdo diferentes. No composto Gdsg9Ges03Siigs, a
segunda fase ¢ a Gds(Ge,Si); (5:3:3) com os percentuais atdomicos de 64,4; 18,8 e 16,6 % para
Gd, Ge e Si, respectivamente, enquanto que no composto GdsGe,Si, a segunda fase ¢ 2:1:1,
com percentuais atomicos de 51,3; 22,8 e 25,9 % para Gd, Ge e Si.

Carvalho (2006) preparou ainda um outro composto, ainda mais rico em Gd e mantendo
a quantidade de Ge e Si, cuja estequiometria era Gds»Ge;oSijo.Andlises de microssonda
eletronica para o composto mostraram que também havia somente duas fases presentes: a fase
5:2:2 e a fase 5:3:3, aproximadamente em quantidades iguais. Esse resultado mostra que o
excesso de gadolinio (acima de 5 atomos por formula unitaria) nos compostos estudados
Gds 00Ger,03S1; 85 € GdspGe oS 9 favorece a formagdo da fase Gds(Ge,Si); (5:3:3), o
que ndo ocorre com o composto GdsGe,Si,. Nas medidas de magnetizagdo realizadas
nestes materiais como fundidos, aparecem claramente a transicdo de primeira ordem em torno
de 270 K, ao contrario que ocorre com as ligas de estequiometria GdsGe,Si,, que exigiam um

tratamento térmico posterior a fusdo para apresentar esta transicao.

2.3 PROCESSAMENTO DE LIGASDE GdGeSi

Embora exista uma vasta literatura sobre as propriedades e comportamentos da familia
de materiais GdGeSi, em relacdo a pardmetros de processamento, sdo escassos os trabalhos
publicados especificamente sobre esse material processado, ou sobre as rotas de fabricacao
que sejam viadveis para sua produ¢do em escala industrial.

Mudryk, et al. (2005) relataram o comportamento destes compostos submetido a
pressdes que variaram de 0 a 2.510 MPa (25,1 kbar), sendo possivel identificar as faixas de
pressdes nas quais ocorreu a transicdo da estrutura monoclinica e ortorrombica para o
composto GdsGe,Si,. Na Figura 16 estd apresentado um padrdo de difracdo de raios X para

este composto submetido a diferentes pressoes.
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Figura 16 — Difracgao de raios X a diferentes pressoes. Sendo que o € a fase ortorrdmbica e [ a fase
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Fonte: Mudryk, ef al. (2005), adaptado pelo autor.

Os autores concluiram que a partir de aproximadamente 1GPa (10 kbar) inicia-se a

transformacgdo da fase monoclinica em ortorrdmbica, que se conclui em aproximadamente a

20 kbar (2GPa), permanecendo apenas a fase ortorrombica.

No mesmo ano, Carvalho, et al. (2005) publicaram resultados de GdsGe,Si, submetidos

a pressoes hidrostéticas, conforme reproduzido na Figura 17.

Figura 17 — Variacdo de entropia para variagdo de um campo de 50 kOe de amostras submetidas a
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Fonte: Carvalho, ef al. (2005).
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Carvalho, et al. (2005) concluiram que a magnetizagdo mantém-se constante em todo
intervalo de pressdes aplicado. O EMC diminuiu com o aumento da pressdo, assim como o
pico do EMC, até desaparecer em cerca de 6 kbar (600 MPa). Dessa pressao até 9,2 kbar (920
MPa) o efeito permanece essencialmente constante, mas com as caracteristicas de um efeito
associado a uma transi¢cdo de segunda ordem, podendo ser observado na Figura 17.

A T, da fase magnética monoclinica de GdsGe,Si, permanece quase constante até a
pressdo de 1,0 kbar (100MPa), mas desloca-se para a temperatura de 300 K quando a pressao
aplicada ¢ de5 kbar (500 MPa), com uma taxa de variagdo da Tc de cerca de 6,1 K / kbar,
como pode ser observado na Figura 18, enquanto que a temperatura de transicdo da fase
ortorrdmbica aumenta a uma taxa de cerca de 0,9 K / kbar. Por volta de 6 kbar (600 MPa), os
picos das duas transicdes “fundem-se” em uma unica, que passa a representar apenas a
transicao de segunda ordem.

Figura 18 — Relacdo entre as temperaturas de transi¢cdo com a pressao de compactagao.
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295 + ﬂ/
"/
% > /~— 6.1 Kikbar
= 285 o /:ﬁ/
804 Jﬁé A Transicio Magneto - Estrutural
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Pressdo (kbar)
Fonte: Carvalho, et al. (2005), adaptado pelo autor.
Em 2008, Trevizoli, et al. (2008) realizaram o estudo do processamento da liga
Gds 00Ges,03S1) gs por meio da metalurgia do po, utilizando diferentes tamanho de particulas e

posterior tratamento térmico das pastilhas fabricadas. Os autores reportaram que para as

amostras preparadas a partir de p6 com tamanho de particulas menores (entre 32 ¢ 53 pm), a
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transi¢cdo de primeira ordem era eliminada durante o processo de sinterizacdo a 1370 K, mas
para tamanho de particula maiores (entre 106 e 149 pm) era mantido o EMCG.

Os autores sugeriram que esta divergéncia acontecia porque quando o p6 ¢ moido
adquire tensdes residuais que sdo mais intensas para particulas menores, e essas tensdes
poderiam ou ndo ser aliviadas durante o processo de sinterizacdo, dependendo do tamanho da
particula. Assim, a sinterizagdo das pastilhas com particulas menores,utilizando-se a
temperatura de 1370 K ndo era suficiente para restabelecer as condi¢des iniciais do material e
recuperar a fase monoclinica, como foi observado para amostras com particulas maiores.

Este fato foi evidenciado quando as pastilhas sinterizadas com tamanho de particula
entre 32 e 53 pm foram aquecidas a temperaturas maiores que 1370 K (1570 K), ocorrendo
uma recuperacdo parcial da transi¢do magneto estrutural de primeira ordem. Este fato sugere
que o intervalo de temperatura de formacdo da fase monoclinica foi alterada, provavelmente
devidos aos defeitos induzidos na microestrutura da liga pelo processo de compactacao. Como
resultado, a energia necessaria para restabelecer a fase monoclinica seria maior para este
tamanho de particula, ou seja, exigia tratamentos térmicos a temperaturas mais elevadas.

Trevizoli, et al. (2008) observaram que para as pastilhas preparadas com tamanho de
particula maiores (entre 106 e 149 um), foi observado um EMCG muito semelhante a do
material fundido, indicando que € possivel obter propriedades magnetocaléricas notaveis sem
a necessidade de um tratamento térmico apds a sinterizagdo do material.

No mesmo ano, Mendes (2008) realizou o estudo das propriedades magnetocaldricas da
liga Gds09Ge, 03S1) gg sinterizadas em fase liquida de Sn, por meio da metalurgia do p6. O
estanho foi adicionado & liga Gdso9Ges03S1; 83 pulverizada, sendo utilizado trés métodos
distintos: mistura manual, deposicdo de Sn via reagdo de oxirreducdo e impregnagdo por via
umida de Sn na liga.

O autor verificou que a técnica de mistura manual de Sn metédlico na liga em po se
mostrou inadequada, devido o fato de ndo obter uma mistura homogenia e consequentemente
a distribui¢do do Sn sobre as particulas do material de forma adequada.

Para o método de deposicdo quimica, foi utilizado o reagente o SnCl,-2H,O (cloreto de
estanho II) e 0 AINH4(SOy4),- 12H,0 (alimem de amdnia). O maior problema encontrado foi
a separacdo da liga com os depodsitos da solugdo apds o termino da reagdo quimica. A
decantagdo, método adotado para contornar esses obstaculos, resultaram em ASy comparaveis

a liga sem Sn, com uma menor transicdo de 2 a ordem, indicando a diminuicdo da fase
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ortorrdmbica, responsavel pelo baixo EMC. A sinterizagdo realizada a 573 K por 240

minutos, reduziu drasticamente o EMC, levando a valores despreziveis.

A impregnacdo foi realizada utilizando o composto SnCl,-2H,0 (cloreto de estanho II).

Segundo o autor, mostrou-se como o melhor método aplicado para a mistura dos materiais. As

analises de magnetizacdo mostraram que houve uma grande diminui¢do da fase ortorrombica

das amostras em pd e compactada, e, ao sinterizar, houve a completa destrui¢do da transicdo

de 1* ordem, revelando que houve comprometimento da estrutura monoclinica e do EMC.

Na Figura 19 estdo apresentados os resultados de variagdo de entropia para os métodos

de deposicdo quimica e impregnagao.

