http://dx.doi.org/10.4025/revtecnol.v25i1.24451

EFEITO MAGNETOCALORICO DA LIGA Gd  50dG€2,05Si; s MPREGNADA
DE ESTANHO

MAGNETOCALORIC EFFECT OF LEAGUE GihdG& 03Si1,88 IMPREGNATED
WITH TIN

Jean Rodrigo Bocca
Cleber Santiago Alvés
William Imamurd
Alexandre Magnus Gomes Carvatho
Paulo Vinicius Trevizofi
Jader Riso Barbo3a

ResumoEste trabalho visa o desenvolvimento de uma rofraeessamento da liga ternaria magnetocaldrica de
GdGeSi através da técnica metalurgia do p6. Edaacomsiste na utilizagdo do saloxalato de estéinbomo
material aglomerante na liga §d56e03:5i;85 para a fabricacdo de pastilhas por compactacdsO®PRa. A
metodologia baseou-se em impregnagfes por via Udeda 10 e 15% (em massa) de estanho na ligaicaetal
pulverizada. As caracterizagbes magnéticas mosiraneeducéo do efeito magnetocaldrico (EMC) em&orda
guantidade de estanho, mas permanecendo com @ddessignificativa; verificou-se uma relagéo lineatre a
magnetizacdo de saturacdo e a quantidade de estgmegnado.

Palavras-chaveMetalurgia do P4. Oxalato de estanho Il.Impregnacao

Abstract: This work aims to develop a processing route oftdreary alloy GdGeSi through the technique of
powder metallurgy. This route use tin oxalate ggde 1l as a binder material of the §&g56, ¢sSi; sgmetal alloy
for manufacturing tablets by compression at 250 MP& methodology was based in wet impregnatio®, df0
and 15% (by weight) of tin onto the pulverized rhetiloy. The magnetic characterizations show a ekese of
the magneto caloric effect (MCE) as a function ofoant oftin, but remains significant; there wasirgedr
relationship between the saturation magnetizatimhthe amount of tin.
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1 INTRODUCAO

O efeito magnetocalérico (EMC), descoberto por WaeisPiccard em 1917(Weiss e
Piccard, 1917), é caracterizado por um material né&gp que, ao ser submetido
adiabaticamente a influéncia de um campo magné&afoe alguma variacdo de temperatura.
Esse fenbmeno é intensificado em materiais ferrogtamps quando estdo proximos de sua
temperatura de Curie {T Ao aplicar um campo, os spins dos elétrons guensontravam
desorientados orientam-se na direcdo do campo megn€ausando a diminuicdo da
entropia,aumentando a temperatura do material. £ogtirada do campo, o efeito contrério é
observado, e o material resfria-se. (Pecharskycari@sdner, 1999a)

O fato de ocorrer uma variacao de temperatura atemal abriu possibilidades de sua
aplicacdo em um campo amplo da engenharia, cones@ngolvimento de equipamentos de
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refrigeracao.

Inicialmente, um grande empecilho para o desenwelto e viabilizacdo da
refrigeracdo magnética era o fato de ndo se cordracenateriais com caracteristicas
magnetocaloricas proximas a temperatura ambiente @0 necessitem de campos
magnéticos altos para que se tornassem viaveigléggea e financeiramente.

Na década de 1930, Debye(1926) e Giauque (192pupeoam o uso de variacao de
temperatura reversivel em sais paramagnéticosgidea baixas temperaturas por meio da
desmagnetizacdo;os primeiros experimentos paraetmar essa idéia foram realizados em
1933 por Giauque e Macdougall (1933), Haas (1933)r&é e Simon (1935).

Em 1953 e 1954, Collins e Zimmerman (1953) e Haeal. (1954) construiram e
testaram um refrigerador que conseguia alcancartemperatura em torno de 1 K por meio
da magnetizacdo e desmagnetizacdo de um compostamdaia, ferro e aluminio.
Posteriormente, Brown (1976) reportou os primenefsigeradores magnéticos operando a
temperaturas proximas a ambiente utilizando gadoéircampo magnético variando de 0 a 7
T.

A refrigeracdo magnética desenvolveu-se nos argqpsrges, chegando em 2001 com
a apresentacdo de um protétipo de refrigerador ét@gn construido e projetado pela
Astronautics Corporation, que trabalhava em toradetnperatura ambiente, utilizando imas
permanentes de 1,5 T. Com isso, alcangcou-se umac&arde temperatura de 25 K e
capacidade maxima de refrigeracdo de 50 W a umaetetura de 273 K, utilizando-se
esferas de gadolinio(Zimm, 2003).

