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RESUMO

Para se vislumbrar qualquer aplicabilidade as ligas magnetocaloricas, é necessario levar
em consideracao etapas posteriores de processamento dessas ligas, uma vez que em varios casos
é indispensavel uma geometria especifica (e.g., placas, cilindros, esferas, nanoparticulas, entre
outras) sem detrimento severo das propriedades magnéticas e magnetocaldricas de interesse.

Diante disto, esta dissertacdo apresenta uma rota de processamento do primeiro
composito magnetocalorico com polimero condutor — em que a carga de material
magnetocalorico é a liga fragil de Gds,00Ge2,03Si1,88 € 0 aglomerante ductil é o polimero condutor
de polianilina canforsulfénica (PANi-CSA) —, uma vez que 0s compdsitos magnetocaldricos de
até entdo utilizam resinas isolantes ou termoplasticos que reduzem o desempenho quando
aplicados as tecnologias de refrigeracdo magnética.

Esta dissertacdo investiga duas variaveis do processamento desenvolvido: concentragdo
de PANi-CSA (em massa, tipo numérica) e sinterizacdo (°C/h, tipo categdrica de sim-ndo). Os
resultados apresentados sdo referentes a duas etapas: (1) a etapa de pré-teste, para definir os
pardmetros do planejamento fatorial 22 com um ponto central, em duplicatas, variando a
concentracdo da PANi-CSA e da sinterizacdo; e (2) a etapa de planejamento fatorial, para
otimizar essas duas variaveis.

Os estudos incluem a discusséo sobre as propriedades magnéticas e magnetocaléricas dos
compositos, como também as analises por microscopia eletrdnica de varredura e microdureza
Vickers. Além disso, também estd incluso as caracterizagcdes individuais da carga
magnetocaldrica (difracdo de raios X, propriedades magnéticas e magnetocaléricas) e do
aglomerante polimérico (difracdo de raios X, termogravimetria, calorimetria exploratoria
diferencial, espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier,
espectrometria de absor¢do molecular no ultravioleta/visivel e espectroscopia de impedancia

eletroquimica).

Palavras-chave: Refrigeracdo Magnética. Efeito Magnetocalérico. Composito
Magnetocalérico. PAni-CSA/Gds 09Ge2,03Si1 gs.



ABSTRACT

To glimpse any applicability to the magnetocaloric compounds, it is necessary to take
into account subsequent processes in these compounds, since in many cases it is indispensable
a specific geometry (e.g., plates, cylinders, spheres, nanoparticles, etc.) without severe
detriment of the magnetic and magnetocaloric properties of interest.

In light of this, this Master’s Thesis introduce a processing route of the first
magnetocaloric composite with conductive polymer — wherein the magnetocaloric
reinforcement is the fragile compound Gds 09Ge2 03Si1,gs and the ductile matrix is the conductive
polymer polyaniline doped by camphorsulfonic acid (PAni-CSA) —, since the previously
magnetocaloric composites resort insulating resins or thermoplastic polymers that reduce the
performance when applied to magnetic refrigeration technologies.

This Master’s These investigates two variables of the developed processing route:
concentration of PANi-CSA (in mass, numeric type) and sintering (in °C/h, categorical type of
sintering and non-sintering). The presented results are for two stage: (1) pre-test — to define the
parameters of the 22 factorial design with center point, in duplicate, by varying the concentration
of PANi-CSA and sintering; and (2) the experimental design stage — to optimize these two
variables.

The studies include a discussion about the composites’ magnetic and magnetocaloric
properties, as well as include analysis by scanning electron microscopy and Vickers
microhardness. Furthermore, it is also included individual characterizations of the
magnetocaloric reinforcement (namely: X-ray diffraction, scanning electron microscopy and
magnetic and magnetocaloric properties) and the polymeric binder (namely: X-ray diffraction,
thermogravimetry, differential scanning calorimetry, spectroscopy in the infrared region by
Fourier transform, molecular absorption spectrometry ultraviolet/visible and electrochemical

impedance spectroscopy).

Keywords: Magnetic Refrigeration. Magnetocaloric effect. Magnetocaloric composite.
PANi-CSA/Gds 09Ge2,03Si1gs.
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1  INTRODUCAO

Not long ago, if you had stopped
me on the street and told me there was an
interesting 60 Minutes story to be told
about the lanthanide series of rare earth
elements, | would have said you’re crazy.

(Kevin Livellit)

Um material magnetocal6rico pode ser fundamentalmente enquadrado em um dos dois
grupos: ou o dos materiais com efeito magnetocalérico ordinario — as vezes também chamado
convencional —, ou o dos materiais com efeito magnetocalorico inverso. No efeito
magnetocalérico ordinario, o material pode aquecer (resfriar) ap6s a magnetizacdo
(desmagnetizagdo), ou sofrer uma variagdo de entropia negativa (positiva) apds a magnetizacdo
(desmagnetizacdo). Ja no efeito magnetocaldrico inverso, como o préprio termo designa, esse
comportamento € inverso, ou seja, 0 material pode resfriar (aquecer) apds a magnetizacao
(desmagnetizagdo), ou sofrer uma variagdo de entropia positiva (negativa) apds a magnetizacdo
(desmagnetizaco). E importante avisar o leitor que a perspectiva desta dissertacio, no sentindo
de entendimento e probabilidades, € sobre os materiais magnetocaléricos com efeito
magnetocaldrico ordinario, doravante chamado apenas de efeito magnetocalérico (EMC). No
mais, aqueles casos em que se fizer necessario diferencid-los (e.g., nos modelos
termodindmicos), havera destaque.

O EMC pode ser entendido como um fenémeno reversivel dos materiais responderem a
variacdo de campo magnético aplicado, quando expostos a dois processos distintos: (1)
processo adiabatico, em que ocorrerd uma variacdo de temperatura adiabatica (AT,;); ou (2)
processo isotérmico, em que ocorrera uma variacdo de entropia magnética (AS,,). Durante a
aplicacdo do campo magnético, os spins tendem a se alinhar, fazendo com que o EMC seja téo
intenso quanto mais proximo a vizinhanca da temperatura de Curie (T), ou seja, proximo as
transicOes de ordem-desordem.

Nos ultimos 19 anos, o EMC tem sido foco de significantes pesquisas — tanto para
compreensdo do fendmeno quanto para possiveis aplica¢fes — especialmente no que diz respeito
ao desenvolvimento de refrigeradores magnéticos?, além de outras maquinas térmicas (e.g, a
roda de Curie® %% 5 os motores de Tesla’, o motor piromagnético de Edison® e bombas de
calor?), ou mesmo na area médica (e.g., tratamento de tumores malignos por hipertermia e drug

delivering)®. No entanto, como a maioria dos materiais magnetocal6ricos possuem elementos
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de terras-raras, a dependéncia do comércio chinés desses elementos tem preocupado a economia
mundial.

Os Estados Unidos ja vinham se preocupando com a dependéncia do comércio de terras-
raras chinesas, principalmente na questdo de seguranca nacional'® . Alguns jornais
consagrados ja vém alertando também sobre essa dependéncia. Noticias como do: The New
York Times, de 28 de setembro de 2010, “Block on Minerals Called Threat to Japan’s
Economy”*?; da Forbes, de 15 de maio de 2015, “Chinese Rare Earth Glut Triggers A Price
Collapse And Environmental Crisis”*3; do CBS News, de 22 margo de 2015, “Modern life's
devices under China's grip?”4; entre outras. No Brasil, em 19 de dezembro de 2014, o Projeto
de Lei do Senado Federal PL-8325/2014"° foi colocado em pauta a Camara dos Deputados pela
Comissdo de Ciéncia, Tecnologia, Inovacdo, Comunicacdo e Informatica (CCTICI), para
instituir o “Programa de Apoio e Desenvolvimento Tecnoldgico dos Minerais de Elementos
Terrar-Raras e a Criacao da Cadeia Produtiva (PADETR)”, assegurando ao Brasil “o dominio

cientifico e tecnoldgico de todas as fases de producao”, além de:

Art. 3° O PADETR, a ser implementado pelo Poder Executivo, devera apoiar
a articulagdo de empresas, institutos de pesquisa, parques tecnolégicos e
universidades, no intuito de criar redes de trabalho que fomentardo projetos-
piloto e projetos de pesquisa aplicada para os elementos terras-raras,
privilegiando, inclusive, o desenvolvimento de novas aplicagdes para esses
minerais.*®

Ja era de conhecimento da Camara dos Deputados a importancia das terras-raras, porque
no mesmo ano de 2014 saiu na Revista de Estudo Estratégicos de Brasilia'® uma edicéo
chamada “Minerais Estratégicos e Terras-Raras”, em que se expunham a demanda por esses
recursos, as tecnologias envolvidas e dependentes — no que diz respeito a economia, acdes
politicas e agdes publicas e privadas —, alertando principalmente sobre o dominio da China
nesse comércio, seu valor estratégico e propdem, por fim, um novo arcabouco institucional.

Para questdo de destaque, encontra-se nessa revista:

Uma proxima aplicacdo de terras-raras de alta tecnologia a alcangar
maturidade pode ser a refrigeracdo magnética. Os seis ions de terras-raras de
Gd3+ a Tm3+ possuem momentos magnéticos grandes, devido aos seus
muitos elétrons ndo pareados. Uma liga recentemente desenvolvida de
Gd5(Si2Ge2), com um efeito magneto-cal6érico gigante préximo a
temperatura ambiente, pode permitir que a refrigeracdo magnética se torne
competitiva com a refrigeracdo convencional por compressdo mecanica de
vapor. 16
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Finalmente em 17 de julho de 2015, tem-se o parecer do relator, Deputado Roberto Alves,
sobre 0 PL-8325/2014:

Instituir esse repasse em Lei é importante, pois assegura um fluxo continuo de
recursos para setor, por se tratar de um mecanismo de financiamento previsto
em Lei, permitindo o planejamento de médio e longo prazo para projetos com
real potencial de crescimento.

O segundo aspecto diz respeito a necessidade de articulacdo das redes de
pesquisa e desenvolvimento numa area que ja possui grande relevancia dentro
da economia brasileira, que é o setor mineral, tendo como exemplo maximo a
Vale do Rio Doce, empresa que, notadamente, vém investindo ano a ano
recursos macicos em pesquisa e desenvolvimento dentro da dindmica de
interacdo entre empresa, institutos de pesquisa e academia.

Certos de que isso ira desenvolver a exploracdo mineral no Brasil aplicada a
exploracdo de terras-raras por meio de uma politica continua e diversificada
de financiamento estatal e autofinanciamento do setor, consideramos que o
Projeto de Lei é meritério em todos os seus aspectos econémicos e de
incentivo as atividades de pesquisa cientifica e desenvolvimento.

Pelas razdes expostas, nosso voto é pela APROVACAO do Projeto de Lei n°
8.325, de 2014.%

O PL-8325/2014 agora — 17 de julho de 2015 — “tramita em regime de prioridade, estando
sujeito a apreciacdo do Plenario”.

No caso desta dissertacdo, a matéria prima de terras-raras necessaria € o gadolinio (Gd)
para a liga Gds 00Ge203Si1,88, que possui efeito magnetocaldrico gigante (EMCG), apresentando
transicdo de fase de primeira e segunda ordem (ver se¢des 2.3.1 e 2.3.2) apenas como fundida.

Curioso é que na literatura pouco se diz sobre as propriedades mecanicas da liga
Gds 00Ge2,03Si1 g8. Para se vislumbrar qualquer aplicabilidade aos materiais magnetocaléricos, é
necessario levar em consideracdo etapas posteriores de processamento, uma vez que em varios
casos € indispensavel uma geometria especifica (e.g., placas, cilindros, esferas, nanoparticulas,
entre outras).

Um problema critico relacionado a isto esta no fato da liga Gds 09Ge2,03Si1 g8 ser fragil, e
uma das solugdes alternativas para este problema estd na obtencdo de um compdsito
magnetocaldrico tendo como aglomerante um material ductil. Como o que se almeja é a
aplicacdo da liga Gds 00Ge2,03Si1,gs para refrigeracdo magnética, o ideal seria a utilizacdo de um
polimero condutor para ser a aglomerante deste compésito — facilitando assim trocas térmicas
—, uma vez que todos os compdsitos magnetocaloricos produzidos até entdo utilizam resinas

isolantes ou termoplésticost® 1% 20,
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Foi diante disso que surgiu a proposta deste mestrado: desenvolver uma rota de
processamento de um composito magnetocaldrico de Gds 0sGe2,03Siz,gs com polimero condutor
de polianilina canforsulfénica (PAni-CSA), que combine propriedades mecanicas, condutoras

e magnetocaldricas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Then sleeping time, not sleepy...
So reading time with pickle.

(Regina Spektor?!)

Esta secdo propds organizar o arcabouco cientifico necessario ao entendimento deste
trabalho de mestrado. Foi incluida a historia do EMC diante do equivoco sobre sua verdadeira
descoberta, os principais aspectos termodinamicos envolvidos, as técnicas de caracterizacao
dos materiais magnetocaldricos, assim como uma visdo idealizada de como seria um material
para aplicacdo em refrigeracdo magnética, e foi incluida a familia Gds(Ge1-xSix)4 com sua
extensa literatura e énfase no Gds 09Ge2,03Si1ss, por ser a liga destinada a carga do composito
magnetocalérico com polimero condutor elaborado. Sobre o aglutinante polimérico condutor
PAnNI-CSA, realizou-se os principais aspectos da descoberta dos polimeros condutores, como
também as consideracOes tedricas para explicar a conducao desses materiais, com énfase, por

fim, no processamento e na viabilidade da PAni-CSA.

2.1 A descoberta do efeito magnetocaldrico

E corriqueiro na comunidade cientifica atribuir a descoberta do EMC ao fisico Emil
Warburg, em 1881. No entanto, em 2012, Smith et al.?? argumentaram categoricamente o
porqué de Warburg?, com seu famigerado artigo intitulado Magnetisch Untersuchungen:
Ueber einige Wirkungen der Coércitivkraf , ndo ser o descobridor do EMC. Na época em que
Warburg engajava seus estudos, tal descoberta era impraticavel, pois: ndo havia sensores de
temperaturas refinados, e ndo havia campo magnético intenso o suficiente que causasse uma
variacdo perceptivel de temperatura. Para o campo utilizado por Warburg (500 Oe), a variagdo
de temperatura em amostras de ferro seria na ordem de 10 K. Além disso, Warburg n&o
comentou sobre medicdo de temperatura — nem de forma direta, nem de forma indireta —, mas
estabeleceu que o trabalho feito sobre os fios de ferro esta relacionado a area da curva de
histerese magnética nos ciclos de magnetizacdo e desmagnetizacdo (Lei de Warburg). Outra
prova que reforca o carater erréneo ao atribuir a descoberta do EMC a Warburg é que o EMC
é extremamente pronunciado na temperatura de Curie (T), mas o experimento reportado foi

feito com ferro a temperatura ambiente, longe de sua T, (1043 K). Por fim, dado que o efeito

(i) Tradugdo Livre: “Investigacdes magnéticas: Sobre alguns efeitos da forga coerciva.”
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magnetocalorico no ferro é reversivel e que o ciclo realizado por Warburg encerrava
magnetizacdo e desmagnetizacdo, a variacdo total de temperatura seria igual a zero.

Na verdade, foram Weiss e Piccard®* 2°, em 1917-18, quem primeiro observou o EMC.
Em seus trabalhos de 10 anos (principalmente sobre a dependéncia da temperatura nos materiais
ferromagnéticos), eles constataram uma troca de calor reversivel no niquel proximo a sua T,
(627 K) quando um campo magnético era aplicado, encontrando uma variacdo de temperatura
de ~0,7 K com 15 kOe — ¢ ja cunhando o vernaculo “magnétocalorique”. Em 1921, Weiss e
Piccard?® condensaram seus resultados e argumentaram que essa variagdo de temperatura
distinguia-se do calor pela histerese térmica, pois a magnitude era duas ordens de grandeza

superior as observadas em outros materiais.

2.1.1 A evolucdo histdrica nas pesquisas relacionando magnetismo e calor

Em 2013, Smith?” organizou um levantamento bibliografico para redigir um artigo
intitulado Who discovered the magnetocaloric effect?, a fim de discutir as origens do
desenvolvimento cientifico acerca da descoberta do efeito magnetocalético. E sabido que o
interesse pela conexdo entre magnetismo e calor remonta ha 180 anos. Em 1831, Faraday?®
descobriu que a variacdo do fluxo magnético induz uma corrente elétrica, assim mostrando que
correntes podem ser geradas através de outros meios além das baterias. Foi natural questionar
se tais correntes tinham as mesmas propriedades das correntes de diferentes fontes. Como parte
de sua extensa investigacdo sobre 0 mecanismo de calor, Joule levou em consideracdo os efeitos
das correntes de inducdo. O artigo de Joule de 18432°, On the calorific effects of magneto-
electricity, and on the machanical value of heat, deixa claro que o calor envolvido por corrente
de inducdo eletromagnética é, de fato, igual a quaisquer outros tipos de corrente. Seguindo o
trabalho de Joule, foi comumente aceito que repedidas magnetizacdes e desmagnetizaces em
materiais ferromagnéticos ddo origem a um aumento de temperatura devido ao calor dissipado
pelas correntes de inducdo. H& algumas discussdes na literatura quanto ao calor adicional
envolvido durante a magnetizacdo-desmagnetizacdo devido a friccdo associada ao movimento
ou rotagdo dos magnetomoleculares, presumido a ser a origem do magnetismo. Isso foi
investigado nos anos de 1870 por Cazin® e Herwig®!, entre outros.

No entanto, logo no inicio foi percebido que ha outros modos com que um campo
magnético pode causar uma variacdo de temperatura. Em 1860 e contribuindo para a
Cyclopedia of the Physical Sciences de Nichol®?, Thomson® deduziu da Termodinamica Geral

que a dependéncia da temperatura de magnetizagdo de um corpo serd uma manifestacdo da
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resposta do campo magnético externo aplicado. Thomson sabia que materiais ferromagnéticos
abruptamente perdiam sua magnetizacdo quando aquecidos suficientemente. Isso o levou a
correta predi¢do de que o ferro “em moderado ou baixo calor” (i.e., proOXimo a temperatura em
que o ferro perde sua magnetizacdo intrinseca) experimentara um efeito de resfriamento quando
afastado de um ima e, inversamente, um efeito de aquecimento quando aproximado — e que 0
niquel “em temperaturas ordinarias” e o cobalto em altas temperaturas (“abaix0o do ponto de
fusao”) exibirdo o mesmo efeito. Thomson claramente entendeu que o efeito seria maior na
faixa de temperatura em que o material perdesse suas propriedades magnéticas, isto €, proximo
ao que seria depois chamado de temperatura de Curie. Ele também explicitou estados em quem
esse efeito é reversivel. Por outro lado, ndo esta claro se ele apreciou que haveria, na verdade,
um efeito magnetocal6rico intimamente acima da T.. Além disso, ele ndo fez nenhuma
estimativa da intensidade do efeito, ou se seria possivel observa-lo experimentalmente. Na
verdade, no ferro, a magnitude de poucos graus para um campo de 10 kOe em ~770 °C resulta
em dificuldade de afericdo. A primeira afericdo confiavel do efeito magnetocal6rico no ferro
s6 foi feito mais de 70 anos depois por Potter®*, em 1934.

Talvez valha a pena mencionar que Thomson previu o efeito reverso para o cobalto “em
uma temperatura ambiente”: um resfriamento quando magnetizado, e um aquecimento quando
desmagnetizado. Ele se baseou nas observacdes de Faraday®® de 1856 que, na sua faixa de
temperatura, a magnetizacdo do cobalto realmente diminuia em funcdo da temperatura. Essa
observacao é mais provavel devido ao fato das amostras de Faraday ndo serem de uma Unica
fase. Verifica-se que afericdes precisas da curva de magnetismo do cobalto sdo bastante dificeis,
em parte devido ao fato de o cobalto policristalino ser uma mistura de fases na temperatura
ambiente. No entanto, afericdes meticulosas de Myers e Sucksmith®® de 1951 sobre
monocristais de cobalto ttm mostrado que a magnetizacao, de fato, decresce monotonicamente
apos 431 °C, onde ha uma transformacao de fase de quasi-hexagonal compacta para uma cubica
de face centrada. N&o obstante, o fato de que Thomson, baseado nos resultados de Faraday,
previu o sinal oposto do efeito no cobalto mostra, claramente, que seu entendimento

termodinamico do efeito estava correto.
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2.1.2 As contribuigfes de Warbug

Emil Warburg (1846-1931): fisico
alemdo com contribuicdo cientifica na
Teoria Cinética dos Gases, na
condutividade elétrica, na descarga de
gases e no ferromagnetismo.®’

Em seu artigo de 1881, Warburg? define a forca coercitiva como a forga que causa o
sobejo de magnetismo em uma amostra de ferro, mesmo ainda depois de a forca magnética
externa ser cessada. Ele, entdo, comeca por explicar a consequéncia da forca coercitiva: quando
um fio de ferro é sujeitado a um aumento de campo magnético de 0 a H; que, entdo,
sequencialmente decresce de H; para 0, 0 momento magnético (magnetizacao, M) do fio é —
para um mesmo campo magnético — maior quando o campo é diminuido do que quando
aumentando. Se o ciclo de magnetizacdo-desmagnetizacdo € repetido algumas vezes, 0
momento magnético tracara uma curva fechada no diagrama MxH. Warburg expressa uma
perplexidade para com essa observacdo nunca publicada e especula que isso deve ter sido
conhecido por outros autores. De fato, independentemente de Warburg, Ewing® descobriu o
mesmo fendmeno em 1882 e nomeou-o de histerese.

Warburg?®, entdo, volta-se para uma reflexio sobre o trabalho realizado sobre o fio de
ferro em tal ciclo de magnetizacdo. Ele mostra, por célculos diretos da forca sobre o fio, que o
trabalho é igual ao negativo da integral de linha encerrada pela curva de magnetizacdo (C): A =
— $ MdH (isso no sistema cgs; no Sl, a integral precisa ser multiplicada pela permeabilidade
no Vacuo, u,). Apos cada ciclo, o fio de ferro e o ima permanente estdo em seus respectivos
estados magnéticos. O trabalho deve, portanto, ser dissipado como calor através do fio de ferro
— uma conclusao que também se mantém se 0 campo magnético ndo fosse gerado por um ima
permanente. Por isso, a histerese ¢ uma fonte de dissipacao de calor; e a cada ciclo de histerese,
uma quantidade de calor igual a area encerrada pelo ciclo ¢ dissipada pelo fio de ferro — fato
conhecido como Lei de Warburg.

Voltando agora ao experimento, Warburg?® determinou M como funcio de H usando um
solenoide, — atraves do qual a corrente podia ser variada, criando uma fonte de campo
magnético —, e mediu M pela deflexdo do fio de ferro que era suspenso por um fio de torcéo.
Com isso, ele calculou a area encerrada pelas curvas de magnetizacao, obtendo, dessa forma, o
trabalho gerado. Ele apresentou seus resultados de uma forma ndo muito comum, nomeada
como o0 aumento equivalente de temperatura que seria experimentada pelo fio de ferro devido

ao calor dissipado se ele fosse feito de agua (essa forma de quantificacdo foi reportada em varios
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outros experimentos). Valores tipicos para esses resultados estdo na ordem de 10° °C. Além
disso, deve-se enfatizar que Warburg ndo mediu quantidade de calor, nem variacdo de
temperatura — ele calculou —, embora a forma como os dados sdo reportados deixa essa falsa
impressdo durante uma leitura superficial. Por fim, Warburg compara seus resultados com os
de Cazin® e Herwig®!, encontrando um acordo qualitativo entre os resultados — mesmo apesar
de a maior fragio de calor observada por Cazin® ser atribuida ao calor de indug&o.

Em um artigo subsequente de 1882, Honig e Warburg®® distinguiram as trés diferentes
contribuicdes a resposta termica experimentada por um material sujeito a variacdo de campo
magnético: (1) calor da histerese (calor de friccdo magnética, nos termos deles), isto é, o calor
considerado no artigo de 1881; (2) aquecimento eletromagnético devido as correntes de
Foucault induzidas no material; (3) calor reversivel produzido devido a dependéncia de
temperatura com a magnetizacao. Esse ultimo item néo era de conhecimento no artigo de
1881, mas veio do artigo de Ewing® de 1882— atribuido claramente a Thomson*® em 1878.
Honig e Warburg tentaram medir diretamente o calor envolvido em uma amostra de ferro, ndo
s0O através de calculos, como no trabalho de 1881. Eles tiveram que ter muito cuidado para
isolar a amostra do calor envolvido pela bobina magnética; por isso, determinar pequenas
variacOes de temperaturas foi desafiador. Depois de tentar diferentes calorimetros, eles
construiram o seu proprio — basicamente um termdémetro de éter de 50 cm3 em um tubo
capilar cujo diametro era de 0,0673 mm. A altura do menisco de éter foi observada em
comparagdo a uma escala de iluminacdo traseira atraves de uma lupa. O pedaco de ferro foi
colocado em um involucro de vidro para evitar corrosdo ao contato com o éter, depois
colocado dentro do calorimetro. A cada vez que a amostra era trocada, o calorimetro tinha de
ser esvaziado e aberto. Devido as pequenas variacdes de temperatura, as medi¢oes ficavam
bastante proximas dos limites instrumentais do equipamento. Honig e Warburg®® foram
compelidos, entéo, a afirmar que os resultados eram “provisérios” devido a esses limites
técnicos; no entanto, eles ainda acreditaram que a ordem de grandeza obtida era de confianca.
Mais tarde em 1885, Ewing*® comentou sobre a dificuldade de medigGes diretas por
calorimetria e exemplificou: “esse fato foi bem experimentado por Warburg e suas limitadas
convalidagdes em dois experimentos”.

Honig e Warburg® consideraram explicitamente a magnitude do “calor de Thomson” e
obtiveram um limite superior de ~10° °C, concluindo que esse valor é varias vezes menor do
que o calor de histerese térmica e ndo pode ser observado em seus experimentos. Alguns anos

mais tarde ja em 1905, Delere*! retoma essa questéo e afirma que o calor de Thomson constitui,
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na verdade, em 15% do valor total. No entanto, Warburg®*?, rapido em dar uma tréplica, rebate
que Delere** baseou suas afirmacbes na falsa suposicio de que o ciclo fechado de
magnetizacdo-desmagnetizacdo € um processo reversivel. Entdo, o orientador de Delere —
Heydweiller*® — sentiu-se obrigado a responder, dizendo que o “erro” de Delere repousa sobre
uma autoridade que o préprio Warburg ir4 reconhecer: o proprio Warburg de 1882! Ora,
Warburg® usou a mesma equagdo para a mudanca reversivel de temperatura para estimar o
calor de Thomson. O ponto principal na indole de Warburg certamente é o fato dele ndo se
considerar o descobridor desse calor, muito menos alguém que o mensurou. Medidas
posteriores deixaram claro que a estimativa de Warburg® era mais correta que a de Delere*,
mas isso refletindo apenas a precisdo das medidas limitadas de Delere mais do que qualquer
outra explicagéo tedrica. Conferindo a revisdo de Bates* de 1951, somente no final do ano de
1920 e inicio de 1930 foi possivel retornar a possibilidade de medir o calor ao longo de suas
contribui¢des individuais do ciclo de histerese, e a questdo de como separar as contribuicoes

reversiveis e irreversiveis foi experienciada com sucesso por Bates e Sherry®, em 1955.

2.2 A termodinamica do efeito magnetocaldrico

ConsideracBes microscépicas sobre a origem do EMC ndo estdo profundamente
desenvolvidas até entdo. Uma aproximacdo usual para entender os mecanismos do EMC é
proposta pela Termodindmica, a qual tenta estabelecer uma relacdo principal entre os valores
magnéticos e magnetocaloricos, e pardmetros como pressao, volume, temperatura e campo
magnético.*6: 47: 48. 49,50

Para um dado sistema, a entropia total, S(T, H), a pressdo constante, pode ser expressa
como:

S(T,H) = Sy (T,H) + Sg(T,H) + Sx(T, H) (2.1)
onde H é o campo magnético aplicado, T é a temperatura absoluta, S,, é a entropia magnética,
Sk € a entropia de rede dos atomos, e Sy € a entropia eletronica. A Equacdo 2.1 é correta para
terras-raras, mas no caso de materiais com transicdo 3d, em que os 3d-elétrons possuem uma
natureza itinerante, sua contribui¢do para a condutividade é comparada as contribui¢des dos p-
e s-elétrons, sendo ainda que essas trés contribui¢cfes ndo podem ser devidamente separadas.
No entanto, uma primeira aproximacao € que as entropias de rede e eletronica dependem apenas
da temperatura, e toda a contribuicdo dependente do campo magnético € apresentada na entropia
total através da entropia magnética, ou seja:

S(T,H) = Sy (T,H) + Sg(T) + Sg(T) (2.2)
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Logo, aplicando na Equacdo 2.2 um campo magnético H, e tomando H; como sendo o

campo magnético inicial, ou seja, H, maior do que H, (AH = H, - H,), tem-se:
ASM(T' HZ)p,AH = [SM(T)HZ - SM(T)Hl]T‘p
= [S(Mu, = S(Mu,],, = AT, Hp)pau (2.3)

Uma vez sob pressdo constante, essas grandezas sao fungdes apenas da temperatura
absoluta (T') e da variagdo do campo magnético (AH), como observado na Equacéo 2.3.

Lembrando-se de uma das equac0es classicas de Maxwell ao magnetismo:

5w, = G7),. -

em que o lado esquerdo é a derivada parcial da entropia em rela¢do ao campo magnético, sendo
a pressao e a temperatura constantes; e o lado direito é a derivada parcial da magnetizacdo em
relacdo a temperatura absoluta, sendo a pressdo e o campo magnético constantes. Entdo,

integrando a Equacdo 2.4 para processos isotérmicos e isométricos, com o campo magnético de

H, para H,:
AS(T,H = f " (aM) dH 25)
( Y )p,AH - i, aT o.H
Comparando, finalmente, as Equagdes. 2.3 e 2.5:
H2 oM (2.6)
AT Hpan = | (57)
H, p.H

Esquematicamente, 0 que acontece nesse processo isotérmico e isométrico com variacao
de campo magnético pode ser observado na Figura 2.1. Ao se aplicar um campo magnético, 0s
spins do material tendem a se alinhar e, uma vez que a entropia eletronica e a entropia de rede

permanecem constantes, a entropia total é reduzida por essa diminui¢do da entropia magnética.
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Figura 2.1 — Arranjo do sistema de spins magnéticos sob condicao isotérmica antes e apds a
aplicacdo do campo magnético.
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Fonte: Adaptado da ref. (50).

Analisando, agora, a Equacao 2.3, quando o campo magnético é alterado adiabaticamente
para AH, as entropias de rede e eletrdnica resultam em:
A(Sg + Sg) = —ASy, (2.7)
Essa variacdo mostrada na Equacdo 2.7 acompanha uma variacao de temperatura, que é
chamada de variacdo adiabatica de temperatura (AT, ), que também caracteriza 0 EMC.O AT,y

é, entdo, uma funcdo da temperatura e € dado por:
ATaa(T, Hopan = [T, = TSDn, |, (2:8)

para um fixado AH e T arbitraria. Agora, faz-se necessario obter uma equacao que descreva a
variacdo de temperatura adiabatica para compostos magnéticos. Novamente, recorre-se a outra

equacdo de Maxwell:

as as
(), o= (), o
0T/ pu OH/, 7

em que o lado esquerdo é a diferencial da temperatura, sendo o termo entre parénteses a
derivada parcial da entropia em relacdo a temperatura sob pressdo e campo magnético
constantes; e o lado direito é a diferencial de campo magnético, sendo o termo entre parénteses
a derivada parcial da entropia em relacdo ao campo sob presséo e temperatura constantes. Da
Segunda Lei da Termodinamica, o termo (9S/dT), , da Equacdo 2.9 esta intrinsecamente

relacionado com o calor especifico sob condi¢cdes constantes (p e H), tal que:

as (2.10)
Con =T (a—T)p,,,
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Combinando as Equacdes 2.4, 2.9 e 2.10:

dr = — Ci(f,)_“;) dH 21D
p.H p.H
Por fim, integrando a Equacéo 2.11, de H, para H,:
AT (T, H )y = _sz< T >(6_M> . (2.12)
’ u, \Cpu(T)/\OT ol

Esquematicamente, 0 que acontece nesse processo adiabatico e isométrico com variacao
de campo magnético pode ser observado na Figura 2.2. Ao se aplicar um campo magnético, 0s
spins do material tendem a se alinhar, diminuindo a entropia magnética; mas como a entropia
total deve permanecer constante em um processo adiabético, as entropias de rede e eletrénica
aumentam para compensar essa diminuicdo da entropia magnética, ocasionando assim uma

variacdo de temperatura.

Figura 2.2 — Arranjo do sistema de spins magnéticos sob condicdo adiabatica antes e apds a
aplicacdo do campo magnético.

Hq=0 Hy#0
ataot2rg PATTIEETE

| oot [

<= &= | ST=(1Su; {Sr; 1SE) = cte
X A \

(T1, S1) (T2, S2)
Fonte: Adaptado da ref. (50).

E importante mencionar que, por definico, as equacdes de Maxwell (Equacdes 2.4 e 2.9)
sO podem ser corretamente aplicadas se o sistema estiver em equilibrio termodinamico e for
homogéneo. Isso quer dizer que as definicdes apresentadas aqui funcionam ad corpus para
transicdes de segunda ordem (ver detalhes na secéo 2.3.1), porém falham ou podem falhar para
transicOes de primeira ordem (ver detalhes na secéo 2.3.2).

De modo genérico, esta possibilidade de falha gera grandes discordias na comunidade

cientifica. Por um lado, temos cientistas que ndo acreditam na aplicacdo dessas equacdes para
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. L . . . . oM .
uma transi¢do de primeira ordem, pois ela seria descontinua, ou seja, 0 termo (5) estaria
p.H

indefinido; por outro lado, temos o0s cientistas que acreditam na validade dessas equacgdes, uma

x : x - . . (OM .
vez que ndo existe observacdo dessa descontinuidade em si, ou seja, (5) sempre estaria
p.H

definido, além que a integral nunca é resolvida analiticamente, mas numericamente (ver secdes
2.4.2 e2.4.3).

2.3 Transicéo de fase
A IUPAC (The International Union of Pure and Applied Chemistry) define transicdo de

fase como sendo:

Alteracdo na natureza da fase ou no nimero de fases, como resultado da
variacdo de condicdo imposta externamente, tal qual temperatura, presséo,
atividade de um componente ou campo magnético, elétrico ou de tensdo.>:
[traducéo livre]

Essa “alteracdo na natureza da fase ou no nimero de fases” refletira na mudanca de uma
ou mais propriedades do sistema, e como essas propriedades se comportam, sendo possivel
distinguir uma transicdo de outra apenas pelos comportamentos particulares que elas
apresentam.

Para um material com transi¢do de segunda ordem, os picos AS,, e AT,; aumentam com
0 aumento de campo magnético por um fator n menor do que 1 (~2/3, valor previsto pela teoria
quéantica de campos), enquanto que para um material com transicdo de primeira ordem o
aumento pelo campo magnético € uma dependéncia sublinear, sendo funcdo do campo
magnético inicial e final — e n3o apenas da diferenca entre eles?? (ver Figura 2.3). Uma
consequéncia direta dessa dependéncia sublinear da transicdo de primeira ordem pode ser
observada nos projetos de imas permanentes para refrigeragdo magnética, levantados por Bjark

et al.%?
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Figura 2.3 — Curvas AT,4,xAH de um material magnetocaldrico genérico com transicao de
primeira ordem para campos iniciais de H; = 0;0,03e 0,1 T.
, ATee [K]

L
T

H,=0T
H,=003T
ni H,=01T

[
T

AH [T]

.
L

ois 120 1.5 2.0
Nota: Um expoente de a = 2/3 foi assumido para a dependéncia de campo magnético.
Fonte: Adaptado da ref. (22).

Pode-se também diferencar uma transicdo de primeira de uma de segunda ordem através
de curvas Cp, yxT, —ASyxT e AT,4xT, quando avaliadas em diferentes campos magnéticos (ver

Figura 2.4).
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Figura 2.4 — Curvas genéticas de Cp, yxT, —ASyxT e AT,,xT das transi¢Ges de primeira e
segunda ordem quando avaliadas em diferentes campos magnéticos.