Figura 19 — Variac@o de entropia para a técnica de deposi¢do quimica em (a) da amostra identificada
como Deposi¢ao 9 com 4% de Sn em massa, compactada a 216 MPa; em (b) ¢ a variacdo de entropia
para o método de impregnagdo da amostra identificada Impregnagdo 01 com 5% de Sn em massa,
compactada a 216 MPa.
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Em 2011, Couto, et al. (2011) realizaram um estudo do comportamento da liga

GdsGe,Si, apds a moagem de alta energia, chegando a conclusdo que mesmo em um tempo

relativamente curto de moagem, 4 horas, ¢ com tamanho médio de particula de 0,5um, o

efeito magnetocaldrico sofria uma drastica reducdo, como apresentado na Figura 20.

45



Figura 20 — Variac@o de entropia isotérmica para amostras com diferentes tempos de moagem.
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Fonte: Couto, et al. (2011), adaptado pelo autor.

Os autores ainda sugerem que as causas mais provaveis para a diminui¢do do EMC

foram a perda aparente da transicdo estrutural e o comportamento superparamagnético de

particulas pequenas, ndo sendo este um processo indicado para aplicagdo nessa liga.

Szpak (2014) fez um estudo comparativo do desempenho magnetocaldrico da liga

Gds 00Ges 0351 gg pulverizadas manualmente a diferentes tamanho de particulas, chegando aos

resultados apresentados na Figura 21.

Figura 21 — Variac@o de entropia isotérmica (a), capacidade de refrigeracdo e RCP (b) para diferentes
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Por meio da andlise da capacidade de refrigeracdo (calculada entre 255 e 301 K) e a
poténcia de resfriamento relativo (Figura 21 b) em fun¢do do tamanho de particula, particulas
com tamanho superior a 45 pm apresentaram perdas em relacdo as intensidades das
transicdes magnéticas inferiores a 7 % em relacdo a amostra em volume. Apesar de os
resultados relativos a faixa 38<d<45 pum ndo estarem presentes nesta andlise, pode-se sugerir
que o inicio do declive do EMC iniciava-se nessa faixa. Utilizando-se da magnetometria e
DSC ( do inglés Differential Scanning Calorimetry) foi possivel estabelecer que o limite de

tamanho de particula sem maiores perdas do EMC era de ~40 yum.

2.4 REFRIGERACAO MAGNETICA

Refrigeracdo magnética geralmente ocorre por meio de um ciclo de absorcdo e
dissipacdo de calor, durante os processos de magnetizacdo e desmagnetizacdo por aplicagcdo
de um campo magnético externo, ou na remoc¢do do material magnético. Processos de
refrigeracdo magnéticos sdo teoricamente andlogos aqueles empregados na refrigeragdo
convencional, sendo geralmente realizada por meio de compressdo e expansdo ciclica de
fluidos (com ou sem alteragdes de fase) (BOHIGAS, et al., 2000).

Os ciclos basicos para a refrigeracdo magnética sdo o ciclo magnético de Carnot, ciclo
de Stirling magnético, ciclo Ericsson magnético e o ciclo Brayton magnético, entre os quais o
Ericsson magnético e Brayton magnético sdo aplicdveis para a temperatura ambiente. Os
equipamentos que operam segundo os ciclos Ericsson e Brayton trabalhando com um

regenerador podem alcangar uma grande amplitude de temperatura (YU, et al., 2003).

2.4.1 Ciclo Brayton

O Ciclo de Brayton magnético consiste em dois processos adiabaticos e dois processos
com campo magnético constante, como apresentado na Figura 22. Os ciclos de refrigeracao
magnética ocorrem entre os campos magnéticos Hy e Hj, e a temperatura da fonte quente
fonte fria sdo Ty e Tco, respectivamente. Durante o processo de resfriamento a campo
constante, do ponto A ao B (campo magnético constante H;), o refrigerante magnético cede
calor, representado pela area circunscrita por AB14, como mostrado na Figura 22. Durante o
processo de aquecimento a campo constante, entre os pontos C e D (campo magnético
constante Hy), o refrigerante magnético absorve o calor da area representada por DCI14.
Nenhum calor flui de e para fora do refrigerante magnético durante o processo de
magnetizacdo adiabatica, caminho D — A, e no processo de desmagnetizacdo adiabatica,

caminho B — C (YU, et al., 2003).
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Figura 22 — Diagrama T — S ciclo Brayton.
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Fonte: Yu, et al. (2003).

2.4.2 Ciclo Ericsson
O ciclo Ericsson ¢ um ciclo de regeneragdo semelhante ao ciclo de Brayton. A tnica
diferenca ¢ que a magnetizacdo e desmagnetizagdo ocorrem em condi¢@o isotérmica ao invés
de adiabética, como mostrado na Figura 23. No processo de magnetizac¢do isotérmical-2, o
material magnético rejeita calor (Qu) com a fonte quente a temperatura Ty, € no processo 3-4
absorve calor (Qc) a partir da fonte de frio a temperatura T, A regeneragdo corresponde ao

caminho 2-3 e 4-1, que sdo processos de troca de calor.

Figura 23 — Diagrama T — S do ciclo Ericsson.
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Fonte: Gomez, et al. (2013).

A regeneracdo, tanto no ciclo Ericsson como no Brayton, sé sdo possiveis com a

existéncia de uma diferenca de temperatura que assegura a transferéncia de calor. Isto
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significa a existéncia de processos irreversiveis e, portanto, uma diminui¢do da eficacia do

dispositivo (GOMEZ, et al., 2013).

2.4.3 Ciclo de Regenerador Magnético Ativo

Num ciclo AMR (do inglés,active magnetic regenerator), em vez de utilizar um
material separado, como regenerador para recuperar o calor do material magnético, a matriz
de material magnético funciona como um meio de refrigeracdo e um meio de regeneragdo de
calor, enquanto que o fluido que flui na matriz porosa funciona como um meio de
transferéncia de calor (GOMEZ, et al., 2013).

A regeneragao pode ser realizada pelo escoamento do fluido em forma alternada através
do regenerador, sendo este fabricado de material magnetocaldrico e alternadamente
magnetizado e desmagnetizado. Cada particula de material magnético no leito compactado
passa por um ciclo Unico de Brayton magnético e todo o leito ¢ submetido a um ciclo de
Brayton em cascata.

Utiliza-se de um fluido secunddrio para realizar a troca de energia térmica com o
ambiente, com a utilizacdo de dois trocadores de calor, que sdo capazes de resfriar a 4gua até
uma temperatura T, € sdo capazes de aquecer a d4gua a uma temperatura de Ty (Aprea, Greco
e Maiorino, 2012).

O principio de funcionamento de um AMR ¢ apresentado na Figura 24. A linha
tracejada mostrada no grafico, inserido entre cada pistdo do equipamento representado,
representa o perfil de temperatura inicial do leito, em cada processo, enquanto a linha cheia

representa o perfil de temperatura final desse processo.
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Figura 24 — Ciclo AMR.

b Processo resfriamento 2 campo constante d Processo aguecimento a campo constante

++Tf & a temperatura final

Fonte: Aprea, Greco e Maiorino (2012), adaptado pelo autor.

Inicialmente, o regenerador poroso estd em um estado de equilibrio com o trocador de
calor quente na temperatura Ty e do trocador de calor frio na temperatura T.,. No processo de
magnetizacdo, o campo magnético no leito ¢ aumentado sem o fluxo de fluido, o que faz com
que a temperatura do material aumente devido ao efeito magnetocaldrico. A temperatura do
material magnetocalorico na extremidade quente do leito sobe acima da temperatura do
trocador de calor quente a temperatura Ty.

No processo de resfriamento a campo constante, com o campo magnético aplicado, o
fluido ¢ escoado a partir da extremidade fria para a extremidade quente do leito. A
temperatura do material magnético diminui porque o fluido absorve o calor do leito e depois
expele o calor a uma temperatura mais elevada do que Ty no trocador de calor quente (Qg).

Na desmagnetizacdo, a temperatura do material magnetocalérico diminui. Finalmente,
no ultimo passo, com um campo nulo, o fluido ¢ escoado a partir da extremidade quente para
a extremidade fria do leito. Ocorre o aumento da temperatura do material magnetocalorico,
porque o fluido expele calor para o leito e depois absorve o calor a uma temperatura inferior a
T no trocador de calor frio, produzindo a carga de resfriamento (Q.) (APREA, GRECO e
MAIORINO, 2012).
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2.4.4 Ciclo de Regenerador Magnético Passivo

Um PMR (do inglés, Passive Magnetic Regenerator) utiliza-se do ciclo Ericsson, que

consiste em duas etapas isotérmicas e duas isocampo. Pode ser utilizado um fluido como

regenerador.

