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Programa de Pós-Graduação em Ciência e Engenharia de
Materiais

Departamento de Engenharia Mecânica
Centro Tecnológico

Universidade Federal de Santa Catarina

Florianópolis – SC

Outubro / 2012



Ficha de identificação da obra elaborada pelo autor, através do
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no decorrer destes quatro anos.

Ao Prof. Jader Riso Barbosa Jr. e ao Prof. Álvaro Toubes Prata
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RESUMO

É proposta uma nova rota para a obtenção do composto inter-
metálico La(Fe,Si)13, tendo em vista a sua aplicação em sistemas de
refrigeração magnética. Utilizando prinćıpios da metalurgia do pó, a
proposta é reduzir o óxido de lantânio (La2O3) utilizando o cálcio (Ca)
como elemento redutor, seguido de uma difusão in situ no estado sólido
do lantânio (La) no ferro (Fe) e no siĺıcio (Si), processo esse conhecido
como redução-difusão (R/D) calciotérmica. Em amostras com a com-
posição LaFe11,5Si1,5 foi posśıvel atingir aproximadamente 80 % da fase
desejada. Observou-se também que após o processo de lavagem, para
remoção de fases indesejadas como CaO, as amostras apresentam tem-
peratura de transição magnética ao redor da temperatura ambiente.
Este fenômeno é justificado pela presença de H intersticial, proveniente
do processo de lavagem, fato ainda não relatado na literatura. Além
disso, estudou-se a estabilidade térmica dos átomos de H no sistema
La-Fe-Si e posśıveis maneiras de aumentar esta estabilidade. Amostras
fundidas com pequenas quantidades de carbono (LaFe11,6Si1,4Cx, onde
x = 0 – 0,4) e posterior inserção de hidrogênio se mostraram mais es-
táveis, comparadas àquelas sem a presença de carbono. O aumento
na quantidade de carbono, no entanto, reduz o efeito magnetocalórico,
diminuindo assim as possibilidades de aplicações. Sugere-se, por fim, o
limite de x = 0,2 para um aumento de aproximadamente 100 K na esta-
bilidade térmica do H, sem grandes prejúızos ao efeito magnetocalórico
do composto.
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ABSTRACT

A new route to obtain the intermetallic compound La(Fe,Si)13
is proposed, aiming at the application of this compound in magne-
tic cooling systems. Making use of powder metallurgy principles, the
idea is to reduce the lanthanum oxide La2O3 using metallic calcium
(Ca) as reducing agent, followed by an in situ solid state diffusion of
lanthanum (La) in iron (Fe) and silicon (Si), a process known as cal-
ciothermic reduction-diffusion (R/D). In samples with composition of
LaFe11.5Si1.5 about 80 % of the desired phase was achieved. It was
observed also that after the washing process to remove the undesired
phases such as CaO, the samples exhibited a magnetic phase transi-
tion temperature around room-temperature. This phenomenon was
explained by the presence of interstitial H atoms originated during the
washing process; an effect not yet reported in the literature. Additio-
nally the thermal stability of the interstitial H in the La-Fe-Si system
was studied, as well as a way to increase this stability. Samples obtai-
ned by melting with small amounts of carbon (LaFe11.4Si1.6Cx, where x
= 0 – 0.4) and posterior hydrogenation shown to be more stable than
the samples without carbon. The carbon amount, however, decreases
the magnetocaloric effect, reducing the possibilities of applications. It
is suggested, at the end, the limit of x = 0.2 for a 100 K increase in
the thermal stability of the hydrides, without remarkable harm to the
magnetocaloric effect of the compound.
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3.2.2.2 Microscopia eletrônica de varredura . p. 32

3.2.3 Caracterização termo-magnética . . . . . . . . p. 33
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5.2 Estabilidade térmica do H . . . . . . . . . . . . . . . . p. 70
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tras de Gd e Gd5Ge2Si2 em um campo magnético de 2
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3.11 Diagrama esquemático representando (a e b) o tubo
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ratura sob uma variação de campo magnético de 0 – 2
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4.1 Micrografia eletrônica de varredura de uma amostra
de LaFe11,5Si1,5 obtida por redução difusão. . . . . . . p. 47
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de um campo magnético de 0,01 T, para amostras de
LaFe11,6Si1,4Cx . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . p. 66

xxix



xxx



LISTA DE SÍMBOLOS
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1 INTRODUÇÃO

1.1 Aspectos gerais

Devido ao crescente entendimento de que o desenvolvimento tec-
nológico deve ter como base principal a eficiência energética, tecnologias
alternativas vêm sendo alvo de muitas pesquisas. Um exemplo clássico
é o investimento crescente em pesquisas para a busca de tecnologias al-
ternativas à refrigeração convencional por compressão/descompressão
de gases, considerados grandes consumidores de energia. Fato este que
tem impulsionado a comunidade cient́ıfica no estudo de alternativas que
possam melhorar o desempenho energético dos atuais sistemas de re-
frigeração, seja no contexto industrial, em aplicações comerciais ou até
mesmo em residências, uma vez que sistemas de refrigeração são res-
ponsáveis por uma considerável parcela do atual consumo de energia
elétrica (COULOMB, 2007).