Trasicio de primeira ordem Transicio de segunda ordem

CpH

Nota: A seta indica a dire¢do do aumento de campo magnético.
Fonte: Adaptado da ref. (22).

O comportamento dos materiais magnetocaléricos € intrinseco aos fendmenos
magnéticos e estruturais que ocorrem ao redor das temperaturas em que eles apresentam
transicOes de segunda ordem e na transicdo de primeira ordem, e cada uma sera explicada,

respectivamente, nas se¢des 2.3.1 e 2.3.2.

2.3.1 Transigdo de segunda ordem
A IUPAC define transi¢do de segunda ordem como sendo:

Uma transicdo em que a estrutura cristalina sofre uma mudanga continua e na
qual a primeira derivada da energia livre de Gibbs (ou potenciais quimicos) é
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continua, porém a segunda derivada em relacdo a temperatura e pressao (e.g.,
o calor especifico, o coeficiente de expansdo térmica, o coeficiente de
compressibilidade) é descontinua.>* [traduc&o livre]

Na transi¢cdo de segunda ordem, ha uma fase em equilibrio, e a transformacéao dessa fase
em outra fase é esponténea e continua, de tal forma que ndo ha coexisténcia entre duas fases
em equilibrio. Nos materiais magnetocaloricos com transi¢ao de segunda ordem, essa transicdo
esta associada a transicGes puramente magnéticas, chamadas transicbes magnéticas de ordem-
desordem.

Para modelarmos termodinamicamente o0 EMC ordinario ou inverso de uma transicdo de
segunda ordem, precisamos considerar que essas transi¢cdes sao completamente reversiveis, isto
é, a fase A se transforma na fase B devido a um fator externo (e.g., variagdo do campo
magnético), e retorna ao estado inicial de fase A quando o fator externo é revertido. Além disso,
precisamos considerar que a histerese magnética, 0 campo coercitivo, a anisotropia e a
remanéncia sdo negligenciaveis e ndo tém efeito sobre o EMC ordinario ou inverso.*

Esquematicamente apresentado na Figura 2.5, temos um diagrama de entropia-

temperatura que modela um sistema de transicdo de segunda ordem.

Figura 2.5 — AS,, e AT,; no diagrama SxT na vizinhanca de transi¢do de segunda ordem.

TH+AT g4 C(T)p.Hz

S(T + ATﬂd)pJHZ = J T
T,—0

T C(Mpu, JT

S(Mpu, = f T

;=0

Entropia [S(T)p,H]

L 4 ToC(T
T TSN, = f C@pre %”'”2 dr
T,

10

- 1 1 1 L

Temperatura [T]
Fonte: Adaptado da ref. (48).

Assumindo que o calor especifico € medido sob presséo constante, C(T),,,, como fungéo
da temperaturaentre T; e T, (T, > T, e T, se aproxima de zero) em dois campos magneéticos

H.e H, (H, > H,), podemos reescrever a Equacgéo 2.10 para a entropia como sendo:
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T c(T 2.13
STy, = f —( ;,p'Hl dT ( )
T1—>0
e
T C(Mpn (2.14)
ST pu, = f % dT
T1—>0

De acordo com a Terceira Lei da Termodinamica, a entropia na temperatura de zero
absoluto das Equacdes 2.13 e 2.14 é assumida como nula e independente do campo magnético.
Entdo, combinando as Equacdes 2.13 e 2.14 com a Equacdo 2.3 de um processo isotérmico, e

integrando de T = 0 K a um T arbitrario, temos:

T[C(T)y, — C(T)Hl]p (2.15)
ASy (T, Hy)pan = AS(T,Hy)pan = f T dr
0

Pela Equacdo 2.15 podemos perceber que a diferenca entre os calores especificos em
campos magnéticos H, e H, a temperaturas entre T = 0 K e T é diretamente proporcional ao
|ASy (T, Hz)p,AH| em um dado T, ou seja, 0 EMC ordinério ou inverso serd mais pronunciado
no sistema de cujo calor especifico for fortemente afetado pelo campo magnético.

Se 0 ASy (T, Hy)p sy tiver um maximo ou um minimo, entdo o pico sera esperado no(s)

pontos(s) criticos(s) quando se derivar a Equagdo 2.15 em relagdo & temperatura e igualar a

zero, isto é:
O[Sy (T, Hppan] 1€, = C(Dny], . (2.16)
oT B T B
donde concluimos que o(s) ponto(s) critico(s) acontece(m) em:
C(Mpu, = C(Mpu, (2.17)
Agora para sabermos se é ponto méximo ou minimo, derivamos novamente em relagdo a
temperatura:
0%[ASy (T, Hy) pan | _ 0 [€(Mn, — €(Mn, (2.18)
aT? ~aT T )

Expandindo o lado direito da Equacdo 2.18 e analisando as concavidades, temos
ASy (T, Hy)p oy Maximo em:
1 9C(T)y, 0C(T)y,

1
T| o ~  or L_E[C(T)HZ—C(T)Hl]p<0

(2.19)

e ASy (T, Hy)p ap Minimo em:
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1[9C(Ty, IC(Tn, 1 (2.20)

T| or = oT , B F[C(T)HZ a C(T)Hllp >0

Tomando a Equacéo 2.17, podemos concluir que:

1 .
= €D, = €M, ] =0 (2.21)

donde substituimos o resultado da Equacdo 2.21 nas Equacbes 2.19 e 2.20, e finalmente

concluimos ASy, (T, Hy)p, oy Maximo em:

aC(T)p aC(T)pp (2.22)
C(Mp, = C(Mpu, € an 2 < an L
e ASy (T, Hy)p ap Minimo em:
aC(T)py, OC(T)pn (2.23)
C(Mp, = C(Mpu, € an 2> an L

A Equacéo 2.22 diz respeito ao pico do EMC inverso, enquanto a Equacgédo 2.23 diz
respeito ao pico do EMC ordinério.
Voltando a Figura 2.5, podemos analisar agora 0 processo isoentropico, em gque temos

por definicéo:

S(T)p,Hl =S(T + ATyq (T, HZ)p,AH)p,Hz (2.24)
Substituindo as Equagdes 2.13 e 2.14 na Equacéo 2.24, temos:
T C(T T+AT qa(T.H2)pan C(T (2.25)
] (Mp,u, T = j (T p,u, dT
0 T 0 T
e rearranjamos a Equacdo 2.25 tal que:
.’»T [C(Ty, — C(T)Hz]p i fT+ATad(T,H2)p,AH C(Tps, o (2.26)
0 T T T
donde podemos comparar o lado esquerdo da Equagéo 2.26 com a Equacgéo 2.15, e escrevemos:
T+ATad(TvH2)p,AHC T (227)
—ASy (T, HZ)p,AH = J % ar
T

Devemos perceber que a integral da Equacdo 2.27 é sempre continua, uma vez que
C(T)p,u, € sempre definido e continuo em uma transicéo de segunda ordem, e 1/T também esta
definido continuamente para todo T diferente do zero absoluto. Entéo, pelo Teorema do Valor
Médio para Integrais(” existe uma temperatura T, tal que:

T<To < T+ATyq(T, H)pan (2.28)

(ii) Teorema do Valor Médio para Integrais: Se f é uma fungdo continua em [a, b], entdo existe x, € [a,b] tal

que [7 F(x)dx = f (o) (b — a).
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e podemos reescrever a Equagéo 2.27 como:

T+ATqq(T,Hz)p,aH | (2.29)
_ASM(T: HZ)p,AH = C(TO)p,Hzf T ar
T

Resolvendo a Equagdo 2.29 para AT, (T, Hy)p an, teMOS:

ASw (T, Hy)p s (2.30)
AT,q(T, H =T - —|—1
ad( 2)p,AH {exp [ C(To)p‘Hz
Também podemos supor que existe uma temperatura T, tal que:
T<Ty < T+ATy(T,H)pan (2.31)

e pelo Teorema do Valor Médio para Integrais reescrevemos a Equacdo 2.27 mais
simplificadamente como:

M fT'i'ATad(T’HZ)p,AH (2.32)

—ASy (T, Hz)p,AH = T dT
1

T

e, resolvendo a Equacdo 2.32 para AT, (T, Hz)p A, teMOS:

(2.33)

5t
C(T)p,u,
A Equacdo 2.30 ainda pode ser simplificada se expandirmos a funcdo em Série de

ATqq (T, HZ)p,AH = ASy (T, HZ)p,AH

Poténcias, e tomarmos [ASy (T, Hy)pau/C(To)pu,] < 1 — aproximagéo valida para altas
temperaturas (e.g., proximo a temperatura de Debye ou acima) —, resultando em:

(2.34)

AToq(T, Hy)pan = ASy (T, Hy)pan

C(TO)p,HZ
Para avaliarmos o(s) pico(s) do AT 4 (T, H;) an, fazemos a derivada primeira da Equacao

2.33 e igualamos a zero, tal que ap6s algumas manipulacdes matematicas encontrarmos a

seguinte expressao:
[C(Tn, = C(Mn, ], = =T X ASw (T, Ho)p s

T, 0 T (2.35)
T, AT \C(T) 1,

A primeira constatacdo a partir da Equacdo 2.35 € que 0 maximo (ou o minimo) do

AToq(T, Hy)pan N0 coincide necessariamente com 0 maximo (ou 0 minimo) do
ASy (T, Hy)p A, POIs 0 lado esquerdo da Equagdo 2.35 ndo € necessariamente zero, enquanto

que [C(T)y, — C(T)Hl]p é zero no maximo e no minimo do ASy, (T, H,), an (ver EquacBes

2.22 e 2.23). A segunda constatacdo € que os picos de ASy (T, Hy)pan € ATeq(T, Hy)pan

x . - . - d T
estara0 mals proximos um do outro guanto mais proximo —( .

) estiver de zero.
OT \C(T1)p,H,
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Analisando as Equagbes 2.30, 2.33 e 2.34, também € possivel perceber que o sinal do
AToq(T, Hy)p an € sempre oposto do sinal do ASy, (T, H,), an- Entdo, se analisarmos os sinal da

Equagéo 2.35, teremos AT o4 (T, Hy)p oy Maximo, ou seja, EMC ordinario, quando

C(Mpu, = C(Mpu, € i<L> >0 (2:30)
’ ’ 0T \C(T)pn,
ou AT o4 (T, Hy)p oy Minimo, ou seja, EMC inverso, quando:
CMpu, < C(Mpu, € i<L> <0 (2:37)
’ ’ T \C(T)pn,

2.3.2 Transigdo de primeira ordem
A IUPAC define transi¢do de primeira ordem como sendo:

Uma transicdo em que a energia livre de Gibbs ou a energia livre de Helmholtz
(ou os potenciais quimicos de todos os componentes em duas fases) sdo iguais
na temperatura de transicdo, mas suas derivadas primeiras em relacdo a
temperatura e pressao (e.g., entalpia especifica da transicdo ou volume
especifico) sdo descontinuas no ponto de transi¢do, devido a coexisténcia de
duas fases diferentes, e que podem se transformar uma na outra através da
variacdo da pressdo, temperatura, campo magnético ou elétrico.®® [traducéo
livre]

Na transicdo de primeira ordem, ha duas fases em equilibrio, sendo que a transformacéo
de uma na outra ndo € espontanea, e essa transformacdo esta associada ao calor latente,
apresentando uma descontinuidade no volume, na magnetizacdo e na entropia, ou seja,
(OM/0T)p,y € (0S/0T), y sd0 infinitos na temperatura de transicao.

Esquematicamente apresentado na Figura 2.6, temos um diagrama de entropia-
temperatura que modela um sistema de transi¢do de primeira ordem, em que 0 campo magnético
possui efeito pequeno na entropia (porém ndo desprezivel, sendo essa contribui¢cdo chamada
ASy) abaixo e acima da transicdo de fase, enquanto a temperatura de transicdo é diretamente
proporcional ao campo magnético aplicado.

A transicdo de fase a campo magneético H, ocorre na temperatura Ty, ,, € a entalpia de
transformagdo € AEy, , sendo a contribuicdo descontinua dada pela Equacdo 2.38.

AE 2.38
ASH1 — Hy ( )

Tpt,H1
Analogamente, a transicdo de fase a campo magnético H, ocorre na temperatura Ty, y,, €

a entalpia de transformacdo € AEy,, sendo a contribuicdo descontinua dada pela Equagéo 2.39.
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ASy, = 2

Tot,,
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(2.39)

Figura 2.6 — AS,, no diagrama SxT na vizinhanca de transicdo de primeira ordem.
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T dT + T 7
Ty—0 pt.Hy /,/
ES - :

S _ =" (Toth2 CY (T, AEy
Q - f —2.dT + -
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Nota: Os pontos em destaque representam os estados de descontinuidade da entropia.
Fonte: Adaptado da ref. (48).

Para uma transicdo de primeira ordem, temos:

TpeHy CH(T AE T cT 2.40
S(TY, . = (Mp,u, gt 4 2B (Mp,u, T (2.40)
P T T T
T30 ptH1 Ty,
e
TptHy CY(T AE T cT 2.41
S(T)pm, = J (Mp.u, AT + 2ot _l_j (Mp,u, T (2.41)
T1—>O T TptlHZ Tpt,HZ

em que C'(T) indica o calor especifico abaixo da T, € C"(T), acima da T, sendo ambos

avaliados em H, e H,.

Assumindo que Ty, > Tpen,, €Ntd0 para qualquer T < Ty, a variacdo de entropia

magnética pelas Equacbes 2.40 e 2.41 é:

T [CZ(T)HZ - CI(T)Hl]p
dT

(2.42)

ASy (T, HZ)p,AH = AS(T, HZ)p,AH = f
0

epara Tpey, < T < Tpep,:
ASy (T, Hy)pan = AS(T, Hy)pan

T
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B prtrHl [CZ(T)HZ - CZ(T)Hl]p

T
fT [¢' (T, = "D, ], o A, (2.43)
_|_ —
Tpt,H1 T Tpt,H1

eparaT = Tppp,:
ASy (T, HZ)p,AH = AS(T’ HZ)p,AH

TptH, [CI(T)HZ - CI(T)Hl]p 4
_ fo ; T

TptH, Cl(T)HZ - Ch(T)H1
+ f [ ]p dT

TptH, T
r o [Ch(T)n, - Ch(T)Hl]p (2.44)
o ar
r T
pt.Hp

AEy,  AEy,
- (Tpt,H1 - Tpt,Hz>

Quando os calores especificos abaixo e acima da temperatura de transicdo de fase a um
dado campo magnético sdo aproximados (i.e., C'(T) = C"(T) = C(T)), as Equagdes 2.42, 2.43
e 2.44 podem ser arranjadas, respectivamente, em:

T[C(T)n, — C(T)Hl]p (2.45)

ASy (T, Hy) pan = j - ar
0
ASy(T, Hy)pan = f "D~ EDn ar — 2t (249
M\, 02)pAn = . T - m

T|C(T)p, — C(T)n, (2.47)
ASy (T, Hy)pan = f [ T ]p dT — (AEHl - AEHZ)
0

Totn,  Tpem,

Uma segunda aproximagdo € que o campo magnético afeta mais a temperatura de
transicdo, mas nao afeta significativamente o calor especifico quando abaixo da Ty, 5, e quando
acima da Ty, (e.9., na liga Gds(Ge,Si)s>>>*). Sendo assim, estabelecendo que C(T),n, =~
C(T)pu, para qualquer temperatura — exceto em T,y (C(T)y,p, 2> ©) € em
Tpn,(C(T)n,p = ) —, as EquacOes 2.45 e 2.47 implicam, respectivamente, em um
ASy (T, Hy)pan PEQUeno abaixo da Tp,.n,e pequeno acima da Ty, Mas extremamente
pronunciado e quase constante quando Ty, y, < T < Tj, y,, de tal forma que, combinando esses

resultados a Equacdo 2.46, temos:



AE, AE,
ASM(Ter)p,AH = — 1= — z
Tot,n, Tot,n,
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(2.48)

Através da Equacdo 2.48 finalmente podemos perceber que, durante a transicdo de

primeira ordem, a maxima variagdo de entropia magnética é devido a entropia de transformacéo

da fase.

Ainda podemos perceber que a mesma faixa de temperatura Ty, < T < Ty, também

representa 0 aspecto mais interessante ao AT,;. De acordo com a Figura 2.7, ha uma

temperatura especifica, T, entre T,y € Tprn,, tal que a entropia sob Hy; em T, € igual a

entropia sob H, em T, ;,na iminente transicdo, ou seja:
ST =Tn)u, = ST = Tpe ),
e podemos escrever:

ij Ch(T)p,Hl AT = ijt.Hz CI(T)p,Hz dT
T . T

TptHy

jT”t'Hl CH(Dp,u, dT AEy,
0 T TptlHl

(2.49)

(2.50)

Quando os calores especificos abaixo e acima da temperatura de transicdo de fase a um

dado campo magnético sdo aproximados analogamente como na Equacbes 2.42, 2.43 e 2.44, a

Equacdo 2.50 pode ser reescrita tal que:

T+ATad(T.H2)p,AHC T AFE
—0Sy (T, Hy) ppry = J =t ;p'Hl T =7 "
- p

(2.51)
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Figura 2.7 — AT,4 no diagrama SxT na vizinhanca de transicdo de primeira ordem.
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= Tp[,H 1 Tm ptH»

Temperatura [T]
Fonte: Adaptado da ref. (48).

Também podemos perceber que ha uma faixa de temperatura Ty, y, < T; < Ty, €M QUE
AT,q4 € praticamente constante, mas ha uma faixa de temperatura T, < T, < Ty y,em que ATyq4
vai diminuindo quanto mais T, se aproxima de T y,. E, analogo a Equagdo 2.33, podemos

estimar que para Tp,¢ g, < Ty < Ty, temos:

T, (2.52)
- — X ASy(T,H

C(Tl)p,Hl‘ M( 2)p,AH
T AE
C(Tl)p,Hl' Tpt,H1

Pela Equacdo 2.48, podemos perceber que a entropia para uma transicdo de primeira
ordem na vizinhanca de transicdo de primeira ordem permanece praticamente constante (i.e.,
AEy, [Tyen,); € pela Equagio 2.52, 0 AT,y(T)pan € determinando pelo comportamento de

ATqq (T, H. Z)p,AH =

T/C(T),. Esquematicamente, essas duas conclusdes podem ser observadas na Figura 2.8.
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Figura 2.8 — Comportamento do AS,, (a) e do AT, (b) na vizinhanca de transicdo de primeira

ordem.
Tpt,H] Tpt,HZ e
| | | \
pi | i S : '
S| S \
- | 3 | \
! | - B ! :
g | = \
= | H S | -
3| | s \
| ' |
i_ _________ b 0 —I | \I—
Tpf,Hl Tm Tp[‘,HZ
(a) Temperatura [T (b) Temperatura [T]

Fonte: Adaptado da ref. (48).

Agora, se avaliarmos uma transicdo de primeira ordem “ideal” através de uma curva
esquematica de MxH com isotermas (Figura 2.9), a Equacdo 2.6 fica indefinida pela

descontinuidade®.

Figura 2.9 — Esquema na curva MxH para uma transicdo de primeira ordem.
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Legenda: A seta indica o ASy, equivalente ao comportamento entre as isotermas T; e T.
Fonte: Adaptado da ref. (55).
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. T 4T
O ASy(T, Hy),,,,; —quando avaliado em T = # e a fase | se transforma na fase 111" no

campo critico, H, (H; < H. < H,) — é dado por:

ASy (T, Hz)p,AH = AS(T, Hz)p,AH = S(T)p,H2 - S(T)p,H1

_fH”(aS) dH + 85(T) +JH2(65) dH
1, \OH/7 e ™ )y, \oH/r

em que a descontinuidade da variacdo de entropia na transicdo é considerada e chamada de

(2.53)

85(T)y,. A primeira e a segunda integral da Equagdo 2.53, dadas que sdo referentes a fase | e

fase I, respectivamente, podem ser calculadas pela equacdo de Maxwell (Equacdo 2.4), ou seja:

ASy (T, Hy) f " (—aM) dH f " (—6M> dH + 8S(T) (2:54)
) = +
M 2)p,AH i aT u i aT . H.

Por outro lado, a &rea hachurada da Figura 2.9 pode ser explicitada em duas partes: uma
antes de H, e outra depois, tal que:
H) H, H), (255)
MdH = MdH + MdH
Hy Hy H,

Diferenciando a Equacdo 2.55 em relacdo a temperatura e percebendo que os limites de

integracdo H, dependem da temperatura, obtemos:

o [t He .oM 0H,
—[ M(T,H)dHl=j (—) dH + ST 1)
H

T |Jy, w, \OT or
+sz (aM) dH aHCM T H
HC aT H aT 11( ) C)

) JHC(0M> a + [ " (24) an
Hq aT H H, aT H

c 2.56
+ aT [MI(T'HC)_M”(T'HC)] ( )
Comparando as Equacdes 2.54 e 2.56, temos que:
a [ (" (2.57)
ASM(TrHZ)pAH = 3= M(T,H)dH
’ oT | Jy,

(iii) A fase | se transforma da fase II por um acoplamento de transi¢do magnética e estrutural. A notagdo “fase I”
diz respeito as caracteristicas da estrutura cristalina e magnética antes da transi¢do magnetoestrutural para a “fase
II”, que tem estrutura cristalina e magnética diferente da “fase I” depois da transicdo magnetoestrutural. A
transformagdo da “fase I” para a “fase II” (ou vice-versa) ndo é espontanea, ocorrendo no campo critico H., e
envolve calor latente associado as entalpias de transformacéo.
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oH, 2.
5S(T)HC = W [MI(T'HC) - My (T, H, )] ( 58)

Pela Equacdo 2.57 temos, entdo, outra forma de caracterizar o EMC para transi¢fes de
primeira ordem. E, ainda se lembrarmos da equacdo de Clausis-Clapeyron, proposta para
estimar a variacdo de entropia na regido de transicao de primeira ordem, tal que:

AT ‘A_M (2.59)
AH, AS

podemos confirmar similaridades entre as Equacdes 2.58 e 2.59.

2.4 Caracterizacao do efeito magnetocaldrico

Dos parametros que quantificam o EMC, somente o AT,,; pode ser obtido diretamente,
isto é, pode-se realizar um experimento no qual: se consegue medir in situ a variacdo da
temperatura que um certo material magnetocalorico sofre durante um processo adiabatico
(secdo 2.4.1), ou ser medido com um sensor sem contato direto com a amostra (se¢édo 2.4.4).
Além disso, o AT,,; também pode ser obtido indiretamente com o auxilio de medidas
calorimétricas (secdo 2.4.3), ao passo que 0 AS,, so pode ser obtido indiretamente por medidas
magnéticas (secdo 2.4.2), medidas calorimétricas (secdo 2.4.3) ou medidas de resistividade
(secéo 2.4.5).

2.4.1 Medicdo direta in situ

Na técnica de medicdo direta do EMC, uma amostra se encontra em uma temperatura e
campo magnetico iniciais (T; (H,)) e é submetida de forma adiabatica a uma variacdo de campo
magnético para H, (com H, # H;). Assim, por meio de detectores de temperatura, é possivel
medir a temperatura final (T,(H,)), sendo o AT, representado pela diferenca entre T, (H,) e
T,(H,). A variacdo do campo magnético (aplicado ou removido) geralmente é realizado por
pulsos magnéticos, ou por insercao da amostra em um campo magnético seguido pela remocao
da amostra de tal campo.*®

Em um artigo de 2014, Spichkin e Gimaev®® revisaram e discutiram os métodos de
medicao direta em face as medicdes indiretas do EMC. Eles também levantaram as vantagens
e as desvantagens que cada método, além de apontarem a importancia das medi¢des diretas
dindmicas do AT, para as caracterizacdes por causa do real desempenho quando se pensa na

aplicacdo aos refrigeradores magnéeticos.
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Para comparar os diferentes materiais magnetocaloricos, V. Pecharsky e Gschneidner
Jr.5" propuseram a técnica de capacidade relativa de refrigeracio (RCP(T)) a partir das curvas
de AT, 4xT, segundo a Equacéo 2.60:
RCP(T) = |ATaalmax X 6Trwnm (2.60)
em que 0 |AT g4 lmsx € O pico maximo da curva AT, 4xT, € 0 6Tryyy € a largura & meia altura

referente ao |AT, 4| max, CONforme esquematizado na Figura 2.10.

Figura 2.10 — Esquema para célculo do RCP(T).
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2.4.2 Medida indireta por magnetizacao
Segundo V. Pecharsky e Gschneidner Jr.%8, o AS,, pode ser calculado através de uma
integracdo numérica da Equacdo 2.6, desde de que se garanta um processo isotérmico durante

as medidas de magnetizacdo. Considerando, entdo, duas isotermas consecutivas (i.e., T; € Tj;1),

0 ASy(T,Hy)pan, emque T = M calculado numericamente de forma trapezoidal, é:
1 n-1
k=2

em que 8T é o intervalo entre as isotermas (8T = T;,, — T;), 6M é a diferenca de magnetizacéo
entre duas isotermas para o mesmo campo magnetico (M = [M(Tiy1)x — M(T)k]n,) . € 6H
é 0 passo de campo magnético entre dois pontos da isoterma. Consequentemente, o erro da

Equacdo 2.61, o|ASy (T, Hy)an |, € calculado como:
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o|ASy (T, HYpan| =

n-—1
1
oM, |5H |+ZZJM \SH, | + oM, |SH, |
2|6T|( 1 1 & k k n n

n-1
1
+W<I6M1IO_H1+2 |6Mk|O'Hk+|6Mn|O'Hn>

k=2

|ASw (T, Hy) p |
- oT;. 1 + oT;
|6T| ( i+1 l) (2.62)

em que oMé a soma dos erros associados a magnetizacdo entre duas isotermas para 0 mesmo
campo magnético (oM, = [oM(T;11), + oM (T;)k]y,), oH € a soma dos erros associados ao
passo de campo magnético das duas isotermas (cHy, = cH(T;41)i + cH(T;)), € 6Ti1q € oT;
sd0 0s erros associados as temperaturas T;,, € T;, respectivamente. Nesse caso, 0 erro da
Equacdo 2.62 esta associado aos erros das caracterizacOes, e pode ser tdo grande quanto de 20
a 30%°8. Além disso, é importante mencionar que uma correta analise dos erros € necessaria
(e.g., Foldeaki, Chahine e Bosse®® acreditavam que uma acuracia de <0,5% nos dados de
magnetizacdo levaria a um erro de £7,5% ao se fazer a integracdo numérica da Equacdo 2.6, se
se substituindo dM, dT e dH por AM, AT e AH, respectivamente, o que ndo € verdade).

De modo analogo as medicGes diretas para comparar os diferentes materiais
magnetocaldricos, V. Pecharsky e Gschneidner Jr.°” propuseram a técnica de capacidade
relativa de refrigeracdo (RCP(S)) e também a capacidade de refrigeracdo (q) a partir das curvas
de —ASy, x T.

A0 RCP(S), tem-se a Equacéo 2.63:

RCP(S) = |ASy|max X 6Tpwam (2.63)
em que 0 |ASy | max € 0 pico méximo da curva —ASyxT, e 0 8Tryuym € a largura a meia altura

referente ao |ASy;|msx, CONfOrme esquematizado na Figura 2.11.
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Figura 2.11 — Esquema para calculo do RCP(S).
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Ja ao q, tem-se a Equacéo 2.64:
T, (2.64)
q=-— f ASy dT
T
em que T; é a temperatura da fonte fria do ciclo refrigeracéo de interesse, e T, é a fonte quente;
esquematicamente, q € a area sob a curva —AS,,xT e quantifica 0 maximo de calor que pode
ser transferido. Contudo, é importante calcular g para os mesmos T; e T, e para 0 mesmo AH

quando se avalia comparativamente varios materiais.

2.4.3 Medida indireta por capacidade calorifica

Segundo V. Pecharsky e Gschneidner Jr.% o AS, também pode ser calculado
indiretamente através de medidas de capacidade calorifica sob pressdo e campo magnético
constantes, se se fizer uma integracdo numerica trapezoidal da Equagdo 2.15, tal que:

ASy, (T, Hz)p,AH =
C(TDu, — C(Ty, + (Tiyq1 —T) X
(cm) C(Ti+1)> ~ <C(Ti) . C(Ti+1)> ] J (2.65)
H H

n-—1
i:

em que T; é a menor temperatura armazenada, T, é a Ultima, e C(T)y € o calor especifico

1
2

+
T; Tiyq T; Tiyq

respectivo a dada temperatura e campo magnético. Consequentemente, o erro da Equacéo

2.65, o|ASy (T, Hy)p |, € calculado como:
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0|ASy (T, Hy)pan| =
oC(T)y, + oC(T)y, + (Tiy1 —T;) X
1 n—-1

oC(T) oC(Tiyq) oC(T) oC(Tiy1) (2.66)
? ZK T; ’ Tiv1 >H2+< T; " Tivq >1-1J

i=1

Analogamente, o AT,, pode ser calculado se se avaliar a Equacdo 2.8, uma vez que séo
possiveis as curvas do diagrama SxT como observado na Equacdo 2.65. O erro também é
anélogo ao da Equacdo 2.66, e é:

(2.67)

T T
0|AToq(T, Hy)pan| = IUS(T)HZ C(T)y + oS, C(My l

Geralmente, a acurécia da caracterizacdo do EMC por dados de calor especifico é melhor

S,p

do que outras técnicas (e.g., medicdo direta ou indireta por magnetizacdo) para baixas
temperaturas; no entanto, para maiores temperaturas — dado o acumulo de erros das funcdes de
entropia —, 0s erros das Equacdes 2.66 e 2.67 podem chegar também a 20 a 30%, analogos aos
da secdo 2.4.2.°8

2.4.4 Medida direta por termoacustica

A medida direta por termoacustica baseia-se no fendmeno fotoacustico descrito
fisicamente por Rosencwaig e Gersho®. Na fotoacUstica, a amostra é alocada dentro de uma
celula fechada contendo um gés e um microfone; entdo, a amostra é excitada por uma luz
monocromatica modulada e, devido as ondas acusticas produzidas por essa interacdo luz—
matéria, o microfone capta os sinais.

Diz-se que se baseia, pois para a deteccdo do EMC ndo ha excitacdo por uma luz
monocromatica modulada, mas excitacdo pela aplicacdo de um campo magnético modulado,
sendo essa técnica primeiramente proposta por Otowski et al.®* Se o processo de modulac&o do
campo magnético é efetuado rapidamente, podemos considerar que a amostra estara em uma
condicdo quasi-adiabatica. Assim, as ondas acusticas captadas pelo microfone sdo amplificadas
em um sincrono lock-in, e a magnitude do sinal — ap6s calibragdes convenientes — é convertida

em variacao de temperatura. O esquema da técnica pode ser observado na Figura 2.12.
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Figura 2.12 — Esquema do meétodo termoacustico para deteccdo do EMC.
Microfone

REAANALL
T

Fonte: Ref. (62).

2.4.5 Medida indireta por resistividade

Em 2005, Xiong et al.®® foram os primeiros a perceber que havia varios estudos
relacionando magnetizacdo e resistividade (p) das manganitas, mas que uma relacdo entre
entropia magnética e resistividade ainda ndo havia sido reportada — mesmo que se soubesse que
a magnetorresisténcia é caracterizada por uma ordem-desordem causada pela variacdo de
campo magnético influenciando significativamente na resistividade de um material.

No trabalho deles, a manganita utiliza foi um filme fino de Lao3Cao33Mn0Os, e as
caracterizacdes da resistividade foram realizadas pelo método de quatro pontas (ou quatro
terminais), para um campo magnético de 0,2 a 50 kOe, e temperatura de 250 a 320 K. Uma
consideracao primeira a relacdo procurada, se existisse, seria na forma logaritmica, que poderia
suavizar as curvas de magnetorresisténcia quando proxima a T, (265 K), e amplifica-la quando
longe da T,, porém tal tentativa falhara. Eles reportaram que “apds uma analise morosa e
célculos, felizmente nds encontramos uma relagdo entre AS e p [tradugdo livre]”®® e a

apresentam na forma da Equagé&o 2.68:

~ H 1aln(p) (2.68)
AS = —afo [ e

em que a € um parametro de ajuste e depende do material (no caso deles, a = 21,74 emu.g™).
De fato, a Equacéo 2.68 se ajustou ao AS calculado pela Equacéo 2.6 (Figura 2.13), mas

vale ressaltar que a sé foi possivel de ser calculado comparando essas duas equagdes, 0 que

torna tal método impraticavel quando aplicado em si, além de que a Equacdo 2.68 é definida

para um campo inicial nulo, ao contrario da Equacdo 2.6, que possibilita o célculo do AS
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também para campos iniciais ndo-nulos, ou seja, ndo fica claro se a« mudaria para um campo

inicial diferente de zero.

Figura 2.13 — Comparacdo entre as curvas ASxT calculadas por isotermas de magnetizacédo e

por resistividade.
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Fonte: Ref. (63).

2.5 O material magnetocal6rico ideal

As pesquisas no desenvolvimento de novos materiais magnetocaldricos sao mais ativas

do que a procura por novos ciclos termomagnéticos e melhoramento da engenharia de

prototipos. Alguns autores® ®° ¢ [istaram caracteristicas que o material magnetocaldrico

provavelmente precisaré obter para um bom desempenho em refrigeradores magnéticos:

a)

b)

d)

f)
9)
h)

Possuir um EMC tdo grande quanto possivel, sobre uma ampla faixa de
temperatura, permitindo altos valores de capacidade de refrigeracdo e amplas
faixas de temperatura de trabalho;

Minima histerese térmica e magnética, permitindo alta frequéncia de operacéo e,
consequentemente, grande capacidade de refrigeracdo;

Ter baixo calor especifico e alta condutividade térmica, efetivando as trocas
térmicas;

Alta resisténcia elétrica, minimizando as perdas por correntes de Foucault;

Boas propriedades mecanicas que facilitem o processo de manufatura;

Custo do material e de fabricagao viaveis comercialmente;

Possuir transicao estrutural de primeira ordem;

Conter um dos elementos da série dos lantanideos, provavelmente o Gd;
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i) Ter 50% ou mais de &tomos magnéticos, diminuindo a massa de inatividade
térmica do solido;

J) Ser ferromagnético, minimizando perdas de entropia interna no realinhamento de
spins em ferrimagnéticos, antiferrimagnéticos, spin glasses, etc;

K) Ter alta densidade gravimétrica, sendo capaz de obter o maximo efeito em um
pequeno volume;

I) Provavelmente sera um material cristalino (ndo nanoestrutural ou amorfo).

2.6 A impressionavel sensibilidade magnética da liga Gds(Ge1-xSix)s

A familia Gds(Ge1xSix)s foi descoberta como resultado a um projeto aplicavel. Na
refrigeracdo magnética, havia uma necessidade de se encontrar um material refrigerante
magnético cujo ordenamento magnético fosse proximo a temperatura ambiente, tal que o calor
extraido do objeto a ser refrigerado pudesse ser eficientemente rejeitado.

Inacreditavelmente, o composto GdsSis era conhecido por Holtzberg, Gambino e
McGuire®” desde 1967, especialmente por ter T, em 336 K, e que poderia ser diminuida pela
substituicdo de Si por Ge, mas ficou esquecido por 40 anos — talvez pela qualidade dos
resultados apresentados —, s6 voltando a tona em 1997 quando V. Pecharsky e Gschneidner Jr.%3
anunciaram a descoberta do Efeito Magnetocaldrico Gigante (EMCG) préximo a temperatura
ambiente da liga GdsGe2Sio.

O Gd (T, = 294 K) era o protétipo de refrigerante magnético proximo a temperatura
ambiente, mas ndo apresentava um EMC grande o suficiente para um baixo campo magnético
aplicado (~20 kOe). O fato de a liga GdsGe>Si. apresentar um EMC quase duas vezes maior e
uma ordem de grandeza acima do Gd (Figura 2.14) acabou resultando no uso do termo EMCG

para identificar uma nova categoria de materiais magnetocaléricos.
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Figura 2.14 — Curvas —ASyxT (a) e AT,4xT(b) da liga GdsGe,Si» e do Gd.
T T T T T T 16 T T T

20 : . .
G GilOaAT 0 GSLGe,): 02T
‘O Gdi 05T -~ o GiShGe): 05T §
—a— Gd(8i,Ge,): 0-2 T 14 o Gd: 02T u o
/ —r— Gdyi81,Ge) 05T —— Gd:0ST g
5
15 F
&
o
=
3@10
/7]
H
5 -
o
o
0 . . . . . . . o .
240 250 260 270 280 200 300 310 320 210 230 250 270 290 310 330 35
Temperature (K) Temperature (K)
(a) (b)

Fonte: Ref. (53).