Na Figura 25, estd apresentado um exemplo do ciclo de um PMR, sendo que as etapas

consistem em:

1.

2.

3.

4.

Inicialmente o material magnético, imerso no fluido, estd a direita da coluna e,
consequentemente, em equilibrio térmico com o ambiente. O primeiro estagio desse
ciclo € um processo isotérmico, em que se aplica campo magnético ao material, que,
por estar ancorado termicamente com o ambiente, ird ceder calor ao fluido
regenerador, que por sua vez cedera calor ao ambiente externo.

No segundo estdgio (processo isocampo), o material magnético, juntamente com 0s
imas, caminha pela coluna cedendo calor ao fluido, até atingir a parte esquerda da
coluna, em equilibrio térmico com o volume a ser refrigerado.

Neste estagio (processo isotérmico), o campo magnético ¢ removido e o material
magnético absorve calor do fluido regenerador, que por sua vez recebera calor do
volume a ser resfriado, baixando-lhe a temperatura. A quantidade de calor removida
neste estagio ¢ proporcional ao efeito magnetocaldrico do material utilizado.

Na ultima etapa, o material magnético ¢ conduzido, sem campo magnético aplicado,
de volta a direita da coluna. O material absorve calor da coluna até chegar a direita,
em equilibrio térmico com o ambiente, fechando o ciclo. Sucessivos ciclos como o
descrito acima podem reduzir a temperatura de um determinado volume até o valor

desejado.
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Figura 25 — Ciclo de um regenerador do tipo PMR.
PMR — CICLO DE ERICSSON

1 — Processo isotérmico

2 — Processo isocampo

Fonte: Reis (2005).

52



3 METODOLOGIA
Este capitulo estd dividido em duas partes: a primeira diz respeito a preparagdo das
amostras utilizadas, desde a fundi¢do até o processamento, e a segunda a caracterizagdo do

material.

3.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

O material utilizado no trabalho foi a liga Gdso9(Ges,03S1;83), conforme reportado por
Pires, et al. (2005) e Trevizoli, et al. (2008).

Todas as amostras foram preparadas a partir de elementos com diferentes purezas: o
gadolinio de pureza comercial, cerca de 99,9 % em peso, e tanto o germanio quanto o silicio
de pureza eletronica, cerca de 99,9999 % em peso.

Uma vez que o resfriamento da amostra fundida se dd4 acompanhando o perfil de
resfriamento do cadinho do forno de fundi¢do. Deste modo, desenvolve-se um gradiente de
temperatura da base da amostra em contato com o cadinho até sua superficie superior, que
estd em contato apenas com o ambiente do forno. Isto pode resultar em formacdo de fases
intermediarias ou heterogeneidade de fases. Com o intuito de minimizar estes efeitos, definiu-
se que amassa das amostras seria de até 5 gramas, pois assim elas ndo sdo afetadas de forma

significativa pela taxa de resfriamento (CARVALHO, 2006).

3.1.1 Fundigao
O material base foi pesado na balanca analitica BEL MARK 160 (capacidade maxima
de 160 g e incerteza de +0,0005 g) disponivel no Laboratério de Microscopia (Labmic -
DEM-UEM).

A fundicdo da amostra ocorreu em um forno disponivel no Laboratério de Materiais
(Labmat - DEM-UEM), que foi desenvolvido no laboratério GPCM (Grupo de Preparagdo e
Caracterizagdo de Materiais) da Unicamp. Este consiste em uma bomba mecanica de vacuo
modelo RV8, fabricada pela BOC EDWARDS que opera na faixa de vacuo intermedidrio, em
uma camara de fusdo em formato cilindrico, de aco inoxidavel, com rolamentos fixos a base
para permitir o movimento de rota¢do da camara durante o processo de fusdo da amostra. O
equipamento ainda consiste de um eletrodo ndo consumivel de tungsténio com 4 mm de
didmetro, um cadinho fabricado em cobre com sistema de refrigeracio com éagua corrente,

uma fonte retificadora que fornece a corrente elétrica para o sistema e em duas janelas 6pticas
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para visualizacdo da amostra durante o processo de fusdo das mesmas. Uma imagem geral do

forno ¢ apresentada nas Figura 26 e 27.

Figura 26 — Fotografia do modulo de fusdo da bancada de tratamentos térmicos e armazenamento de
mostras.

Fonte: Autoria propria.

Figura 27 — Fotografia do cadinho do forno de fusao.

Fonte: Autoria propria.
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Os elementos foram dispostos no cadinho da seguinte maneira: o silicio e germanio sdo
colocados juntos, na parte mais funda do cadinho. Sobre estes, foi colocado o gadolinio, que ¢
mais pesado e evita que na abertura do arco de fusdo o material mais leve acabasse sendo
jogado para fora do cadinho. A fusdo foi realizada em ambiente inerte de argénio de alta
pureza (99,999 % puro), com pressdo de 400 mbar. Para garantir este ambiente, foram
realizadas trés lavagens com argdnio, seguindo a seguinte rotina: realizou-se vacuo na camara
do forno até pelo menos 4x10~ mbar por 40 minutos; entdo injetou-se argonio até a pressio
interna alcangar cerca de 1 bar; repetiu-se este procedimento mais 2 vezes, alterando-se
somente os tempos de permanéncia sob vicuo para 30 e 20 minutos,
respectivamente;finalmente, injetou-se argonio até a pressdo de 400 mbar, finalizando-se o
processo de preparacgdo para a fusao.

A fusdo foi iniciada com abertura de um arco elétrico, utilizando-se baixa corrente para
evitar que o material fosse langado para fora do cadinho. Apds a formagdo da poga de fusdo e
o resfriamento (com o fechamento do arco elétrico) a corrente foi elevada e a amostra
fundida novamente. A fim de homogeneizar a amostra, ela foi fundida em uma das
extremidades do cadinho e a poca de fusdo foi forgada a escorrer, por meio da rotacdao da
carcaga do forno, até a outra extremidade do cadinho, onde ela resfriava-se. Este ciclo de
fusdo-escoamento-resfriamento foi realizado 6 vezes para cada amostra, sendo a amostra
virada, de forma a ficar com sua base voltada para cima, a cada final de fusao.

O aspecto da amostra , apos sua confeccao, ¢ mostrada na Figura 28.

Figura 28 — Amostra depois de fundida.
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Fonte: Carvalho (2006).

Na tabelal ¢ apresentado as caracteristicas de cada amostra fundida.

Tabela 1 — Identificagdo das amostras como fundidas e o calculo da perda massa devido ao processo
de fusdo. O prefixo AM indica amostra e o numero subsequente indica a ordem cronolégica de

fabricagao.
Identificagdo Massa apo6s fundigdo (gramas) % perda
AMO1 4,925 1,2
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(Continuacao)

AMO02 4,964 0,7
AMO3 4,933 1,3
AMO04 4,939 1,2
AMOS5 4,897 2,0

Fonte: Autoria propria

3.1.2 Obtencao do Po

A faixa granulométrica adotada para a fabricag¢@o das pastilhas foi de 38 pm < x <45 pm.
Ela foi escolhida tendo como base o conhecimento adquirido previamente pelo GEMMA
(Grupo de Estudo de Materiais Magnetocaloricos) conforme relatado por Imamura e Alves
(2013), Foleiss, Alves e Imamura (2011) e Szpak (2014).

Para o processamento, foi utilizado um almofariz e pistilo de dgata, na qual a amostra foi
macerada. Posteriormente, o p6 obtido foi peneirado para a selecdo de material no tamanho de
particula desejada, sendo reservado um pedago da amostra para verificagdo de suas
propriedades magnéticas.

A sele¢do do p6 com tamanho de particulas diferentes foi feita com o uso de peneiras da
marca Bertel (Industria Metalurgica Ltda), de aco inox 304, medindo 8°x2”, com aberturas de
0, 25; 38; 45; 63; 93 e 106 um, arranjadas sobre um agitador mecanico de peneiras (Bertel -
Industria Metalurgica Ltda). A maceracdo foi realizada até que ndo houvesse amostra sobre a
peneira de 106 um, pulverizando-se em seguida o po6 retido nas peneiras de 93, 63 e 45 um,

com o objetivo de se obter a maior quantidade possivel de material na peneira de 38 um.

3.1.3 Adiciio de Estanho por via Umida
Foram preparadas amostras com quatro concentra¢cdes em massa de estanho: 3, 5, 10 e
15%. Devido a quantidade de p6 requerida para realizar todos os processos de caracterizagao,
definiu-se que cada adigdo seria feita a partir do pé obtido de uma tnica amostra, conforme
indicado na Tabela 2.