Em 1997, Pecharsky e Gschneidner (1997) revelardaescoberta de uma nova familia
de materiais magnetocaldricos, mais especificamasntigas da familia G@>e,.,Six), com
valores de EMC uma ordem de grandeza superiores adteriais até entdo conhecidos, dai
o termo efeito magnetocalorico gigante (EMCG), emgeraturas proximas a 0 °C. Esse fato
agiu como um propulsor das pesquisas relacionadmvas ligas que apresentassem efeito
semelhante em temperaturas mais altas, sendo rasppis ligas:LaFeSi (Huet.al2001),
MnFePAs (Teguset al2002) e a manganita LaCaSrMnO(Dinesengfab5).

Nos ultimos anos, descobriu-se que compostos coriimAs submetido a pressodes
relativamente baixas — de 200 a 300 MPa — apraseatafeito magnetocaldrico colossal
(EMCC), com picos de variacdo de entropi&) de até 267 J/kg.K para uma pressao de 2,23
kbar e variagdo do campo magnético aplicat)(de 50 kOe, a uma temperatura de 281 K.
Até entdo, para o MnAs e as ligas MaASh,, esses valores eram d& ~30 a 40 J/kg.K,
paraAH = 50 kOe, em torno da temperatura ambiente (Gaaha2004).

Um dos principais fatores que impulsionam o deskimmento da refrigeracdo
magnética € o fato que esta utiliza um refrigeragtelo e um fluido para trocar calor que néo
agride o ambiente. Os equipamentos de refrigere@@ezencionais, baseados na compressao e
expansao de um gas, utilizam um fluido refrigeracteno os CFCs e HCFCs, que atacam a
camada de o0z6nio e geralmente apresentam altoroonde energia no ciclo de compressao.
Em contrapartida, é recorrente que para o desameiio efetivo da refrigeracdo magnética
existe a necessidade de se dominar o processadentgas magnetocaldricas, pois muitas
vezes a forma em que sdo usualmente obtidas ematébo ndo € viavel para sua producao
em escala industrial, ou até mesmo para a aplicaga@generadores eficientes.

Atualmente existe uma caréncia na literatura peies do processamento de ligas
magnetocaloricas para fabricacdo de geometria gyagas em regeneradores magnéticos,
sendo 0s poucos casos relatados utilizando regipésis para as ligas do tipo LaFeSi
(Zhanget al., 2015; Pulkoet al., 2015) e a técrmleasinterizacdo para esta mesma liga
(Patissier e Boncour, 2015; Wu, 2014; Bareza, 20hta a liga GdGeSi ndo existe nenhum
registro sobre o estudo da sua rota de processamewidenciando um campo a ser
explorado.

Revista Tecnoldgica Madng. 25, n. 1, p. 25-34, 2016



OGEMMA (Grupo de Estudo de Materiais Magnetocati8)capresenta neste trabalho
os resultados do efeito magnetocaldrico de pastitlaricadas com uma técnica inédita para
esta classe de materiais, que é a impregnacaosdagtalicos de uma liga de GdGeSi por via
umida.

2 MATERIALE METODOS

A liga com estequiometria atémica £3d>, 03Si; sfoi preparada a partir de elementos
com diferentes purezas: o gadolinio de pureza coabecerca de 99,9% em peso;tanto o
germanio quanto o silicio possuiam pureza eletadrgerca de 99,9999% em peso. Estes
elementos separados nas quantidades necessadas @atencdo da estequiometria desejada
foram fundidos sob atmosfera de argonio com putkz®9,999% em volume. O lingote
produzido foi refundido varias vezes para homog&néio do mesmo. O material foi
macerado e separado na granulometria dex3®um, que posteriormente sofreu a
impregnacéo de oxalato de estanho Il, nas quamtsddd 5, 10 e 15 % de Sn, por via Uumida.
A partir do pé impregnado, foram fabricadas paasiitom 5mm de diametro e altura de
2mm.A pressdo de compactacao utilizada para a gimiede pastilhas de secao circular
produzidas a partir do particulado proveniente magsso de impregnacéao foi de 250MPa.

A verificacdo da quantidade real de estanho ptesenmaterial foi realizada utilizando
a técnica de espectroscopia por absorcdo atomicepaenento da marca Varian modelo
SpectrAA 50B. As medidas magnéticas foram realigamgartir das pastilhas fabricadas,
utilizando o magnetémetro comercial fabricado petapresa Quantum Design: MPMS
(Magnetic Property Measurement System- Quantum Desig

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na

Tabela 1, esta exposto o resultado referente antietzdo da quantidade de estanho real,
obtido por meio da espectroscopia de absorcéao eadupiie valida a metodologia utilizada na
impregnacgéo de estanho por via Umida.