Desde entdo, varias composicoes da familia Gds(Ge1-xSix)s foram feitas para se montar
um diagrama pseudobinario®® 6% 70.71.72.73.74 'Esse diagrama foi corrigido varias vezes, e ainda
gera duvidas quanto aos limites e vizinhancas de algumas faixas de composicdes,
principalmente pelo fato da dificuldade em se produzir uma amostra monofésica (ver secoes
2.6.1,2.6.2e26.3).

Apesar disso, uma representacdo mais atual desde diagrama pode ser observada na Figura
2.15, proposto para elucidar as transi¢des magnéticas e/ou estruturais as quais a familia

Gds(Ge1-xSix)4 esté sujeita, e por que acontece 0 EMCG em algumas dessas ligas.
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Figura 2.15 — Diagrama de fases magnéticas do pseudobinario GdsSis-GdsGes em campo
magnético nulo.
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Fonte: Ref. (73).

A primeira observacao é que, apesar das similaridades entre 0 Ge e o Si, 0S compostos
GdsSis e GdsGes sdo bastante diferentes em suas propriedades magnéticas e estruturais. O
GdsSi4 é paramagnético (PM) com estrutura tipo-GdsSis (ortorrdmbica-1 (Ol) — ver Figura 2.16)

e transicdo de segunda ordem em T, ~335 K para ferromagnético (FM) com estrutura Ol

resfri.

durante o resfriamento, i.e., PM-Ol ———— FM-OI; enquanto 0 GdsGes € PM com estrutura

tipo-SmsGes (ortorrdmbica-11 (Oll) — ver Figura 2.17), possui ordenamento antiferromagnético

(AFM) de segunda ordem em Ty ~ 125 K com estrutura Oll e, continuando o resfriamento,

ordenamento de primeira ordem FM-Ol em T, ~20 K, i.e., PM-OlI zre& AFM-OlI

2 ordem 12 ordem

resfri.

FM-OL.
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Figura 2.16 — Estrutura cristalina tipo-GdsSis, ortorrémbica-1 (Ol).

NN

SN TS

Legenda: As esferas azuis representam o Gd, as esferas vermelhas e verdes representam o Ge ou Si.
Nota: Todas as subcamadas estao ligadas por ligacdes covalentes entre (Ge,Si)-(Ge,Si); grupo espacial
Pnma.

Fonte: Ref. (69).

Figura 2.17 — Estrutura cristalina tipo-SmsGes, ortorrombica-11 (Oll).

1
b NN }
a

Legenda: As esferas azuis representam o Gd, as esferas vermelhas e verdes representam o Ge ou Si.
Nota: Nenhuma das subcamadas esta ligada por ligacdes covalentes entre (Ge,Si)-(Ge,Si); grupo
espacial Pnma.

Fonte: Ref. (69).

Em 0 < x < 0,24, o composto apresenta-se a temperatura ambiente como PM-OII. O

aumento da razdo Si/Ge aumenta a Ty e T, e ainda temos uma transicao eletrénica de segunda

ordem e uma transicdo de primeira ordem magnetoestrutural, i.e, PM-OII zrii’;:m AFM-OII
% FM-OI. Em 0,24 < x < 0,3, 0 aumento da razdo Si/Ge ainda aumenta a T, na mesma

taxa que em 0 < x < 0,24, porém ndo existe mais a Ty, € a transicdo é apenas de primeira ordem

magnetoestrutural, i.e., PM-Oll =L Epm-0L.
12 ordem
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Em 0,4 < x < 0,503, a estrutura FM-OI sofre uma distor¢do para monoclinica (M — ver

resfri.

Figura 2.18) sujeita a uma transicdo de primeira ordem magnetoestrutural PM-M FM-

12 ordem

Ol. Com o aumento da razdo Si/Ge, a T, aumenta de ~230 (x = 0,4) para ~ 275 K (x = 0,503),
e essa distorcdo ndo é causada apenas por uma mudanca gradual na composicao, uma vez que

para X = 0,515 (pouco acima de x = 0,503) o comportamento ja é de segunda ordem PM-OlI

resfri.

prp—— FM-OI. Essa transicdo de primeira ordem magnetoestrutural de PM-M para FM-OI é

responsavel pelo EMCG, devido a um acoplamento de transicdo magnética e uma drastica

transicdo da estrutura cristalina.

Figura 2.18 — Estrutura cristalina tipo-GdsGe2Si2, monoclinica (M).

Legenda: As esferas azuis representam o Gd, as esferas vermelhas e verdes representam o Ge ou Si.
Nota: Metade das subcamadas estdo ligadas por ligacfes covalentes entre (Ge,Si)-(Ge,Si); grupo
espacial P1124/a.

Fonte: Ref. (69).

resfri.
22 ordem

da razdo Si/Ge também aumenta a T de ~290 (x =~ 0,575) para ~335 K (x = 1), porém em uma

Em 0,575 <x <1, a transicdo é de segunda ordem PM-OlI FM-OI, e 0 aumento

taxa menor do que em 0 <x <0,24.

As faixas 0,3 <x < 0,4 ¢ 0,503 <x < 0,575 seriam regides de coexisténcia de fases.

Como mencionado anteriormente, algumas questdes relacionadas a preparacdo e a
caracterizagdo dos compostos da familia Gds(GexSiix)4 reportadas na literatura sdo
controversas, principalmente sobre o carater monofésico dessas faixas apresentadas.

Até mesmo nos binarios ha discordia. Levin et al.”, por exemplo, prepararam e estudaram

0 composto GdsGes e afirmaram obter esse composto com uma unica fase, isto é, a fase 5:4,
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confirmando-a por difracdo de raios X e metalografia, porém Magen et al.’®, utilizando as
mesmas técnicas e metodologia, ndo conseguiram obter uma amostra monofésica.

Além disso, sabe-se que essas trés estruturas (Ol, Oll e M) apresentadas sdo as mais
corriqueiras, mas nao sdo as unicas possiveis de se encontrar numa liga Gds(GexSi1-x)a. Por isso,
0 que se tem feito foi investigar técnicas de processamento para que a fase de interesse
(monoclinica tipo-GdsGe,Siz) fosse favorecida em detrimento as demais fases, assim

maximizando o EMCG.

2.6.1 Pureza do gadolinio

Em 1997, quando V. Pecharsky e Gschneidner Jr.%8 publicaram o diagrama do
pseudobinario GdsSis-GdsGes, as amostras foram preparadas com Gd de altissima pureza 99,99
%p (99,9 %a) e Ge e Si com purezas eletrénicas maiores que 99,999 %p, sendo avaliadas apenas
como fundidas. V. Pecharsky e Gschneidner Jr.”” foram os primeiros a defender que o EMCG
da liga GdsGe»Si» s0 seria atingido se produzida com Gd de altissima pureza (~99,8 %a), 0 que
ndo aconteceria com Gd comercial de baixa pureza (95-98 %a), uma vez que a presenca de C
nesse Gd destruiria 0 EMCG.

Eles defenderam essa tese a partir de ligas fundidas de GdsGe2Si» produzidas com Gd de
alta e baixa pureza, e ligas de GdsGe2Si>Co,1 com Gd de alta pureza. Para as amostras com Gd
de alta pureza e sem C, eles observaram a transicdo de primeira ordem, enquanto nas ligas com
Gd de baixa pureza ou de alta pureza com insercdo de C, s6 aparecia a transicdo de segunda
ordem (Figura 2.19).
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Figura 2.19 — Curvas MxH na vizinhanga de transicdo de fase das ligas GdsGe»Si> com Gd de
alta e baixa pureza, e da liga GdsGe2Si2Co,1 com Gd de alta pureza.
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Nota: “AL Gd” é Gd da Ames Laboratory (99,8 %a de pureza). “Commercial Gd” é Gd comercial (95-
98 %a de pureza).

Fonte: Ref. (77).

Pelas curvas de —AS,,xT (Figura 2.20), eles puderam quantificar essas amostras. Para um
campo magnético aplicado de AH =50 kOe, perceberam que a T, aumentou de ~280 para ~300
K, quando se alterava o Gd de alta pureza para Gd comercial, respectivamente, e que a T da
GdsGezSi2Co1 com Gd de alta pureza também foi de ~300 K. O |AS);| s, da liga GdsGeSiz
com Gd de alta pureza foi de ~18,5 contra ~ 7,0 J.kg™.K* das amostras com Gd comercial e Gd

de alta pureza com insercdo de C, representando uma reducédo de ~62% no EMC.
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Figura 2.20 — Curvas —ASyxT das ligas GdsGe2Si> com Gd de alta e baixa pureza, e da liga
GdsGe2Si>Co1 com Gd de alta pureza
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Nota: “AL Gd” é Gd da Ames Laboratory (99,8 %a de pureza). “Commercial Gd” é Gd comercial (95-
98 %a de pureza).

Fonte: Ref. (77).

0. Pecharsky, Gschneidner e V. Pecharsky’®, quando publicam o artigo The giant

magnetocaloric effect of optimally prepared GdsSi>Gez, continuaram defendendo a necessidade

de se utilizar Gd de alta pureza, dizendo que:

Quando se utiliza metais impuros, é facil de obter ligas de GdsSi,Ge; cujo
EMC é significantemente menor do que aquele inicialmente reportado em
1997. A principal razdo é que a escala de pureza do Gd comercial, geralmente
entre 95-98 %a, contém consideraveis quantidades de intersticiais; a saber: H,
C e 0. Como mostrado por Gschneidner and Pecharsky, o principal culpado é
o carbono; por isso esta claro que Gd de alta pureza é uma condicao necessaria
para atingir valores de EMC os mais altos possiveis.’® [traducdo livre]

No entanto, Alves et al.”® prepararam amostras da liga GdsGe;Si> com Gd de pureza 99,8
%a, Ge e Si com purezas maiores do que 99,99 %a, mas s observaram a transicao de segunda
ordem em ~ 300 K; a transi¢do de primeira ordem somente foi aparecer mediante tratamento
térmico de 1400 °C/24 h e 1650 °C/48 h (Figura 2.21).
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Figura 2.21 — Curvas MxT (H = 200 Oe) da liga GdsGe2Si>» com Gd de pureza 99,8 %a
fundida e tratada termicamente a 1400 e 1650 °C/48 h.
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Fonte: Ref. (79).

Ao contrario e indo ao encontro de V. Pecharsky e Gschneidner Jr.”’, Wei e Dingwei®°
investigaram a influéncia do Gd com pureza de ~98,7 e 99,3 %a nas ligas de GdsGe:Si>, e
atingiram a transicdo de primeira ordem s6 por fusdo da liga com Gd de 99,3 %a, 0 que nédo
aconteceu com a liga com Gd de pureza ~98,7 %a.

Fu et al.®® reportaram difratogramas de raios X para as ligas GdsGez1Siie €
GdsGe2,28Si1,72 preparados com Gd de alta (99,94 %p) e baixa (99,2 %p) pureza. Em ambos 0s
casos, as amostras foram analisadas como fundidas. Os autores afirmam que a liga GdsGez,1Si1,9
preparada com Gd de alta pureza foi monofasica, apresentando a estrutura monoclinica tipo-
GdsGe,Siz, enquanto a liga GdsGez,28Si1,72 preparada com Gd de altura pureza apresentou a
coexisténcia de duas fases: monoclinica tipo-GdsGe.Siz e ortorrdmbica tipo-GdGe. Ja as ligas
GdsGe,,1Si1g e GdsGez28Siy72 preparadas com o Gd de baixa pureza apresentaram a
coexisténcia de trés fases: monoclinica tipo-GdsGe2Siz, hexagonal tipo- GdsSis e ortorrombica
tipo-GdGe. E interessante mencionar que a liga GdsGez2Si1 s, de estequiometria intermediaria
as duas estudadas por eles, apresenta uma fase minoritaria ortorrémbica-1 tipo-GdsSis, mas 0s
pesquisadores ndo a observaram em seus dois compostos, talvez porque a qualidade dos
difratogramas nas quatro amostras ndo tivessem boas resolugdes, prejudicado suas analises,
conforme comenta Carvalho®.
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Zhang et al.®2 conseguiram controlar a fase monoclinica tipo-GdsGe2Si, de ligas
GdsGe,Si> produzidas com Gd de baixa pureza (99 p.%) quando refundidas e resfriadas
rapidamente por melt spinnig (ver secéo 2.6.3).

Além disso, com Gd de baixa pureza a fase de interesse também pdde ser atingida
mediante tratamentos térmicos (ver se¢do 2.6.2), ou quando trabalhadas com ligas fora da
estequiometria (ver se¢édo 2.6.6).

Apesar dessas controvérsias reportadas na literatura quanto a pureza do Gd (e talvez isto
seja indicativo de irreprodutibilidade das amostras), hoje ja se sabe que resultados equivalentes

ou até melhores podem ser atingidos sem o uso de Gd ultrapuro.

2.6.2 Tratamentos térmicos

A. Pecharsky et al.” realizaram por fusdo a arco-elétrico um total de 20 amostras da
familia Gds(Ge1-XSix)4, todas com Gd de alta pureza (99,8 %p) e Si e Ge de purezas eletrénicas
(> 99,99 %p). Através de um forno por indugdo de atmosfera controlada (vacuo de 10 atm),
avaliaram vérias temperaturas e tempos de tratamento térmico, sendo resfriadas até a
temperatura ambiente o0 mais rapido possivel. Eles previamente ja sabiam que as ligas apenas
fundidas de composi¢do 0,4 < x < 0,525 eram metaestaveis a temperatura ambiente, entdo
realizaram tratamentos térmicos de 670, 870, 970, 1070, 1170 e 1270 K por tempos de 3 dias a
2 semanas, a depender da temperatura utilizada (para temperaturas mais baixas, tempos mais
altos de tratamento térmico). Para x = 0,5, os tratamentos a 670, 870 e 970 K transformaram a
fase tipo-GdsGe»Siz em tipo-GdsSis, pois se decompuseram de forma eutetoide em Gds(Si,Ge)s
e Gds(Si,Ge); ja para os tratamentos a 1070, 1170, 1270 K ndo houveram transformacGes
mostrando que a decomposicao eutetoide ocorre lentamente, e uma vez que o resfriamento
aconteceu abaixo de 570 K, a fase mantém-se metaestavel. A saber, as ligas monofasicas tipo-
GdsGe;Si foram: GdsGe,72Si2,28, GdsGe1 8Siz 0, GdsGer 952Si2,048, GdsGer 98Siz 02 € GdsGesSia
e GdsGe2,012Si1,98s.

Em um artigo subsequente, A. Pecharsky, Gschneidner e V. Pecharsky’® detalharam mais
os resultados desses tratamentos térmicos sob a liga GdsGe2Si2. As temperaturas e tempos de
tratamentos, assim como a temperatura de transi¢do (Trg) € 0 |ASy|masx €Sta0o organizados na
Tabela 2.1.
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Tabela 2.1 — |ASy|ms, para diferentes tratamentos térmicos na liga GdsGe2Si2, para um
campo magnético aplicado de 50 kOe.

Temperatura/tempo Trr (K) |AS | maxe (3-kgT. K1)
Apenas fundida 277 22,5
670 K/340 h ~300 4,2
870 K/170 h ~300 7,5
970 K/170 h 277 20,0
1070 K/72 h 277 24,9
1170 K/72 h 277 25,5
1270 K/24 h 272 30,2
1370 K/1 h 272 31,0
1570 K/1 h 272 36,4
1570 K/2 h 272 32,2
1670 K/2 h 272 29,3
1770 K/ 1h 267 25,0
670 K/340 h e 1070 K/24 h 277 29,6

Legenda: Ty € “temperatura de transigdo”.

Fonte: Ref. (78).

Curvas de calor especifico em funcédo da temperatura para diferentes campos magnéticos

sob a liga GdsGe2Si> como fundida e como tratada a 1570 K/1 h foram reportadas (Figura 2.22).

Em campo magnético nulo, a liga como fundida apresentou uma pequena anomalia do tipo-A

ao redor de 300 K devido a pequena quantidade da fase tipo-GdsSis, além do enorme pico ao

redor de 275 K devido a transicdo magnetoestrutural da fase majoritaria tipo-GdsGeSi, (Figura

2.22a). Para campos iguais ou superiores a 20 kOe, essa anomalia ao redor de 300 K n&o foi

mais observada. Apds o tratamento térmico, essa anomalia ndo se observava mais, mesmo a

campo nulo, indicando que a fase tipo-GdsSis se transformou completamente em tipo-

GdsGe,Si» (Figura 2.22b). E interessante notar a grande diferenca entre os valores dos maximos

do calor especifico nos dois casos.
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Figura 2.22 — Medidas de calor especifico em funcéo da temperatura, em diferentes campos
magnéticos aplicados, para a liga GdsGe2Si> (a) apenas como fundida e (b) tratada a 1570 K/1
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Fonte: Adaptado da ref. (78).

A principio, esses valores maiores de pico sugeriram que o tratamento térmico tendeu a
homogeneizar a fase, estreitando a transicdo e aumentando 0 |ASy, |max- A partir das curvas de
calor especifico, eles calcularam o AS,, e 0 AT, e puderam comprovar a homogeneizacgdo. Para
os trés intervalos de campo reportados, os valores méximos de AS,, e AT,, da liga tratada a
1570 K/1 h sdo maiores que 0s correspondentes maximos para a liga apenas como fundida (ver
Figura 2.23). Para garantir ligas monofasicas tipo-GdsGe;Siz, eles sugeriram entdo um
tratamento térmico “ideal” a 1570 K/1 h.

Além disso, esse estudo revelou também que em temperaturas mais baixas, como 670 e
870 K (ver Tabela 2.1), o tratamento térmico favorece a fase tipo-GdsSis, cujo EMC é muito
reduzido. A existéncia desse intervalo de temperaturas onde a fase tipo-GdsSis é estabilizada
justifica o resfriamento rapido ap6s o tratamento em mais altas temperaturas, o qual objetiva a

formacdo da fase tipo-GdsGe;Sio.
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Figura 2.23 Curvas —ASyxT para a liga (a) como fundida e (b) tratada & 1570 K/1 h; curvas
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Fonte: Adaptado da ref. (78)

A. Pecharsky, Gschneidner Jr. e V. Pecharsky® continuaram uma extensa investigacéo

sobre a familia Gds(Ge1-xSix)4 tratadas termicamente a 1570 K por diferentes tempos (ver

Tabela 2.2).

Tabela 2.2 — Estequiometria das amostras fundidas e fases presentes ap6s tratamento térmico

?Zélrsni)oogt.;éo Tempo de tratamento térmico (h) Tipo de estrutura cristalina?
GdsGe2,60Si1.40 1-2 SmsGes + GdsGe2Si»
GdsGe2,60Si1,40 3-24 SmsGey

GdsGez,50Si1,50 5 GdsGe:Si,

GdsGez,48Si1,52 3 GdsGe,Siy

GdsGe2,40Si1,60 1 GdsGe,Siy

GdsGez,28Si1,72 1 GdsGe:Si>
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Tabela 2.2 — Estequiometria das amostras fundidas e fases presentes apos tratamento térmico
a 1570 K.

Composicgéo Tempo de tratamento térmico (h) Tipo de estrutura cristalina?
GdsGe2,20Si1,80 1 GdsGe2Si2
GdsGe2,05Si1,95 1 GdsGe2Si2
GdsGe,02Si1,98 1 GdsGe2Si»
GdsGez,00Si2,00 1 GdsGe2Si?
GdsGe,99Si2,01 1 GdsGe2Siz
GdsGey,98Si2,02 2 GdsGe2Si2
GdsGe1,04Si2,06 4 GdsGe2Si?
GdsGe1,91Si2,09 7 GdsGe;Sis
GdsGe1,90Si2,10 8 GdsGe2Si2
GdsGe1,80Si2,20 1-4 GdsSis + GdsGesSi»
GdsGe1,80Si2,20 5-24 GdsSiy

Nota: Sobrescrito “a”: caso haja coexisténcia de fases, a fase majoritaria é listada primeiro.
Fonte: Ref. (83).

2.6.3 Taxa de resfriamento

Yan et al.®* avaliaram ligas de GdsGe;Si, e GdsGe3Si1,7. As amostras foram produzidas
por fusdo a arco-elétrico e tratadas termicamente a 1273 K/72 h, entdo resfriadas: (a)
rapidamente (ndo se diz como e onde); e (b) em taxa de 1 K/min até a temperatura ambiente.

O primeiro ponto importante é que a liga GdsGezSi> apenas como fundida ndo se
apresentou monofasica, e as taxas de resfriamento favoreceram fases secundarias com menor
EMC. Aplicando um campo magnético de 50 kOe, foram obtidos |ASy |, de 9,6 J.kgt.K™?
em 290 K e 9,5 J.kg.Kt em 284 K foi obtido, respectivamente, para a liga GdsGe2Si, apenas
como fundida e resfriada rapidamente. No entanto, a liga GdsGeSi> resfriada lentamente
apresentou picos de |ASy| de 6,1 J.kgt.Ktem 284 K e 7,6 J.kgt.Kem 300 K, caracteristicos
de uma transicdo de segunda ordem, mostrando que a fase monoclinica da liga GdsGe.Si, é
metaestavel a temperatura ambiente (ver pontos abertos da Figura 2.24).

O segundo ponto € que a liga GdsGe2,3Si1,7 apenas como fundida mostrou-se monofésica,
e as taxas de resfriamento ndo destruiram esse carater monofésico. Além disso, a fase
monoclinica mostrou-se estavel a temperatura ambiente, com picos caracteristicos de primeira
ordem. Apesar de 0 |ASy; | mayx de 24,4 J.kgt.K? em 237 K ter sido reduzido para 20,7 J.kgt.K

Lem 225 K para a amostra apenas fundida e resfriada rapidamente, respectivamente, e reduzindo
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ainda mais para 17,8 J.kgt.K? em 219 K para a amostra resfriada lentamente, os autores
afirmaram que a transicdo ainda é tipica de primeira ordem, que a taxa de resfriamento para a
liga GdsGe23Sii7 ndo favorece a formagdo de fases secundarias, mas que isSso estaria
possivelmente associado a uma redistribuigéo dos elementos Gd, Ge e Si (ver pontos fechados
da Figura 2.24).

Figura 2.24 — Curvas —ASxT das ligas GdsGe,Siz e GdsGez,3Si1,7, ambas avaliadas como
fundidas, resfriadas rapidamente e resfriada lentamente.
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Fonte: Ref. (84).

Fu et al.® partiram de amostras de GdsGe;Si; com Gd de alta pureza (99,94 %p)
produzidas por arco-elétrico, e depois resfriaram-nas por melt spinning em quatro velocidades
diferentes: 20, 30, 40 e 50 m/s. Eles concluiram que: em 20 m/s a liga € monofésica tipo-
GdsGe;Siy (Figura 2.25a); em 30m/s a fase majoritaria é tipo-GdsSis € a minoritaria é tipo-
GdsGezSi (Figura 2.25b); em 40 m/s é monofasica tipo-GdsSis (Figura 2.25¢); e em 50 m/s

coexistem em quantidades iguais as fases tipo-GdsSis e tipo-GdsGe.Siz (Figura 2.25d).
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Figura 2.25 — DRX da liga GdsGe>Si> como resfriada por melt spinning a: (a) 20 m/s; (b) 30
m/s; (c) 40 m/s; e (d) 40 m/s.
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Fonte: Ref. (85).

Zhang et al.®? produziram por arco-elétrico amostras de GdsGe;Si> com Gd de baixa
pureza (99 %p), em que as principais impurezas (em %p) eram: O (1500 ppm), C (200 ppm),
Fe (300 ppm), Ca (300 ppm), Mg (300 ppm), Si (100 ppm) e Al (100 ppm). Para investigar a
influéncia do resfriamento sob a fase monoclinica, eles refundiram as amostras e resfriaram-
nas por melt spinning em velocidades de 25 e 40 m/s, produzindo fitas de ~20 um. Eles reportam
apenas curvas MxT das amostras resfriadas rapidamente, e concluiram apenas a transi¢cdo de

segunda ordem (Figura 2.26).
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Figura 2.26 — Curvas MxT (H = 100 Oe) da liga GdsGe>Si; resfriadas por melt spinning a 25

e 40 m/s.
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Fonte: Adaptado da ref. (82).

Os difratogramas mostraram que a amostra apenas como fundida com Gd de baixa pureza
apresentou a fase monoclinica, mas também fases indesejadas de Gds(Ge,Si)s hexagonal,
Gds(Ge,Si)4 ortorrombico e Gd(Si,Ge) ortorrombico (Figura 2.27a). Com a taxa de resfriamento
alta, as amostras mostraram-se monofésicas, mas em estrutura tipo-GdsSias, responsavel por um
EMC menor devido a transi¢do de segunda ordem (Figura 2.27b). Para o resfriamento a 40 m/s,
0 |ASy | may Toi de 7,25 J.kgt.K? em 303 K para um campo magnético de 50 kOe.
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Figura 2.27 — Difratogramas da liga GdsGe,Si»: (a) como fundida; e (b) como resfriada por
melt spinning a 25 e 40 m/s.
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Fonte: Adaptado da ref. (82).

Pereira et al® prepararam amostras de GdsGe,Si, por fuséo a arco-elétrico e refundiram-
nas em um forno de inducéo de radio frequéncia seguido por arrefecimento. Todas as amostras
apresentaram-se polifasicas, sendo que a refusdo favoreceu o aumento de fases secundarias. A
fase GdsGe.Si, foi reduzida de 70 para 59 %v, enquanto as fases secundarias GdsSis, GdSi e
GdsSiz aumentaram de 23 para 24, 4 para 9, e 3 para 8 %v, respectivamente. E interessante
mencionar que as matérias-primas utilizadas por eles eram de alta pureza (Gd 99,99 %p, Ge e
Si 99,9999 %p), mas mesmo na amostra apenas fundida, que continha 70 %v da fase de
interesse, a transicao de primeira ordem foi quase desfavorecida pelas fases secundarias (Figura
2.28).
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Figura 2.28 — Curvas da liga GdsGe>Si. apenas como fundida por arco-elétrico e refundida
por inducédo de radio frequéncia.
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Legenda: (a) aquecimento MxT, inset: MxH (T =5 K); (b) aquecimento dM /dTxT; inset:
aquecimento e resfriamento dM /dTxT da amostra apenas como fundida.
Fonte: Ref. (86).

2.6.4 Efeito da pressdo hidrostatica
A pressdo hidrostatica é uma propriedade termodindmica que também pode afetar as

propriedades magnéticas e/ou estruturais dos materiais. Como confeccionar materiais a partir
da metalurgia do p6 envolve aplicacdo de pressdo hidrostatica, é interessante investigar este
parametro para uma melhor compreensdo das transformagfes que podem ocorrer; ou mesmo
quando se pensa nas pressdes as quais 0 material magnetocalorico estard submetido pelo fluido
que transfere calor de um refrigerador magnetico.

Morellon et al.8” reportaram o estudo do efeito da pressdo hidrostatica de até 9 kbar no
Gds(SixGei-x)s policristalino, com x = 0,8; 0,45 e 0,1. A pressdao induzida aumentou a
temperatura de transicdo de segunda ordem tal que: dT./dP = 0,3 K.kbar™ para x = 0,8 e
dTy/dP = 0,7 K. kbar? para x = 0,1. Além disso, a influéncia da presséo hidrostatica foi mais
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pronunciada na faixa de 0 <x <0,5: dT./dP ~ 0,3 K.kbar para x = 0,1 e 0,45, indicando que
o ordenamento FM é simultaneamente acompanhado pela transformac&o estrutural.
Magen et al.® investigaram as propriedades magnéticas e estruturais de um monocristal

de GdsGe»Si2 submetido a pressoes hidrostaticas de 0; 2,0; 4,2 e 7,4 kbar. Eles constataram que

resfri.

a transformacdo magnetoestrutural PM-M FM-OI com T, = 266 K foi muito

12 ordem

dependente da presséo, e a T, moveu para temperaturas maiores em uma taxa de dT./dP =~ 4,8
K.kbar?. Além disso, o EMC foi reduzido a uma taxa de dAS,/dP = -1,8 J.kgt.K'kbar?
devido ao acoplamento magnetoelastico. Por fim, eles concluiram que as transformacdes
cristalogréficas e magnéticas se mantiveram acopladas para todas as pressdes hidrostaticas e
campos magnéticos estudados, e que o comportamento anisotropico ndo foi afetado.

Carvalho et al. 8 publicaram resultados sobre a liga GdsGe:Si. tratada termicamente a
1300 °C/1 h e submetida ao efeito da pressdo hidrostatico de 0; 0,7; 1,5; 2,7; 3,4; 4,2;5,9e 9,0
kbar. A conclusao foi de que o aumento da presséo deslocou a T para temperatura maiores:
taxa de dT./dP ~ 6,1 K.kbar? para a fase monoclinica (transi¢do de primeira ordem) e ~ 0,9
K.kbar! para a fase ortorrémbica (transicéo de segunda ordem), sendo que a partir de ~6 kbar
SO se apresentava transi¢do de segunda ordem. Além disso, 0 EMC reduziu drasticamente com

0 aumento da pressdo (Figura 2.29), porém o Mg permaneceu inalterado.

Figura 2.29 — Curvas —ASxT da liga GdsGe.Si tratada termicamente a 1300 °C/1 h para

diferentes press@es hidrostaticas.
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2.6.5 AdicOes atdmicas de hidrogénio: Gds(Ge,Si)sHx

Alves et al.% investigaram a influéncia de absorces de hidrogénio sobre a T, e 0 M da
liga GdsGe,Si>Hx, com x =0,1; 0,2; 1,2 e 2,6. A liga GdsGe»Si> foi preparada por fuséo a arco-
elétrico, tratada termicamente a 1650 °C por 48 h, macerada manualmente e separada em um
tamanho de particula entre 20 e 32 um, para entdo se realizar a hidrogenacdo em atmosfera
ultrapura de hidrogénio, a 400 °C.

A amostra para hidrogenacdo (x = 0) apresentou transi¢des de primeira e segunda ordem
em ~272 K e 299 K, respectivamente, sendo que para x = 0,1, a transi¢des de primeira ordem e
segunda ordem ainda estiveram presentes, porem foram reduzidas para ~260 K e 297 K,
respectivamente. Para x > 0,1 a transi¢do de primeira ordem foi destruida, e a de segunda ordem
também foi reduzida; alem disso, as ligas hidrogenadas com x > 1,2 apresentaram uma transi¢cdo

antiferro-ferromagnética em ~45 K (Figura 2.30).

Figura 2.30 — Curvas MxT (resfriamento) do composto GdsGe2SizHy, com 0 <x <2.5.
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Nota: A amostra com x = 0 foi medida em volume; as demais amostras foram medidas em po.
Fonte: Ref. (90).

Jaas curvas de MxT revelaram que 0 Mg tendeu a aumentar com o aumento da quantidade
de hidrogénio por unidade de férmula, sendo que o0 M foi atingido com campo maiores quando
x < 1,2 (Figura 2.31). Esses resultados indicaram que a interacdo de troca que produz uma
transicdo de primeira ordem requer a presenca de elétrons de conducdo, de tal forma que a
hidrogenagdo acaba suprimindo desses elétrons, concomitantemente com a variacdo dos

parametros de rede da célula tipo-GdsGe:Sio.
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Figura 2.31 — Curvas MxH do comporto GdsGe,Si2Hx, com 0,1 <x <2.5.
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Carvalho et al.** hidrogenaram a liga GdsG2,1Si1 ¢ através da mesma metodologia descrita
por Alves et al.®°, com a diferenca de que o tratamento térmico foi de 1600 °C, e as
concentracdes de hidrogénio por unidade de férmula foram de x= 0,09; 0,20; 0,50; 0,70; 1,20;
1,50 e 2,50.

A amostra para hidrogenagéo (x = 0) apresentou transi¢es de primeira e segunda ordem
em ~260 e ~298 K, respectivamente; mas, ao contrario de Alves et al.®, mesmo para
concentracgdes baixas (x = 0,09) a transicdo de primeira ordem desapareceu (Figura 2.32). Ainda
aumentando a concentracdo de hidrogénio por unidade de férmula, observou-se que a T,
diminuia, chegando em ~216 K com x = 2,5, e ndo se observou transi¢do antiferro-
ferromagnética como quando x > 1,2 como nos resultados de Alves et al.  (Figura 2.33).

Através da técnica de refinamento de Rietveld, confirmou-se que a amostra para
hidrogenacdo (x = 0) apresentava duas fases coexistindo: uma majoritaria (89,3%) monoclinica
tipo-GdsGe:Siz, € uma minoritaria (10,7%) ortorrdmbica tipo-GdsSis. Percebeu-se que, com o
aumento de hidrogénio, os parametros de rede a e b da fase de interesse aumentavam, enquanto
0 pardmetro de rede ¢ diminuia (Figura 2.34), sendo que com x = 2,5 a variagdo de volume da
célula unitéria foi de ~1,7%.

Ja as curvas de —ASxT (Figura 2.35) quantificaram quanto da inser¢do de hidrogénio
destruiu drasticamente a transigédo de primeira ordem, responsavel pelo EMCG. Para um campo
magnético variando de 0 a 50 kOe, o0s picos do EMC para x = 0; 0,09; 0,50 e 1,20 foram de
22,7, 7,2; 6,0 e 5,5 J.kgl.K?, respectivamente. Por fim, a capacidade de refrigeracio foi



79

calculada pela Equacdo 2.64 modificada, com uma faixa de temperatura de 52 K de tal forma

que a temperatura em |ASy | 4, fOSSE 0 ponto médio, e apresentaram g = 622,5; 305,1; 269,8 e

258,0 J.kg! para x = 0; 0,09; 0,50 e 1,20, respectivamente.

Figura 2.32 — Curvas MxT do composto GdsGe»,1Si1,0Hx, com x =0 e x = 0,09.
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Fonte: Ref. (91).

Figura 2.33 — Curvas MxT do composto GdsGe2,1Si1,9Hx, com 0 < x < 2,50.
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Figura 2.34 — Parametros de rede da fase monoclinica tipo-GdsGe,Si> do composto
GdsGe2,1Si1,9Hx, com 0 < x <2,50.
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Figura 2.35 — Curvas —ASxT do composto GdsGe»,1Si1gHx, com 0 < x < 2,50.
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2.6.6 A liga Gds09Ge2,03Si1,ss

A estequiometria Gds 09Ge2,03Si1,8s advém dos estudos realizados por Gama et al.® e Pires
et al.®® com ligas vizinhas da estequiometria GdsGezSi.. Os autores descobriram que a fase
5:2:2 monoclinica é majoritaria na liga Gds 09Ge2,03Si1,88 — mesmo nao apresentando EMCG téo
intenso quanto ao da liga GdsGe,Si- otimizada de O. Pecharsky, Gschneidner e V. Pecharsky’®
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—, com grande interesse comercial ao apresentar EMCG apenas como fundida com Gd
comercial, ou seja, sem a necessidade de Gd ultrapuro e de tratamentos térmicos.

Em 2008, Trevizoli et al. investigaram a aplicacio da metalurgia do p6 a liga
Gds 00Ge2,03Si1,88 com trés faixas granulométricas diferentes: 32-53, 53-106 e 106-149 um. As
amostras foram, entdo, prensadas a 130, 217 e 260 MPa, e sinterizadas em 1370 K por 20 h ou
7 dias em ampolas de quartzo sob atmosfera inerte de argénio. Posteriormente, as amostras
foram resfriadas em &gua e ainda tratadas termicamente em 1570 K por 1, 2 e 11 h.

As conclusdes do trabalho de Trevizoli et al.®* foram que tamanhos de particulas
pequenos (32-53 um) perderam a transi¢do de primeira ordem quando sinterizados, porém isso
ndo ocorreu para tamanhos maiores (106-149 um). Eles também concluiram que o processo de
maceracao, provavelmente, induz defeitos na microestrutura da liga, e que isso altera o intervalo
de temperatura da fase monoclinica em que acontece a transicdo de primeira ordem.