Tabela 2 — Identificagdo das amostras de acordo com a concentragao de Sn adicionado a liga.

Identificagdo Porcentagem (%)
AMO1 3
AMO02 5
AMO0O4 10
AMOS5 15

Fonte: Autoria propria.

56



Foi utilizado o Laboratério de Catalise Heterogénea e Biodisel (LCHBIO do DEQ-
UEM) para a realiza¢do das adi¢des de Sn por via umida, a que doravante chamaremos de
impregnacdo. As impregnagdes foram realizadas a partir do emprego de uma solugdo do sal
oxalato de estanho, com 98% de pureza, fabricado pela Sigma Aldrich. A partir da massa
desejada da amostra para realizar a impregnacdo, do limite de solubilidade do sal (0,5g/L) e
da porcentagem requerida em massa, determinou-se a quantidade de sal necessaria para a
preparacao de cada amostra. O sal foi entdo diluido em 4gua destilada, utilizando-se um balao
volumétrico apropriado para uso em um evaporador rotativo. Apos esta etapa de diluicdo,
adicionou-se o p6 da amostra.

A massa de sal que proporcionou a porcentagem requerida de estanho foi calculada por
meio da equagdo(21).

m . — o sal m BHJ . 100 (21)
p-(100~a)-M

Sendo que:

a ¢ a porcentagem de estanho em massa requerido;
B ¢ a pureza do sal;
M;a1€ a massa molar do sal (206,7300 g/mol)
Ms, € a massa molar do estanho (118,7107 g/mol);
mppy ¢ a massa da liga utilizada (g);
Mg, € a massa de sal (g).

Acoplou-se o baldo com a mistura no evaporador rotativo marca Fisatom Brasil, modelo
803, no qual permaneceu por 24 horas, em rotacao de aproximadamente 35 rpm a temperatura
ambiente. Apos o periodo de agitagdo, iniciou-se a evaporacao da agua. Para esse processo, o
sistema permaneceu a um vacuo de 660 mbar, aquecido a aproximadamente 343 K, durante
um tempo que variou de acordo com a quantidade de 4gua presente na mistura, sendo a
duragdo média para a finalizacdo dessa etapa em torno de 2 horas. O pd impregnado

permanecia por mais 12 horas em uma estufa, a 333 K, para garantir a sua total secagem.

3.1.4 Compactacao das Pastilhas
Pastilhas do p6 impregnado com o sal oxalato de estanho foram produzidas fazendo-se
uso dos equipamentos disponiveis no Labmic-DEM. Foram utilizados uma célula de carga da

marca Lider modelo LD10 acoplada a um mostrador digital, uma prensa hidraulica marca
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PEM, com capacidade de 10 Ton, e uma matriz de aco rapido temperado, de didmetro de 5
mm.

A forca de compactagdo utilizada gerou uma pressdo de compactagcdo de 250 MPa nas
pastilhas. O procedimento se deu da seguinte forma: compactou-se a amostra até atingir 250
MPa de pressdao; manteve-se a amostra pressionada por 2 minutos e meio; liberou-se a carga e
ap6s um minuto de intervalo aplicou-se a carga gerando a pressdao de 250 MPa novamente por
mais dois minutos e meio. Este procedimento foi utilizado para todas as pastilhas
compactadas, a fim de manter uma padronizag¢do. Na Figura 29, ¢ apresentada em detalhes a
matriz utilizada para a confec¢do das pastilhas, confeccionada a partir de recomendagdes da
equipe do GEMMA.

Figura 29 — Fotografia da matriz utilizada na fabrica¢do das pastilhas.

Fonte: Autoria propria.

3.1.5 Tratamento Térmico
Foi realizado tratamento térmico em amostras das pastilhas com o objetivo de verificar
a sua influéncia sobre as propriedades finais obtidas, assim como tentar melhorar as suas
caracteristicas mecanicas. A temperatura selecionada foi de 473 K, pois o sal Oxalato de
Estanho degrada a 523 K. Desta forma, manteve-se uma margem de seguranca.
Utilizou-se um forno resistivo com atmosfera controlada disponivel no Labmat — DEM

e construido a partir de projeto desenvolvido pelo grupo GPCM da UNICAMP (Figura 30).
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Figura 30 — Fotografia do forno resistivo empregado para o tratamento térmico das amostras.

B 5
BOMBA FORND

Fonte: Autoria propria

Adotou-se a seguinte rotina para a realizagdo dos tratamentos térmicos: as amostras
foram postas em barquinhas cerdmicas para evitar contato com o tubo de quartzo, que ¢é o
material da camara do forno; executaram-se as lavagens aplicando-se vacuo a 4x1072 mbar,
por 40 minutos; entdo injetou-se argdnio até a pressdo interna de 1 bar, retornando-se a
realizar este procedimento por mais duas vezes, sendo alterados os tempos de vacuo para 30 e
20 minutos respectivamente. Ao final da terceira “lavagem” de atmosfera, injetou-se argonio
até a pressdo de 660 mbar finalizando-se o processo e dando-se inicio a etapa de tratamento
térmico propriamente dita.

A taxa de aquecimento do forno foi fixada em 4 K/min até que fosse alcangada a
temperatura de 473 K, que foi mantida por 600 minutos. Finalizado este tempo, o forno
desligou-se por comando de um CLP, o que resultou em seu resfriamento até a temperatura

ambiente.

3.2 CARACTERIZACAO DO MATERIAL

Esta etapa consistiu na caracterizagdo do efeito magnetocalérico (EMC) de forma
indireta, por meio de medidas de magnetometria do tipo MxH para varias temperaturas
(calculo do ASy), e de forma direta, pela medicdo da variacdo de temperatura adiabatica
(AT,q). Também foram realizadas medidas de microindentacdo e andlises micrograficas das

pastilhas produzidas.
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3.2.1 Magnetometria

Realizaram-se medidas de magnetiza¢do em dois magnetometros comerciais fabricados
pela empresa Quantum Design: MPMS (Magnetic Property Measurement System- Quantum
Design) e pelo PPMS (Physical Properties Measurement System) nos Laboratorios do
Instituto de Fisica da Unicamp. O MPMS utiliza um dispositivo quantico para medir fluxos
magnéticos denominado SQuID (Superconducting Quantum Interference Device), que o torna
apto a medir momentos magnéticos de até 108 emu (10" A.m?).

Foram realizadas leituras de magnetizacdo por temperatura (MxT), magnetizacdo por
campo aplicado (MxH) a 4 K e magnetizacdo por campo aplicado isotermicamente (MxH)r,
cujas curvas sao convencionalmente chamadas de isoT.

As medidas de MxT foram realizadas de 4 K até 320 K, em intervalos de 2 K, tendo
sido feitas medicdes durante os ciclos de aquecimento e de resfriamento da amostra. Estes
dados possibilitaram verificar o comportamento magnético do material por meio da
identificacdo de transi¢des magnéticas de primeira e segunda ordem naquela faixa de
temperaturas.

Para a verificacdo da magnetizagdo de saturacdo da amostra foi realizada a medida de
MxH, a uma temperatura constante de 4 K, com o campo aplicado variando de 0 a 30 kOe.
Foram programadas leituras com intervalos de campo de 0,5 kOe e 2 kOe para valores de AH
entre 0 a 10 kOe e de 10 a 30 kOe, respectivamente.

As medidas de isoT sdo mais morosas, pois € por meio destas que € possivel calcular a
variacdo de entropia magnética do material (ASy) na temperatura de interesse. Para cada
temperatura programada foi aplicado um campo magnético variando desde 0 até 20 kOe em
intervalos de 1 kOe. Como as amostras apresentaram temperaturas de transi¢do magnética de
primeira ordem — que esta relacionada com o EMCG do material — em torno de 265 K, as

medidas foram feitas no intervalo entre 260 K até 292 K, conforme representado na Figura 31.
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Figura 31 — Imagem ilustrativa do resultado da medida MxH para varias temperaturas.
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Fonte: Autoria propria.

A partir destas curvas foi calculada a variagdo da entropia magnética pela equacdo (8).
Para poder comparar o desempenho de cada amostra, foi calculado o poder de refrigeragao

relativo (no inglés relative cooling power, RCP) utilizando-se a equagao (15).

3.2.2 Medida Direta do EMC
Outra forma de caracterizar o EMC foi pelo método direto, que baseia-se em medir a
variagdo da temperatura da amostra ao magnetizd-la e desmagnetiza-la adiabaticamente. Para
esta medida, foi utilizado um equipamento fabricado no Instituto Polo-Laboratorio de
Pesquisa em Refrigeracdo e Termofisica- UFSC, que consiste em um ima em forma de C, um
atuador pneumatico com porta amostra, um sistema de refrigeragdo e um sistema de aquisicao

de dados. Imagens deste equipamento sdo apresentadas nas Figura 32 e Figura 33.
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Figura 32 — (a) Visao global do equipamento empregado para a realizacdo das medidas de AT,q4. (b)
Céamara interna do equipamento. (c) Detalhe da amostra montada na extremidade do cilindro
pneumatico.