Tabela 1.Determinagdo da quantidade real de estanho premefiten impregnacéo
Quantidade em % Sn tedrico de estanho Quantidade e#h Sn real de estanho
2,9
3,0
35
35
4,6
4,6

gagobhbhoww

As medidas de magnetizacdo foram realizadas npetatura de 4 K, com o campo
magnético aplicado variando de 0 a 30 kOe. Todasnastras apresentaram uma tendéncia a
saturacdo magnética a partir de aproximadamenk®©&(qFigura 1), mas os valores maximos
de magnetizacdo de saturacdo apresentaram uma glifeenca entre as amostra base (com
0 % Sn) e as impregnadas.
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Figura 1. Valores de magnetizacdo em funcdo do campo aplizaeimperatura de 4K.

Este comportamento pode ser explicado pela prasem@&n misturado a liga, ocorrendo
a tendéncia de reducédo da menor para a maior dadetde estanho e ordem decrescente.

Através dos resultados expostos, € possivel earifque as retas pertencentes ao
intervalo de 0 a 7,5 kOe apresentam inclinacéo kemie para todas as amostras, indicando
0 mesmo comportamento de “rigidez magnética”’, i8foos dominios magnéticos séo
alterados de forma semelhante.

Na Figura 2, é relacionada magnetizacdo de sdimragn funcdo da quantidade de
estanho (em % da massa) para um campo de 30 k@eterezando-se uma variacao linear.
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Figura 2. Relag&o entre a magnetizacdo de saturacdo a 38 &@eantidade de estanho impregnado

A dependéncia da magnetizacdo com a temperatua @aliga GdGe 03Sih gs
impregnadas de estanho foi medida a um campo de€Qfb intervalo de 200a 320K. Na
Figura 3estdo apresentados esses resultados mack ale aquecimento, sendo verificado
duas regides em que ocorre a queda repentina daetiregdo, 0 que indica a presenca de
transicao de fase.
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Figura 3. Curvas de magnetizacao em funcdo da temperaturacampo de 200 Oe.

Para quantificar as temperaturas de transicdo eceee a descontinuidade (o
fendbmeno de transicdo), foi aplicada a diferenciat resultados de magnetizacdo por
temperatura (dM/dT), (Figura 4), possibilitando ntigcar a temperatura de transicdo e
confirmando a presenca das transicdes de primsiggunda ordem. Para a quantidade de 0 %
de Sn, a temperatura de transicdo de primeira oedéensegunda ordem foi de 272,8 e 309K,
respectivamente; para 5 % de Sn, 269 K e 303 K par% de Sn, 274 K e 305 K; e para 15
% de Sn, 267 K e 303K.
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Figura 4. Derivada da Magnetizacdo em fung&o da temperatura.

Para o célculo da variacdo de entropia, tem-seequam sélido a pressdo constante, a
entropia total, S(T,H), € funcdo da temperatureolaltss (T) e da intensidade do campo
magnético (H) (equacéo (1)) (Pecharsky e Gschneilin&999b).

ST.H)=5, (T.H)+S,(T)+S.(T)

em que § € a entropia magnéticar ® a entropia da rede de atomosgeé€Sa entropia
eletrénica.

Como & e & ndo dependem do campo magnético, subtraindo-s¢oo da entropia
total com campo aplicado (Hda entropia total com campo nulogfHe mantendo ambas na
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mesma temperatura, tem-se a equacao (2).
AS(T)py =S(T, Hy) =S(T, Hg) =5, (T, Hy) = §, (T, Ho) =AS;, (T) u

Para encontrar a variacdo da entropia, deve-s& kw1 consideragdo que tanto a
magnetizacdo e entropia sdo func¢des continuasngaetatura e do campo magnético; em
seguida, a variacdo de entropia infinitesimal m#gaéisobarica-isotérmica pode ser
relacionado com a magnetizagéo (M), a intensidadeadhpo magnético (H), e a temperatura
absoluta (T), usando uma das relacdes de MaxwedlJeya a equacéo (3) (Gschneidner JR e

Pecharsky, 2000).
(GSM (T,H)j :(GM (T,H)j

oH oT 3)
Apés a integracdo da equacéo (3), chega-se a eq(#¥yca
Hf
oM (T, H)j
A =||————=| dH
.M = [ M) @

Pecharsky e Gschneidner Jr (1999c) obtiveram agégu(5) a partir da integracao
numeérica, utilizando a regra do trapézio, na e@oié4).

n-1
AS, (T),, =%(JM OH, +2Y OM OH , + oM né’HnJ (5)
k=2

Na equacdo (5)9 T € o intervalo de temperatura entre isoternded, € a diferenca de
magnetizacdo entre duas isotermas para 0 mesmoocamagnético aplicado edHé o
intervalo de campo magnético entre dois pontos dosdi

Para a utilizacdo da equacédo (4)realizaram-sada®dle magnetizacdo por campo
aplicado a temperaturas constantes (MxHxT(as)ye®gltados para a amostra do p6 base (0
% Sn) e a com maior quantidade de estanho (15 %s%) apresentados na Figura 5.