Trevizoli et al.** apresentam a curva de ASxT somente para uma das amostras (Figura
2.36). De fato, 0 amostra com 106-149 um sinterizada a 1370 K por 7 apresentou AS proximo
ao da amostra apenas como fundida. No entanto, em nenhum momento foram abordas as

propriedades mecénicas das pastilhas produzidas.

Figura 2.36 — Curvas —ASxT (AH = 0 — 50 kOe) da pastilha de GdsGe>Si> com 106-149 pm
sinterizada a 1370 K por 7 dias e compara¢do com a liga GdsGe2Si2 apenas como fundida.
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Em sua tese de doutoramento, Szpak®? reportou o desempenho da liga Gds,09Ge2,03Si1,ss

pulverizada manualmente e separada em diferentes faixas de tamanha de particula, para dar
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mais embasamento & metalurgia do p6. As amostras foram analisadas através de medigdes

indireta por magnetizacao (AS,, Equacdo 2.61, com AH = 0 — 50 kOe; RCP(S) Equacdo 2.63;

e q Equacdo 2.64, na faixa de 255 e 301 K, resultados apresentados na Figura 2.37) e concluiu

que:

[...] fica evidente que particulas com tamanho superior a 45 um mantém um
excelente resultado com perdas inferiores a 7 % em relacdo a amostra em
volume. Apesar de os resultados relativos a faixa 38<d<45 ndo estarem
presentes nesta andlise, pode-se esperar nela o inicio do declive. Portanto,
através da magnetometria pode-se estabelecer, de forma indutiva, que o limite
de tamanho de particula sem maiores perdas do EMC é de 40.?

Figura 2.37 — (a) Curvas —ASxT (AH = 0 — 50 kOe) do GdsGe>Si» com diferentes

16

granulometrias; e (b) g na faixa de 255 e 301 K e RCP(S).
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Gds,00Ge2,03Si1 83 produzidas.
Fonte: Ref. (62).

Além disso, Szpak® também quantificou e discutiu a fase de interesse (5:2:2) das ligas

pulverizas manualmente, concluindo:

Os difratogramas de raios-X dos pOs ndo apresentaram um grau de
amorfizagdo relevante, e mesmo no pior dos casos analisados (SPK2 d<25) o
calculo de refinamento de estrutura Rietveld indicou a presenca de
aproximadamente 84 %p da fase de interesse 5:2:2. Através de duas técnicas
completamente distintas, a magnetometria e a calorimetria DSC, foi possivel
estabelecer um limite minimo de tamanho de particula de 40 em que as
propriedades magnetocaloricas do material ndo sejam drasticamente
afetadas.%?

A grande importancia da tese do Szpak®? foi investigar os limites aplicaveis ao tamanho

de particula necessario para se pensar na metalurgia do po, além de destacar a validade da
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moagem manual, porque ha trabalhos® % " que mostram o carater deletério ao EMC da liga
Gds(Ge1-xSix)4 quando submetida, por exemplo, a moagem por um moinho de bolas de alta

energia.

2.7 Polimeros condutores

Os polimeros condutores foram descobertos por Shirakawa et al.®®, em 1977, que
reportaram filmes de transpoliaceliteno expostos ao vapor de cloro, bromo ou iodo. Devido a
absorcdo do halogénio, a condutividade elétrica a temperatura ambiente aumentou
marcadamente (até sete ordens de grandeza no caso do iodo), resultando — a depender da
extensdo halogénica — em um filme prata ou prata-envelhecida. Esse marco incentivou a
comunidade cientifica a buscar novos “metais organicos”, i.e., materiais organicos tipo-
plasticos com conducdo similar aos metais, assim como a desenvolver teorias capazes de
explicar esse fendmeno. A saber, essa nova area foi tdo importante que garantiu o Prémio Nobel
de Quimica®® de 2000 para Shirakawa, MacDiarmid e Heeger.

Dentro dos polimeros condutores, um polimero que possui propriedades elétricas,
eletrbnicas, magnéticas e Oticas dos metais, enquanto mantém as propriedades mecanicas,
processabilidade comumente associadas aos polimeros convencionais, ele € classificado nos
“polimeros condutores intrinsecos”, também conhecidos como “metais sintéticos”. Esses
materiais sdo formados por cadeias C=C conjugadas, que permitem o fluxo de elétrons por
oxidacdo ou reducdo, e sdo propriedades intrinsecas devido, basicamente, a forma dopada do
polimero.1%

Anélogo aos semicondutores inorganicos e suas terminologias da Fisica do Estado Sélido,
um dopante agente oxidante caracteriza uma dopagem tipo-p, € um dopante agente redutor
caracteriza uma dopagem tipo-n. Assim, a condutividade dos polimeros condutores também
pode ser explicada pelo Teoria das Bandas, ou seja, a cadeia polimérica fica separada por bandas
eletronicas, com bandas de valéncia aos niveis com maior energia, bandas de conducdo aos
niveis vazios de menor energia, e a faixa de energia que separa essas duas bandas é o band-gap.
E importante mencionar que os polimeros condutores intrinsecos ndo apresentam portadores de
cargas como elétrons ou buracos como nos semicondutores inorganicos, mas defeitos

carregados de polarons®™ e bipolarons™ localizados na cadeia polimérica. Além disso, a

(iv) fon radical com carga unitaria e spin %, associado a uma distor¢do do reticulo e a presenca de estados
localizados no band-gap.
(v) Dication com par de cargas iguais e spin 0, associado uma intensa distor¢do do reticulo.
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dopagem é um processo reversivel capaz de fazer o polimero retornar ao estado original sem
degradac&o (ou quase nenhuma) da cadeia polimérica.® 10t

Considerando o caso de oxidacdo, por exemplo, ha a formacdo de um cation radical
interpretado como um polaron, devido a redistribuicdo dos elétrons n que polariza a cadeia
localmente e produz uma modificagdo de curto alcance na redistribuicdo dos atomos. Durante
a formacéo do polaron, a banda de valéncia permanece cheia e a banda de conducéo é vazia,
ndo havendo carater metalico porque o nivel parcialmente ocupado estd no band-gap. Entéo,
qguando um segundo elétron é removido, ha duas situagdes: (a) a remocao acontece na cadeia
polimérica criando outro polaron, ou (b) é removido do polaron ja existente criando um
bipolaron (ver Figura 2.38). Como é mais facil formar um bipolaron do que dois polarons, uma
vez que o ganho de energia decorrente da interacdo de duas cargas com o reticulo é maior do
que a repulsdo couldmbica entre as cargas de mesmo sinal, acontece o carater de conducgéo

desse estado dopado.1%

Figura 2.38 — Teoria das Bandas para um polimero condutor.
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Legenda: BV é banda de valéncia, e BC é banda de conducéo. AE,q € a variagdo de energia associada

ao polaron, e AEwi, é a variacao de energia associada ao bipolaron.
Fonte: Ref. (101).
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No que diz respeito aos polimeros condutores intrinsecos, a polianilina € um polimero
cuja sintese ndo requer, geralmente, nenhum equipamento especial ou necessita de muitas
precaucdes, sendo ainda um dos polimeros condutores intrinsecos com talvez a maior literatura
disponivel. Entdo, foi organizada, na subsec¢do 2.7.1, a reviséao bibliogréfica sobre a PAni-CSA
— aglomerante polimérico escolhido ao compdsito magnetocaldrico — e sobre os conceitos

fisicos e quimicos necessarios ao escopo e ao entendimento dessa dissertagéo.



85

2.7.1 Polinilinas

A polianilina é um produto polimérico oxidativo da anilina sob condicgdes &cidas, e ja era
conhecida desde 1862 como “anilina preta”®. Dos polimeros condutores intrinsecos, a
polianilina € um dos mais promissores devido a facilidade de sintese, controle da condutividade
elétrica por dopagem, boa estabilidade, baixo custo, compatibilidade bioldgica, etc., com as
mais variadas aplicaces: diodos emissores de luz, eletrodos de baterias leves, células
fotovoltaicas, sensores eletro-6ticos, protecdo anticorrosdo, blindagem eletromagnética, telas
eletrocrémicas, substrato de estimulo celular (sintese de DNA e secre¢des proteicas),
biossensores, capacitores bioquimicos, etc.1% 102

A polianilina ¢ um polimero baseado em fenilenos, possuindo grupos —NH-
guimicamente flexiveis na cadeia polimérica ligados aos anéis de fenilenos. Varias de suas
propriedades fisico-quimicas sdo definidas pela presenca desses grupos —NH-, e as Vvérias
formas de se diferenciar as polianilinas se ddo pelas quantidades de iminas e aminas.%

A polianilina pode existir, basicamente, em trés estados diferentes (Tabela 2.3): base
leucoemeraldina (completamente reduzida); base pernigranilina (completamente oxidada); base

emeraldina (repeticdo alternada de unidades oxidadas e reduzidas).! 103

Tabela 2.3 — Estados da polianilina.

Estado de oxidacéo Estrutura Caracteristicas

Base leucoesmeraldina | Isolante, completamente
\E@\ /©/ \O\ /©/ ﬂ\redumda cor amarela

Base pernigranilina T Isolante, completamente
*@\ /@/ \@\ /@/ oxidada, cor purpura

Base esmeraldina i ' lIsolante, parcialmente

@ /©/N\©\ /©/NT oxidada, cor azul
N N n
' |
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Tabela 2.3 — Estados da polianilina.

Estado de oxidagéao Estrutura Caracteristicas

Sal esmeraldina T Condutora,
R

(Esmeraldina protonada) ]\parualmente oxidada,
" cor verde

Nota: Ha outros dois estados: protoesmeraldina (25% oxidada) e nigranilina (75% oxidada).
Fonte: Ref. (100).

Essas diferentes formas da polianilina podem ser convertidas uma na outra por simples

métodos de reac6es de reducdo-oxidacdo (redox), conforme apresentado na Figura 2.39.

Figura 2.39 — Redox da polianilina em seus diferentes estados.

Pernigranilina protonada (azul) Base pernigranilina purpura)
+H
+e -
NH NH
/©/ \©\ /O/ o /O/ \©\ /©/
. =
i N
Esmeraldina protonada (verde) Base esmeraldina (azul)

JOROVe]

Base leucoesmeraldina (amarela)

Fonte: Adaptado da ref. (103).

A polianilina condutora é conhecida como sal esmeraldina, resultado da dopagem da base
esmeraldina via acido protonico, ou da dopagem oxidativa da base leucoesmeraldina, ou da
dopagem redutora da pernigranilina protonada. Se a dopagem for via acido protdnico, ndo ha
alteracdo no numero de elétrons da cadeia polimérica, porém altera-se a quantidade de H; se a
dopagem for oxidativa, ndo héa alteracdo da quantidade de H, porém a cadeia perde elétrons; se
a dopagem for redutora, ndo ha alteracéo da quantidade de H, porém a cadeia ganha elétrons. %

Como discutido anteriormente, o processo de dopagem é um conceito subjacente que

distingue os polimeros condutores de todos os outros polimeros. Segundo Nalwal®, a
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condutividade elétrica da polianilina pode ser alterada pelo nivel de dopagem e alcancar uma

faixa extremamente ampla de 10 a 10’ S.m™.

2.7.1.1 Polianilina canforsulfonica (PANi-CSA)

Ha vérios trabalhos nas Gltimas décadas sobre a(s) estrutura(s) da polianilina e os varios
aspectos da polimerizacao da anilina. A sintese mais comumente citada — e a utilizada nessa
dissertacdo — é a polimerizacdo oxidativa que acontece a0 mesmo tempo em que acontece o0
processo de dopagem.

Para essa dissertacao, a polianilina utilizada foi a polianilina canforsulfonica (PANi-CSA)
obtida por polimerizacdo oxidatavida de anilina em meio &cido canforsulfénico (CSA) e
persulfato de amonio (APS) gotejado a solugédo sob agitacéo.

A reacdo completa de polimerizacdo da anilina pode ser entendida conforme a reacéo
esquematizada por Syed and Dinesan'® (Figura 2.40) e o processo de dopagem por CSA

esquematizado por Stejskal et al.® (Figura 2.41).
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Figura 2.40 — Mecanismo de formacéo da polianina condutora.
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Fonte: Ref. (104).

Figura 2.41 — Mecanismo de protonacao da polianilina por CSA.

OQ| £ [D%O<O]

HiC. CHs
Ho® =
(8]
SO5 HO
CSA

Fonte: Ref. (105).

Ha um review de 2004, escrito por Stejskal®®, em que o autor organiza vérias técnicas e
resultados referentes as polianilinas dopadas com diferentes acidos, mostrando a dependéncia
da condutividade segundo os trabalhos de diferentes autores. Ha, também, o livro “Advanced

functional molecules and polymers: Eletronic and photonic properties — Volume 3”, em que o
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autor, Nalwal®, dedica uma secdo para trabalhos sobre as diferentes polianilinas e suas

propriedades.

2.8 O estado da arte nos compositos envolvendo a liga ternaria GdGesSi

Mendes®® utilizou trés técnicas diferentes para tentar agregar Sn a liga Gds,09Ge2,03Si1 ss:
(1) mistura manual de Sn metélico por meio da metalurgia do pd; (2) deposicdo quimica por
reacdo de oxirreducdo utilizando SnCl>.2H>0 e AINH4(SO4)2.12H>0O como reagentes; e (3)
impregnacédo de Sn por via imida de SnCl».2H.0.

Para a mistura manual, Mendes® variou a quantidade em de Sn metalico, a pressdo
aplicada na compactacgéo e a temperatura de sinterizagdo por tempo fixo de 4 h. O problema
dessa técnica foi a ma distribuicdo do Sn sobre a superficie da liga Gds 09Ge2,03Si1,8s, além de

que, conforme ele reporta:

Todas as pastilhas preparadas com esse tipo de mistura ficaram frageis e
quebradicas, mesmo apds a sinterizacdo, da mesma forma que acontece com
a liga sem Sn. Isso tornou o manuseio das pastilhas dificil, ocasionando a
perda de vérias amostras e analises.®

Para aumentar a rigidez, seria necessario aumentar a pressao de compactacdo, mas a
aplicacdo de pressao hidrostatica, conforme apresentado na secdo 2.6.4, é diretamente
proporcional ao decréscimo do EMC, ou seja, a mistura manual mostrou-se inviavel.

Para a deposicdo quimica, Mendes®® concluiu que esse processo possui varias variaveis

que interferem diretamente no EMC, e ainda explica que:

O maior problema encontrado foi a separacdo da liga com os depdsitos da
solucéo apds o término da reacdo quimica. A filtragdo mostrou-se inadequada,
por reter muito sal junto com a liga. A decantacdo, método adotado para
contornar esses obstaculos, resultaram em AS,, comparaveis a liga sem Sn,
com uma menor transi¢do de 22 ordem, indicando a diminuicdo da fase
ortorrombica, responsavel pelo baixo EMC. %

Além disso, a deposi¢@o quimica “propiciou formagdo de uma fase que causou transi¢ées
magnéticas proximas a 50 K%, parecida com uma transigdo ferri-antiferromangética, porém

n&o foi explicado o porqué. Sobre as propriedades mecénicas, Mendes®® comenta que:

A amostra Deposi¢do 2 [nome da amostra: compactada a 216,77 MPa,
sinterizacdo em 300 °C por 4 h], tanto compactada verde quanto sinterizada,
adquiriu uma dureza excepcional comparada as amostras sinterizadas sem Sn
e as misturadas manualmente. Isso indica que o material foi depositado em
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todo o volume da liga, propiciando uma boa aglomeragdo das particulas da
liga metalica.®®

Imagens de MEV e DRX confirmaram a deposicéo quimica do Sn sobre a liga pulverizada
Gds00Ge203Sizgs. NO entanto, a sinterizacdo em 300 °C por 4 h resultou em um EMC

praticamente desprezivel (Figura 2.42).

Figura 2.42 — Curvas —ASxT (AH = 0 — 20 kOe) das amostras Deposi¢do 9 e Deposicao 7.
8

Deposicao 9
—@— Compactada Verde /.-.\
54| —o— Sinterizada 300°C/4h | ¢

Deposigao 7
- Compactada Verde

0

220 240 260 280 300

Legenda: “Deposicdo 9” € o nome da amostra compactada a 216,77 MPa e sinterizada em 300 °C por
4h. “Deposicao 7” € o nome da amostra apenas como compactada a 216,77 MPa.

Fonte: Ref. (66).

A (ltima técnica investigada por Mendes®® foi a impregnacéo de Sn por via imida, porém
somente uma amostra foi realizada porque essa ideia surgiu no final de seu mestrado. A
sinterizacdo utilizada (300 °C/4 h) comprometeu 0 EMC; no entanto, foi a melhor técnica dentre
as trés. As analises de MEV mostraram cloro na amostra, que poderia ter se recombinado
durante a sinterizacdo e, assim, diminuindo o EMC através da formagcao de fases secundarias.

Posteriormente, Bocca et al.'® também publicaram resultados sobre a liga
Gds00Ge2,03Si1g8 impregnada de Sn. Para fabricarem esses compositos, eles desenvolveram
uma rota de processamento atraves da metalurgia do p6 com adi¢do de SnC,04 por via Umida,
em vez do SnCl,.2H0 utilizado por Mendes®. Os pardmetros utilizados para a fabricagio das
pastilhas foram: Gds 0oGe2,03Si1,88 com granulometria de 38 <x <45, quantidade de 5, 10 e 15%
m/m de Sn para a impregnacao por via Umida, e compactacao a 250 MPa por 1,5 min, alivio da

pressdo por 30 s e novamente 250 MPa por 1,5 min.
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Todas as amostras de Bocca et al.!%" apresentaram uma tendéncia de saturagéo a partir de
~10 kOe, mas 0 M apresentou grande diferenga entre a amostra-base (0% m/m de Sn) e as
impregnadas (ver Figura 2.43). Este comportamento de reducdo do M era esperado, uma vez
que a quantidade de Sn misturado a liga contribui inversamente & magnetizacdo. Além disso,
eles comentam que “as retas pertencentes ao intervalo de 0 a 7,5 kOe apresentam inclinacao
semelhante para todas as amostras, indicando 0 mesmo comportamento de ‘rigidez magnética’,

isto €, os dominios magnéticos sdo alterados de forma semelhante”.

Figura 2.43 — Curvas MxH (T = 4 K) do Gds09Ge2,03Si1,88 com granulometria de 38-45 um e
impregnadas de 5, 10 e 15% m/m de Sn.
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Fonte: Ref. (107).

Para confirmar a dependéncia inversamente proporcional da quantidade de Sn ao Mg
(tomado a 30 kOe), Bocca et al.'%” fizeram uma regressao linear (Figura 2.44), e mostraram que
Mg = —3,56 X (% Sn) + 175,7, com R? = 0,965.
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Figura 2.44 — Regresséo linear entre 0 Mg em 30 kOe e a quantidade de Sn impregnada.
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Os demais propriedades magnéticas foram avaliadas pelas curvas de MxT (Figura 2.45),

sendo possivel averiguar as transi¢des de primeira e segunda ordem pelas derivadas de primeira

ordem (i.e., dM/dT xT), apresentadas na Figura 2.46.

Figura 2.45 — Curvas MxT (H = 200 Oe) do Gds09Ge203Si1,8s com granulometria de 38-45 um
e impregnadas de 5, 10 e 15% m/m de Sn.
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Fonte: Ref. (107).
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Para a quantidade de 0% m/m de Sn, a temperatura de transicédo de primeira e de segunda
ordem foram 272,8 e 309 K, respectivamente; ja para 5% m/m Sn, 269 K e 303 K; 274 K e 305
K para 10% m/m de Sn; e 267 K e 303K para 15% m/m de Sn.

Figura 2.46 — Curvas dM/dT xT (H = 200 Oe) do Gds 09Ge2,03Si1,8s com granulometria de 38-
45 um e impregnadas de 5, 10 e 15% m/m de Sn.
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Fonte: Ref. (107).

Por fim, eles caracterizaram o EMC das amostras (Figura 2.47) e calcularam o RCP(S)
(Figura 2.48) de modo normalizado as amostras-base em volume (i.e., 0s lingotes) que deram

origem a cada amostra impregnada. Eles concluem dizendo que:

Os resultados do RCP indicaram que pastilhas fabricadas utilizando esta
metodologia de impregnagdo garante a existéncia no EMC mesmo com a
adicdo de estanho na proporgdo de 15% (em massa), tornando um potencial
para a utilizacdo na refrigeracdo magnética, mais especificamente nos
regeneradores ativos.'%’
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Figura 2.47 — Curvas —ASxT (AH = 0 — 20 kOe) do Gds 09Ge203Si1,gs com granulometria de
38-45 um e impregnadas de 5, 10 e 15% m/m de Sn.
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Fonte: Ref. (107).
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Figura 2.48 — Valores RCP(S) normalizados em relagdo aos lingotes do qual foi produzido o
po e impregnado com estanho.
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Fonte: Ref. (107).

No entanto, é possivel perceber que a rota de impregnacdo de Sn por via imida degrada
0 EMC néo s6 pela contribuicdo ndo-magnética do Sn. Por exemplo, para 15% m/m de Sn, 0
|AS 3 | max reduziu o EMC em ~60%, enquanto o RCP(S) diminuiu em ~50%. Esses resultados
de Bocca et al.l% sdo subjacentes & dificuldade em se dar uma geometria definida a liga
Gds,00Ge2,03Si1 gs.
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N&o esta no artigo de Bocca et al.!%”, porém estad em sua dissertacio de mestrado (ver
Boccal®), os problemas da metaestabilidade da liga GdsoeGe203Si1ss quando submetida a
baixas temperaturas e umidade. A rota por via umida utilizada por ele, por exemplo, utilizou
uma temperatura de ~70 °C por ~2 h para a rotaevaporacao, e de ~ 60 °C por 24 h para retirada
de umidade excedente; além disso, o processo de impregnacdo em si antes da rotaevaporagao
foi realizado por 12 h em solucdo de oxalato de estanho Il diluido em agua destilada. Outra
etapa investigada por Bocca®® foi a sinterizacio das pastilhas em temperatura de 200 °C por
10 h, mostrando ainda mais o carater deletério do EMC nessa condicao.

Em suma, os trabalhos de Boccal®” 1% para com a liga GdsoeGe20sSiigs foram
promissores por atingirem limites de EMC até entdo ndo alcangados em uma geometria definida
de Gds,090Ge2,03Si1,88; NO entanto — como um dos objetivos da ciéncia € maximizar propriedades
—, ainda ha um hiato entre onde Bocca chegou e onde outra rota de processamento poderia
chegar. Este “lugar ideal”, por assim dizer, seria uma rota de processamento de um sélido com
geometria definida possuindo EMC o mais proximo possivel da liga GdsoeGe2,03Si1gs sem
geometria.

Uma outra tentativa, proposta por pesquisadores da Universidade de Tecnologia de
Pequim, foi desenvolver uma espécie de “sanduiche magnetocaldrico”. Em 2006, Yue et al.1%®
prepararam o composito de GdsGe2Si>/Gd por sinterizacéo por plasma (Spark Plasma Sintering
—SPS). Os lingotes de foram cortados em paralelepipedos de tamanho de 15x15x8 mm? e, entao,
unidos por SPS a 700 °C e pressdo de 50 MPa por 2 min. Analises de MEV confirmaram a

unido entre os dois materiais, como mostrado na Figura 2.49.
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Figura 2.49 — Imagem de MEV do corte transversal do compdsito GdsGe;Si»/Gd preparado
por SPS.

; }(5;00) ilod;.xmj
Nota: As setas indicam a largura da transicéo entre 0 Gd e 0 GdsSi,Ges.
Fonte: Ref. (109).

A regido de difusdo, apresentadas pelas setas da Figura 2.49, foi medida em ~10 um.
Além disso, a composicédo da zona de transicdo foi avaliada por Espectroscopia de Raios X por
Dispersdo de Energia (EDX), e esperava-se que o EMC fosse pouco influenciado pela pequena
regido de difusdo. No entanto, o EMC, avaliado pelo AT,; da Figura 2.50, mostrou-se

caracteristico de uma transi¢do de segunda ordem, sendo ainda inferior ao do préprio Gd.
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Figura 2.50 — Curvas de AT, 4xT (AH = 0 — 15 kOe) do comp6sito Gdyx(GdsSi-Ge2)1-x, com X
=0;0,3;0,5;0,7e 1,0.
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Fonte: Ref. (109).

Por fim, Yue et al.1% organizaram seus resultados (Tabela 2.4) e justificaram a aplicagio
dos compdsitos por abrangerem uma faixa maior de temperatura. Essa faixa, chamada de T,

foi definida como o intervalo de 85% do valor maximo do AT,,.

Tabela 2.4 — Variagdo da temperatura adiabatica (AT,,), temperatura de transicao (T ) faixa
customizada de temperatura (Ts) do compésito Gdx(GdsSi2Ge2)1-x, com x = 0; 0,3; 0,5; 0,7 e
1,0.

GdsGesSiz Gdx(GdsSizGez)1x Gd

X 0 03 05 07 1,0
AT,4 (K) 2,9 1,6 1,8 2,0 35
Trr (K) 284 286 288 293 298
Ts (K) 3 13 18 19 12

Fonte: Adaptado da ref. (109).

Em 2007, Yue et al.'*® propuseram um compdésito mais ousado por SPS: Gds(SixGei-
x)4/Gd, de modo anélogo ao desenvolvido anteriormente, porém agora com trés materiais:
(GdsSi>Ger)x(Gd)y(GdsSi1 g5Ge2 15),, com lingotes de 15x15xd mms3, em que d é a espessura de
ajustada para cada composito, de modo a resultar em trés estequiometrias para x:y:z, sendo elas:
1:2:1, 1:1:1 e 1:2:3. Analises de MEV confirmaram a unido entre os dois materiais, como

mostrado na Figura 2.51.
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Figura 2.51 — Imagem de MEV do corte transversal do compésito (GdsGe2Si2)o,17(Gd)o,33(Gds
Ge2,15Si1,65)0,5 preparado por SPS.

i

Fonte: Ref. (110).

As duas regides de difuséo, apresentadas na Figura 2.51, foram medidas em ~10 um e
avaliadas por EDX. Yue et al. !° também caracterizaram o EMC através do AT,4 (Figura 2.52)
e concluiram que estavam presentes o0s picos de transi¢do dos trés matérias em torno de 246,
276 e 296 K.
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Figura 2.52 — Curvas de AT,4xT (AH = 0 — 15 kOe) do comp0sito
(GdsSi2Ge2)x(Gd)y(GdsSi1,gsGer,15),, com x:y:z de 1:2:1; 1:1:1 e 1:2:3.

15
12 4
0.9
0.6
03

ATad (K)

1.5 _
12
0.9 -
06

ATad (K)

0.3

15
12
09
06
0.3 |

ATad (K)

x:y2z=1:2:3

240 250 260 270 280 290 300 310 320
T(K)
Fonte: Ref (110).

Além disso, eles sugerem que é interessante avaliar compositos com mais camadas
diferentes (5, 6 ou mais), porque essa técnica do “sanduiche” garante uma tendéncia de tornar
constante as propriedades magnetocaléricas — tendéncia desejavel quando se pensa nos
refrigeradores magnéticos.

N&o obstante, Yue et al.1® 1% njo comentam sobre as propriedades mecénicas desses
compositos em nenhum dos dois trabalhos. Também € curioso que desde 2007 nenhum outro
trabalho com SPS foi desenvolvido nessa linha de investigacdo para com os “sanduiches
magnetocaldricos”.

Recentemente em 2015, um outro compdsito foi desenvolvido por Ozaydin e Liang*!,
tendo como carga o material magnetocalorico GdsGe2Si, e matriz de polimero piezoelétrico
fluoreto de polivinilideno (PVDF). Segundo eles, esse novo compdsito apresenta duas fases
diferentes que aumentam a densidade de energia quando comparado a cada fase separadamente.
Para 4% m/m de PVDF, eles obtiveram 14,3 mW/cm3 para o GdsGe2Si>-PVDF, enquanto 0 e
3,25 mW/cm3 sdo as densidades de energias do GdsGezSioe 0 PVDF, respectivamente. Além

disso, esse compdsito multifasico e multifuncional € atraente para projetar e combinar
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propriedades através da compatibilidade quimica e acoplamento interfacial. O mecanismo

proposto de conversao de energia pode ser observado na Figura 2.53.

Figura 2.53 — Mecanismo de conversao de energia do compdsito GdsGezSi>-PVDF.
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Fonte: Adaptado da ref. (111).

E importante dizer que esse compdsito GdsGe.Si.-PVDF néo foi caracterizado quanto as
suas propriedades magnéticas e magnetocaldricas — talvez por se tratar de uma matriz
polimérica isolante e porque o GdsGezSi> foi utilizado com granulometria <6 um. Mas é
interessante quando se pensa, por exemplo, em aplicacbes para sensores, atuadores,
transdutores, entre outras aplicacbes com conservacdo e colheita de energia, porque o

compdsito obteve propriedades interessantes nesses aspectos.
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3 METODOS EXPERIMENTAIS

Tendo abandonado completamente
as obrigacdes domésticas, passou noites
inteiras no quintal vigiando os astros e
quase contraiu uma insolacéo por tentar
estabelecer o método exato para achar o
meio-dia.

(Gabriel Garcia Marquez'*?)

Para o desenvolvimento da rota de processamento a confeccao dos compdsitos de material
magnetocaldrico com polimero condutor, PANi-CSA/Gds 09Ge2,03Si1 g8, 0 trabalho foi divido em
trés etapas: a producdo da liga magnetocalérica (se¢do 3.1), a producdo do polimero condutor

(secdo 3.2), e a confeccdo dos compositos (secdo 3.3).

3.1 Liga magnetocaldrica: Gds09Ge2,03Si1,ss
Essa se¢do descreve o processamento da liga Gds,0eGez,03Si1,8s—desde as matérias-primas
até a obtencdo do p6-base magnetocalorico que serviu de carga ao compoésito —, além das

caracterizacdes empregadas a liga magnetocalorica.

3.1.1 Fuséo das ligas
As amostras de Gds09Ge2,03Si1,gs foram preparadas com:
e Gd: Marca desconhecida (doacdo da Unicamp), pureza de 99,95 %p;
e Ge: Marca Aldrich, pureza eletronica de 99,999 %p, em pedacos de ~5,35mm;
e Si: Marca Aldrich, pureza eletronica de 99,95 %p, em pedacos de ~6,00mm.
Para pesagem das matérias-primas, foi utilizada uma balanca digital com resolucéo de
0,001 g, modelo Bel Mark 160, do fabricante Bel Engineering, disponivel no Laboratério de
Microscopia (LabMic) da Engenharia Mecénica; essa mesma balanca também foi utilizada na
pesagem das amostras fundidas, a fim de se verificar as perdas massicas.
Para um bot&o de exatos 5,000 g, estequiometricamente ha 3,999 g de Gd, 0,737 g de Ge
e 0,264 g de Si. No entanto, pesar 3,999 g de Gd é uma tarefa morosa, porque a matéria-prima
de Gd que temos no laboratorio sdo pedacos do tamanho de uma bola de golfe, entdo precisamos
cortd-los em uma guilhotina, lavar em banho ultrassénico (modelo MaxiClean 1400, da
UNIQUE) com alcool isopropilico, e ainda assim ficamos com fatias de ~0,500 a ~1,000 g.
Diante disso, o que fazemos € ir pesando o0 Gd de tal forma que a massa fique préxima de 3,999

g, entdo anotamos 0 valor exato dessa massa, e corrigimos as massas de Ge e Si a fim de
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mantermos a estequiometria desejada. No caso de pesar com trés casas decimais o Ge e Si, 0
trabalho também é moroso, mas como eles séo frageis e facilmente quebraveis em um cadinho,
basta pegar essas estilhas para acertar a massa de cada um.

A fuséo em si foi realizada na bancada do forno a arco-elétrico do Laboratorio de
Materiais (LabMat) da Engenharia Mecéanica da UEM (Figura 3.1), e consiste de: (a) uma
bomba de vacuo da Edwards, modelo E2M18; (b) uma cadmera de fusdo em formato cilindrico,
de aco inoxidavel, com rolamentos fixos a base para permitir o movimento de rotacdo da camara
durante a fuséo; (c) dois olhais para a visualizacdo da amostra durante o processo; (d) eletrodo
ndo-consumivel de tungsténio, 4 mm de diametro, acoplado a um bellows e um brago, que
permite movimentacdo transversal e longitudinal para facilitar a fusdo e a homogeneizacédo da
liga; (¢) um cadinho de cobre vazado para circulacdo interior de 4gua (temperatura ambiente),
suportando fundir amostras com ponto de fusdo de até 3000 °C — que é uma temperatura maior
que os pontos de fusdo dos materiais utilizados; (f) uma fonte de alimentacdo da Niepenberg &
Co, modelo Dalexwerk, variavel de 50 a 500 A; (g) manémetros grosseiros da Zurich; (h)
man6metro mais fino da Edwards, modelo AGD; (i) valvulas de controle de fluxo Speedivalve,
da Edwards; (j) trés panelas de aco inoxidavel para armazenamento de matérias-primas e
amostras, em atmosfera inerte de argonio; (I) cilindro de argbénio de 99,99 %p de pureza, do

fabricante Linde, conectado a mangueiras para devido fornecimento e direcionamento do fluxo.

Figura 3.1 — Bancada do forno a arco-elétrico.

Com os elementos pesados e o forno a arco-elétrico previamente limpo com lixas d’agua
e acetona, colocaram-se os elementos no cadinho de fusdo (Figura 3.2), sendo necessariamente
0 Gd posto por ultimo — por ter densidade e tamanhos maiores que o Ge e Si, criando, assim,

uma barreira capaz de dificultar as estilhas de Ge e Si caindo do cadinho durante a abertura do
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arco-elétrico. O forno foi evacuado até 2.102 mbar, e em seguida argdnio ultrapuro (99,99 %p)
foi injetado, por trés vezes, em intervalos de 10, 20 e 30 minutos, respectivamente, até uma
pressdo abaixo da pressdo ambiente (-400 mbar) para garantir uma atmosfera inerte; apds as
trés lavagens, argonio foi adicionado até -200 mbar, e a bomba de vécuo desligada. Por fim, a
fusdo foi realizada em ~100 A, durante trés vezes, de tal modo que a poca de fuséo fosse e
voltasse por todo o cadinho, e ainda sendo o arco desligado para virar a amostra a cada nova

fusdo — tudo para garantir uma melhor homogeneizacéo.

Figura 3.2 — Interior da camara de fusdo do forno a arco-elétrico: eletrodo de tungsténio e
cadinho de cobre.

———,

Um dos processos de fuséo foi fotografado por Mendes!*® (Figura 3.3), quando ele veio
a UEM conversar sobre ligas magnetocal6ricas amorfas e trouxe um aluno de iniciacéo
cientifica para conhecer nossos laboratorios.

Apbs a fusdo, a amostra deve apresentar coloracdo prata e superficie trincada (lembrando
um casco de tartaruga), conforme Figura 3.4. Qualquer mudanca na cor (dourada, fosca, gris,
iriada, etc.) ou superficie sem trincas indica uma amostra malsucedida, com possivel
contaminacdo, oxidacdo ou erro experimental. Outro critério de selecdo adotado foi utilizar

amostras cujas perdas massicas fossem de, no maximo, 2%.
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Figura 3.3 — Eu, William Imamura, fundindo uma liga de Gds 00Ge2,03Si1 ss.

e

Figura 3.4 — A liga de Gds 09Ge2,03Si1,83 apos a fuséo.

Legenda: Amostra sobre papel milimetrado.

Segundo Carvalho®, as ligas de Gds(Ge1-xSix)s ndo sio resfriadas de modo homogéneo
durante as fusdes, porque a base da poca de fusdo resfria mais rapidamente que o topo, e isso
pode implicar em tamanhos de graos diferentes das fases formadas a depender do tamanho da
amostra. Ele comenta ainda que, para minimizar essa e outras possiveis heterogeneidades, 0s

botbes resultantes das fundi¢Ges devem ter entre 3 e 5 gramas.
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Ao total foram preparadas para esta dissertacdo 24 amostras de Gds 09Ge2,03Si1,8s cOm ~5
g, porém 3 foram descartadas conforme os critérios estabelecidos anteriormente (conferir

Tabela 3.1).