(b)

Haste do Cilindro

Movimento do cilindro

<=>

Isolante

Direcdo do campo
aplicado

(©)

Fonte: Autoria propria.
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Figura 33 — Fotografia dos componentes internos do equipamento empregado para a realizacdo das
medidas diretas de variacdo de temperatura adiabatica.

Fonte: Trevizoli, et al. (2012), adaptado pelo autor.

A fim de investigar o impacto da técnica utilizada na preparagdo das amostras nos
resultados obtidos, foram utilizadas duas técnicas diferentes para a preparagdo das amostras
para a montagem no equipamento de medicdio do AT,y em uma condigdo proxima a
adiabatica.

A técnica utilizada primeiramente consistiu em preparar cada amostra de
aproximadamente 0,250 g aproximadamente, com formato retangular de dimensdes 2,5x4x5
mm, sendo que a dire¢do da altura de 5 mm ficava paralela ao rasgo horizontal do ima, a de 4
mm ficava na dire¢do vertical (dire¢do do campo magnético do imd) e a de 2,5 mm ficava
paralela a profundidade do ima. O campo gerado pelo ima era de 17,5 kOe.

Na primeira técnica, as pastilhas foram desfragmentadas e o p6 da liga prensado em um
molde de nylon, com dimensdes internas conforme descritas anteriormente. Um termopar foi
introduzido no meio do p6 antes da amostra ser novamente prensada no interior deste molde.
Essa nova prensagem foi realizada aplicando-se uma forca de 2.000 N, sendo aliviada
imediatamente ao atingir a carga, o que gerou uma pressao de 100 MPa. Apos realizado este
procedimento fixou-se a amostra no porta-amostra do cilindro pneumatico, como pode ser

visto na Figura 34.
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Figura 34 — Fotografia da amostra montada no porta-amostra do equipamento utilizado para a medigao

da variacdo de temperatura a condi¢do adiabatica.

Molde de Nylon

Porta Amostra

Termopat

Fonte: Autoria propria.

A segunda técnica empregada foi a mesma utilizada para a montagem de amostras em

placas, no caso a amostra AM03 — VOL. Ela foi empregada nas amostras com 10 e 15 % de

Sn devido a sua rigidez e consistiu na seguinte seqiiéncia de preparagao:

1.

4.

Fixou-se a pastilha em uma fita crepe e aplicou-se sobre ela uma fina camada
de pasta térmica cerdmica da marca Arctic, especificagdo MX-4;

Colocou-se o termopar sobre a pastilha;

Sobrepusemos a ela uma segunda pastilha (sendo aplicada uma camada da

mesma pasta térmica), ficando o termopar “ensanduichado” entre as duas

Aplicou-se um isolante térmico (espuma elastomérica) na amostra.

Na Figura 35 s3o apresentados os passos da montagem.
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Figura 35 — Sequéncia de montagem das pastilhas para medi¢ao do AT,q, a massa de cada pastilha &
de aproximadamente 0,125g.

Fonte: Autoria propria.

A refrigeragdo foi realizada até a temperatura maxima que o equipamento podia atingir,
em torno de 260 K. Ja no ciclo de aquecimento a medicao foi até 283 K para amostras com 3
e 5 % de estanho, e até 273 K para as amostras de 10 e 15 % de estanho. Realizou-se a
medicdo em intervalos de 0,5 K para as amostras com 3 e 5 % de estanho, e de 1 K para as
amostras de 10 e 15 %, com um ciclo de 5 magnetiza¢des-desmagnetizacdes por temperatura.
O processo de desmagnetizacdo era realizado apds 5 segundos de magnetizagdo. Para as
medicoes realizadas nas amostras preparadas com a segunda técnica, o passo utilizado foi de
0,5 K até a temperatura de 273 K e de 1 K entre as temperaturas de 273 K e 278 K, sempre no

aquecimento.

65



O sistema de coleta de dados operou a uma frequéncia de 80 Hz, gerando um arquivo do
tipo .Ivm para cada temperatura, podendo ser exportado para o software Excel 2010 da

Microsoft.

3.2.3 Microdureza

A resisténcia mecanica da pastilha produzida com o p6 impregnado com diferentes
quantidades de estanho foi avaliado por meio do ensaio de Microdureza Vickers.

Este ensaio foi realizado pela Doutoranda Andressa dos Santos no Laboratorio de
Quimica de Materiais e Sensores,coordenador pelo Prof. Doutor Emerson Marcelo Girotto do
DQI. O equipamento utilizado foi o indentador Vickers Microtest HVS-5, com carga de 0,2
kg durante 20 segundos. Neste método ¢ usada uma pirdmide de diamante com angulo diedral
de 136°, calculando-se a area da superficie impressa pela medi¢do das suas diagonais.

Foram realizadas 5 medigdes por pastilha, fazendo-se o cédlculo da média aritmética

simples e depois do desvio padrao de cada amostra.

3.2.4 Micrografia

Para verificar a microestrutura caracteristica da superficie da pastilha, utilizou-se da
técnica de micrografia. A técnica empregada sofreu variagdes em relacdo a convencional, pois
devido a caracteristica do material, ndo foi possivel realizar ataque quimico na superficie.
Outra variacdo foi em relagdo ao embutimento, lixamento e polimento.

Em um primeiro momento, foi realizado o embutimento a frio e polimento de apenas
uma amostra. Quando realizada a micrografia, verificou-se que ocorreu o destacamento de
muitas particulas, dificultando o foco dptico no microscopio e impossibilitando qualquer
andlise. Para a solugdo desse problema, foi necessario que a micrografia fosse executada sem
nenhum tratamento prévio da pastilha, o que permitiu executar as andlises que estdo
apresentadas no item 4.2.2.

O microscopio 6tico utilizado foi o de marca Zeiss, modelo Axioskop 2 MAT com uma
camera digital da marca Canon modelo PC1049 acoplada e conectada ao computador por
meio do programa ZoomBrowser EX, executando a captura da imagem. Todos estes
equipamentos estdo disponiveis no laboratdério de Microscopia — DEM.

Para a realizagdo desse ensaio foi adotado o seguinte procedimento: primeiro montou-se
a camera no microscopio € com a comunica¢cdo com o computador estabelecida, realizou-se a
calibracdo do equipamento com uma lamina com escala padrdo; apos a calibragdo, foi

realizada a captura da imagem por meio do programa ZoomBrowser EX de todas as amostras,
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sempre utilizando a mesma ampliagdo, as lentes utilizadas foram de 200, 500 e 1000 vezes,
sendo registradas 3 micrografias com cada lente. Posteriormente, com a utilizagdo do
programa AxioVisionLE foi criada uma escala com as imagens de calibracdo,sendo esta a
escala introduzida nas imagens de todas as pastilhas. Por fim, foram realizadas as andlises das

imagens obtidas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 MAGNOMETRIA

4.1.1 Curvas MxH
No intuito de facilitar a visualizacdo, os resultados das medidas MxH foram divididos e
sdo apresentados nas Figura 36 e Figura 37, sendo que na Figura 36 estdo apresentados os
resultados referentes as amostras que ndo sofreram a impregnagao com estanho, e na Figura
37 os resultados referentes as amostras impregnadas.

Figura 36— Magnetizagdo em fung¢do do campo aplicado na temperatura de 4 K para as amostras
AMO1-VOL, AM02-VOL, AM03-VOL, AM03-PO, AM04-VOL e AM05-VOL. A sigla VOL indica
que a amostra foi medida em de volume e PO que ela foi pulverizada.
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Fonte: Autoria propria.

68



Figura 37 - Magnetizagcdo em funcdo do campo aplicado na temperatura de 4 K para as amostras
impregnadas com estanho e identificadas de acordo com a quantidade em massa de estanho. A sigla
STRT indica que a amostra nao sofreu tratamento térmico e TRT que foi submetida ao tratamento

térmico.
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Fonte: Autoria propria.

As medidas de magnetizagdo foram realizadas na temperatura de 4 K, com o campo
magnético aplicado variando de 0 a 30 kOe. Todas as amostras apresentaram uma redugao
significativa na taxa de variagdo da magnetizagdo a partir de aproximadamente 10 kOe, como
se pode ver nas Figura 36 e Figura 37, mas os valores maximos de magnetiza¢do de saturacao
apresentaram uma grande diferenga entre as amostra base (como fundidas) e as processadas
(impregnadas). Isso pode ser explicado pela presenca do Sn misturado a liga, uma vez que foi
observada um redu¢do da saturacdo a medida em que a concentragcdo de Sn impregnado nas
amostras aumentava. Em relacdo as amostras tratadas, observou-se que esta propriedade
diminuiu nas amostras tratadas em rela¢do aquelas sem tratamento.