Foi possivel verificar a ocorréncia da variaca®udopia — caracterizada pelo aumento
da area entre duas isotérmicas consecutivas -€ oaprreu tanto para (a), quanto para (b) em
menor intensidade. Outro fato importante foi a gdduda magnetizacdo de saturagéo de
aproximadamente 94 para 46 emu/g, ou seja, umgaedie aproximadamente 49% no valor
da magnetizacdo com a adi¢do de 15 % Sn de maté&dahagnético.
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Figura 5. Resultados de MxHisoT. (a) para o material com@e%&n e (b) para o material com 15 % de Sn

Por meio da equacdo (4) e dos resultados de MXHikon avaliada a variacdo de
entropia em funcao das quantidades de estanhogmgute em cada amostra para os lingotes
precursores (Figura 6), sendo o prefixo AS o intticade amostra3ample)e o sufixo ( 05,

10 e 15) usado para identificar qual a quantidadestinho impregnado nessa amostra.
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Verificou-se a tendéncia de reduzir a variagderteopia com o aumento da quantidade
de estanho, reiterando os resultados obtidos pedmetizacdo e MxHisoT.
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Figura 6. Variacdo de entropia para a variacdo de campoad200kOe em (a) amostras impregnadas
com Sn; em (b) do lingote do qual foi produzidadcepmpregnado com estanho

Gschneidner Jr e Pecharsky (2000) sugeriram untadwiegia que relaciona o pico
da variacdo de entropia com a largura da curvajosehamada de poder de refrigeracdo
relativo Relative Cooling Power, RGPO RCP pode ser calculado utilizando-se a equacéo
(6):

RCHS) = -AS,, (max)[dT,,, (6)
em quedTm, € a diferenca de temperatura a meia altura do pico
A fim de comparar o desempenho de cada amostreegnada, haja visto que cada
guantidade de estanho foi aplicada em p6 fabrieagartir de lingotes diferentes (Figura 6),
0s RCP’s das amostras impregnadas foram normalizados egidudosRCP’s de seus
respectivos lingotes precursores (Figura 7), tatoampossivel verificar uma relacao
inversamente proporcional entr&k€Pe a quantidade de estanho impregnado.
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RCP/RCP
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Figura 7. Valores doRCP normalizados em relacéo aos lingotes do qualrfodyido o pé e
impregnado com estanho

Sugere-se pelos resultados apresentados nas$#usa 6 e 7 que o sal utilizado nédo
reage com o material, visto que o comportamentongtag e o EMC seguem o mesmo
comportamento da amostra virgem, apenas com a&edi& intensidade, o que pode ser
atribuido a massa inerte presente no material.
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Na Tabela 2 esta apresentado um comparativ®@Bs obtidos para as pastilhas
fabricadas e para a liga GdSiGe sem processamgjom alores foram obtidos de resultados
reportados na literatura. E possivel verificar quevalores ddRCP apds o processamento
continuam significativos ao comparar com os daditega, mostrando que os parametros de
processamento ndo destroem o EMC. Ou seja, a tatopeutilizada na impregnacéo, 333 K,
nao é suficiente para que ocorra alteracdesna hagidodo material, assim como a pressao de
compactacdo de 250 Mpa, conforme relatado por @ervat al. (2005) e Mudryk et
al.(2005).

Tabela 2.Comparativo entre RCP obtido, com os reportaddieratura

RCP(J/kg) Material

86 5% Sn

51 10% Sn

52 15% Sn

68 Prabahar (2011)
145 Pecharshy (2003)
178 Ferenc (2013)
90 Prabahar (2010)

4 CONCLUSAO

Foi possivel verificar uma relacdo linear entrediminuicdo da magnetizacdo de
saturacdo com o aumento da quantidade de estange, mode ser explicado pela presenca do
material ndo magnético na pastilha base; no cassalade Sn. Os resultados do RCP
indicaram que pastilhas fabricadas utilizando es&dodologia de impregnacdo garante a
existéncia no EMC mesmo com a adicdo de estantmraporcdo de 15% (em massa).Em
comparacdo com os valores encontrados na literaduidencia-se o sucesso em relacdo a
metodologia empregada no processamento destasramogticando que pode ser uma rota
viavel para a fabricacdo de pecas com geometrijuadea para uso em maquinas
termomagnéticas, mais especificamente nos regesmesadtivos.
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