Tabela 3.1 — Amostras de Gds 00Ge2,03Si1 g8 fundidas.

Amostra Gd (g) Ge (9) Si () Total (g)  Apos fusdo (g) Perda méassica (%)

AMmMO1 4,096 0,754 0,270 5,120 5,051 1,348
AMmMO2 4,068 0,749 0,268 5,085 4,996 1,750
AMmMO3 4,051 0,746 0,267 5,064 4,966 1,935
AMmMO4 4,061 0,748 0,268 5,077 5,015 1,221
AMmMO5 4,051 0,746 0,267 5,064 4,974 1,777
AMmMO6" 4,023 0,741 0,265 5,029 4,908 2,406°
AMmMO7 4,034 0,743 0,266 5,043 4,977 1,309
AMmMO8 4,018 0,740 0,265 5,023 4,984 0,776
AMmMO9 4,073 0,750 0,269 5,092 5,040 1,021
AMmM10 4,006 0,738 0,264 5,008 4,933 1,498
AMmM11 4,180 0,770 0,276 5,226 5,190 0,689
AMmM12 4,070 0,750 0,268 5,088 4,989 1,946
AMm13 4,051 0,746 0,267 5,064 4,986 1,540
AMm14 4,013 0,739 0,265 5,017 4,968 0,977
AMmM15 4,002 0,737 0,264 5,003 4,947 1,119
AMmM16 4,020 0,740 0,265 5,025 4,978 0,935
AMmM17t 4,023 0,741 0,265 5,029 4,940 1,770°
AMmM18 4,040 0,744 0,266 5,050 4,967 1,644
AMmM19 4,030 0,742 0,266 5,038 4,957 1,608
AMmM20" 4,021 0,741 0,265 5,027 4,873 3,063%
AMmM21 4,041 0,744 0,267 5,052 4,991 1,207
AMm?22 4,003 0,737 0,264 5,004 4,952 1,039
AMmM23 4,063 0,748 0,268 5,079 5,021 1,142
AMm24 4,001 0,737 0,264 5,002 4,938 1,279
AMm 104,82

Nota: () Amostras descartadas; (a) por apresentarem perda massica maior que 2%; (b) por apresentar
marcas de oxidacao (dourada).

Legenda: AMm é abreviagdo de ‘“amostra magnetocaldrica”, referente as 24 amostras de
Gds 09Ge2,03Si1es fundidas. AMm € abreviacio para o lote das amostras utilizadas, isto é, as amostras
AMm que ndo foram descartadas; o simbolo de barra foi utilizado para representar a liga-base de
Gds 00Ge2,03Si1,8s destinada a carga dos compositos magnetocaldricos.
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3.1.2 Maceragdo

Todas as amostras de GdsoeGe203Si1gs fundidas — exceto as descartadas — foram
maceradas e misturadas, a fim de se obter a liga-base de Gds 0sGe2,03Si18s (AMm) para a carga
dos compositos magnetocaldricos.

A maceragéo foi realizada manualmente em duas etapas: (1) fragilizacdo grosseira em
cadinho metalico (de profundidade suficiente para ndo saltar amostra para fora); e (2)
fragilizacdo fina em almofariz de agata. A separacdo em granulometrias diferentes deu-se por
peneiras, da marca Bertel-IndUstria Metallrgica Ltda, de aco inox 304, 8°x2”, com aberturas
de 0, 25, 38, 45 e 63 um, arranjadas sobre um agitador eletromagnético, da Bertel-IndUstria
Metaldrgica Ltda (Figura 3.5). A maceracéo foi realizada até que ndo houvesse amostra sobre
as peneiras de 45 e 63 um, e de modo que a maior quantidade de p6 possivel ficasse sobre a

peneira de 38 um.

Figura 3.5 — Arranjo das peneiras sobre o agitador eletromagnético.
|

b =t

Essa faixa granulométrica de 38 a 45 um para a liga-base AMm foi escolhida diante dos
trabalhos anteriores realizados pelo Grupo de Estudos de Materiais Magnetocaldricos

(GEMMA) da UEM, e foram descritos na secdo 2.6.6.

3.1.3 Caracterizacdo do po-base
As caracterizagdes magnéticas via SQuID foram realizadas na Universidade Estadual de
Campinas — Unicamp, sendo possivel avaliar curvas de MxT (H = 200 Oe), MxHxT e

—ASyxT (AH = 0 — 20 kOe), calculando as transi¢es, a variacdo da entropia magnética e a
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capacidade de refrigeracéo relativa (RCP(S)) através dos softwares Wolfram Mathematica 8
(ver arotinas no Apéndice A) e OriginPro 9.1, por meio das equagdes descritas na se¢do 2.4.2.

As caracterizagfes estruturais foram realizadas por DRX, no LNLS (Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron), também em Campinas-SP, e utilizamos imagens de microscopia
eletronica de varredura (MEV) para avaliar a geometria do p6-base e granulometria, por meio

do software Image-Pro Plus®.

3.2 Aglomerante polimérico: PAni-CSA
Essa secdo descreve o processamento do polimero condutor PANi-CSA — desde as
matérias-primas a obtencdo do pd-base condutor —, além das caracteriza¢cBes empregadas ao

aglomerante polimérico.

3.2.1 Polimerizacéo da anilina

Antes de se iniciar a reacdo de polimerizacéo, a anilina— Marca Vetec Quimica Fina, 99,0
%p — foi bidestilada para eliminar compostos como agua e etanol, oriundos da foto-oxidagao
do monémero. A sintese da PAni-CSA, adaptada da literatura da Cirié-Marjanovi¢t**, foi obtida
por reacdo 1:1:1 de anilina em meio de &cido canforsulfénico (0,1 mol/L) e persulfato de
amonio (0,05 mol/L) gotejado vagorosamente, sendo 0 mecanismo agitado continuamente por
24 h e a temperatura de -8 °C. Apo6s o periodo de reacdo, o solido de PAni-CSA apresentou-se
como uma pasta negra-esverdeada, que foi filtrada a vacuo com sucessivas lavagens de agua e
etanol para eliminacdo de residuos, seguindo ainda por posterior secagem a 70 °C em estufa
por 24 h. Como resultado dessa secagem, a PAni-CSA ainda foi triturada para facilitar a
homogeneizacdo durante a confec¢ao dos compdsitos.

3.2.2 Caracterizacdo da PAni-CSA

Realizamos DRX no Departamento de Fisica da UEM (DFI). Foi empregado um
difratbmetro Shimadzu, modelo XRD-6000, com fonte de cobre (K, = 1,5418 A), corrente de
30 mA, tens&o de 40 kV, velocidade de 2°/min, com 20 de 5° a 80°.

A andlise termogravimétrica (TG) foi realizada no Complexo de Centrais de Apoio a
Pesquisa da UEM (COMCAP-UEM), no equipamento TA Instruments Q50, de 25 a 1000 °C,
com taxa de aquecimento de 10 °C/min, em cadinho de platina, e fluxo de nitrogénio (N2) de
50 mL/min.
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A andlise de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) também foi realizada no
COMCAP-UEM, no equipamento TA Instruments Q20, de 25 a 350 °C, com taxa de
aquecimento e resfriamento de 10 °C/min, em cadinho de aluminio, e fluxo de nitrogénio de 50
mL/min.

A andlise de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi
realizada pelo Departamento de Quimica da UEM (DQI-UEM), no espectrometro da Thermo
Fisher Scientific, modelo Nicolet iZ10. As medidas foram feitas na faixa de 400 a 4000 cm™,
com passo de 0,5 cm™, sendo o empastilhamento de KBr na proporg¢do de 2-3 mg de amostra
para 100 de KBr com carga de 8 t para a compactacdo em uma prensa da Carver, modelo C.

A andlise de absorbancia molecular (UV-Vis) foi realizada no DQI-UEM, utilizando um
espectrofotdmetro UV-Vis Agilent Technologies Cary 60. O UV-Vis foi na regido entre 200 e
800 nm, em solucdo de PAni-CSA preparada a partir da solubilizagdo de 0,1 g.L* em
dimetilsulfoxido.

Por fim, a analise de condutividade elétrica (o) foi realizada no DQI-UEM, por meio de
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), em triplicata do filme de PAni-CSA obtido
em molde de teflon com 8 t de carga a compactacao. Mediante um potenciostato/galvanostato
Autolab Modelo PGSTA 302 N e resposta de frequéncia pelo programa Nova/FRA 32M —
operando em modo potenciostatico com varredura entre 10 mHz e 100 kHz e voltagem de
amplitude 100 mV —, a condutividade foi calculada conforme a Equagéo 3.1:

d 3.1
=77 (3.1)
em que d € a espessura do filme polimérico, R,, é a resisténcia da PAni-CSA determinada em
paralelo com a sua capacitancia geométrica, € A a area geométrica do eletrodo. A metodologia
foi empregada conforme a literatura de Girotto e De Paoli'®, sendo a area geométrica do

eletrodo utilizado de 1,13.10™* m2.

3.3 Compdsito magnetocal6rico: PANi-CSA/Gds,09Ge2,03Si1,88

Esta secdo descreve os pré-testes (se¢do 3.3.1) mais apoio da literatura para definir os
limites e parametros utilizados no planejamento fatorial completo 22 (se¢éo 3.3.2). Alem disso,
hd a descricdo da confeccdo dos compdsitos magnetocaldricos (secdo 3.3.3) e das

caracterizagcdes empregadas (secéo 3.3.4).
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3.3.1 Preé-testes

Os pré-testes, organizados na Tabela 3.2, foram divididos em dois grupos: 1°) as amostras
de AMpt01 a AMpt04, que foram realizadas para determinar o tempo de sinterizagéo,
mantendo-se fixa a concentragdo de 30% m/m de PAni-CSA; e 2°) as amostras de AMpt05 a
AMpt08, que foram para definir o limite minimo de concentracdo de PAni-CSA capaz de se

obter um composito integro.

Tabela 3.2 — Parametros utilizados nos pre-testes para definir os pardmetros do planejamento
fatorial 22 completo.

Amostra Concentragéo de Diametro Sinterizagdo em 170 °C
PANI-CSA (% m/m) (mm) Sinterizacéo (h)

AMpt01 30 5 -

AMpt02 30 10 -

AMpt03 30 5 10

AMpt04 30 10 5

AMpt05 10 5 -

AMpt06 5 5 -

AMpt07 3 5 -

AMpt08 1 5 -

Legenda: AMpt ¢ abreviacao de “amostra do pré-teste”.
Nota: Onde ha traco € porque ndo houve sinterizagao.

Sobre a sinterizacdo, ela partiu da hipdtese de que talvez seria possivel melhorar as
propriedades mecéanicas do composito — através do coalescimento entre as particulas de PAni-
CSA —, mas levando-se em conta que também ndo poderia reduzir drasticamente o EMC,
porque a liga Gds 09Ge2,03Si1 68 € metaestavel, e também ndo poderia ser a temperaturas muito
altas devido a degradacdo da PAni-CSA. Dessa forma, a sinterizacao foi realizada em 170 °C
por 5 ou 10h, em atmosfera inerte de argbnio. Essa temperatura foi escolhida por ser uma
temperatura logo acima da temperatura de transigdo vitrea (Ty,) da PAni-CSA (T, = 150 °C,
segundo a literatural!® 7). A atmosfera inerte foi justificada porque sob uma atmosfera néo-
inerte poderia acontecer oxidacao. Os tempos de 5 e 10 h foram tais para tentar garantir apenas
0 coalescimento da PAni-CSA, e ndo uma possivel transformacdo metaestavel da liga

Gds 00Ge2,03Si1 88 em fases de desinteresse.
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Também é possivel observar na Tabela 3.2 que foram utilizados dois didmetros diferentes
(5 e 10 mm) nos pre-testes. Essa variavel dos diametros foi abortada do planejamento fatorial
porque, caso outra variavel fosse inserida, seria necessario um tempo maior para realizar todas
as caracterizacfes. Além disso, o didmetro de 5 mm foi escolhido por questdes de economia de
Gds00Ge2,03Si1,83 € PANI-CSA.

3.3.2 Planejamento fatorial

A andlise estatistica foi realiza utilizando um planejamento fatorial 22 com um ponto
central, em duplicatas, variando a concentracdo (em massa, tipo numérica) da PAni-CSA e da
sinterizagdo (170 °C/5 h, tipo categérica de sim-ndo). Na Tabela 3.3 estdo apresentados 0s
niveis superior (+1), inferior (-1) e central (0) da concentracdo (Fator A), e 0s niveis da
sinterizacdo (Fator B). Foram realizadas 12 amostras de compdsitos magnetocaldricos,
propostas pelo planejamento fatorial completo (Tabela 3.4), sendo elas realizados em ordem
aleatoria e analisadas estatisticamente pelo Design-Expert®.

Tabela 3.3 — Fatores e niveis dos fatores utilizados no planejamento fatorial 22 completo para a
analise dos compdsitos PANi-CSA/Gds 09Ge203Si1 gs.

Fator Nome Unidade Tipo Nivel Nivel Nivel
(-1) () (+1)
A Concentracdo % (m/m) numérica 3 9 15
de PANi-CSA
B Sinterizacdo 170 °C/5h  categérica nédo - sim

Tabela 3.4 — Planejamento fatorial completo 22, em duplicata, com ponto central.

Fatores
Amostras A B
Concentracdo (% m/m) Sinterizacdo (170 °C/5 h)

AMcm01 (-1) 3 (-1) néo
AMcm02 (-1) 3 (-1) nédo
AMcmO03 (+1) 15 (-1) néo
AMcm04 (+1) 15 (-1) néo
AMcm05 (-1) 3 (+1) sim
AMcmO06 (-1) 3 (+1) sim

AMcmOQ7 (+1) 15 (+1) sim
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Tabela 3.4 — Planejamento fatorial completo 22, em duplicata, com ponto central.

Fatores
Amostras A B
Concentracédo (% m/m) Sinterizagéo (170 °C/5 h)

AMcm08 (+1) 15 (+1) sim
AMcm09 ) 9 (-1) néo
AMcm10 ©) 9 (+1) sim
AMcm1l ) 9 (-1) néo
AMcm12 ) 9 (+1) sim

Legenda: AMcm é abreviacdo de “amostra de compdsito magnetocalo6rico”.

Para a concentracdo de PANi-CSA do planejamento fatorial, escolheu-se um limite
maximo de 15% m/m de PAni-CSA. Essa escolha partiu do sucesso em confeccionar e
caracterizar um pré-teste com 30% m/m. Apesar de o limite maximo ser metade do pré-teste,
isso é justificavel pelas densidades entre o0 aglomerante e a carga do compdsito serem muito
distintas em volume. Ja para o limite minimo, adotou-se a concentracao de 3% m/m, porque se
observou nos pré-testes que essa era a composicdo minima para se obter uma pastilha integra,
isto é, com geometria definida e capaz de ser manuseada sem o risco de ela se partir ou se
desintegrar.

Dentre os pré-testes realizados, optou-se para o planejamento fatorial uma temperatura
de 170 °C por 5 h — em atmosfera inerte de argbnio —, porque tempos maiores nos pré-testes
ndo mudaram significativamente a microdureza Vickers, além de que tempos maiores poderiam
acarretar das fases metaestaveis se transformarem em fases de desinteresse, como mencionado
anteriormente.

Além disso, todas as amostras do planejamento fatorial foram realizadas em matriz de 5

mm de didmetro, de tal forma que a massa total para compactacéao fosse de 200 mg.

3.3.3 Confeccdo dos compdsitos

Na preparacdo dos compositos, seguimos um roteiro que pode ser dividido em 3 etapas:
pesagem do polimero e da liga, compactacdo da mistura e tratamento térmico da pastilha.

A pesagem das partes polimérica e magnetocalorica foi feita na mesma balanca citada na
secdo 3.1.1, sequidas pela mistura manual em almofariz de 4gata. Como 0 Gds 09Ge2,03Si1gs € a
PANI-CSA tém cores diferentes (cinza-escuro-metélico e verde-musgo, respectivamente), a

mistura foi realizada até se atingir uma combinagdo homogénea.
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Em seguida, foi feita a compactacdo da mistura PAni-CSA/Gds 09Ge2,03Si1,gs em matriz
de aco (Figura 3.6), com 5 ou 10 mm de diametro, com aplicacdo de 250 MPa por 1,5 min,
alivio da pressao por 30 s e novamente 250 MPa por 1,5 min. Esses parametros foram tomados
a fim de comparagéo com o trabalho de Boccal®. Além disso, a carga foi aplicada com uma
prensa da MetalPEM, modelo PHP 10 t; e o controle da carga deu-se por uma célula da Lider
Balancas, modelo CI 5000, sensibilidade de 2 mV/V, maxima excitacdo de 15 V, acoplada a

um visor da Lider Balancas, modelo LD 1050.

Figura 3.6 — Matriz com 10 mm de diametro (esquerda) e matriz com 5 mm de diametro
(direita).

Legenda: Matrizes sobre papel milimetrado.

A sinterizacdo, quando necessaria as amostras dos pré-testes e do planejamento fatorial,
foi realizada no forno resistivo com atmosfera inerte de argdnio, disponivel no LabMat. O
processo de preparacdo da atmosfera inerte foi andloga a preparacdo da atmosfera para fusao
(ver secdo 3.1.1).

A rota de sinterizacdo utilizada, em rampas e patamares, foi: (1) bomba de vacuo ligada
e aquecimento de 5 K/min, da temperatura ambiente até 100 °C; (2) bomba de vacuo ligada e
30 min no patamar de 100 °C; (3) bomba de vacuo ligada e aquecimento de 5 K/min, de 100 a
170 °C; (4) bomba de vacuo desligada, injecdo de argonio até -200 mmHg e 5 h no patamar de
170 °C; (5) arrefecimento dentro do forno. As etapas de (1) a (3) foram para eliminagdo de
umidade e outros residuos; a etapa (4) foi a sinterizacdo em si, ou seja, coalescimento da PAni-
CSA,; e a etapa (5) foi para evitar provaveis oxidacdes caso a amostra fosse retirada a quente e
em contato com a atmosfera ambiente. As massas de cada amostra também foram

acompanhadas antes e ap0s a sinterizacao.
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3.3.4 Caracterizacdo dos compdsitos

O comportamento mecanico das amostras foi analisado por meio de medidas de
microdureza Vickers (HVS) realizada no DQI-UEM, utilizando um microdurémetro da marca
Weiyi, modelo HVS-5 com mostrador digital. Cada amostra foi medida 6 vezes, 3 na base e 3
topo, sendo a carga aplicada para a microindentagcdo de 300 g por 30 s. Os dados foram
analisados estatisticamente.

Analogas a secdo 3.1.3, foram realizadas analises magnéticas e magnetocaloricas das
amostras dos pré-testes e do planejamento fatorial.

Imagens de MEV foram obtidas do interior de seis amostras do planejamento fatorial (a
saber: AMcm01, AMcmO03, AMcm05, AMcmO07, AMcm09 e AMcm10, que correspondem a
cada um caso do Fator A e Fator B). Todas essas amostras foram fraturadas no mesmo dia, com
a mesma ferramenta (uma lamina de estilete), e de modo manual.

A anélise estatistica foi realizada por meio da Andlise de Variancia (ANOVA) do
software Design-Expert®, sendo possivel avaliar a significancia dos modelos, assim como a

significancia dos efeitos principais e do efeito de interacdo sobre as propriedades de interesse.
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4  RESULTADOS E DISCUSSOES

N&o sou de choro facil a ndo ser quando
descubro qualquer coisa muito interessante
sobre &cido desoxirribonucleico.

(Matilde Campilho!8)

Os resultados e discussdes foram divididos em trés secGes: liga magnetocalorica (secao
4.1); aglomerante polimérico (secdo 4.2); e compdsito magnetocalorico PAni-

CSA/Gds 09Ge2,03Si1,88 (secao 4.3).

4.1 Liga magnetocaldrica: Gds09Ge2,03Si1,ss

Os resultados de magnetizacdo, conforme a metodologia descrita secdo 3.1.3, estdo
apresentados na Figura 4.1 até a Figura 4.4 .

Na Figura 4.1, observou-se que a magnetizacdo de saturacdo (M) do Gds,00Ge2,03Si1 .88
com granulometria de 38-45 um foi de ~170 emu.g?, a partir de ~10 kOe. Esses resultados
estdo muito proximos aos reportados pela literatura®? 5197198 assim como quando comparados

aos da liga Gds 09Gez,03Si1,gs em volume apos fundida.

Figura 4.1 — Curva MxH do Gds9Ge2,03Si1,8s com granulometria de 38-45 um.
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Na Figura 4.2, observou-se que a liga, mesmo ap0s a moagem manual, ainda manteve a
transicdo de primeira ordem (na vizinhanga de ~269 K durante o aquecimento aquecimento) e
transicdo de segunda ordem (na vizinhanca de ~306 K), com temperaturas analogas as

reportadas na literatura® 65 93 107. 108 " além de comprovar a preservacio do EMC quando
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comparado a outras moagens® * %7, No caso da transicdo de primeira ordem, também foi

possivel observar uma histerese térmica de 5,5 K, caracteristica da liga® 8 93,107, 108

Essas transi¢cdes podem ser explicadas pelo diagrama de fases do pseudobinario GdsSis-
GdsGes descrito na secdo 2.6. Na transi¢cdo de primeira ordem h& o acoplamento de uma
transicdo magnética e outra estrutural da fase GdsGe,Si». Durante o resfriamento na vizinhanca

de transicao de primeira ordem, a liga passa de paramagnética (PM) tipo-monoclinica (M) para

ferromagnética (FM) tipo-ortorrémbica-1 (Ol), isto é, PM-M Jeﬂ FM-OlI, e vice-e-versa no

2 ordem

aquecimento. Ja na transicao de segunda ordem, ha uma transicdo puramente magnética, sendo

resfri.

durante o resfriamento PM-OlI > FM-OlI, e vice-e-versa no aquecimento.

2 ordem

Figura 4.2 — Curva MxT do Gds,00Ge2 03Si1,ss com granulometria de 38-45 um.

1 AMm: Gd, Ge, .Si, ,, com 38-45 um 7

~
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0 50 100 150 200 250 300
Temperatura (K)
Nota: O inset é a derivada da curva MxT.

A Figura 4.3 € mostrada para avaliacdo de como a magnetizacdo varia com 0 campo
aplicado em diferentes isotermas. E no intervalo em que as areas calculadas entre as isotermas
sdo maiores que se tem o EMC mais pronunciado. Quantitativamente, o AS do EMC foi

calculado pela Equacéo 2.61 e apresentado na Figura 4.4.



Figura 4.3 — Curva MxH
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xT do Gds09Ge2,03Si1es com granulometria de 38-45 pum.
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Pdde-se perceber na Figura 4.4 a transicdo de primeira ordem na vizinhanca de 269 K,
com |ASy | max de ~8,1 J.kgt.K? (8,0715 J.kgt.K™?). O |ASy|max de ~8,1 J.kg.K?* foi menor
do que o reportado por V. Pecharsky e Gschneidner Jr.%® (|ASy|mar ~14 J.kgt.K* para um

AH=0-20 kOe) - talvez devido a alta pureza do Gd —, porém nosso |ASy|msx fOI

proporcionalmente superior quando comparado ao de Pires et al.®® (~14 J.kgt.K? para um

AH=0-50 kOe) feito com Gd de baixa pureza. Além disso, foi medido um 6Ty de ~15,7 K
(15,68804 K), resultando em ~126,6 J.kg* de RCP(S).

Figura 4.4 — Curva —ASxT do Gds9Ge
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A andlise de DRX feita no LNLS esta apresentada na Figura 4.5. O halo em até ~20 °, da
interacdo do porta amostra com os feixes de raios X, foi retirado para comparacéo com as fichas
cristalogréficas do banco de dados da Inorganic Crystal Structure Datebase (ICSD), tudo

apresentado na Figura 4.6.

Figura 4.5 — Difratograma do Gds09Ge2,03Si1,88 com granulometria de 38-45 pm.

AMm: Gd, Ge, .Si, ;. com 38-45 um

2,037 1,88

Intensidade (u.a.)

T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
26 (°)
Nota: Sem a retirada do halo em até ~20 °.

Confirmou-se, qualitativamente, a fase de interesse monoclinica tipo-GdsGezSi,
responsavel pelo EMCG (ver detalhes no diagrama de fase da secdo 2.6), além de fases
minoritarias, que foram oriundas, provavelmente, da transformacdo metaestavel da liga durante
a maceracdo, ou mesmo da caracteristica polifasica da liga apenas como fundida, analogas as

reportadas por Szpak®? e Carvalho®.
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Figura 4.6 — Difratograma da liga Gds 09Ge2,03Si1,8s com granulometria de 38-45 pm e das
fases tipo-GdsGe:Siz, -GdsSis4, -GdsGes e -GdsSis.

AMm: Gd, ,Ge, .Si, ;. com 38-45 um

MJMWW
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- , ,
P tipo-Gd.Si,
©
© | v I v I v I
2 0 20 40 60
I3 tipo-Gd.Ge,
=
0 20 40 60
tipo-Gd.Si,
0 20 40 60
260 ()

Notas: O Collection Code das fichas cristalograficas das fases tipo-GdsGe,Siz, -GdsSi4, -GdsGe € -
GdsSis sdo 84084, 84083, 84085 e 99641, respectivamente. As fichas cristalograficas estdo levemente
deslocadas para a direita quando comparadas ao difratograma do pd-base

As imagens de MEV com aplicagdes de 240x e 500x estdo apresentadas na Figura 4.7 e
Figura 4.8, respectivamente. Foi possivel perceber que os grdos ndao tém uma geometria
definida, apresentam lascas afiadas ¢ estdo na faixa de 38 a 45 ym. Também se observou que
particulas bem menores ainda ficaram sobre a superficie dos grdos maiores devido a inducao
eletrostatica resultante da moagem manual. A importancia de se garantir um tamanho de gréo
de 38-45 um ¢ justificada diante o fato de que tamanhos menores possuem EMC bem menor,
enquanto tamanhos maiores ndo apresentam ganho significativo de EMC, ou seja, a faixa
granulométrica de 38-45 um representa o limite de trabalho ideal para confec¢do do compdsito

magnetocaldrico, conforme reportado na sec¢ao 2.6.6.
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anulometria de 38-45 um.

Figura 4.7 — Ima
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4.2 Aglomerante polimérico: PAni-CSA

A analise de DRX (Figura 4.9) mostrou uma PAni-CSA com caracteristicas
amorfa/nanocristalina e cristalina. O pico agudo em 26 ~ 6,4° ¢ atribuido a distancia periddica
entre o dopante CSA e o 4&tomo de N das cadeias adjacentes da PAnit!®. O dopante CSA também
refletiu na cristalinidade da PAni ndo a deixando amorfa/nanocristalina (26 ~ 9°, ~15°, ~20° e
~25°)!20 Além disso, os picos em 20 ~ 15° e ~25° podem representar a cristalinidade da PAni
remanescente sem dopante, enquanto o pico em 26 ~ 20°, o carater amorfo/nanocristalino da
PAnNi remanescente sem dopante'?®. O pico em 20 ~ 25° também ¢ reportado como uma

caracteristica da extensdo da conjugacio © na PAnit®,

Figura 4.9 — Espectro de DRX da PAni-CSA.
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A estabilidade térmica da PAni-CSA foi avaliada por TG (Figura 4.10) e DSC (Figura
4.11). Pelo TG, pode-se perceber que até 200 °C a PAni-CSA perdeu ~10% de massa, referentes
a umidade e oligbmeros; ja a perda entre 250 e 320 °C corresponde a degradacdo das bandas de
CSA, representando ~10%, sendo que a partir de 320 °C houve degradacdo da PANi. Esses
resultados estdo de acordo com a literatura'® 21, Além disso, confirmaram-se as transicoes
térmicas em 100 °C e 250 °C pelo DSC.
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Figura 4.10 — Curva de TG da PAni-CSA.
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Figura 4.11 — Curva de DSC da PAni-CSA.
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Néo foi possivel observar transicdo vitrea (T,/) pelo DSC. Apesar do DRX (Figura 4.9)
ter apresentado uma PAni-CSA amorfa/nanocristalina e cristalina, Fraysse et al.*?? argumentam
que ndo ha transicdo vitrea porque acontece a degradacdo do dopante CSA (~227 °C) e da
propria PAni, ou porque a T, da PAni-CSA é de dificil deteccdo por DSC, como reportam Lu
etal.l?

O estado de oxidacéo e protonacdo da PAni, gerando a PAni-CSA, foi caracterizado pelo
espectro de FTIR (Figura 4.12). As bandas em 1558 e 1480 cm™ sdo atribuidas,
respectivamente, ao estiramento C=C e deformacdo C—H na estrutura semiquinona da base

esmeraldina (EB), devido & oxidag&o da PAnit? 124125 além da contribuicdo, respectivamente,
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do estiramento C—C do anel quinoide (Q) e do anel aromatico (A)*?°. A banda em 1300 cm™¢é
atribuida ao estiramento C-N da amina aromatica secundaria (—-N=) devido ao A ou
deslocamento do elétron « induzido pela protonagdo®?® 1%, A banda em 1243 cm™ é atribuida
ao estiramento C-N" ou C=N" da estrutura polaron, indicando que a PAni-CSA esta em seu
estado dopado!? 1%, As bandas em 1103, 696 e 616 cm™ evidenciam a sulfonagdo do grupo
SO3 ligado ao A?*, sendo que as bandas em 696 e 616 cm™ correspondem, respectivamente,
ao estiramento S-O e S—C, e a banda 1103 cm™ é comentada como um estiramento do grupo
SO3. A banda em 880 cm™ ¢ atribuida a deformagdo C—H fora do plano do Q*?’. A banda em
803 cm™ ¢ atribuida ao estiramento do grupo SO3, além da deformagéo fora do plano do C—H

do A%, A banda em 588 cm™ é atribuida & deformagio C—C do A'?’,

Figura 4.12 — Espectro FTIR da PAni-CSA.
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Nota: O eixo das ordenadas esta em unidade arbitraria porque uma linha-base foi retirada para destacar

0S picos.

O espectro de absor¢do na regido UV-Vis da PAni-CSA esta ilustrado na Figura 4.13. Foi
possivel observar trés picos distintos: (1) ca. 330 nm, das transi¢des m-m* dos aneéis
aromaticos*?®; (2) ca. 450 nm, das transi¢des polaron-n*da PAni-CSA?%; (3) ca. 635 nm, das
transicbes n-n*, caracteristicas da PAni em seu estado semicondutor devido a transi¢des

polardnicas dos anéis quinoides'?.
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Figura 4.13 — Espectro UV-Vis da PAni-CSA.
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A condutividade elétrica (o) foi estimada em (1,20%0,43).10 S.m™, conforme a Equagio
3.1 da EIE. A condutividade atingida de (1,20+0,43).10° S.m™ ¢ significativa quando se pensa
que a polianilina pode alcancar uma faixa de 10t a 107 S.m™*. Stejskal et al.1® comentam, por
exemplo, que a condutividade elétrica da PAni dopada com 1,2 M de CSA a -50 °C e 20°C ¢
de 4,8.102 ¢ 3,1.102 S. m’, respectivamente, porém uma deprotonacdo a 1 M de hidroxido de
amonia reduz esses valores para 3,1.10° e 1,4.10° S.m™, respectivamente. Assim, conclui-se
que a PANi-CSA utilizada nessa dissertacdo esta parcialmente dopada, podendo a condutividade

elétrica ser melhorada a depender da reacéo de polimerizacéo.

4.3 Compdsito magnetocaldrico: PANi-CSA/Gds,00Ge2,03Si1,88
Na se¢do 4.3.1, apresentam-se 0s resultados e discussdes dos pré-testes realizados que
foram a base para as decisGes dos parametros do planejamento fatorial. J& na secdo 4.3.2,

encontram-se os resultados preliminares do planejamento fatorial.

4.3.1 Amostras dos pré-testes
Para o acompanhamento das propriedades magnéticas e magnetocal6ricas, foram
produzidas 4 amostras de pré-teste, sendo elas com 30% m/m de PAni-CSA e apresentadas na

Tabela 4.1.
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Tabela 4.1 — Amostras do pré-teste para caracterizacdo magnética e magnetocalorica.

Amostra Diametro Tempo de Massa antes da Massa apos a
(mm) sinterizacdo (h)  sinterizacéo (Q) sinterizacao (g)
AMpt01 5 0 0,410 -
AMpt02 10 0 0,488 -
AMpt03 5 10 0,465 0,458
AMpt04 10 5 0,475 0,468

Legenda: AMpt é abreviacdo de “amostra do pré-teste”.
Nota: Onde ha traco € porque ndo houve sinterizagao.

A perda massica das amostras sinterizadas foi devido a retirada de umidade. As
propriedades magnéticas e magnetocaloricas foram organizadas na Figura 4.14 a Figura 4.29,

sendo avaliadas na Tabela 4.2 e Tabela 4.3.



Figura 4.14 — Curva MxH do pré-teste AMpt01.
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Figura 4.15 — Curva MxH do pré-teste AMpt02.
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Figura 4.16 — Curva MxH do pré-teste AMpt03.
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Figura 4.17 — Curva MxH do pré-teste AMpt04.
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Figura 4.18 — Curva MxT do pré-testes AMpt01.
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Figura 4.19 — Curva MxT do pré-teste AMpt02.
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Figura 4.20 — Curva MxT do pré-teste AMpt03.

7 T T
| AMpt03 Resfriamento |
64 30% m/m de PAni-CSA —— Aquecimento |
| Sinterizag&o em 170°C/10h H =200 Oe
5 4 B =
o] .
3 ] _:3;-0,04 -
E e
2 - g -0,10 4 -
14 -0:15: 257,28’ \ \264156 T
- 180 2(‘70 2‘20 21‘10 Z'él'o(K) ZéO 360 32‘0 34‘10
0 T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
Temperatura (K)
Figura 4.21 — Curva MxT do pré-teste AMpt04.
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Figura 4.24 — Curva MxHxT do pré-teste AMpt03.
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Figura 4.26 — Curva —ASxT do pré-teste AMpt01.
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Figura 4.27 — Curva —ASxT do pré-teste AMpt02.
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Figura 4.28 — Curva —ASxT do pré-teste AMpt03.
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Tabela 4.2 — Propriedades magnéticas da liga-base (AMm) e dos pré-testes (AMpt01
a AMpt04).

Amostra Mg Hg T, (aquec. I resf.) ATy  T,(aquec. | resf.)
(emu.g?)  (kOe) (K) (K) (K)

AMm ~170 ~10 268,78 1 263,28 55  305,551305,55

AMpt01 ~110 ~10 266,38 1 257,71 8,7 306,22 1298,93

AMpt02 ~96 ~10 266,69 | 261,24 55 306,76 1 305,23

AMpt03 ~116 ~9 264,56 | 257,28 7,3 304,541303,31

AMpt04 ~93 ~10 264,54 1 259,36 52  306,581303,32

Legenda: AMm: liga-base destinada a ser a carga magnetocaldrica dos compésitos magnetocaldricos;
Ms: magnetizagdo de saturagdo; Hg: campo magnético de saturacdo; T : temperatura de transi¢do de 12
ordem, ATy: histerese térmica; T,: temperatura de transi¢do de 22 ordem.

Nota: “aquec.” e “resf.” sdo abreviagdes de “aquecimento” e “resfriamento”, respectivamente.
Lembrete: AMpt01: 30% m/m PAni-CSA, didmetro de 5 mm, sem sinterizagdo. AMpt02: 30% m/m
PAnNi-CSA, didmetro de 10 mm, sem sinterizagdo. AMpt03: 30% m/m PAni-CSA, didmetro de 5 mm,
sinterizagdo em 170 °C/10 h. AMpt04: 30% m/m PAni-CSA, didmetro de 10 mm, sinterizagdo em 170
°C/5 h.