Na Figura 38, ¢ relacionada a variagdo da magnetizagdo em fun¢do da quantidade de
estanho (em % da massa) para um campo de 18 kOe, caracterizando-se uma variacdo linear

entre a magnetizacao e a quantidade de estanho para as amostras estudadas.
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Figura 38 — Relacgdo entre magnetizac@o por quantidade de estanho a um campo aplicado de 18 kOe.
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Fonte: Autoria propria.

4.1.2 Curvas MxT
Foram realizadas medidas de ciclo (aquecimento seguido de resfriamento) em todas
amostras estudadas, a partir do qual foi possivel verificar a existéncia de uma histerese
térmica ao redor da temperatura de 275 K em todas elas, indicando a presenca de uma
transicdo tipica de primeira ordem observada nestas ligas. Na Tabela 3, estdo apresentados os

valores desta histerese.

Tabela 3 — Valor da histerese térmica referente ao aquecimento — resfriamento das amostras durante a

medicdo de MxT.

Identificagdo Histerese Térmica (K)
AMO1 - VOL 9
AMO02 — VOL 9
AMO03 - VOL 5
AMO3 - PO 9
AMO04 — VOL 3
AMOS - VOL 7
3% Sn— STRT 5
3% Sn—TRT 3
5% Sn— STRT 8
5% Sn—TRT 3
10% Sn — STRT 6
10% Sn —TRT 4
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(Continuagao)
15% Sn — STRT 3
15% Sn— TRT 4

Fonte: Autoria propria.

Afim de verificar o comportamento de magnetizacdo em fun¢do da temperatura, na
Figura 39 estdo apresentados os resultados referentes a amostra AMO1. As demais amostras
apresentaram comportamento similar, ou seja, todas apresentaram o comportamento reportado
por Trevizoli, et al. (2008) e Pires, et al. (2005), conforme apresentado na Figura 40.

Observa-se que para esta liga hd duas inflexdes bem marcantes ocorrendo ao redor de
270 K e de 300 K durante o aquecimento. A de temperatura menor corresponde a uma
transicdo do tipo magneto-estrutural (de primeira ordem), ou seja, uma transicdo da estrutura
monoclinica/ferromagnética para ortorrombica/paramagnética, enquanto a de temperatura
maior diz respeito a uma transicdo apenas magnética (segunda ordem) onde a estrutura
ortorrdmbica/ferromagnética passa para ortorrombica/paramagnética.

Figura 39 — Curva MxT para a amostra AMO01, sendo a sigla A referente ao aquecimento da
amostra e a sigla R ao resfriamento da mesma.
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Fonte: Autoria propria.
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Figura 40 — Curvas MxT relatadas por (a) Trevizoli, ef al. (2008) e (b) Pires, ef al. (2005), onde a sigla
A significa aquecimento e R indica resfriamento.
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Fonte: Adaptado pelo autor, (a) Trevizoli, et al. (2008) e (b) Pires, ef al. (2005).

Comparando os resultados obtidos para o ciclo de aquecimento nas Figura 41, Figura 43

e Figura 44, ¢ possivel verificar que apds a realizagdo do tratamento térmico todas
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apresentaram uma redu¢@o na intensidade da magnetizagdo. Apenas a amostra AM02 (Figura
42) ndo apresentou esta tendéncia.

Nas Figura 41, Figura 42, Figura 43 e Figura 44, é possivel notar que ocorreu um leve
deslocamento da T, para temperaturas menores nas amostras que sdo impregnadas e
compactadas, quando comparadas com as curvas das amostras em volume.

J& na Figura 45 ndo verificou-se esse deslocamento, resultando a T, aproximadamente
nas mesmas temperaturas para as amostras padrdo em volume e em pod (amostra nio
compactada). Este comportamento torna-se um indicativo de que o processo de compactacao
pode ser corresponsavel pelo deslocamento da T..

Figura 41 — Curvas MxT medidas no aquecimento com campo de 200 Oe, seguindo a seguinte
identifica¢do: amostras impregnadas com 3 % de estanho tratada termicamente (TRT), sem tratamento
térmico (STRT) e amostra padrao AMO1 em volume (VOL);
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Fonte: Autoria propria.
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Figura 42 — Curvas MxT medidas no aquecimento com campo de 200 Oe, seguindo a seguinte
identificagdo: amostras impregnadas com 5 % de estanho tratada termicamente (TRT), sem tratamento
térmico (STRT) e amostra padrdo em volume AMO02 (VOL).
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Figura 43 — Curvas MxT medidas no aquecimento com campo de 200 Oe, seguindo a seguinte
identificacdo: amostras impregnadas com 10 % de estanho tratada termicamente (TRT), sem
tratamento térmico (STRT) e amostra padrao AM04 em volume (VOL).

10 — 77—
9 + 10%Sn-STRT-A
] ¢ 10%Sn-TRT-A -
8 - A AMO4 - VOL -A -
- 200 Oe 4
@ p -
=
£ 61 B
Q g -
o 27 7
o p -
On
N 44 .
= ] ]
-
2 31 .
= | .
2 4
1 4 .
0 T T T T T T T T T T | —
0 50 100 150 200 250 300 350

Temperatura (K

Fonte: Autoria propria.

74



Figura 44 — Curvas MxT medidas no aquecimento com campo de 200 Oe, seguindo a seguinte
identificacdo: amostras impregnadas com 15 % de estanho tratada termicamente (TRT), sem

tratamento térmico (STRT) e amostra padrdo em volume AMOS5 (VOL).
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Figura 45 — Curvas MxT medidas no aquecimento com campo de 200 Oe, seguindo a seguinte
identifica¢do: amostra AMO03 em volume (VOL) e amostra AM03 em p6 (PO).
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4.1.3 Curvas de Variacao de Entropia

Na Figura 46 estdo apresentadas as curvas de variagdo da entropia da amostra AMO1 —
VOL e das processadas a partir dela, impregnadas com 3 % de Sn; na Figura 47, a variagdo da
entropia da amostra AM02 — VOL e as processadas a partir dela, com 5 % Sn; na Figura
48,variagdo da entropia da amostra AM04 — VOL e das processadas a partir dela,
impregnadas com 10 % de Sn; na Figura 49, a variagdo da entropia da amostra AMO05 — VOL
e as processadas a partir dela, com 15 % Sn; e na Figura 50, a variagdo de entropia da amostra
AMO3. Na Figura 50, ¢ possivel verificar que o pico do sinal da variacdo de entropia desloca-
se levemente para valores menores de temperatura. Isto também pode ser observado nas
demais amostras, mas nesses casos a diminui¢ao da intensidade do ASy vem acompanhada de
um deslocamento da temperatura onde ocorre o pico da curva para valores mais baixos,
conforme pode ser avaliado na Tabela 4.

Tabela 4 — Valores da temperatura para a ASy maxima de todas as amostras.

Amostras T [K]
AMO1 - VOL 273
3% Sn — STRT 267
3% Sn — TRT 262
AMO02 - VOL 269
5% Sn — STRT 267
5% Sn — TRT 263
AMO04 - VOL 279
10% Sn — STRT 275
10% Sn— TRT 275
AMO5 - VOL 271
15% Sn — STRT 268
15% Sn—TRT 267
AMO03 - VOL 271

AMO3 - PO 268

Fonte: Autoria propria.

A pressdo de compactagdo utilizada (250 MPa) ndo induziu a transicdo de fases neste
material, conforme evidenciado por Mudryk, et al (2005), portanto, nas amostras
impregnadas o valor maximo da variagdo de entropia diminuiu quando comparada com o

valor de referéncia. Isso se deve a massa de aglomerante presente na amostra.
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Outra observacdo que pode ser feita a partir das Figura 46, a Figura 50 ¢ que o

tratamento térmico ndo afetou a intensidade da variacdo de entropia, mas tendeu a deslocar o

seu pico para valores inferiores.