Primeiramente, Mg e Hg apresentaram-se independentes da sinterizacdo. Quando Ms e Hg
sdo comparados com os resultados do pd-base magnetocal6rico, mostram uma reducdo de
~40% (acreditamos que 30% correspondem a contribuicdo ndo-magnética da PAni-CSA e 10%
provavelmente da inducdo de transformacéo de fase devido a compactacdo). As amostras sem
sinterizacdo (i.e., AMpt01-02), quando comparadas as sinterizadas (AMpt03-04) reduziram a
T; em ~2 K, mostrando que a sinterizacdo desloca T;. Além disso, AMpt01-02 reduziram a
T, em ~2,5 K quando comparadas ao pd-base, induzindo uma provavel influéncia modesta da
compactacdo. A histerese térmica da transi¢do de 12 ordem mostrou-se presente nos pré-testes,
porém foi de dificil comparagdo devido ao fato de as derivadas ndo serem “limpas” (ver 0s
insets da Figura 4.18 a Figura 4.21). Por fim, a transi¢do de 2% ordem também mostrou-se
presente, com T, na vizinhanca de ~304 K, proxima a transi¢éo do pd-base (~306 K)

Na Tabela 4.3 estdo reunidas as propriedades magnetocaléricas dos pré-testes AMpt01-
04. A sinterizacdo ndo influenciou significativamente no |AS |4 € N0 RCP(S), mas deslocou
a T, em ~2 K, como era previsto. Além disso, os pré-testes reduziram o0 |AS|,,4, € RCP(S) em
~45% quando comparado ao do pd-base (~8,1 J.kgt.K* e ~126,6 J.kg?, respectivamente),
também previsto pela contribuicdo de 30% m/m da PAni-CSA e 10% da compactagdo, sendo

5% erros acumulados durante os calculos por meio indireto.
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Tabela 4.3 — Propriedades magnetocaldricas da liga-base (AMm) e dos pré-testes (AMpt01 a
AMpt04).

Amostra |AS | max T OTrwum RCP(S)
(J.kgt.K™) (K) (K) (I-kgt.K™)

AMm 8,07150 269 15,68804 126,6260
AMpt01 3,68369 265 19,18443 70,66949
AMpt02 3,07815 265 20,38841 62,75858
AMpt03 3,73960 263 20,49907 76,65832
AMpt04 3,07146 263 20,76835 63,78916

Lembrete: AMm: liga-base destinada a ser a carga magnetocaldrica dos compésitos magnetocaloricos;
AMpt01: 30% m/m PANi-CSA, didmetro de 5 mm, sem sinteriza¢do; AMpt02: 30% m/m PAni-CSA,
didmetro de 10 mm, sem sinterizagdo; AMpt03: 30% m/m PAni-CSA, didmetro de 5 mm, sinterizacéo
em 170 °C/10 h; AMpt04: 30% m/m PAni-CSA, didmetro de 10 mm, sinterizagdo em 170 °C/5 h.

A sinterizacdo ndo contribuiu significativamente as propriedades magnetocaloricas,
porém interferiu significativamente sobre as propriedades mecanicas finais do compdsito.

Na tabela Tabela 4.4 estdo reunidos os dados de microdureza Vickers das amostras
AMpt01-04, além das amostras AMpt05-08 apenas como compactadas para avaliar o limite
minimo de PAnNi-CSA.

Tabela 4.4 — Dados de microdureza Vickers dos pré-testes AMpt01 a AMpt08.
Amostra PANI-CSA Sinterizacdo em 170 °C  Microdureza Vickers 300 g/ 30 s

(% m/m) (h) (HV)
AMpt01 30 0 17,74
AMpt02 30 0 16,75
AMpt03 30 10 23,73
AMpt04 30 5 22,60
AMpt05 10 0 28,19
AMPpt06 5 0 23,20
AMpt07 3 0 31,08
AMpt08 1 0 -

Nota: AMpt08 j& apresentava arestas frageis e fraturou durante a primeira microindentacdo; a demais
amostras suportaram todas as medidas.

As amostras sinterizadas (AMpt03-04) aumentaram a microdureza em ~33% quando

comparadas as sem sinterizagdo (AMpt01-02). Além disso, os tempos de sinterizacdo (5 e 10
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h) pouco influenciaram na microdureza (5%, por isso escolheu-se o tempo menor para o
planejamento fatorial). Além disso, descobriu-se o limite minimo de 3% m/m de PAni-CSA.
Os pré-testes também foram analisados qualitativamente no limite maximo do equipamento (5

kg por 120 s) e resistiram — exceto a AMpt08, que fraturou na primeira microindentacéo.

4.3.2 Amostras do planejamento fatorial

Esta secdo aborta os resultados e as discussdes acerca do planejamento fatorial proposto
na Tabela 3.4. A sequéncia expositiva foi: microdureza Vickers (secdo 4.3.2.1), imagens de
microscopia eletrénica de varredura (secéo 4.3.2.2), magnetizacdo de saturacédo (secéo 4.3.2.3),
curvas de MxT (secéo 4.3.2.4), curvas de MxHxT (secdo 4.3.2.5), curvas de —ASxT (secdo
4.3.2.6), temperatura de Curie (secdo 4.3.2.7), médulo maximo da variacdo de entropia (secao
4.3.2.8), faixa de temperatura da largura a meia altura referente ao médulo maximo da variacao

de entropia (secdo 4.3.2.9) e capacidade relativa de refrigeracao (secdo 4.3.2.10).

4.3.2.1 Resposta 1l (R1): microdureza Vickers
Na Tabela 4.5, estdo apresentados os valores da microdureza Vickers (resposta 1, R1)

para as amostras realizadas do planejamento fatorial da Tabela 3.4.

Tabela 4.5 — Planejamento fatorial completo 22, em duplicata, com ponto central:
microdureza Vickers.

Fatores Resposta
Amostras A B R1
Concentracéo Sinterizacéo Microdureza

(% m/m) (170 °C/5 h) (HV)
AMcm01 (-1) 3 (-1) ndo 35,26
AMcm02 (-1) 3 (-1) ndo 35,11
AMcm03 (+1) 15 (-1) néo 28,02
AMcm04 (+1) 15 (-1) ndo 28,43
AMcm05 (-1) 3 (+1) sim 43,87
AMcm06 (-1) 3 (+1) sim 44,31
AMcmO07 (+1) 15 (+1) sim 31,39
AMcmO08 (+1) 15 (+1) sim 33,42

AMcmO09 0) 9 (-1) ndo 23,81
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Tabela 4.5 — Planejamento fatorial completo 22, em duplicata, com ponto central:
microdureza Vickers.

Fatores Resposta
Amostras A B R1
Concentracéo Sinterizacéo Microdureza
(% m/m) (170 °C/5 h) (HV)
AMcm10 ©) 9 (+1) sim 28,03
AMcm11 0) 9 (-1) ndo 24,59
AMcm12 0) 9 (+1) sim 27,83

Legenda: AMcm ¢ abreviacao de “amostra de compoésito magnetocaldrico”.

As propriedades de microdureza Vickers da Tabela 4.5 foram organizadas na Figura 4.30
para se acompanhar qualitativamente a influéncia das duas variaveis. A sinterizacdo tendeu a
aumentar os valores de microdureza Vickers quando comparados as amostras com mesma
quantidade de PAni-CSA, porém sem sinterizacdo. O minimo-local que acontece em 9% m/m
provavelmente advém da diferenca entre as densidades da PANi-CSA e do Gds 09Ge2,03Si1gs, €
como cada parte interage uma com a outra.M

Figura 4.30 — Influéncia da quantidade de PANi-CSA e da sinterizacdo em 170 °C/5 h nos
valores de microdureza Vickers dos compdsitos magnetocal6ricos do planejamento fatorial.

45 - —=— Sem sinterizacao .
—— Sinterizagdo em 170°C/5h
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(vi) Essa interacdo sera detalhada nas imagens de MEV (ver secdo 4.3.2.2). Basicamente, a PAni-CSA atua
absorvendo a carga aplicada durante a compactacdo deixando os grdos intactos, e 0 minimo-local seria um limite
da contribuicao (em volume) de cada parte, isto é, para concentrages menores do que 9% m/m de PAni-CSA,
prevalece 0 Gds 0sGe2,03Si1,88; porém para concentragdes maiores, prevalece a PAni-CSA.
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Para tanto, foi possivel avaliar quantitativamente os valores dos efeitos principais, de
interacdo e de andlise de variancia da Tabela 4.5. Pela Analise de Variancia (ANOVA),
organizada na Tabela 4.6, observou-se que o modelo ajusta-se bem aos dados experimentais,
ndo apresentando falta de ajuste significativa.

Mostrou-se que os efeitos principais A (concentracdo de PAni-CSA) e B (sinterizacao) e
o efeito de interacdo AB sdo todos estatisticamente significativos, pois apresentaram valor P
(teste F) menor do que 0,05 — porgue séo estabelecidos como significativos os termos menores
do que 0,05.

Para 0 modelo, o valor P (teste F) foi menor do que 0,05, o que é significativo — porque é
estabelecido um valor P (teste F) menor do que 0,05 ao modelo para que haja uma probabilidade

menor do que 5% para que a hip6tese nula seja verdadeira.

Tabela 4.6 — Tabela de resultados ANOVA para o fatorial 22: microdureza Vickers.

Fonte Soma dos Grau de Média dos Valor F Valor P

quadrados  liberdade quadrados

Modelo 279,23 3 93,08 216,73 <0,0001
A — Concentragéo 173,82 1 173,82 404,74 <0,0001
B — Sinterizacéo 85,61 1 85,61 199,34 <0,0001
AB 11,16 1 11,16 25,99 0,0022
Curvatura 217,03 2 108,52 252,68 <0,0001
Erro puro 2,58 6 0,43
Total 498,84 11

Os valores dos efeitos principais e de interacdo para a microdureza Vickers foram
organizados na Tabela 4.7. Foi possivel perceber que o Fator B influencia positivamente,
enguanto o Fator A e a interacdo AB influenciam negativamente, e todos estdo fora do erro
padrdo (+0,23).

O modelo da microdureza também foi indicado pela Equagédo 4.1. O modelo explica
98,63%, considerando a variagdo total, que comparada com a porcentagem de variagdo
explicavel, 99,09%, indica que o modelo pode ser usado para prever resultados dentro do
intervalo estudado. Assim, o modelo mostra-se significativo e bem-ajustado aos valores

experimentais. Dessa forma, a Equacgéo 4.1 pode ser utilizada para fins preditivos.
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Tabela 4.7 — Valores dos efeitos principais e de interacdo para o fatorial completo 22
Microdureza Vickers.

A B AB Erro Padrédo
—4,66 +3,27 -1,18 +0,23
HY = {36,92500 —0,58000 % A4, sem sinterizagao (4.1)
~147,01125 — 0,97375 * A4, com sinerizacao

A influéncia negativa do Fator A esta relacionada com a maior ductilidade da PAni-CSA
quando comparada a liga Gds,00Ge2,03Si1 g8, OU Seja, a concentragdo de PAni-CSA no compdsito
magnetocaldrico é inversamente proporcional a microdureza Vickers. Ja a influéncia positiva
do Fator B confirmou o coalescimento da PAni-CSA por meio da sinterizacdo, aumentando
assim a microdureza Vickers. Além disso, a andlise de significancia do modelo para a
microdureza Vickers (Equagdo 4.1) pdde ser confirmada pelo grafico de probabilidade normal
(Figura 4.31), em que os efeitos estéo distantes da reta normal e ndo se distribuem normalmente
como ocorre com os erros aleatérios, sendo o Fator A e a interacdo AB a esquerda da reta
normal, ou seja, de influéncia negativa, enquanto o Fator B a direita, ou seja, de influéncia

positiva.

Figura 4.31 — Grafico normal dos efeitos para o fatorial 22: microdureza Vickers.
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Legenda: Os tridngulos verdes so os erros aleatorios; a reta vermelha é a reta normal; a cor azul em
AB e A é de influéncia negativa; a cor laranja em B é de influéncia positiva.
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4.3.2.2 Imagens de microscopia eletronica de varredura

Na Figura 4.32 a Figura 4.37, estdo organizadas as imagens de MEV com ampliacédo de
100x de seis amostras do planejamento fatorial - AMcm01, AMcmO03, AMcmO05, AMcmO07,
AMcm09 e AMcm10 —, tal que cada uma delas representa um caso do Fator A e do Fator B,
isto é, todas as combinagdes de 3, 9 e 15% m/m de PAni-CSA com ou sem sinterizacao.

A primeira vista, teve-se a impressdo de que as amostras tivessem alta porosidade. Essa
hipdtese foi descartada porque, quando se avalia a quantidade de vazios, tem-se ~50/50 de
matéria e vazios no interior de todas as amostras, o que € absurdo dada a superficie lisa das
amostras antes da fratura para se observar o interior delas. A hipdtese defendida é que os graos
de Gds 09Ge2,03Si1,88 Se acomodam durante a compactacédo e a PAni-CSA age como aglomerante
também absorvendo a carga aplicada, uma vez que, comparando 0s graos de Gds09Ge2,03Si1,88
aos graos antes da compactacdo (Figura 4.7 e Figura 4.8), observou-se que eles ainda estavam
na mesma faixa granulométrica. Sendo assim, esses pseudoporos sdo provenientes do momento
de fratura da amostra, em que a fragilizacdo se da de forma intergranular, gerando uma
superficie irregular devido aos espacos vazios de grdos que ali se acomodavam.

Esse tipo fratura é semelhante a dos compositos fibrosos em que ha o arrancamento (pull
out) das fibras, por ndo haver adesdo entre as fases. Além disso, também foi possivel observar
uma homogeneidade na distribuicdo de PAni-CSA nos grdos de Gds9Ge2,03Siigs, sendo eles
mais bem recobertos nas amostras AMcmO03 e AMcmO7, que possuem 15% m/m de PANi-CSA,
sem e com sinterizacdo em 170 °C/5 h, respectivamente, deixando a superficie menos

pseudoporosa.
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Figura 4.32 — Imagem de MEV (100x) do

" 4 7

Mcm01 do planejamento fatorial.
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Ac.c\f"vf Probe Mag
15. 0kMW 4.0 x100 ; A7

Lembrete: AMcm09: 9% m/m PAnNi-CSA, sem sinterizagéo.

Figura 4.35 — Imagem de M

(100x) do AM

3

¢m10 do planejamento fatorial.

.
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Lembrete: AMcm10: 9% m/m PAni-CA sinterizagé em 170 °C/5 h.
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Figura 4.36 — Imagem de MEV (100x) do AMcmO03 do planemeto fatorial.

Lembrete: Mcm03: 15% m/mPAni—CSA, sem sinterizacao.

Figura 4.37 — Imagem de MEV (10) do AMcm07 do planejamento fatorial.

AccY Piobe Mag &~ WD
15.0ky 4.0 %100 18

Lembrete: AMcmO?: 15% m/m PAni-CSA, sinteriza¢do em 170 °C/5 h.
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Na Figura 4.39 a Figura 4.44, estdo apresentas as imagens de MEV com ampliacdo de
40x das seis amostras do planejamento fatorial: AMcm01, AMcm03, AMcm05, AMcm07,
AMcm09 e AMcm10.

Como todas as amostras foram confeccionadas para terem 200 mg de massa total para a
compactacdo (ver metodologia na secdo 3.3.3), foi possivel perceber, primeiramente, a
influéncia da diferenca entre a densidade da PAni-CSA e a do Gds 09Ge2,03Si1gs. A altura das
amostras tendeu a aumentar conforme se aumentou a quantidade de PAni-CSA, ao passo que a

sinterizacao contribuiu a reducéo da altura (Figura 4.38).

Figura 4.38 — Influéncia da quantidade de PAni-CSA e da sinterizacdo em 170 °C/5 h das
amostras AMcm01, AMcm03, AMcmO05, AMcm07, AMcm09 e AMcm10 analisadas por
MEV.
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—— Sinterizacdo em 170°C/5h
1,8 T . , . , . , . :
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Quantidade de PANIi-CSA (% m/m)

Lembrete: AMcmO01: 3% m/m PAni-CSA, sem sinterizacdo. AMcm05: 3% m/m PANi-CSA,
sinterizacdo em 170 °C/5 h. AMcm09: 9% m/m PAni-CSA, sem sinterizagdo. AMcm10: 9% m/m
PAnNi-CSA, sinteriza¢do em 170 °C/5 h. AMcmO03: 15% m/m PAni-CSA, sem sinteriza¢cdo. AMcmO7:
15% m/m PAni-CSA, sinteriza¢do em 170 °C/5 h.

A reducdo da altura devido a sinterizagcdo em 170 °C/5 h é explicada pela coalescéncia da
PANI-CSA e eliminacdo de vazios e outros defeitos, andlogo ao que acontece com pecas
produzidas por metalurgia do po.

Também foi possivel perceber a influéncia da quantidade de PAni-CSA para com a
capacidade de se obter uma geometria definida. Apesar da AMcmO01 e AMcmO05, referentes a
3% m/m de PAni-CSA, sem e com sinterizacdo, respectivamente, apresentarem-se

manuseaveis, as imagens de MEV (Figura 4.39 e Figura 4.40) mostraram mais defeitos de trinca

e carater fragil.
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Como mencionado na secdo 3.3.4, todas essas amostras destinadas ao MEV foram
fraturadas no mesmo dia, manualmente com uma lamina de estilete. Foi interessante perceber
como o aumento da quantidade de PAni-CSA ia dificultando a fratura das amostras, e como
duas amostras com a mesma quantidade — porém ora sinterizada, ora ndo — também apresentava
mais dificuldade quando sinterizada. As amostras AMcm03 e AMcmO7, por exemplo, foram
as mais de dificil fratura porque apresentavam 15% m/m de PAni-CSA, sendo a AMcmO07
sinterizada em 170 °C/5 h. E possivel perceber no MEV da AMcmO7 um risco linear com
profundidade bem-definida. Esse risco foi oriundo da lamina de estilete utilizada, mostrando
uma plasticidade ductil da coalescéncia entre os graos de PAni-CSA.

Também é importante observar nas amostras com 15% m/m de PAni-CSA (AMcm03 —
Figura 4.36; e AMcmO7 — Figura 4.37) que ha areas mais planas, provavelmente advindas da

aglutinacdo da PAni-CSA durante a absorcdo da carga aplicada na confeccao dos compdsitos.



Figura 4.39 — Imagem de MEV (40x) do AMcm0O1 do planejamento fatorial.
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Lembrete: AMcmO1: 3% m/m PAni-CSA, sem sinterizagao.

Figura 4.40 — Imagem de MEV (40x) do AMcm05 do planejamento fatorial.
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Lembete: Mcm05: % m/m PAnNi-CSA,

sinterizagdo em 170 °C/5 h.
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Figura 4.41 — Imagem de MEV (40x) do AMcm09 do planejamento fatorial.
O epv. o+ Bl | _aE AR S T -

1S
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AccY . Probe Mag. WD Det
15.0kY 40 x40 15 SE

Lembrete: AMcm09: 9% m/m PAnNi-CSA, sem sinterizagé.

Figura 4.42 — Imagem de MEV (40x) do

~ RS

AccY Probe Mag WD Det
15.0k¥ 40 x40 17, SE

Lembrete: AMcm10: 9% m/m PAni-CSA, sinteriza¢do em 170 °C/5 h.
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AceM 4, Probe Mag WD “sDet
“15. 0k¥ 40 x40 17 SE

AccY Probe Mag: WD Det
15.0kY 40 x40 17 “SE

Lembrete: AMcmO07: 15% m/m PAni-CSA, sinterizagdo em 170 °C/5 h.
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Na Figura 4.45 a Figura 4.50, estéo apresentas as imagens de MEV com ampliacdo de
800x das seis amostras do planejamento fatorial: AMcm01, AMcm03, AMcm05, AMcmO07,
AMcm09 e AMcm10.

Em todas as amostras, foi possivel observar a permanéncia da caracteristica original de
fratura fragil dos gréos de Gds09Ge2,03Si1,gs Oriundos da maceragdo, ou seja, as caracteristicas
de gume afiado e marcas de lascados ndo foram perdidas com a compactacao e a sinterizacéo,
pois estdo similares as imagens de MEV do GdsoeGe2,03Si1,ss com granulometria de 38-45 pm
(Figura 4.7 e Figura 4.8).

Essas constatacGes dos gumes afiados e marcas de lascados nos compdsitos confirmaram
que a temperatura de sinterizacdo, principalmente, e o tempo ndo tornaram essa geometria
arredondada, nem contribuiram a coalescéncia dos graos de Gds09Ge203Si1gs. A0 contrario
disso, a PAni-CSA foi coalescida, como é possivel observar mais nitidamente no MEV do
AMcmO07 —15% de PANi-CSA e sinterizada em 170 °C/5 h (Figura 4.50) —, além de mostrar a
aglutinacdo achatada e mais ductil oriunda da absorcao da carga aplicada durante a confeccao

dos compositos, ou mesmo da sinterizacdo em 170 °C/5 h.
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Lembrete: AMcmO05: 3% m/m ‘ i¥CSA, sintrizagé em 170 °C/5 -



Figura 4.47 — Imagem de MEV (800x) do AMcm09 do planejamento fatorial.
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Lembrete: AMcm09: 9% m/m PAni-CSA, sem énterizaqéo.

Figura 4.48 — Imagem de MEV (800x) do AMcm10 do planejamento fatorial.
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‘Lembrete: AMcm10: 9% m/m PANi-CSA, sinterizacio em 170 °C/5 h,
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0 AMcmO03 do planejamento fatorial.

ey

Figura 4.49 — Imagem de MEV (800x) d

0y
Probe . AMag JHMD Det
40 x800 W 17 SE

mbrete: AMcmO03: 15% m/m PAni-CSA, sem sinterizacao.

Figura 4.50 — Imagem de MEV (800x) do AMcm07 do planejamento fatorial.
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4.3.2.3 Resposta 2 (R2): magnetizacéo de saturacao

A Figura 4.53 até a Figura 4.64 sdo mostradas para avaliacdo de como a magnetizacédo
varia com o campo aplicado na isoterma de 4 K, para as amostras realizadas do planejamento
fatorial da Tabela 3.4. J& na Tabela 4.8, estdo apresentados os respectivos valores da

magnetizacdo de saturacdo (Ms) (resposta 2, R2) de cada amostra.

Tabela 4.8 — Planejamento fatorial completo 22, em duplicata, com ponto central:
magnetizacdo de saturagdo (Ms).

Fatores Resposta
Amostras A B R2
Concentracéo Sinterizacéo My

(% m/m) (170 °C/5 h) (emu.g?)
AMcmO01 (-1) 3 (-1) néo ~187
AMcm02 (-1) 3 (-1) ndo ~170
AMcm03 (+1) 15 (-1) néo ~145
AMcm04 (+1) 15 (-1) ndo ~145
AMcm05 (-1) 3 (+1) sim ~184
AMcmO06 (-1) 3 (+1) sim ~175
AMcmO07 (+1) 15 (+1) sim ~167
AMcmO08 (+1) 15 (+1) sim ~146
AMcm09 ) 9 (-1) nédo ~176
AMcm10 0) 9 (+1) sim ~161
AMcm1l 0) 9 (-1) ndo ~149
AMcm12 ) 9 (+1) sim ~187
AMm ~170

Legenda: AMm: liga-base destinada a ser a carga magnetocal6rica dos compésitos magnetocaléricos.

As propriedades de magnetizagéo de saturacdo (M) da Tabela 4.8 foram organizadas na
Figura 4.51 para se acompanhar qualitativamente a influéncia das duas variaveis. O Mg tendeu
a diminuir quando se aumentava a quantidade de PAni-CSA, o que era esperado devido a
contribuicdo ndo-magnética da PAni-CSA, mas foi dificil comparar a influéncia da sinterizago

devido a variacdo entre os valores de Mg das duplicatas.
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Figura 4.51 — Influéncia da quantidade de PAni-CSA e da sinterizacdo em 170 °C/5 h nos
valores de magnetizacdo de saturagdo (M) dos compdsitos magnetocaloricos do

planejamento fatorial.
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Para tanto, foi possivel avaliar quantitativamente os valores dos efeitos principais, de
interacdo e de analise de variancia da Tabela 4.8. Pela ANOVA, organizada na Tabela 4.9,
observou-se que o modelo ndo se ajusta bem aos dados experimentais, apresentando falta de
ajuste significativo.

Mostrou-se que o efeito principal A (concentracdo de PAnNi-CSA) é estatisticamente
significativo, porém o efeito principal B (sinterizacdo) e o efeito de interacdo AB ndo sdo
estatisticamente significativos. O Fator A apresentou valor (teste F) menor do que 0,05, mas o
Fator B e o efeito de interagdo AB apresentaram valor P (teste F) maior do que 0,05, os quais
caracterizam termos ndo-significativos — porque é estabelecido como significativo os termos
menores do que 0,05.

Para 0 modelo, o valor P (teste F) foi maior do que 0,05, o qual é ndo-significativo —
porque € estabelecido um valor P (teste F) menor do que 0,05 ao modelo para que haja uma
probabilidade menor do que 5% para que a hip6tese nula seja verdadeira.

Tabela 4.9 — Tabela de resultados ANOVA para o fatorial 22 magnetizacdo de saturagao (Ms).

Fonte Soma dos Grau de Média dos Valor F Valor P
quadrados  liberdade quadrados

Modelo 1843,25 3 614,42 3,33 0,0980

A — Concentracao 1596,13 1 1596,13 8,64 0,0259

B — Sinterizagéo 78,12 1 78,12 0,42 0,5395
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Tabela 4.9 — Tabela de resultados ANOVA para o fatorial 22: magnetizacgdo de saturacao (Ms).

Fonte Soma dos Grau de Média dos Valor F Valor P

quadrados  liberdade quadrados

AB 55,13 1 55,13 0,30 0,6045
Curvatura 48,75 2 24,38 0,13 0,8788
Erro puro 1108,00 6 184,67
Total 3000,00 11

Os valores dos efeitos principais e de interagcdo para 0 Ms foram organizados na Tabela
4.10. Foi possivel perceber que o Fator A influencia negativamente, enquanto o Fator B e a
interacdo AB sdo estatisticamente insignificativos porque estdo dentro do erro padrao (+4,80).

O modelo do Ms, apesar de ndo-significativo, foi indicado pela Equacéo 4.2. O modelo
explica apenas 43,68%, considerando a variacdo total, que comparada com a porcentagem de
variacdo explicavel, 62,46%, indica que ndo pode ser usado para prever resultados dentro do
intervalo estudado. Assim, o modelo mostra-se insignificativo e sem-ajuste aos valores

experimentais, ndo podendo ser utilizado para fins preditivos.

Tabela 4.10 — Valores dos efeitos principais e de interacdo para o fatorial completo 22
magnetizacdo de saturacdo (Ms).
A B AB Erro Padrdo

-14,13 +3,12 —2,63 +4,80

M. = {186,87500 — 2,79167 % A, sem sinterizacao 4.2)
S 7 1185,25000 — 1,91667 * A, com sinterizacao

A influéncia negativa do Fator A esté relacionada com o carater ndo-magnético da PAni-
CSA quando comparado ao carater magnético da liga Gds 09Ge2,03Si1,gs, OU Seja, a concentracao
de PANi-CSA no compdsito magnetocaldrico é inversamente proporcional ao Mg porque a
unidade do M é normalizada em relacdo a massa, isto é, emu.g™l. Ja a ndo-significancia do
Fator B e da interacdo AB esta relacionada a variacéo entre os valores de Mg das duplicatas.
Além disso, a anélise de insignificancia do modelo para 0 Mg (Equagdo 4.2) pdde ser
confirmada pelo gréafico de probabilidade normal (Figura 4.52) em que o efeito A esta distante
e a esquerda da reta normal, ou seja, de influéncia negativa; enquanto o efeito B e a interagédo

AB se distribuem normalmente entre os erros aleatorios, ou seja, de influéncia ndo-significativa.
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Figura 4.52 — Grafico normal dos efeitos para o fatorial 22 magnetizacao de saturacao (Ms).
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Figura 4.53 — Curva M

xH do planejamento fatorial AMcmOL1.

250

T T
AMcmO1

1 3% m/m de PAni-CSA
200 Sem Slnterl.z/a.gé(?./.,./.7./lfl’./lfl/l/lflflfl/lfl i
IU_) ....I
S |
e I
L1504 ™ -
= /
U | |
< ]
%ol |
N
= 1004 g -
c
(o)) ]
cG /
=
50 ™ .
|
O T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50

Figura 4.54 — Curva MxH do planejamento fatorial AMcmO?2.

Campo Magnético (kOe)

1 AMcmo2'

200 4 3% m/m de PAni-CSA i
Sem sinteriza(;ég_/./.,_,.,.,.,./-/-/-fr-/r-/r-
2 150 [ .
QL /.
o | |
(T
& /
g1004 = .
s |
S | |
= 504 / -
| |
0 T T T T T T T
0 10 20 30 40 50

Campo Magnético (kOe)

156



Figura 4.55 — Curva MxH do planejamento fatorial AMcmO3.

Figura 4.56 — Curva MxH do planejamento fatorial AMcmO4.
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Figura 4.57 — Curva MxH do planejamento fatorial AMcmO5.
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Figura 4.58 — Curva MxH do planejamento fatorial AMcmO6.
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Figura 4.59 — Curva MxH do planejamento fatorial AMcmO07.
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Figura 4.60 — Curva MxH do planejamento fatorial AMcmO08.
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Figura 4.61 — Curva M

Magnetizacdo (emu.g™)

Figura 4.62 — Curva MxH do planejamento fatorial AMcm10.
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Figura 4.63 — Curva MxH do planejamento fatorial AMcm11.
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4.3.2.4 Curvas de MxT

As curvas de MxT (Figura 4.65 até a Figura 4.76) sdo mostradas para avaliacdo de como
a magnetizacdo varia com a temperatura para um dado campo aplicado de 200 Oe, para as
amostras realizadas do planejamento fatorial da Tabela 3.4.

Foi possivel perceber que, em todas essas curvas, 0S compositos magnetocaldricos
apresentaram transicdo de primeira e segunda ordem, sendo a temperatura de transicdo de
primeira ordem sempre menor que a temperatura de transi¢do de segunda ordem.

Também foi possivel observar que em todas as amostras do planejamento fatorial houve
histerese térmica — um comportamento carateristico da liga Gds 09Ge2,03Si1,8s. Sendo assim, a
compactacdo a 250 MPa e sinterizacdo em 170 °C/5 h ndo desfavoreceram completamente a
transicdo magnetoestrutural de interesse (i.e., a transicdo de primeira ordem) presente na carga
magnetocaldrica utilizada para confecgdo dos compositos.

Apesar de algumas amostras apresentaram, a primeira vista, uma histerese térmica na
transicdo de segunda ordem, esse comportamento pode ser descartado como uma caracteristica

advinda dos processos de confec¢do dos compositos, mas sim € um comportamento inerente da
instabilidade da derivada de primeira ordem (dM/dT) das curvas de MxT. Isso pode ser
observado nos insets apresentados, mais especificamente nas regides proximas as “setas” da
segunda ordem de cada curva dM/dT xT.

No mais, as temperaturas de transi¢cdo ndo foram analisadas pela ANOVA por causa
dessas instabilidades e porque as transi¢des sdo propostas e mais estaveis nas curvas de —ASxT
(Figura 4.89 até a Figura 4.100).



Figura 4.65 — Curva MxT do planejamento fatorial AMcmOL1.
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Figura 4.66 — Curva MxT do planejamento fatorial AMcmO02.
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Figura 4.67 — Curva MxT do planejamento fatorial AMcmO03.
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Figura 4.68 — Curva MxT do planejamento fatorial AMcmO04.
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Figura 4.69 — Curva MxT do planejamento fatorial AMcmO05.
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Figura 4.71 — Curva MxT do planejamento fatorial
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Figura 4.73 — Curva MxT do planejamento fatorial AMcm09.
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Figura 4.74 — Curva MxT do planejamento fatorial AMcm10.
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Figura 4.75 — Curva MxT do planejamento fatorial AMcm11.
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Figura 4.76 — Curva MxT do planejamento fatorial AMcm12.
11 T T T T T T T T T

—
10 AMcm12 _ — Resfriamento| |
] 9% m/m de PAni-CSA —— Aquecimento | 1

91 Sinterizacao em 170°C/5h H =200 Oe ]

8 4

7
6 _ 0,0
5 -

J 0,1

4

dM/dT (emu.g*.K?)

Magnetizacdo (emu.g™)

34 ® .|

2 -

14 150
Temperatura (K)

0 T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
Temperatura (K)



169

4.3.25 Curvasde MxHxT

A Figura 4.77 até a Figura 4.88 sdo mostradas curvas para a magnetizacao variando com
o campo aplicado em diferentes isotermas. E entre as isotermas com areas maiores que se tem
0 EMC mais pronunciado. Quantitativamente, cada AS do EMC foi calculado pela Equagéo

2.61 e apresentado na secdo 4.3.2.6.

Figura 4.77 — Curva MxHxT do planejamento fatorial AMcmO1.
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Figura 4.78 — Curva MxHxT do planejamento fatorial AMcmO02.
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Figura 4.79 — Curva MxHxT do planejamento fatorial AMcmO3.
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Figura 4.81 — Curva MxHxT do planejamento fatorial AMcm05.
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Figura 4.82 — Curva MxHxT do planejamento fatorial AMcm06.
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Figura 4.83 — Curva MxHxT do planejamento fatorial AMcmOQ7.
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Figura 4.84 — Curva MxHxT do planejamento fatorial AMcmO08.
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Figura 4.85 — Curva MxHxT do planejamento fatorial AMcmO09.
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Figura 4.86 — Curva MxHxT do planejamento fatorial AMcm10.
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Figura 4.87 — Curva MxHxT do planejamento fatorial AMcm11.
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Figura 4.88 — Curva MxHxT do planejamento fatorial AMcm12.
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4.3.2.6 Curvasde —ASxT

As curvas de —ASxT (Figura 4.89 ate a Figura 4.100) sdao mostradas para a avaliacdo da
temperatura de Curie (T), do mdédulo méximo da variacdo de entropia (|AS|,,4,), da faixa de
temperatura da largura a meia altura referente ao |ASy ;s ( Trwnn) € da capacidade relativa

de refrigeracdo (RCP(S)), das amostras realizadas do planejamento fatorial da Tabela 3.4.

Figura 4.89 — Curva —ASxT do planejamento fatorial AMcmO1.
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Figura 4.90 — Curva —ASxT do planejamento fatorial AMcmO02.
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Figura 4.91 — Curva —ASxT do planejamento fatorial AMcmO03.
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Figura 4.92 — Curva —ASxT do planejamento fatorial AMcmO04.
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Figura 4.93 — Curva —ASxT do planejamento fatorial AMcmO05.
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Figura 4.94 — Curva —ASxT do planejamento fatorial AMcmO6.
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Figura 4.95 — Curva —ASx
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Figura 4.96 — Curva —ASxT do planejamento fatorial AMcmO08.
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Figura 4.97 — Curva —ASx
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Figura 4.99 — Curva —ASxT do planejamento fatorial AMcm11.
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Figura 4.100 — Curva —ASxT do planejamento fatorial AMcm12.
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4.3.2.7 Resposta 3 (R3): temperatura de Curie
Na Tabela 4.11, estdo apresentados o0s respectivos valores da temperatura de Curie (T¢)

(resposta 3, R3) obtidos pelas curvas de —ASxT de cada amostra (ver secao 4.3.2.6).

Tabela 4.11 — Planejamento fatorial completo 22, em duplicata, com ponto central:
temperatura de Curie (T¢).

Fatores Resposta
Amostras A B R3
Concentracéo Sinterizacdo T
(% m/m) (170 °C/5 h) (K)
AMcm01 (-1) 3 (-1) néo 267
AMcm02 (-1) 3 (-1) néo 267
AMcmO03 (+1) 15 (-1) néo 267
AMcm04 (+1) 15 (-1) ndo 267
AMcmO05 (-1) 3 (+1) sim 265
AMcmO06 (-1) 3 (+1) sim 265
AMcmO07 (+1) 15 (+1) sim 263
AMcm08 (+1) 15 (+1) sim 263
AMcm09 0) 9 (-1) néo 267
AMcm10 0) 9 (+1) sim 265
AMcm11 0) 9 (-1) nédo 267
AMcm12 ) 9 (+1) sim 265
AMm 269

Legenda: AMm: liga-base destinada a ser a carga magnetocal6rica dos compositos magnetocaloricos.

As propriedades de T, da Tabela 4.11 foram organizadas na Figura 4.101 para se
acompanhar qualitativamente a influéncia das duas variaveis. A sinterizacdo tendeu a reduzir
os valores da T, porém a quantidade de PAni-CSA néo influenciou. Apesar de as amostras
com 15% m/m de PAni-CSA sinterizadas em 170 °C/5 h (T, = 263 K) apresentarem uma
reducdo de 2 K quando comparadas ao T das amostras com 3 e 9% m/m de PAni-CSA também
sinterizadas (T, = 265 K), essa reducdo é explicavel. Se se observar a curva de —ASxT do
AMcmO07 (Figura 4.95) e a do AMcmO08 (Figura 4.96), é possivel perceber que o valor do |AS]|

em 265 K é muito préximo ao valor do |AS|,,s,, OU Seja, 0S pontos estdo quase paralelos ao
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eixo-x. Esse comportamento quase-paralelo também ocorre em algumas outras amostras (i.e.,
AMcmO01 - Figura 4.89, AMcmO05 — Figura 4.93, AMcmO06 — Figura 4.94 e AMcm09 — Figura
4.97, AMcm10 - Figura 4.98, AMcm12 — Figura 4.100), porém a posi¢do da T, com seus
entornos ndo vai contra a constatacao de que a sinterizacao influencia na reducéo da T, porque
as amostras sinterizadas (AMcmO05 — Figura 4.93, AMcmO06 — Figura 4.94, AMcm10 — Figura
4.98, AMcm12 — Figura 4.100) apresentam proximidades deslocadas para a esquerda, ao
contrério das ndo-sinterizadas (AMcmOl1 — Figura 4.89 e AMcm09 — Figura 4.97) que
apresentam proximidades deslocadas para a direita.

Figura 4.101 — Influéncia da quantidade de PAni-CSA e da sinterizagdo em 170 °C/5 h nos
valores da temperatura de Curie (T) dos compdsitos magnetocaléricos do planejamento

fatorial.
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Para tanto, foi possivel avaliar quantitativamente os valores dos efeitos principais, de
interacdo e de andlise de variancia da Tabela 4.11. Pela ANOVA, organizada na Tabela 4.12,
observou-se que o modelo ajusta-se bem aos dados experimentais, ndo apresentando falta de
ajuste significativa.

Mostrou-se que os efeitos principais A (concentracdo de PAni-CSA) e B (sinterizacdo) e
o efeito de interagcdo AB sédo todos estatisticamente significativos, pois apresentaram valor P
(teste F) menor do que 0,05 — porque é estabelecido como significativo os termos menores do
que 0,05.

Para 0 modelo, o valor P (teste F) foi menor do que 0,05, o qual é significativo — porque
é estabelecido um valor P (teste F) menor do que 0,05 ao modelo para que haja uma

probabilidade menor do que 5% para que a hipétese nula seja verdadeira.
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Tabela 4.12 — Tabela de resultados ANOVA para o fatorial 22: temperatura de Curie (T).

Fonte Soma dos Grau de Média dos Valor F Valor P

quadrados  liberdade quadrados

Modelo 25,33 3 8,44 6,366.10" <0,0001
A — Concentragéo 2,00 1 2,00 6,366.10" <0,0001
B — Sinterizagdo 18,00 1 18,00 6,366.10" <0,0001
AB 2,00 1 2,00 6,366.10" <0,0001
Curvatura 1,33 2 0,67 6,366.10" <0,0001
Erro puro 0,000 6 0,000
Total 26,67 11

Os valores dos efeitos principais e de interagdo para a T, foram organizados na Tabela
4.13. Foi possivel perceber que os fatores A e B e a interacdo AB influenciam negativamente,
e todos séo fora do erro padréo (x0,00).

O modelo da T, também foi indicado pela Equacdo 4.3. O modelo explica 100%
considerando a variacdo total, que comparada com a porcentagem de variacdo explicavel,
100%, indica que o0 modelo pode ser usado para prever resultados dentro do intervalo estudado.
Apesar de 0 modelo mostrar-se significativo e bem-ajustado aos valores experimentais, ha uma

ressalva para utilizacdo da Equacéo 4.3 para fins preditivos.

Tabela 4.13 — Valores dos efeitos principais e de interacdo para o fatorial completo 22
temperatura de Curie (T¢).

A B AB Erro Padrdo
-0,50 -1,50 -0,50 0,00
_ {267,00000 + 0,00000 * A, sem sinterizacao 4.3)
¢ 7 1265,50000 + 0,16667 * A, com sinterizacao

A influéncia negativa do Fator B pode ser entendida, hipoteticamente, como uma possivel
transformacéao metaestavel induzida a liga de Gds 0eGe2,03Si1,8s pela temperatura de sinterizagao,

em que alguma parte da fase de interesse possa ter se transformado em fases de desinteresse, e
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que isso, ento, responderia a uma diminuicao da T.“". Sobre a ressalva para com o modelo, a
influéncia negativa do Fator A provavelmente é erroneamente advinda do que foi discutido na
Figura 4.101, isto é, advinda do comportamento dos pontos quase-paralelos ao eixo-x no
entorno do |AS| .. ¢

Apesar disso, a analise de significancia do modelo para a T, (Equagdo 4.3) pdde ser
confirmada pelo grafico de probabilidade normal (Figura 4.102), em que os efeitos estdo

distantes da reta normal e ndo se distribuem normalmente como ocorre com os erros aleatorios.

Figura 4.102 — Gréfico normal dos efeitos para o fatorial 22: temperatura de Curie (T¢).
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Legenda: Os triangulos verdes sdo os erros aleatdrios; a reta vermelha é a reta normal; a cor azul em
A, B e AB sdo de influéncia negativa e ndo se encontram distribuidos entre os erros aleatorios.

4.3.2.8 Resposta 4 (R4): modulo méximo da variagéo de entropia
Na Tabela 4.14, estdo apresentados os valores do médulo maximo da variacédo de entropia

(IAS | max) (resposta 4, R4) obtidos pelas curvas de —ASxT de cada amostra (ver se¢do 4.3.2.6).

(vii) Esta hipdtese s6 pode ser comprovada por meios de tratamentos térmicos em baixas temperaturas sob a liga
de Gds 00Ge2,03Si1 gs.

(viii) Até o momento, ndo houve outra explicagao que pudesse justificar a real influéncia do Fator A sob a T, das
amostras sinterizadas em 170 °C/5 h. O ideal seria entender a T, das amostras sinterizadas como 265 K,
independentemente da quantidade de PAni-CSA.
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Tabela 4.14 — Planejamento fatorial completo 22, em duplicata, com ponto central: mddulo
maximo da variacao de entropia (|AS|,,4x)-

Fatores Resposta

Amostras A B R4
Concentragéo Sinterizacéao |AS | nax
(% m/m) (170 °C/5 h) (J.kgt.K?
AMcm01 (-1) 3 (-1) néo 7,74850
AMcm02 (-1) 3 (-1) nédo 7,01130
AMcm03 (+1) 15 (-1) ndo 5,67820
AMcm04 (+1) 15 (-1) néo 5,85959
AMcmO05 (-1) 3 (+1) sim 7,75902
AMcmO06 (-1) 3 (+1) sim 7,32919
AMcm07 (+1) 15 (+1) sim 6,58961
AMcm08 (+1) 15 (+1) sim 5,73089
AMcm09 0) 9 (-1) néo 7,07395
AMcm10 0) 9 (+1) sim 6,44533
AMcm11 0) 9 (-1) nédo 6,07990
AMcm12 0) 9 (+1) sim 7,98274
AMm 8,07150

Legenda: AMm: liga-base destinada a ser a carga magnetocal6rica dos compdsitos magnetocaloricos.

As propriedades de |AS|,,4, da Tabela 4.14 foram organizadas na Figura 4.103 para se
acompanhar qualitativamente a influéncia das duas variaveis. O |AS|,,4, tendeu a diminuir
quando se aumentava a quantidade de PAni-CSA, o que era esperado devido a contribuicdo
ndo-magnética da PAni-CSA, mas foi dificil comparar a influéncia da sinterizacdo devido a

variacdo entre os valores de |AS|,,5, das duplicatas.



186

Figura 4.103 — Influéncia da quantidade de PAni-CSA e da sinterizagdo em 170 °C/5 h nos
valores de |AS |4, dos compositos magnetocaldricos do planejamento fatorial.
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Para tanto, foi possivel avaliar quantitativamente os valores dos efeitos principais, de
interacdo e de analise de variancia da Tabela 4.14. Pela ANOVA, organizada na Tabela 4.15,
observou-se que o modelo ndo se ajusta bem aos dados experimentais, apresentando falta de
ajuste significativa.

Mostrou-se que o efeito principal A (concentracdo de PAnNi-CSA) é estatisticamente
significativo, porém o efeito principal B (sinterizacdo) e o efeito de interacdo AB ndo séo
estatisticamente significativos. O Fator A apresentou valor (teste F) menor do que 0,05, mas o
Fator B e o efeito de interacdo AB apresentaram valor P (teste F) maior do que 0,05, os quais
caracterizam termos ndo-significativos — porque € estabelecido como significativo os termos
menores do que 0,05.

Para 0 modelo, o valor P (teste F) foi maior do que 0,05, o qual é ndo-significativo —
porque é estabelecido um valor P (teste F) menor do que 0,05 ao modelo para que haja uma

probabilidade menor do que 5% para que a hip6tese nula seja verdadeira.

Tabela 4.15 — Tabela de resultados ANOVA para o fatorial 22: médulo maximo da variagéo
de entropia (|AS|u4x)-

Fonte Soma dos Grau de Média dos Valor F Valor P

quadrados liberdade quadrados

Modelo 4,98 3 1,66 4,11 0,0666
A — Concentragao 4,48 1 4,48 11,10 0,0158
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Tabela 4.15 — Tabela de resultados ANOVA para o fatorial 22: médulo maximo da variagédo
de entropia (|AS|,,5x)-

Fonte Soma dos Grau de Media dos Valor F Valor P
quadrados liberdade quadrados
B — Sinterizacéo 0,15 1 0,15 0,38 0,5593
AB 0,026 1 0,026 0,064 0,8090
Curvatura 0,17 2 0,087 0,22 0,8118
Erro puro 2,43 6 0,40
Total 7,58 11

Os valores dos efeitos principais e de interacdo para o0 |AS|,4, foram organizados na
Tabela 4.16. Foi possivel perceber que o Fator A influencia negativamente, enquanto o Fator B
e a interacdo AB sdo estatisticamente insignificativos porque estdo dentro do erro padrdo
(£0,22).

O modelo de |AS|,,4., apesar de ndo-significativo, foi indicado pela Equacdo 4.4. O
modelo explica apenas 50,91%, considerando a variagdo total, que comparada com a
porcentagem de variagdo explicavel, 67,27%, indica que ndo pode ser usado para prever
resultados dentro do intervalo estudado. Assim, 0 modelo mostra-se insignificativo e sem-ajuste

aos valores experimentais, ndo podendo ser utilizado para fins preditivos.

Tabela 4.16 — Valores dos efeitos principais e de interacdo para o fatorial completo 22
modulo méaximo da variacdo de entropia (|AS|,,,5x)-
A B AB Erro Padrdo

0,75 +0,14 +0,057 +0,22

IAS], . = {7,78265 —0,13425* A,  sem sinterizagio (4.4)
max = | 789007 — 0,11532 % 4, com sinerizacao

A influéncia negativa do Fator A esté relacionada com o carater ndo-magnético da PAni-
CSA quando comparado ao carater magnético da liga Gds 09Ge2,03Si1,gs, OU Seja, a concentracao
de PANi-CSA no compdsito magnetocaldrico é inversamente proporcional ao |AS|,,s, porque
aunidade do |AS|,,4, é normalizada em relacdo a massa, isto €, J.kg™.K™. Ja a ndo-significancia
do Fator B esta relacionada a variagdo entre os valores de |AS|,,4, das duplicatas. Além disso,
a analise de insignificAncia do modelo para 0 |AS |4, (Equacdo 4.4) péde ser confirmada pelo

gréfico de probabilidade normal (Figura 4.104) em que o efeito A esta distante e a esquerda da
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reta normal, ou seja, de influéncia negativa; enquanto o efeito B e a interacdo AB se distribuem

normalmente entre os erros aleatorios, ou seja, de influéncia ndo-significativa.

Figura 4.104 — Grafico normal dos efeitos para o fatorial 22 médulo maximo da variacéo de
entropia (|AS|,,4x)-
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Legenda: Os triangulos verdes sdo os erros aleatérios; a reta vermelha é a reta normal; a cor azul em A
é de influéncia negativa; a cor laranja em B e AB seria de influéncia positiva, porém sao
insignificantes porque se encontram distribuidos entre os erros aleatorios.

4.3.2.9 Resposta 5 (R5): faixa de temperatura da largura a meia altura referente ao
mddulo maximo da variagdo de entropia

Na Tabela 4.17, estdo apresentados os valores da faixa de temperatura da largura a meia

altura referente ao |ASy; | max (0Trwrn) (resposta 5, R5) obtidos pelas curvas de —ASxT de cada

amostra (ver secdo 4.3.2.6).

Tabela 4.17 — Planejamento fatorial completo 22, em duplicata, com ponto central: faixa de
temperatura da largura a meia altura referente ao |ASy |,max (OTrwm)-

Fatores Resposta

Amostras A B RS
Concentracéo Sinterizagao OTrwnm

(% m/m) (170 °C/5 h) (K)
AMcm01 (-1) 3 (-1) néo 17,18690
AMcm02 (-1) 3 (-1) ndo 17,03673

AMcmo03 (+1) 15 (-1) ndo 17,51104
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Tabela 4.17 — Planejamento fatorial completo 22, em duplicata, com ponto central: faixa de
temperatura da largura a meia altura referente ao |ASy | ,nax (0Trwrm)-

Fatores Resposta

Amostras A B RS
Concentracéo Sinterizacéo OTrwnm

(% m/m) (170 °C/5 h) (K)
AMcm04 (+1) 15 (-1) ndo 17,24202
AMcm05 (-1) 3 (+1) sim 16,94175
AMcm06 (-1) 3 (+1) sim 16,97935
AMcm07 (+1) 15 (+1) sim 18,59823
AMcm08 (+1) 15 (+1) sim 17,66407
AMcm09 ) 9 (-1) nédo 17,36873
AMcm10 0) 9 (+1) sim 17,30950
AMcm11 0) 9 (-1) nédo 16,98765
AMcm12 ) 9 (+1) sim 17,25053
AMm 15,68804

Legenda: AMm: liga-base destinada a ser a carga magnetocal6rica dos compoésitos magnetocaléricos.

As propriedades de 6Ty da Tabela 4.17 foram organizadas na Figura 4.105 para se
acompanhar qualitativamente a influéncia das duas varidveis. A quantidade de PAni-CSA
tendeu a aumentar os valores de O6Tpy ) quando comparados as amostras com mesma
guantidade de PANi-CSA porém sem sinterizacdo, mas foi dificil comparar a influéncia da
sinterizacdo devido a variacdo entre os valores de 6Tgy ypy das duplicatas com 9 e 15% m/m
de PANi-CSA.
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Figura 4.105 — Influéncia da quantidade de PAni-CSA e da sinterizagdo em 170 °C/5 h nos
valores de &6Tpy yy dos compdsitos magnetocaloricos do planejamento fatorial.
19,5

—=— Sem sinterizacao
19,0 —— Sinterizacdo em 170°C/5h|

3 ' 6 9 ' 12 ' 15
Quantidade de PANi-CSA (% m/m)

Para tanto, foi possivel avaliar quantitativamente os valores dos efeitos principais, de
interacdo e de analise de variancia da Tabela 4.17. Pela ANOVA, organizada na Tabela 4.18,
observou-se que o modelo ajusta-se bem aos dados experimentais, ndo apresentando falta de
ajuste significativa.

Mostrou-se que o efeito principal A (concentracdo de PANi-CSA) € estatisticamente
significativo, porém o efeito principal B (sinterizacdo) e o efeito de interacdo AB ndo sdo
estatisticamente significativos. O Fator A apresentou valor (teste F) menor do que 0,05, mas o
Fator B e o efeito de interacdo AB apresentaram valor P (teste F) maior do que 0,05, os quais
caracterizam termos ndo-significativos — porque é estabelecido como significativo os termos
menores do que 0,05.

Para 0 modelo, o valor P (teste F) foi menor do que 0,05, o que é significativo — porque é
estabelecido um valor P (teste F) menor do que 0,05 ao modelo para que haja uma probabilidade

menor do que 5% para que a hip6tese nula seja verdadeira.

Tabela 4.18 — Tabela de resultados ANOVA para o fatorial 22: faixa de temperatura da largura
a meia altura referente ao |ASy | max (OTrwmm)-

Fonte Soma dos Grau de Média dos Valor F Valor P
quadrados  liberdade quadrados

Modelo 1,61 3 0,54 5,75 0,0338

A — Concentracao 1,03 1 1,03 11,06 0,0159

B — Sinterizagéo 0,18 1 0,18 1,95 0,2116
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Tabela 4.18 — Tabela de resultados ANOVA para o fatorial 22: faixa de temperatura da largura
a meia altura referente ao |ASy | max (0Trwmm)-

Fonte Soma dos Grau de Media dos Valor F Valor P
quadrados liberdade quadrados
AB 0,41 1 0,41 4,41 0,0806
Curvatura 0,10 2 0,050 0,54 0,6102
Erro puro 0,56 6 0,093
Total 2,27 11

Os valores dos efeitos principais e de interacdo para 0 8Tgy gy foram organizados na
Tabela 4.19. Foi possivel perceber que o Fator A influencia positivamente, enquanto o Fator B
e a interacdo AB sdo estatisticamente insignificativos porque estdo estatisticamente proximos
do erro padréo (+0,11).

O modelo do 8Tgy )y também foi indicado pela Equagéo 4.5. O modelo explica 61,28%,
considerando a variacdo total, que comparada com a porcentagem de variacdo explicavel,
74,19%, indica que o modelo pode ser usado para prever resultados dentro do intervalo
estudado. Apesar de o modelo mostrar-se significativo e bem-ajustado aos valores
experimentais, aqui também h& uma ressalva para utilizacdo da Equacdo 4.5 para fins

preditivos.

Tabela 4.19 — Valores dos efeitos principais e de intera¢do para o fatorial completo 22: faixa
de temperatura da largura a meia altura referente ao |ASy | max ( OTrwmm)-
A B AB Erro Padrdo

+0,36 +0,15 +0,23 +0,11

ST _ {17,04564 4+ 0,022060 * A4, sem sinterizagao (4.5)
FHWM = 1 16,66790 + 0,097550 * A, com sinerizagao

Sobre a ressalva para com o modelo, a influéncia positiva do Fator A ainda né&o foi
entendida — e talvez até ndo faca sentido fisico, apesar de estatisticamente valido.

Apesar disso, a analise de significancia do modelo para 0 6Ty uy (Equacdo 4.5) pode
ser confirmada pelo grafico de probabilidade normal (Figura 4.30), em que o efeito A esta
distante e a direita da reta normal, ou seja, de influéncia positiva; enquanto o efeito B e a
interacdo AB estdo estatisticamente proximos dos erros aleatdrios, ou seja, de influéncia néo-

significativa.
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Figura 4.106 — Gréfico normal dos efeitos para o fatorial 22: faixa de temperatura da largura a
meia altura referente ao |ASy | msx (OTrwam)-

Probabilidade Normal (%)

AB

A, B e AB sdo de influéncia positiva, porém B e AB estdo estatisticamente proximos dos erros

I
0.19

|
0.45

Efeitos
Legenda: Os triangulos verdes sdo os erros aleatdrios; a reta vermelha é a reta normal; a cor laranja em

aleatorios.

4.3.2.10 Resposta 6 (R6): capacidade relativa de refrigeracao

|
0.72

Na Tabela 4.20, estdo apresentados os valores da capacidade relativa de refrigeracao

(RCP(S)) (resposta 6, R6) obtidos pelas curvas de —ASxT de cada amostra (ver se¢do 4.3.2.6)

através da Equacéo 2.63.

Tabela 4.20 — Planejamento fatorial completo 22, em duplicata, com ponto central:
capacidade relativa de refrigeracéo (RCP(S)).

Fatores Resposta
Amostras A B R6

Concentracéo Sinterizacéo RCP(S)

(% m/m) (170 °C/5 h) (J.kg?h)
AMcm01 (-1) 3 (-1) ndo 133,1726947
AMcm02 (-1) 3 (-1) ndo 119,4496250
AMcm03 (+1) 15 (-1) ndo 99,43118733
AMcm04 (+1) 15 (-1) nédo 101,0311680
AMcm05 (-1) 3 (+1) sim 131,4513771
AMcmO06 (-1) 3 (+1) sim 124,4448822
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Tabela 4.20 — Planejamento fatorial completo 22, em duplicata, com ponto central:
capacidade relativa de refrigeracdo (RCP(S)).

Fatores Resposta
Amostras A B R6

Concentracéo Sinterizacdo RCP(S)

(% m/m) (170 °C/5 h) (J.kg?)
AMcm07 (+1) 15 (+1) sim 122,5550824
AMcm08 (+1) 15 (+1) sim 101,2308421
AMcm09 0) 9 (-1) ndo 122,8655276
AMcm10 0) 9 (+1) sim 111,5654396
AMcm11 0) 9 (-1) nédo 103,2832132
AMcm12 0) 9 (+1) sim 137,7064959
AMm 126,626015

Legenda: AMm: liga-base destinada a ser a carga magnetocal6rica dos comp6sitos magnetocal6ricos.

As propriedades de RCP(S) da Tabela 4.20 foram organizadas na Figura 4.107 para se

acompanhar qualitativamente a influéncia das duas varidveis. O RCP(S) tendeu a diminuir

guando se aumentava a quantidade de PANi-CSA, o que era esperado devido a contribuicédo

ndo-magnética da PAni-CSA, mas foi dificil comparar a influéncia da sinterizacdo devido a

variagdo entre os valores de RCP(S) das duplicatas.

Figura 4.107 — Influéncia da quantidade de PAni-CSA e da sinterizacdo em 170 °C/5 h nos
valores de RCP(S) dos compdsitos magnetocaldricos do planejamento fatorial.
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Para tanto, foi possivel avaliar quantitativamente os valores dos efeitos principais, de
interacdo e de andlise de variancia da Tabela 4.20. Pela ANOVA, organizada na Tabela 4.21,
observou-se que o modelo ndo se ajusta bem aos dados experimentais, apresentando falta de
ajuste significativa.

Mostrou-se que o efeito principal A (concentracdo de PANi-CSA) é estatisticamente
significativo, porém o Fator B (sinterizacao) e o efeito de interacdo AB ndo sdo estatisticamente
significativos. O Fator A apresentou valor (teste F) menor do que 0,05, mas o Fator B e o efeito
de interacdo AB apresentaram valor P (teste F) maior do que 0,05, os quais caracterizam termos
ndo-significativos — porque é estabelecido como significativo os termos menores do que 0,05.

Para o modelo, o valor P (teste F) foi maior do que 0,05, o que é ndo-significativo —
porque é estabelecido um valor P (teste F) menor do que 0,05 ao modelo para que haja uma

probabilidade menor do que 5% para que a hipdtese nula seja verdadeira.

Tabela 4.21 — Tabela de resultados ANOVA para o fatorial 22: capacidade relativa de
refrigeracdo (RCP(S)).

Fonte Soma dos Grau de Média dos Valor F Valor P
quadrados liberdade quadrados

Modelo 1143,95 3 381,32 2,60 0,1475

A — Concentracao 887,69 1 887,69 6,05 0,0492

B — Sinterizacéo 88,43 1 88,43 0,60 0,4671

AB 50,25 1 50,25 0,34 0,5798

Curvatura 29,70 2 11,85 0,10 0,9053
Erro puro 880,76 6 146,79

Total 2054,40 11

Os valores dos efeitos principais e de interacdo para o RCP(S) foram organizados na
Tabela 4.22. Foi possivel perceber que o Fator A influencia negativamente, enquanto o Fator B
e a interacdo AB séo estatisticamente insignificativos porque estdo dentro do erro padrédo
(£4,28).

O modelo do RCP(S), apesar de ndo-significativo, foi indicado pela Equacgéo 4.6. O
modelo explica apenas 34,75%, considerando a variagdo total, que comparada com a
porcentagem de variacdo explicavel, 56,50%, indica que ndo pode ser usado para prever
resultados dentro do intervalo estudado. Assim, 0 modelo mostra-se insignificativo e sem-ajuste

aos valores experimentais, ndo podendo ser utilizado para fins preditivos.
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Tabela 4.22 — Valores dos efeitos principais e de interacdo para o fatorial completo 22
capacidade relativa de refrigeracéo (RCP(S)).

A B AB Erro Padréo
-10,53 +3,32 +2,51 +4,28
RCP(S) = {132,83116 —2,17333 % A, sem sinterizacao (4.6)
S) = 131,96192 — 1,33793 % A, com sinerizagao

A influéncia negativa do Fator A esta relacionada com o carater ndo-magnético da PAni-
CSA quando comparado ao carater magnético da liga Gds 09Ge2,03Si1,gs, OU Seja, a concentracao
de PANi-CSA no composito magnetocalorico é inversamente proporcional ao RCP(S) porque
a unidade do RCP(S) é normalizada em relacdo a massa, isto é, J.kg™. Ja a ndo-significancia
do Fator B esta relacionada a variagdo entre os valores de RCP(S) das duplicatas. Além disso,
a analise de insignificancia do modelo para 0 RCP(S) (Equacdo 4.6) pdde ser confirmada pelo
gréfico de probabilidade normal (Figura 4.108) em que o efeito A esta distante e a esquerda da
reta normal, ou seja, de influéncia negativa; enquanto o efeito B e a interacdo AB se distribuem

normalmente entre os erros aleatorios, ou seja, de influéncia ndo-significativa.

Figura 4.108 — Gréafico normal dos efeitos para o fatorial 22: capacidade relativa de
refrigeracéo (RCP(S)).
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Legenda: Os tridngulos verdes sdo os erros aleatdrios; a reta vermelha é a reta normal; a cor azul em A
é de influéncia negativa; a cor laranja em B e AB seria de influéncia positiva, porém séo
insignificantes porque se encontram distribuidos entre os erros aleatorios.
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4.4 Andlise critica dos resultados obtidos

Uma vez que os compositos PANi-CSA/Gds 09Ge2,03Si1,gs possam ser empregados na
fabricacdo de refrigeradores magnéticos em larga escala, ha de se garantir a manutencdo — e a
reprodutibilidade — de boas propriedades mecénicas, condutoras e magnetocaldricas no produto
final obtido, em comparagdo com as apresentadas pela liga como fundida.

Ainda mais, se levarmos em consideracdo que a maior reducdo de RCP(S) foi de ~21%
(AMcm03: 15% m/m PAni-CSA, sem sinterizagdo), esse resultado € interessante quando
comparado aos de Bocca et al. 2%, porque o melhor resultado deles apresenta reducio de ~30%,
e reducdo de ~60% no pior resultado; ou seja, sO aqui o compdsito de PAni-
CSA/Gds00Ge2,03Si1 88 ja se mostra mais viavel ao composto GdseGe2,03Si1,88 impregnado de
Sn. Os compositos de PANi-CSA/Gds09Ge2,03Sites também apresentaram propriedades
mecanicas superiores as encontrados na dissertacio de Bocca'l®, e nesse aspecto ha um salto de
qualidade atingido.

Quando decidimos por fazer varias amostras de Gds 09Ge2,03Si1,8s, macera-las e obter um
p6-base de granulometria de 38-45 um, isso foi pensado para reduzir qualquer variavel quanto
a origem da carga magnetocaldrica. Se retornarmos novamente aos trabalhos de Bocca et al. 2%’
e Boccal®, percebemos que suas amostras-base de Gds 09Ge2,03Si1es que deram origem aos
compdsitos com Sn ndo apresentam repetitividade (tanto que, para efeito de comparacdo, foi
necessario normalizar os resultados com cada amostra-base).

Diante disso, ainda ndo consegui concluir as origens da falta de repetitividade das
duplicadas realizadas nessa disserta¢do. Pensei em algumas variaveis que poderiam influem nos
resultados. Por exemplo, o intervalo de medicdo entre uma amostra e sua duplicada. Quando os
doze compositos de PANi-CSA/Gds00Ge203Sites foram realizados e fraturados para
caracterizacdo na Unicamp, enfrentei atrasos para receber as medidas. Os motivos desses
atrasos se concentraram, basicamente, em o SQuID ser muito solicitado, e as amostras ficarem
numa fila de espera, ndo sendo possivel realizar todas a caracterizacdes em uma Unica sessdo
de medidas. Também houve problemas técnicos de fornecimento de He liquido, e as
caracterizagbes pararam. Assim, entre a primeira medida e a Ultima, tive que esperar Varios
dias; mais especificamente, 152 dias. Pensei que esse intervalo poderia ter influenciado nos
resultados (e.g., por oxidagao), mas ndo encontrei coeréncia quando organizei as datas de cada
duplicada e comparei 0s desvios-padrdo. Duplicadas realizadas na mesma semana, por

exemplo, apresentaram desvio-padrdo maior do que duplicatas realizadas com hiato de tempo
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entre uma medida e sua duplicata, ou seja, ndo foi possivel confirmar, pelo menos por estes
dados, que as amostras se oxidaram durante esses 152 dias.

Tentei pensar em outra explicacdo e cogitei a influéncia da massa utilizada para fazer as
caracterizagdes. Quando pensei nisso, imaginei que massas menores poderiam dar uma falsa
representacdo do composito como um todo®™), analogo ao que acontece com o tamanho de uma
amostra para se fazer inferéncias estatisticas™, ou mesmo analogo ao limite critico de volume
utilizado para calcular o volume especifico da matéria diante da hip6tese do continuo®?.
Imaginei isso porque houve duplicata produzida com massa bem diferente uma da outra (e.g.,
6,6 € 11 mg, ou 15,1 e 29,9 mg), porém outras com massas bem proximas (e.g., 16,8 e 17,4 mg,
ou 9,1 e 9,2 mg). Aqui, novamente, ndo houve coeréncia entre os desvios-padrao, isto é, massas
grandes ora apresentavam desvio-padrdo com valores altos, ora com valores pequenos, ndo
sendo possivel estabelecer qualquer relacdo com as massas menores utilizadas néo
representando o todo.

Uma outra hipotese, entdo, foi desconfiar da homogeneidade durante a distribui¢do da
PAnNi-CSA nos entornos dos gréos de GdseaGe2,03Sizgs. Por mais que as imagens de MEV
tendam a mostrar uma homogeneizacao até que adequada, ndo ha como garantir que os pedacos
utilizados no SQuID também apresentem essa homogeneizacdo; basicamente porque as
amostras utilizadas no MEV foram muito maiores do que as utilizadas no SQuID. A saber, as
superficies analisadas no MEV foram referentes a aproximadamente um quarto de cada
pastilha, isto é, ~50 mg, enquanto as massas para o SQuID foram menores por motivos do
tamanho do porta-amostra. Assim, fica dificil concluir se, para um dado compésito, o pedaco
utilizado no SQuID, de fato, representa o todo. Ainda mais, se existe alguma possibilidade da
distribuicdo de PANi-CSA se mostrar diferente no interior e na superficie, porque as imagens
de MEV foram referentes apenas ao interior.

A ultima hipétese foi desconfiar do processo de compactacgdo utilizado na confecgdo dos
compdsitos (ver secdo 3.3.3). A compactacdo de materiais granulares, especialmente 0s casos

(ix) Quando digo “todo”, é no sentido de “a pastilha total”; ndo é “todo” para “todas as amostras feitas”. A ideia
foi responder “serd que massas menores representam o todo?”, isto €, quando seleciono um pedago para medir,
posso dizer que esse pedago representa meu composito (o todo)? Para isso, conferi os desvios das amostras do
planejamento fatorial e conclui que ndo foi possivel estabelecer qualquer relacdo, ou seja, a falta de homogeneidade
n&o foi por causa das massas menores utilizadas.

(x) O tamanho de uma amostra garante, com certo erro amostral, a representagdo do todo através de métodos
probabilisticos.

(xi) O volume especifico é calculado sob a hipétese do continuo, isto €, do comportamento da matéria por descrigdo
ser conforme resultados medidos. No caso do volume especifico, hd um volume minimo (V') para que arazdo p =

m/V faga sentido: p = Vlin‘},(m/v).
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em que se utiliza pressdo uniaxial, deve controlar os movimentos dos p6s, a acomodacéo deles
e o gradiente de pressdo desenvolvido no interior do compactado-verde. No caso do processo
utilizando nessa dissertacdo, 0s Unicos parametros controlados com confianca foram a presséo
final (250 MPa) avaliada no visor do sensor e o tempo de alivio da presséo (30 s), ou seja, 0S
movimentos dos pés, a acomodacdo deles e o gradiente de pressdo certamente apresentaram

variacdes entre uma amostra e outra, resultando em duplicatas diferentes.
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5  CONCLUSOES

Esta paisagem existe? N&o existe. Existe espaco
vacante, a semear
da paisagem retrospectiva

(Carlos Drummond de Andrade!?°)

A rota de processamento do primeiro compoésito magnetocalérico com polimero
condutor, PANi-CSA/Gds 09Ge2,03Si1 g8, foi desenvolvida satisfatoriamente, mediante pré-testes
e planejamento fatorial. As conclusdes estdo divididas em: aglomerante polimérico (PAni-
CSA) e liga magnetocaldrica (GdsooGe20sSizgs) — Secdo 5.1; pré-testes — secdo 5.2;
planejamento fatorial — se¢do 5.3; e 0s prospectos gerais dessa dissertacdo — secédo 5.4.

5.1 Liga magnetocaldrica (Gds09Gez2,03Si1,ss) € aglomerante polimérico (PANi-CSA)

Sobre 0 po-base de Gds 09Ge2,03Si1gs — de cuja granulometria obtida por moagem manual
foi 38-45 um, com &reas facetadas de gume afiado e marcas de lascados conforme as imagens
de MEV - utilizado como carga ao compdsito magnetocaldrico, constatou-se Mg de ~170
emu.g, a partir de ~10 kOe. Mantiveram-se presentes a transi¢do de primeira ordem (~269 K
no aquecimento) e de segunda (~306 K). Mediu-se 0 EMC em |AS]|,,s, de ~8,1 J.kgt.K?, na
vizinhanga de ~269 K, com RCP(S) de ~126,6 J.kg?. O DRX também confirmou a fase de
interesse monoclinica tipo-GdsGe,Si2 e fases minoritarias.

Sobre a PAni-CSA utilizada como aglomerante polimérico ao composito
magnetocaldrico, constatou-se por DRX seu carater amorfo/nanocristalino e cristalino. A
estabilidade térmica por TG e DSC mostraram ~10% em perda de umidade e oligbmeros até
200 °C, e degradacdo do CSA a partir de 250 °C. O FTIR mostrou as bandas da PAni e as
bandas do grupo SO3 (devido & dopagem por CSA). A dopagem por CSA também foi
confirmada por UV-Vis, porém a condutividade elétrica (c) foi de (1,20+0,43).10° S.m™?,

devendo ser melhorada com uma dopagem maior ou mais eficiente.

5.2 Preé-testes

Os pré-testes foram essenciais para determinar os parametros do planejamento fatorial.
Mostrou-se através dos pré-testes que a sinterizacdo ndo influenciou nas propriedades
magnéticas (exceto por um deslocamento de ~2 K na T,). No entanto, a sinterizacdo melhorou
as propriedades mecénicas de microdureza Vickers em ~33% do composito com 30% m/m de
PANI-CSA, mostrando-se independente do tempo de sinterizacdo utilizados (5 e 10 h). Adotou-
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se um limite maximo de 15% m/m de PAni-CSA devido a diferenga entre as densidades da
razdo aglomerante/liga-magnetocalérica e a necessidade de ndo se perder EMC pela
contribuicdo ndo-magnética da PANni-CSA. Outros pré-testes determinaram um limite minimo
de PANi-CSA em 3% m/m. Além disso, 0s pré-testes mostraram que 0 processo de compactacao
influenciou na redugéo em ~10% do EMC.

5.3 Planejamento fatorial

Os Fatores principais avaliados nos modelos foram: (A) concentracdo de PAni-CSA, e
(B) sinterizacéo.

O modelo de microdureza Vickers apresentou-se significante, com o Fator principal B
influenciando positivamente, enquanto o Fator principal A e o Fator de interacdo AB
influenciando negativamente.

As imagens de MEV mostraram uma distribuicdo homogénea de PANi-CSA, que
funciona também como absorvedora da carga de compactacdo, mantendo-se os graos de
Gds,090Ge2,03Si1 .88 com caracteristica de gume afiado e marcas de lascados. O aspecto da
superficie de fratura foi pseudoporosa e irregular devido a fratura intergranular.