Figura 46 — Variacdo de entropia isotérmica para um campo aplicado variando de 0 a 20 KOe
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referente a amostra AMO1 e do gadolinio® (Gd).
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Figura 47 - Variagdo de entropia isotérmica para um campo aplicado variando de 0 a 20 KOe referente
a amostra AM02 e do gadolinio” (Gd).
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Figura 48 - Variagdo de entropia isotérmica para um campo aplicado variando de 0 a 20 KOe referente
a amostra AM04 e do gadolinio® (Gd).
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Figura 49 - Variagdo de entropia isotérmica para um campo aplicado variando de 0 a 20 KOe referente
a amostra AMO5 e do gadolinio® (Gd).
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Figura 50 - Variagdo de entropia isotérmica para um campo aplicado variando de 0 a 20 KOe referente
a amostra AMO03 e do gadolinio® (Gd).
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Estes resultados indicam que o tratamento térmico a 473 K por 600 minutos nao alterou
o comportamento magnético das amostras, uma vez que ndo impactou na intensidade da
variagdo de entropia. No entanto, pode ter reduzido as tensdes mecanicas induzidas no
material durante o seu processamento, em particular nas etapas de pulverizagio e
compactagdo, o que ocasionou uma leve redugdo da T..

Para uma anélise mais completa, foi calculado o RCP utilizando-se a equagdo (15). Os
resultados estdo apresentados na

Figura 51, na qual pode-se notar que a introdu¢do do estanho na liga reduziu o RCP,
mas o manteve numa intensidade significativa mesmo para a pior amostra; no caso, a amostra

15%Sn — TRT com 41 J/kg contra 120 J/kg da amostra AMO03 — PO (em torno de 35 %).
Figura 51 — Valor da RCP para todas as amostras.
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Fonte: Autoria propria.

Como os resultados do RCP para as amostras em volume apresentaram valores
distintos, ndo foi possivel realizar uma comparagdo direta entre os valores absolutos. Assim,
foi calculado o RCP normalizado das amostras impregnadas em relagdo a amostra em volume,
ou seja, a amostra com 3 % de Sn foi normalizada em relacdo a AM01-VOL; a com 5 % de
Sn foi normalizada em relagdo a AMO02-VOL e assim por diante. Os resultados estdo

apresentados na Figura 52.
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Figura 52 — Valores do RCP normalizado para as diferentes amostras.
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Excluindo-se os resultado de RCP para a amostra AMO1 e separando-se as amostras

sem tratamento térmico (STRT) das com tratamento térmico (TRT) ¢ possivel identificar uma

relacdo linear da reducdo do RCP com a quantidade de Sn presente nas amostras. Esta relagdo

possui um alto fator de representatividade, sendo R*=0,98 para os dois casos, conforme

apresentado nas Figura 53 e Figura 54.

Figura 53 — Rela¢do entre o RCP/RCP com a quantidade de estanho impregnado, para as amostras sem
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Fonte: Autoria propria.
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Figura 54 — Relacdo entre o RCP/RCP com a quantidade de estanho impregnado, para as amostras

14

com tratamento térmico (TRT).
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4.2 CARACTERIZACAO MECANICA

4.2.1 Ensaio de Dureza

Linear (RCP/RCP)

Com o intuito de investigar a influéncia do estanho nas pastilhas fabricadas a partir do

p6 impregnado em relagdo as suas caracteristicas mecanicas, foi realizado o ensaio de dureza

Vickers, conforme descrito no capitulo de metodologia (item 3.2.3). Na Tabela 5,estdo

apresentados os resultados.

Tabela 5 — Resultados das medidas de microendentagao.

Amostras

MPa

3% Sn— STRT
3% Sn— TRT"
5% Sn— STRT
5% Sn—TRT"
10% Sn — STRT
10% Sn — TRT

15% Sn — STRT
15% Sn— TRT
AMO3PO — STRT"

253,11+ 35,70

224,03 + 38,73
260,96 + 23,79
205,36 + 20,27
268,98 + 24,58
205,45 + 20,73
156,12
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(Continuacao)
AMO3PO — TRT™ 82,18

Romperarn—se durante a primeira endentagio;
resistiram apenas a primeira endentacdo, rompendo-se durante a segunda endentagao.

Fonte: Autoria propria.

Através dos resultados apresentados na Tabela 5, foi possivel verificar que a adi¢do de
estanho, mesmo em pequenas quantidades, resulta em um aumento significativo da dureza da
pastilha, visto que para a amostra com 3 % Sn - STRT obteve-se um valor de 253,11 MPa
(sendo realizadas 5 medidas no mesmo corpo de prova) contra 156 MPa da amostra AMO03PO
— STRT (sendo realizada apenas uma medida, ocorrendo o rompimento do corpo de prova
durante a segunda indentagao).

O tratamento térmico empregado na amostra mostrou-se ineficiente para o aumento da
dureza do material, uma vez que a temperatura empregada estava muito abaixo da
temperatura.

Esse impacto negativo do tratamento térmico pode ter ocorrido devido ao possivel
acomodamento das particulas da liga apds a prensagem, devido ao ciclo de dilatacdo e
contracdo do material, diminuindo o adensamento da pastilha e consequentemente induzindo
pontos de falhas no seu interior, como a presenca de poros, por exemplo.

Com a quantidade de medicdes realizadas foi possivel tracar uma relagdo entre a
microdureza e a quantidade de estanho. Na Figura 55 estdo plotados esses resultados ao lado
de uma linha de tendéncia linear com R*= 0,59, ou seja, com relativa baixa representatividade,
mas que mesmo assim indica uma tendéncia clara a um aumento da resisténcia mecéanica com

a quantidade de Sn impregnado nas amostras.
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Figura 55 — Microdureza em fungdo da quantidade de estanho.
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4.2.2 Micrografia

Analisando-se primeiramente as micrografias com aumento de 200 vezes realizadas nas
pastilhas fabricadas pelo pé ndo impregnado (AMO3 — PO), como fundido (Figura 56) e
tratado termicamente (Figura 57), ndo foram observadas diferengas perceptiveis. Apenas ¢
possivel identificar as particulas da liga sem formar uma matriz continua, como ocorreria caso
houvesse um processo de sinterizagao.

Figura 56 — Micrografia da pastilha fabricada com a partir da pulverizagdo do lingote fundido, sem
sofrer impregnagéo, com aumento de 200 vezes.

Fonte: Autoria propria.
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Figura 57 — Micrografia da pastilha fabricada a partir do p6 sem sofrer impregnacao, apos tratamento
térmico, com aumento de 200 vezes.

Fonte: Autoria propria.

Nas Figura 58 e Figura 59 com aumento de 1000 vezes para as mesmas amostras, &
possivel notar a ocorréncia de poros ou espagos vazios com area superficial maior na amostra
tratada termicamente, como destacado na Figura 59 se comparada com a Figura 58. Este
aspecto pode ser a causa da diminui¢do da microdureza, conforme relatado no item 4.2.1,
devido ao ciclo de dilatacao e contra¢ao durante o tratamento térmico.

Figura 58 — Micrografia da pastilha fabricada com p6 ndo impregnado, com aumento de 1000 vezes.

Fonte: Autoria propria.
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Figura 59 — Micrografia da pastilha fabricada a partir do p6 nao impregnado, tratado termicamente,
com aumento de 1000 vezes.

Fonte: Autoria propria.

Para as micrografias das amostras impregnadas com estanho foi possivel verificar o
preenchimento dos poros (ou espagos vazios) pelo sal utilizado, pois este apresenta um
tamanho de particula muito inferior a do p6 da liga (que estd entre 38 e 45um). O sal
excedente concentrou-se em pontos dispersos (sdo os pontos brancos nas imagens), conforme
apresentado nas Figura 60, Figura 61, Figura 62 e Figura 63.

Figura 60 — Micrografia da pastilha fabricada com p6 impregnado com 3 % de Sn, com aumento de
200 vezes, sem tratamento térc.
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Fonte: Autoria propria.
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Figura 61— Micrografia da pastilha fabricada com p6 impregnado com 5 % de Sn, com aumento de
200 vezes, sem tratamento térmico.
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Fonte: Autoria propria.

Figura 62 — Micrografia da pastilha fabricada com p6 impregnado com 10 % de Sn, com aumento de
200 vezes,sem tratamento térmico.

Fonte: Autoria propria.
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Figura 63 — Micrografia da pastilha fabricada com p6 impregnado com 15 % de Sn, com aumento de

200 vezes, sem tratamento térmico.
- X . -

Fonte: Autoria propria.

Ao contrario do que ocorreu com as pastilhas feitas com p6s nido impregnados, as
micrografias das pastilhas fabricadas com o p6é impregnado ndo apresentaram problemas
como o surgimento de poros ap0s a realizagdo do tratamento térmico, conforme pode ser visto
nas Figura 64 e Figura 65. No entanto, ndo ha como afirmar se houve o surgimento de falhas
no interior da pastilha, haja visto os resultados reportados para as medidas de microindentacao

discutidas do item 4.2.1.