O modelo de magnetizacdo de saturacdo (M) apresentou-se ndo-significante, porém o
Fator principal A influenciou negativamente, enquanto o Fator principal B e o de Fator de
interacdo AB ndo foram estatisticamente significativos devido a variagdo entre os valores de
M das duplicatas.

Todas as amostras do planejamento fatorial apresentaram transicdo de primeira e segunda
ordem.

O modelo de temperatura de Curie (T;) apresentou-se significante, com o Fator B
influenciando negativamente, reduzindo a T, de 267 para 265 K, e o Fator principal A e o Fator
de interacdo AB, apesar de apresentarem influéncia negativa, foram desconsiderados para esse
modelo.

O modelo de variagdo maxima de entropia (|AS|,.4,) apresentou-se ndo-significante,
porém o Fator principal A influenciou negativamente, enquanto o Fator principal B e o Fator
de interacdo AB ndo foram estatisticamente significativos devido a variagdo entre os valores de
|AS | 4. das duplicatas.

O modelo de largura a meia altura (6gy ) apresentou-se significante, com o Fator

principal A influenciando positivamente, fato sem explica¢do até 0 momento; enquanto o Fator
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principal B e o Fator de interacdo AB ndo foram estatisticamente significativos devido a
variacao entre os valores de &gy 4y das duplicatas.

Por fim, 0 modelo de RCP(S) apresentou-se nao-significante, porém o Fator principal A
influenciou negativamente, enquanto o Fator principal B e o Fator de interacdo AB n&o foram

estatisticamente significativos devido a varia¢do entre os valores de RCP(S) das duplicatas.

5.4 Prospecto geral

Conforme o resumo na secdo 5.3, houve dificuldade para se validar alguns dos modelos
propostos pelo planejamento fatorial devido a variagdo entre algumas duplicatas. Sobre a
variacdo encontrada nas duplicatas, foram levantadas quatro hipdteses: (1) oxidacdo; (2)
guantidade de massa utilizada no SQuID; (3) homogeneidade dos compdsitos; e (4) falta de
controle do processo de compactacdo —, conforme detalhes na secdo 4.4. Em suma, as hipoteses
(1) e (2) mostraram-se inconsistentes e foram descartadas, enquanto as hipdteses (3) e (4)
mostraram-se consistentes, porém nao foram testadas.

Apesar disso, 0s resultados ndo foram desanimadores porque superaram
significativamente os da literatura de entdo — principalmente por assegurar adequada
propriedade mecanica e por propor uma rota de processamento que eliminou resinas isolantes
e termoplasticos, porque essas sdo condi¢Bes de boa propriedade mecanica, e a auséncia de
isolantes e termoplasticos sdo desejaveis quando se pensa na aplicacdo as tecnologias de
refrigeracdo magnética.

Por fim, é com muita satisfacdo, entdo, que posso destacar que consegui desenvolver uma
rota de processamento ao compdsito PANi-CSA/Gds09Ge2,03Sitgs. O compobsito PAnNi-
CSA/Gds 09Ge>,03Si1 g8 foi 0 primeiro composito magnetocalérico com polimero condutor —em
que a carga de material magnetocaldrico foi a liga fragil de Gds 09Ge2,03Si1 s € 0 aglomerante
ductil foi o polimero condutor de polianilina canforsulfénica (PAni-CSA) —, resultando em um

material que combina propriedades mecanicas, condutoras e magnetocaldricas.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e COmeco aqui e mego aqui este
COMECO e recomego € remego e arremesso
e aqui me mego quando se vive sob a
espécie da viagem o que importa ndo € a
viagem mas 0 comego da

(Haroldo de Campos'®)

Como sugestdo para trabalhos futuros, deixo trés topicos:

Alterar para melhor a rota proposta (e.g., utilizar uma polianilina mais condutora,
controlar o processo de compactacdo, e minimizar o tempo e a temperatura de
sinterizacao);

Investigar rotas analogas para outros materiais magnetocaloricos (e.g., La(Fe,Si)13
e MnAs) com outros polimeros condutores (e.g., polipirrol e poliacetileno);
Propor uma rota de polimerizacdo in situ, para envolver o0s grdos
magnetocaldricos de forma mais homogénea e eliminar o processo de mistura

mecéanica das partes matriz-carga.



203

REFERENCIAS

L LIVELLI, K. Rare earth elements: Not so rare after all. CBS News, Nova lorque, 22 mar.
2015. Disponivel em: <http://www.chsnews.com/news/rare-earth-elements-not-so-rare-after-
all/>. Acesso em: 22 mar. 2015.

2 KITANOVSKI, A. et al. Present and future caloric refrigeration and heat-pump technologies.
International Journal of Refrigeration, v. 57, p. 288-298, 2015.

8 KARLE, A. The thermomagnetic Curie-motor for the conversion of heat into mechanical
energy. International Journal of Thermal Science, v. 40, n. 9, p. 834-842, 2001.

4 ANDREEVSKII, K. N. et al. Investigation of the thermodynamic and physical characteristics
of a thermomagnetic engine with a gadolinium working element. Technical Physics, v. 43, n.
9, p. 1115-1118, 1998.

> ALVES, C. S. et al. Numerical simulation and design of a thermomagnetic motor. Applied
Thermal Engineering, v. 61, n. 2, p. 616-622, 2013.

® ALVES, C. S. et al. Simulation of solar Curie Wheel using NiFe alloy and Gd. International
Journal of Refrigeration, v. 37, p. 215-222, 2014.

"TESLA, N. Thermo magnetic motor, US Patent, n° 396.121, 1889.
8 EDISON, T.A. Pyro-magnetic generator. US Patent, n° 476,983, 1892.

®TISHIN, A. M.; SPICHKIN, Y. I. Recent progress in magnetocaloric effect: Mechanisms and
potential applications. International Journal of Refrigeration, v. 37, p. 223-229, 2014.

10 CONGRESSIONAL RESEARCH SERVICE. Rare Earth Elements in National Defense:
Background, Oversight Issues, and Options for Congress. 23 de dezembro de 2013. Disponivel
em: <https://www.fas.org/sgp/crs/natsec/R41744.pdf>. Acesso em: 03 mar. 2015.

11 U.S. DEPARTAMENT OF DEFENSE. Procedures to Ensure Sufficient Rare Earth
Elements for the Defense Industrial Base Need Improvement. 03 de julho de 2014.
Disponivel em:  <http://www.cbsnews.com/htdocs/pdf/00_2015/DODIG-2014-091.pdf>.
Acesso em: 03 de mar. 2015.

12 THE NEW YORK TIMES. Block on Minerals Called Threat to Japan’s Economy. 28 de
setembro de 2010. Disponivel em: <http://www.nytimes.com/2010/09/29/business/global/
29rare.html?_r=0>. Acesso em: 03 mar. 2015.

13 FORBES. Chinese rare earth glut triggers a price collapse and environmental crisis. 15
de maio de 2015. Disponivel em: <http://www.forbes.com/sites/timtreadgold/2015/05/15/chin
ese-rare-earth-glut-triggers-a-price-collapse-and-environmental-crisis/>. Acesso em: 16 maio
2015.



204

14 CBS NEWS. Modern life's devices under China's grip? 22 margo de 2015. Disponivel em:
<http://www.cbsnews.com/news/rare-earth-elements-china-monopoly-60-minutes-lesley-
stahl/>. Acesso em: 24 mar. 2015.

15 BRASILIA. Camara dos Deputados. Projeto de Lei do Senado PL 8325/2014. Altera o
Projeto de Lei do Senado n° 529, de 2013, da Comissdao de Ciéncia, Tecnologia, Inovacao,
Comunicacdo e Informética para instituir o Programa de Apoio ao Desenvolvimento
Tecnologico dos Minerais de Elementos Terras-Raras e a Criacdo de Cadeia Produtiva
(PADETR). Disponivel em: <http://www.camara.gov.br/proposicoesWeb/prop_mostrarintegr
a?codteor=1295276&filename=PL+8325/2014>. Acesso em: 03 mar. 2015.

16 ESTUDOS ESTRATEGICOS. Minerais Estratégicos e Terras-raras, Centro de Estudos e
Debates Estratégicos, Estudos Estratégicos, n. 3, Brasilia, 2014. Disponivel em: <http://ww
w2.camara.leg.br/a-camara/altosestudos/pdf/minerais-estrategicos-e-terras-raras>. Acesso em:
03 mar. 2015.

17 BRASILIA. Camara dos Deputados. Parecer do relator Deputado Roberto Alves sobre 0
PL-8325/2014. Disponivel em: <http://www.camara.gov.br/proposicoesWeb/prop_maostrarint
egra?codteor=1363415&filename=Tramitacao-PL+8325/2014>. Acesso em: 17 jul. 2015.

18 SKOKOV, K. P. et al. Heat exchangers made of polymer-bonded La(Fe,Si)13. Journal of
Applied Physics, v. 115, p. 17A941(1-3), 2014.

19 0ZAYDIN, M. F; LIANG, H. Multi-energy conversion of Gds(Si-Gez)-poly(vinylidene
fluoride), a hybrid material. Applied Physics Letters, v. 105, p. 062903(1-5), 2014.

20 ZHANG, H. et al. Mechanical properties and magnetocaloric effects in La(Fe,Si)13 hydrides
bonded with different epoxy resins. Journal of Applied Physics, v. 117, p. 063902(1-4), 2015.

21 SPEKTOR, R. Reading time with pickle. Intérprete: Regina Spektor. In: Songs. Nova lorque:
Gravacdo independente de 2001 no Antenna Studios, lancamento em 2002. 1 CD. Faixa 4.

22 SMITH, A. et al. Material challenges for high performance magnetocaloric refrigeration
devices. Advanced Energy Materials, v. 2, p. 1288-1318, 2012.

23 WARBURG, E. Ueber einige Wirkungen der Coércitivkraft, Annalen der Physik (Leipzig),
3aser., t. XIIl, p. 141-164, 1881.

24 WEISS, P.; PICCARD, A. Le phénoméne magnétocalorique. Journal de Physique
Théorique et Appliquee (Paris), 5a sér., t. VII, p. 103-109, 1917.

25 WEISS, P.; PICCARD, A. Sur un nouveau phénoméne magnétocalorique. Comptes rendus
hebdomadaires des séances de I'Académie des sciences, t. CLXVI, p. 352-354, 1918.

26 WEISS, P.; PICCARD, A. Le phénoméne magnéto-calorique. Journal de Physique et le
Radium (Paris), 6a sér., t. 11, p. 161-182, 1921.

2I' SMITH, A. Who discovered the magnetocaloric effect? The European Physical Journal H,
v. 38, p. 507-507, 2013.



205

28 EARADAY, M. Experimental researches in electricity. Philosophical Transactions of the
Royal Society A (Londres), v. 122, p. 125-162, 1832.

29 JOULE, J. P. On the calorific effects of magneto-electricity, and on the mechanical value of
heat. Philosophical Magazine, 3a sér., t. XXIII, p. 263-276, 1843.

30 CAZIN, M. A. Mémoire sur les effets thermiques du magnétisme. Annales de Chimie et de
Physique, 3a sér, t. VI, p. 493-554, 1875.

31 HERWIG, H. Ueber Warmeentwickelung durch Drehen von Molecularmagneten. Annalen
der Physik (Leipzig), t. IV, p. 177-187, 1878.

32 THERMO-MAGNETISM. In: NICHOL, J. P. Cyclopadia of the Physical Sciences. 2a ed.,
Richard Green and Company, London and Glasgow, p. 838-838, 1860.

3 THOMSON, W (Lord Kelvin). On the thermoelastic, termomagnetic, and pyroelectric
properties of matter. Philosophical Magazine, 5a sér., p. 4-27, 1878.

% POTTER, H. H. The magneto-caloric effect and other magnetic phenomena in iron.
Proceedings of the Royal Society A (Londres), v. 146, p. 362-387, 1934.

% FARADAY, M. Experimental researches in electricity. Philosophical Transactions of the
Royal Society A (Londres), v. 146, p. 159-180, 1856.

% MYERS, H. P.; SUCKSMITH, W. The spontaneous magnetization of cobalt. Proceedings
of the Royal Society A (Londres), v. 207, p. 427-446, 1951.

3" EMIL-WARBURG-STIFTUNG (Fundacdo Emil Warburg). Disponivel em <http://www.
neu.uni-bayreuth.de/de/Uni_Bayreuth/Startseite/foerderer-und-partner/emil-warburg-
st/index.html>. Acesso em: 26 jul. 2014.

3 EWING, J. A. On effects of retentiveness in the magnetization of iron and steel. Proceedings
of the Royal Society A (Londres). v. 24, p. 39-45, 1882.

39 WARBURG, E.; HONIG, L. Ueber die Warme, welche durch periodisch wechselnde Kréfte
im Eisen erzeugt wird. Annalen der Physik (Leipzig), 3a sér, t. XX, p. 814-835, 1882.

40 EWING, J. A. Experimental researches in magnetism Philosophical Transactions of the
Royal Society A (Londres), v. 176, p. 523-640, 1885.

*1 DELERE, H. Uber die Warmeentwicklung bei cycklischer Magnetisierung von Eisenkerner.
Dissertacdo de Mestrado, Westfélischen Vereinsdruckerei, Minster i. Westfalischen, p. 21-
30, 1905.

“2 WARBURG, E. Bemerkung zu der Arbeit dés Hrn. Delere (iber die Warmeentwicklung bei
cycklischer Magnetisierung von Eisenkerner. Annalen der Physik (Leipzig), 4a sér, t. XVIII,
p. 643-644, 1906.



206

43 HEYDWEILLER, A. Uber die Thomsonsche Magnetisierungswiarme; Entgegnung auf eine
Bemerkung des Hrn. E. Warburg. Annalen der Physik (Leipzig), 4a sér., t. XX, p. 207-208,
1906.

4 BATES, L. F. The thermal effects associated with magnetization process. Journal de
Physique et le Radium (Paris), v. 12, p. 459-470, 1951.

4 BATES, L. F.; SHERRY, N. P. R. The direct separation of the reversible and irreversible
components of the magnetothermal effect. Proceedings of the Royal Society B (Londres), v.
68, p. 642-648, 1955.

4 TISHIN, A. M. Magnetocaloric effect in strong magnetic fields. Cryogenics, v. 30, p. 127-
136, 1990.

47 PECHARSKY, V. K.; GSCHNEIDNER Jr., K. A. Magnetocaloric effect and magnetic
refrigeration. Journal of Magnetism and Magnetic Materials, v. 200, p. 44-56, 1999.

48 PECHARSKY, V. K. et al. Thermodynamics of the magnetocaloric effect. Physical Review
B, V. 64, p. 144406(1-13), 2001.

4 TISHIN, A. M.; SPICHKIN, Y. I. The magnetocaloric effect and its aplications. Bristol
and Philadelphia: Institute of Physics Publishing, 2003.

% GOMEZ, J. R. et al. Magnetocaloric effect: A review of the thermodynamic cycles in
magnetic refrigeration. Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 17, p. 74-83, 2013.

1 JUPAC. Compendium of Chemical Terminology: Gold Book. 2a ed. Organizado por A. D.
McNaught e A. Wilkinson. Oxford: Blackwell Scientific Publications, 1997. p. 1094.
Disponivel em <http://goldbook.iupac.org/PDF/goldbook.pdf>. Acesso em: 17 ago. 2014.

2 BJZRK, R. et al. Review and comparison of magnet designs for magnetic refrigeration.
International Journal of Refrigeration, v. 33, p. 437-448, 2010.

% PECHARSKY, V. K.; GSCHNEIDNER Jr., K. A. Giant magnetocaloric effect in
Gds(Si2Gey). Physical Review Letters, v. 78, n. 23, p. 4494-4497, 1997.

% PECHARSKY, V. K.; GSCHNEIDNER Jr., K. A. Tunable magnetic regenerator alloys with
a giant magnetocaloric effect for magnetic for magnetic refrigeration from 20 to 290 K. Applied
Physics Letters, v. 70, n. 24, p. 3299-3301, 1997.

% AMARAL, J. S.;; AMARAL, V. S. On estimating the magnetocaloric effect from
magnetization measurements. Journal of Magnetism and Magnetic Materials, v. 322, p.
1552-1557, 2010.

% SPICHKIN, Y. I.; GIMAEV, R. R. Experimental methods of the magnetocaloric effect
studies. International Journal of Refrigeration, v. 37, p. 230-236, 2014.

" PECHARSKY, V. K.; GSCHNEIDNER Jr., K. A. Magnetocaloric material. Annual Review
of Materials Research, v. 30, p. 387-429, 2000.



207

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

% FOLDEAKI, M.; CHAHINE, R.; BOSE, T. K. Magnetic measurements: A powerful tool in
magnetic refrigerator design. Journal of Applied Physics, v. 77, p. 3528-3537, 1995.

% ROSENCWAIG, A.; GERSHO, A. Theory of the photoacoustic effect with solids. Journal
of Applied Physics, v. 47, n. 1, p. 64-69, 1976.

®1 OTOWSKI, W.; GLORIEUX, C.; HOFMAN, R.; THOEN, J. New acoustic detection
technique for magnetocaloric effect. Thermochimica Acta, v. 218, p. 123-133, 1993.

62 SZPAK, W. Deteccéo acUstica do efeito magnetocaldricos: Pardmetros que influenciam na
ciclagem térmica. Tese (Doutorado em Fisica), 186 f., Universidade Estadual de Maring4,
Programa de Pds-Graduagdo em Fisica, Maringa-PR, 2014.

63 XIONG, C. M. et al. Relation between magnetic entropy and resistivity in Lao.67Cao.33MnOs.
IEEE Transactions on Magnetics, v. 41, n. 1, p. 122-124, 2005.

® YU, B. F. et al. Review on research of room temperature magnetic refrigeration.
International Journal of Refrigeration, v. 26, p. 622-636, 2003.

6 CARVALHO, A. M. G. Estudo de propriedades estruturais, magnéticas e
magnetocaldricas de compostos a base de Gd, Ge e Si. Tese (Doutorado em Fisica), 190 f.,
Universidade Estadual de Campinas, Instituto de Fisica Gleb Wataghin, Campinas-SP, 2006.

% MENDES, M. A. B. Propriedades magnéticas da liga GdssGe2,03Si1gs sinterizadas em
fase liquida de Sn. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica), 121 f., Universidade
Estadual de Maringa, Programa de P6s-Graduacdo em Engenharia Quimica, Maringa-PR, 2008.

6" HOLTZBERG, F.; GAMBINO, R. J.; MCGUIRE, T. R. New ferromagnetic 5:4 compounds
in the rare earth silicon and germanium systems. Journal of Physics and Chemistry of Solids,
V. 28, p. 2283-2289, 1967.

68 PECHARSKY, V. K.; GSCHNEIDNER Jr., K. A. Phase relationships and crystallography
in the pseudobinary system GdsSis-GdsGes. Journal of Alloys and Compounds, v. 260, p. 98-
106, 1997.

%9 MORELLON, L. et al. Nature of the first-order antiferromagnetic-ferromagnetic transition
in the Ge-rich magnetocaloric compounds Gds(SixGe1-x)s. Physical Review B, v. 62, n. 2, p.
1022-1026, 2000.

0 GSCHNEIDNER, K. A. et al. The nonpareil Rs(SixGei-x)s phases. Journal of Alloys and
Compounds, v. 303-304, p. 214-222, 2000.

I PECHARSKY, V. K.; GSCHNEIDNER Jr., K. A. Gds(SixGe1x)4: An extremum material.
Advanced Materials, v. 13, n. 9, p. 683-686, 2001.



208

2 PECHARSKY, A. O. et al. The room temperature metastable/ stable phase relationships in
the pseudo-binary GdSi-GdGe system. Journal of Alloys and Compounds, v. 338, p. 126-
135, 2002.

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

4 ZHUANG, Y. H. et al. Isothermal section of the Gd-Ge-Si ternary system at 900 °C. Journal
of Alloys and Compounds, v. 414, p. 78-81, 2006.

> LEVIN, E. M. et al. Electrical resistivity, electronic heat capacity, and electronic structure of
GdsGes. Physical Review B, v. 64, p. 235103-235111, 200.1

" MAGEN, C. et al. Pressure-induced three-dimensional ferromagnetic correlations in the giant
magnetocaloric compound GdsGes. Journal of Physics: Condensed Matter, v. 15, p. 2389-
23932003.

""PECHARSKY, V. K.; GSCHNEIDNER Jr., K. A. Magnetic refrigeration materials (invited).
Journal of Applied Physics, v. 85, p. 5365-5368, 1999.

8 PECHARSKY, A. O.; GSCHNEIDNER Jr., K. A.; PECHARSKY, V. K. The giant
magnetocaloric effect of optimally prepared GdsSi>Gez, Journal of Applied Physics, v. 93, n.
8, p. 4722-4728, 2003.

9 ALVES, C. S. et al. Giant magnetocaloric effect in Gds(Si.Ge) alloy with low purity Gd.
Materials Research, v. 7, n. 4, p. 535-538, 2004.

8 WEI, W.; DINGWEI, L. Study on Gd-Ge-Si alloys using domestic Gd. Journal of Rare
Earths, n. 5, v. 22, p. 654-657, 2004.

81 FU, H. et al. Phase analysis of Gds(SixGe1-x)s alloys prepared from different purity Gd with
x =0.475 and 0.43. Acta Materialia, v. 53, p. 2377-2383, 2005.

8 ZHANG, T. et al. The structure and magnetocaloric effect of rapidly quenched GdsSi,Ge:
alloy with low-purity gadolinium. Materials Letters, v. 61, p. 440-443, 2007.

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

8 YAN, A. et al. Effect of composition and cooling rate on the structure and magnetic entropy
change in GdsSixGes—. Journal of Applied Physics, v. 95, p.7064-7066, 2004.

8 FU, H. et al. Structure and phase transformation of melt-spun GdsSi>Ge2. Thermochimica
Acta, v. 445, p. 53-56, 2006.

% PEREIRA, A. M. et al. Preparation of GdsGe,Si, compounds using RF-induction. Journal
of Non-Crystalline Solids, v. 354, p. 5292-5294, 2008.



209

8 MORELLON, L. et al. Pressure effects in the giant magnetocaloric compounds
Gd5(SixGei-x)s. Journal of Physics: Condensed Matter, v. 16, n. 9, p. 1623-1630, 2004.

8 MAGEN, C. et al. Hydrostatic pressure control of the magnetostructural phase transition
in GdsSi2Ge; single crystals. Physical Review B, v. 72, p. 024416(1-7), 2005.

8 CARVALHO, A. M. G. et al. The magnetic and magnetocaloric properties of Gd5Ge2Si2
compound under hydrostatic pressure. Journal of Applied Physics, n. 97, p. 10M320(1-3),
2005.

% ALVES, C. S. et al. Influence of hydrogen on the magnetic behaviour of GdsGe;SizHx, 0.1 <
x < 2.5. Journal of Magnetism and Magnetic Materials, v. 272-276, p. 2391-2392, 2004.

1 CARVALHO, A. M. G. et al. Effect of hydrogen on the structural, magnetic and
magnetocaloric properties of the GdsGe2.1Si1.9 compound. Journal of Alloys and Compounds,
v. 432, p. 11-14, 2007.

92 GAMA, S. et al. On the determination of the phase composition of GdsGe:Si alloy. Journal
of Magnetism and Magnetic Materials, v. 272-276, p. 848-849, 2004.

% PIRES, M.J.M et al. Electron spin resonance and magnetic characterization of the
Gds.090Ge2.03Si1.88. Physical Review B, v. 72, p. 224435(1-5), 2005.

% TREVIZOLI, P. V. et al. Powder metallurgy influences on the magnetic properties of
Gds.00Ge2.03Si1 g8 alloy. Journal of Magnetism and Magnetic Materials, v. 320, p. 1582-1585,
2008.

% RAJKUMAR, D. M. et al. Magnetocaloric effect in high-energy ball-milled GdsSi.Ge; and
GdsSi,Gez-Fe nanopowders. Journal of Magnetism and Magnetic Materials, v. 320, p. 1476-
1484, 2008.

% COUTO, G. G. et al. Bulk and high-energy ball-milled GdsSi,Ge2: Comparative study of
magnetic and magnetocaloric properties. Solid State Sciences, v. 13, p. 209-215, 2011.

% PIRES, A. L. et al. Influence of short time milling in Rs(Si,Ge)s, R = Gd and Tb,
magnetocaloric materials. Materials and Design, v. 85, p. 32-38, 2015.

% SHIRAKAWA, H.; LOUIS, E. L.; MACDIARMID, A. G.; CHIANG, C. K.; HEEGER, A.
L.. Synthesis of electrically conducting organic polymers: Halogen derivatives of polyacetylene
(CH)x. Journal of the Chemical Society: Chemical Communications, p.578-580, 1977.

% NOBEL PRIZE. The Nobel Prize in Chemistry 2000. The Official Web Site of the Nobel
Prize. Disponivel em: <http://www.nobelprize.org/nobel_prizes/chemistry/laureates/2000/>.
Acesso em: 23 maio 2014.

10 MACDIARMID, A. G.; EPSTEIN, A. J. Polyanilines: a novel class of conducting polymer.
Faraday Discussions of the Chemical Society, v. 88, p. 317-332, 1989.



210

W1 EAEZ, R. et al. Polimeros condutores. Quimica Nova na Escola, n. 11, p. 13-18, 2000.

102 RATHEESH, R.; VISWANATHAN, K. Chemical polymerization of aniline using para-
toluene sulphonic acid. IOSR Journal of Applied Physics, v. 6, n. 1, ver. 2, p. 1-9, 2014.

103 NALWA, H. S. Advanced functional molecules and polymers: Eletronic and photonic
properties: Volume 3. Los Angeles, Gordon and Breach Science Publisher, 2001.

194 SYED, A.; DINESAN, M. K. Review: Polyaniline — A novel polymeric material. Talanta,
v. 38, n.8, p. 815-837, 1991.

105 STEJSKAL, J. et al. Solid-state protonation and electrical conductivity of polyaniline.
Macromolecules, v. 31, p. 2218-2222, 1998.

106 STEJSKAL, J. et al. Polyaniline prepared in the presence of various acids: A conductivity
study. Polymer International, v. 53, p. 294-300, 2004.

W7BOCCA, J. R. et al. Efeito magnetocalorico da liga Gds 0eGe2,03Si1,ss impregnada de estanho.
Revista Tecnologica, no prelo, 2016.

198 BOCCA, J. R. Processamento de ligas do tipo Gd(Ge,Si) aglomeradas com estanho.
Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Mecénica), 102 f., Universidade Estadual de Maringa,
Programa de Pds-Graduacdo em Engenharia Mecanica, Maringa-PR, 2014.

199 YUE, M. et al. Magnetocaloric effect in GdsSi,Ge2/Gd composite materials. Journal of
Applied Physics, v. 99, p. 08Q104(1-3), 2006.

110 YUE, M. et al. Magnetocaloric effect in layer structural Gds(SixGei1-x)4/Gd. Journal of
Applied Physics, v. 101, p. 09C520(1-3), 2007.

111 OZAYDIN, M. F.; LIANG, H. Multi-energy conversion of Gds(Si-Gez)-poly (vinylidene
fluoride), a hybrid material. Applied Physics Letters, v. 105, p. 062903(1-5), 2015.

112 MARQUEZ, G. G. Cem anos de solid3o. 92a ed. Rio de Janeiro: Record, 2015.

113 MENDES, M. A. B. Eu, William Imamura, fundindo uma liga de Gds,00Ge2,03Si1,8s
[Fotografia e mensagem pessoal]. Fotografia realiza em 24 out. 2014. Mensagem recebida por
<marcio.andreato@gmail.com> em 27 out. 2014. Fotografia editada e nomeada por mim em
28 out. 2014.

114 CIRIC-MARJANOVIC, G. Recent advances in polyaniline research: Polymerization
mechanisms, structural aspects, properties and applications. Synthetic Metals, v. 117, p. 1-47,
2013.

115 GIROTTO, E. M.; DE PAOLI, M. A. Transporte de massa em polimeros intrinsicamente
condutores: Impedancia, técnicas e modelos teoricos. Quimica Nova, v. 22, p. 358-368, 1999.

116 ABELL, L. et al. Thermal studies of doped polyaniline. Synthetic Metals, v. 84, p. 127-
128, 1997.



211

117 ABELL, L.; ADAMS, P. N.; MONKMAN, A. P. Electrical conductivity enhancement of
predoped polyaniline by stretch orientation. Polymer Communications, v. 37, n. 26, p. 5927-
5931, 1996.

118 CAMPILHO, M. Noticias escrevinhadas na beira da estrada. In: Joquei. 2a ed. S&o Paulo:
Editora 34, 2015.

119 AMRITHESH, M. et al. Polyaniline doped with orthophosphoric acid — A material with
prospects for optoelectronic applications. Journal of Alloys and Compounds, v. 458, p. 532-
535, 2008.

120 CHEN, S. A.; LEE, H. T. Polyaniline plasticized with 1-methyl-2-pyrrolidone: Structure and
doping behavior. Macromolecules, v. 26, p. 3254-3261, 1993.

121y, J. et al. High dielectric constant polyaniline/epoxy composites via in situ polymerization
for embedded capacitor applications. Polymer, v. 48, p. 1510-1516, 2007.

122 FRAYSSE, J. et al. Thermomechanical studies of poly(aniline)/poly(methyl methacrylate)
blends: Relationship with conducting properties. Macromolecules, v. 34, p. 8143-8148, 2001.

122 BOYER, M. 1. et al. Vibrational analysis of polyaniline: A model compound approach. The
Journal of Physical Chemistry B, v. 102, p. 7382-7392, 1998.

124 TRCHOVA, M. et al. Evolution of polyaniline nanotubes: The oxidation of aniline in water.
The Journal of Physical Chemistry B, v. 110, p. 9461-9468, 2006.

125 ARENAS, M. C. et al. Engineered doped and codoped polyaniline gas sensors synthesized
in N,N,dimethylformamide media. Applied Physics A, v. 106, n. 4, p. 901-908, 2012,

126 BABU, V. J.; VEMPATI, S.; RAMAKRISHNA, S. Conducting polyaniline-electrical
charge transportation. Materials Sciences ad Applications, v. 4, p. 1-10, 2013.

127 TRCHOVA, M. STEJSKAL, J.; PROKES, J. Infrared spectroscopic study of solid-state
protonation and oxidation of polyaniline. Synthetic Metals, v. 101, p. 840-841, 1999.

128 ABDULRAZZAQ, O. et al. Tuning the work function of polyaniline via camphorsulfonic
acid: An X-ray photoelectron spectroscopy investigation. Royal Society of Chemistry
Advances, v. 5, p. 33-40, 2015.

129 ANDRADE, C. D. Paisagem: Como se faz. In: Nova Reuni&o: 23 livros de poesia. 1a ed.
Sdo Paulo: Companhia das Letras, 2015.

130 CAMPOS, H. Galaxias. 3a ed. Sdo Paulo: Editora 34, 2011. Inclui o CD “Isto ndo é um
livro de viagem”.



212

APENDICE

A) Programa adaptado do escrito por Alexandre Magnus Gomes Carvalho®, na plataforma
Mathematica, para utilizacdo da Equagéao 2.61.

(* Calculo do AS a partir das curvas de M x H *)

(* Dados iniciais *)
Clear[dT1,dT2,dT3,temp,templ,temp2,temp3,dH,campo,tempinicial,tempfinal]

massa=0.0066;
(* Em gramas; se ja estiver por massa, colocar valor 1 *)

dT1=2; dT2=2; dT3=2;
templ=Table[j,{j,240,242,dT1}];
temp2=Table[k,{k,244,246,dT2}];
temp3=Table[m,{m,248,300,dT3}];
temp=Flatten[{templ,temp2,temp3}];
dH=2000;
campo=Table[i,{i,0,20000,dH}];
tempinicial=temp[[1]];
tempfinal=temp[[Dimensions[temp][[1]]1]];
Dimensions[campo];
Dimensions[temp];

Clear[ler,medidas,Mag,a,u,v,i];

ler=Import["C:\\Users\WILLIAM\\Dropbox\\Will\\Amostras\BH-PANI\SQuID\\BH-
PAni\\Planejamento Fatoria\\WI123\\W123_6.6mg_MxHisoT1.dat","Table"];
a=Flatten[ler]/massa;

b=Dimensions[campo][[1]];

TempisoT=Flatten[{Campo@Oe,templ K,temp2 K,temp3 K}]
PorM=a;

c=Join[campo,PorM];
d=Transpose[Partition[c,Dimensions[campo]]];

isoT=Partition[Join[Flatten[ TempisoT],Flatten[d]],Dimensions[ TempisoT]];
Export["C:\Users\WILLIAM\Dropbox\Will\\Amostras\BH-PANIN\SQuID\\BH-
PAni\\Planejamento Fatoria\\W123\\W123_6.6mg_MxHisoT2.dat",isoT,"CSV"];

(* Lista dos momentos magnéticos para cada isoterma(dados iniciais) *)
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Dol
Mag[v]=Table[a[[u]],{u,(b*V)-(b-1),b*V}];
{v,1,Dimensions[a][[1]]/b}];

temper=Table[(temp[[i+1]]+temp[[i]])/2//N {i,1,Dimensions[temp][[1]]-1}];

(* Somatorio dos momentos magnéticos entre duas temperaturas diferentes, para todo o
intervalo de campo considerado *)

Clear[p,deltaH,somala,somalb,soma2a,soma2b,soma3a,soma3b]
deltaH=Table[p,{p,0,20000,dH}];

Clear[i,n]

Dol

somala[n]=Sum[Mag[n+1][[i]]-Mag[n][[i]].{i,1,Dimensions[deltaH][[1]]-1}];
{n,1,Dimensions[templ1][[1]]-1}]

Dol
somalb[n]=Mag[n+1][[Dimensions[deltaH][[1]]]]-Mag[n][[Dimensions[deltaH][[1]]]];
{n,1,Dimensions[temp1][[1]]-1}]

Do

soma2a[n]=Sum[Mag[n+1][[i]]-Mag[n][[i]].{i,1,Dimensions[deltaH][[1]]-1}];
{n,Dimensions[temp1][[1]],Dimensions[temp1][[1]]+Dimensions[temp2][[1]]-1}]

Do[
soma2b[n]=Mag[n+1][[Dimensions[deltaH][[1]]]]-Mag[n][[Dimensions[deltaH][[1]]]];
,{n,Dimensions[temp1][[1]],Dimensions[templ][[1]]+Dimensions[temp2][[1]]-1}]

Do

soma3a[n]=Sum[Mag[n+1][[i]]-Mag[n][[i]].{i,1,Dimensions[deltaH][[1]]-1}];
{n,Dimensions[temp1][[1]]+Dimensions[temp2][[1]],Dimensions[temp][[1]]-1}]

Dol
soma3b[n]=Mag[n+1][[Dimensions[deltaH][[1]]]]-Mag[n][[Dimensions[deltaH][[1]]]];
,{n,Dimensions[temp1][[1]]+Dimensions[temp2][[1]],Dimensions[temp][[1]]-1}]

somal=Table[somala[n]+(somalb[n]/2),{n,1,Dimensions[templ][[1]]-1}];
soma2=Table[soma2a[n]+(soma2b[n]/2),{n,Dimensions[temp1][[1]],Dimensions[templ1][[1]]
+Dimensions[temp2][[1]]-1}];
soma3=Table[soma3a[n]+(soma3b[n]/2),{n,Dimensions[templ][[1]]+Dimensions[temp2][[1]
],Dimensions[temp][[1]]-1}];

Clear[t,i,n,DS]

DS=Table[{107(-4)*(-dH/dT1)*somal,10"(-4)*(-dH/dT2)*soma2,10"(-4)*(-
dH/dT3)*soma3}];

DS2=Flatten[DS];
DSfinal=Table[{temper[[i]],DS2[[i]]},{i,1,Dimensions[temper][[1]]1}];

listafinal=Transpose[DSfinal];
Export["C:\Users\WILLIAM\Dropbox\Will\\Amostras\BH-PANIN\SQuID\\BH-

PAni\\Planejamento
Fatoria\\WI123\\W123_6.6mg_MxHisoT3.dat", Transpose[listafinal]," Table"];