Figura 64 — Micrografia da pastilha fabricada com p6 impregnado com 15 % de Sn, com aumento de
1000 vezes, sem tratamento térmico.

Fonte: Autoria propria.
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Figura 65 — Micrografia da pastilha fabricada com p6 impregnado com 15 % de Sn, com aumento de
1000 vezes, com tratamento térmico.

Fonte: Autoria propria.

4.3 MEDIDAS DIRETAS

Foram realizadas medidas da variacdo da temperatura diretamente nas amostras,
conforme j& descrito na sessdo de metodologia. Na Figura 66 estdo apresentadas todas as
medidas diretas de variacdo da temperatura realizadas, sendo que as amostras com 10 e 15 %
Sn marcadas com ** foram preparadas seguindo a segunda técnica apresentada no item 3.2.2.
Nos resultados apresentados na Figura 66, a curva identificada com “Demag — calc. refere-se
ao comportamento ideal da desmagnetiza¢do, que consiste na desmagnetizacao ocorrendo na
temperatura em que foi realizada a magnetizagdo acrescida do EMC apresentado durante a
magnetizacdo, assumindo que o EMC da desmagnetizagdo seja 0 mesmo experimentado

durante a magnetizagao
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Figura 66 - Resultados da medicao da variagdo direta de temperatura das amostras submetidas a um
campo de 17,5 kOe, com fator de desmagnetizagdo de N4=0,5. As identificadas com ** foram

preparadas utilizando a segunda técnica apresentada no item
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(Continuagao)
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Fonte: Autoria propria.

E possivel observar entre os resultados apresentados na Figura 66 que o melhor
desempenho foi verificado para a amostra em volume (AMO3 - VOL), em placa, seguida pela
amostra em p6 (AMO3 - PO). A diferenca entre os resultados destas duas medidas ¢ um
indicativo que existe um complicador para o equipamento realizar a medi¢d@o no pd, uma vez
que eram esperados resultados semelhantes, concordando com os obtidos por meio das
medidas indiretas. Este complicador pode estar atrelado a um possivel isolamento térmico por
parte do sal impregnado.

Para as amostras impregnadas com até 5 % de estanho obtiveram-se resultados
satisfatorios, com AT,y de aproximadamente 1,5 K, com o formato da curva seguindo um
comportamento adequado, em niveis comparaveis aos relatados na literatura para essa mesma

estequiometria, assim como para a 5:2:2.
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Figura 67 — Comparativo do AT medido com a literatura. Para o Gd AH=20 kOe; Guimaraes AH=20
kOe e estequiometria 5,09:2,03:1,88; Zeng AH=15 kOe ¢ estequiometria 5:2:2.
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Fonte: *Guimaraes, et al. (2009); ** Zeng, et al.(2012).

As amostras com 10 e 15 % de estanho preparadas a partir da desfragmentacdo das
pastilhas, com posterior compactacdo do p6é no molde em nylon, apresentaram um efeito
desprezivel, fato este que levantou a suspeita de que a técnica utilizada na preparacdo da
amostra seria a responsavel por reduzir o EMC. Para suprimir esta duvida, foram preparadas
novas amostras com a segunda técnica descrita no topico 3.2.2, ou seja, sem a
desfragmentacdo da amostra.

Nas medidas obtidas, conforme ja apresentado nas Figura 66, verificou-se que o EMC
continua desprezivel, sendo um indicativo de que a técnica de prepara¢do da amostra ndo foia
responsavel pelo mal resultado obtido.

Um comparativo da intensidade do EMC obtido a partir da medida direta esta
apresentado na Figura 68, evidenciando a perda do EMC para as impregnagdes com 10 e 15

% de estanho.
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Figura 68 — Medidas de AT para todas as amostras na magnetizagdo com campo de 17,5 kOe e fator
de desmagnetizagdo Ng=0,5.
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CONCLUSAO

O objetivo do trabalho foi processar a liga magnetocalorica ternaria GdGeSi, que possui
caracteristica fragil, em alguma geometria pré-definida, de modo a se obter uma rota de
fabricacdo que pudesse ser aplicada na fabricagdo de um trocador de calor magnetocaldrico
em larga escala. No caso, a rota testada foi a da impregnagao de um sal de Sn, por via imida,
no po desta liga. Uma sintese dos resultados obtidos sdo apresentados a seguir, assim como as
hipoteses que julgamos poder explica-los.

A técnica de impregnacdo por via imida mostrou-se eficiente. Como se trata de uma
rota inédita de processamento no que diz respeito a materiais magnetocaldricos, acreditamos
que o GEMMA inaugurou um campo importante de pesquisa nesta area ainda pouco
investigada.

Ao mesmo tempo, a impregnagdo de grandes quantidades (maior ou igual a 10 %) do
sal oxalato de estanho se mostrou inadequada, pelo fato de reduzir o EMC do material final a
valores menores muito menores que obtido quando utiliza-se o Gd, que ¢ ductil e
relativamente facil de conformar. Este ndo ¢ um resultado de todo inesperado, mas mesmo
considerando-se que haja 10 % de sal de Sn presente, ainda restam 90 % de liga
magnetocalorica, e um EMC mais intenso era esperado, tanto nas medidas diretas desta
propriedade, quanto nas indiretas. Para as medidas diretas, isto pode ser um indicativo de que
este sal diminui a condugdo térmica na pastilha, uma vez que a pelicula impregnada trata-se
de um o6xido, que tem geralmente caracteristicas isolantes. Outra hipdtese pode estar
relacionada com as temperaturas de impregnacao e de secagem do p6 impregnado, que podem
afetar de algum modo a microestrutura da liga.

Por outro lado, o aumento da concentra¢do de material impregnado promoveu aumento
na resisténcia mecanica das pastilhas (a amostra com 5 % de Sn sem tratamento térmico
apresentou 224 MPa contra 260 e 268 MPa para as amostras de 10 e 15 % sem tratamento
térmico, respectivamente). Isso aponta que o sal de Sn cobriu com eficiéncia a superficie dura
e fragil do particulado de liga magnetocalorica, melhorando sua adesdo, mas o aumento da
concentragdo de sal impregnado apontou para uma “saturacdo” deste aumento, uma vez que a
taxa de crescimento desta resisténcia a penetracdo diminuiu sensivelmente a partir de 10 % de
sal impregnado.

E possivel verificar uma relagio linear entre a diminuicio da magnetizacdo de saturagio
com o aumento da quantidade de estanho, o que pode ser explicado pela presenga do material

nao magnético na pastilha base, no caso, o sal de Sn.
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Observa-se uma tendéncia a uma relag@o linear entre o RCP normalizado e a quantidade
de estanho impregnado, o que possibilita ter uma avaliacdo prévia do RCP para outras
quantidades de Sn, o que deve ajudar no planejamento de novos trabalhos com este mesmo
material.

O tratamento térmico realizado a 473 K deve ser repensado, uma vez que apesar de ndo
impactar negativamente na intensidade do EMC, provocou diminuicdo da temperatura de
transicdo de primeira ordem. Soma-se a isso o fato dele diminuir a resisténcia mecanica da
pastilha. A redu¢do na T, pode ter ocorrido devido ao alivio das tensdes mecanicas induzidas
pela taxa de resfriamento da amostra quando fundida, que também pode ter resultado em um
gradiente de fases formado entre a base da amostra (resfriado primeiro) e o topo (resfriado por
ultimo), assim como pelo processo de pulverizagdo empregado. A redugdo da resisténcia
mecanica pode ter sido ocasionada pela proliferacdo de poros, conforme observado nas
micrografias, resultado do rearranjo das particulas durante o tratamento térmico, e do ciclo de
dilatagdo e contragdo do material.

Dentre as pastilhas testadas neste trabalho aquela com maior potencial e caracteristicas
para aplicacdo na refrigeracdo magnética consiste naquela preparada com impregnacao de 5
% de estanho da liga, sem tratamento térmico. Foi esta a amostra que melhor equilibrou-se no

que diz respeito as caracteristicas do EMC e rigidez mecanica.
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SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS
Como sugestdo de trabalhos futuros, o autor toma a liberdade de indicar alguns pontos
que seriam interessantes ser abordados mais profundamente. Sao eles:
¢ O comportamento mecanico da pastilha submetida ao escoamento de um fluido;
e Composi¢do final da pastilha, afim de verificar como o sal oxalato de estanho II se
apresenta apds a impregnagdo, ou seja, se ha algum tipo de rea¢do quimica entre ele e
a liga;
e Impacto das etapas de processamento em relagdo ao EMC da amostra, em especial as
etapas de pulverizagdo do pd da liga, das temperaturas de impregnacao e de secagem
dos pds impregnados, assim como da temperatura empregada para o tratamento

térmico final dos compactados verdes.
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