Neste aspecto, tecnologias alternativas de refrigeração têm sido
alvo de muitas pesquisas, e dentre os principais candidatos a substituir
os métodos convencionais de refrigeração, está a refrigeração magné-
tica. Refrigeradores magnéticos estão entre os principais candidatos
a refrigeradores do futuro, por não utilizarem substâncias nocivas ao
meio ambiente e apresentarem um grande potencial para uma maior
eficiência energética.

As máquinas de refrigeração magnética ainda estão em fase de
desenvolvimento de protótipos e alguns grupos de pesquisa têm mos-
trado grandes avanços na fabricação destes protótipos, como por exem-
plo Risø DTU1, IESVic2, Chubu3, Astronautics4, POLO5 dentre ou-
tros. No entanto, como o foco principal deste trabalho não é a refri-
geração magnética, mas sim os materiais utilizados como refrigerantes
magnéticos, mais detalhes sobre o ciclo termodinâmico utilizado nesta

1Risø DTU: Department of Energy Conversion and Storage - Roskilde, Dina-
marca.

2IESVic: The Institute for Integrated Energy Systems at the University of
Victoria - Victoria, Canadá.

3Chubu: Chubu Electric Power Co., Inc. - New Energy and Industrial Techno-
logy Development Organization - Chubu, Japão.

4Astronautics: Astronautics Corporation of America Technology Center - Ma-
dison, EUA.

5POLO: Research Laboratories for Emerging Technologies in Cooling and Ther-
mophysics - Florianópolis, Brasil.

1

http://www.energyconversion.dtu.dk
http://www.iesvic.uvic.ca/index.php
http://www.iesvic.uvic.ca/index.php
http://www.chuden.co.jp/english/corporate/press2006/1107_1.html
http://www.chuden.co.jp/english/corporate/press2006/1107_1.html
http://www.astronautics.com/
http://www.polo.ufsc.br/
http://www.polo.ufsc.br/
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tecnologia são apresentados na Seção A do apêndice.

1.2 O efeito magnetocalórico

O fenômeno que permite a refrigeração magnética é conhecido
como efeito magnetocalórico (EMC) e foi descoberto em 1881 pelo f́ı-
sico alemão Emil Warburg, que percebeu, em determinadas condições,
a variação da temperatura no ferro (Fe) quando submetido a um campo
magnético. A primeira aplicação prática do EMC só aconteceu em 1933,
cinco décadas após a descoberta de Warburg, quando o qúımico cana-
dense William Giauque conseguiu atingir temperaturas abaixo de 1 K
utilizando este efeito (GIAUQUE; MACDOUGALL, 1933), trabalho
que lhe concedeu o prêmio Nobel de qúımica em 1949.

Desde então, materiais que apresentam o efeito magnetocalórico
têm sido utilizados em escala laboratorial para atingir temperaturas cri-
ogênicas, através de processos de desmagnetização adiabática. Dentre
as substâncias puras que apresentam o efeito magnetocalórico, o único
elemento que apresenta este efeito em sua forma pura e em tempera-
turas próximas à temperatura ambiente é o gadoĺınio (Gd). Porém, o
EMC é pouco significativo para baixos valores de campos magnéticos,
como os campos obtidos por ı́mãs permanentes. Com isso, iniciaram-se
então as pesquisas por novos materiais que supram essa necessidade de
apresentar o EMC em temperatura ambiente e com magnitude superior,
quando comparada com o Gd.

Estas pesquisas culminaram com a descoberta relatada por Pe-
charsky e Gschneidner, em 1997, sobre o que eles chamaram de efeito
magnetocalórico gigante no composto intermetálico Gd5Si2Ge2 (PE-
CHARSKY; GSCHNEIDNER, 1997). Isso foi o suficiente para causar
um grande impacto na comunidade cient́ıfica e a partir de então muitos
trabalhos vêm sendo desenvolvidos, experimentais e também teóricos,
com a motivação de tornar viável o uso comercial do refrigerador mag-
nético.

Além disso, esta tecnologia de refrigeração só começou a se tornar
uma opção viável, a partir de um maior conhecimento dos fenômenos
magnéticos da matéria, da obtenção de novos materiais ativos, bem
como do desenvolvimento de novos ı́mãs permanentes. Esses ı́mãs são
capazes de gerar um campo magnético da ordem de 2 T, como no caso
dos ı́mãs comerciais feitos a partir do composto intermetálico Nd2Fe14B,
dispostos em arranjos do tipo Halbach (HALBACH, 1980).
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1.3 O sistema La-Fe-Si e a fase La(Fe,Si)13

Dentre os compostos mais promissores, destaca-se o composto in-
termetálico La(Fe,Si)13 por apresentar o EMC ao redor da temperatura
ambiente (após modificação intersticial com hidrogênio (H)) e por esse
efeito possuir uma magnitude significantemente maior quando compa-
rado com o Gd. A variação térmica observada no Gd em 298 K é algo
em torno de 2 K por Tesla aplicado (DAN’KOV et al., 1997), enquanto
que o La(Fe0,89Si0,11)13 sofre uma variação térmica de 3 K por Tesla
aplicado (FUJIEDA et al., 2004). Além disso, este composto é for-
mado por elementos com baixo custo e com pouco impacto ambiental.
Por estas razões, este composto intermetálico está entre os mais pro-
missores e consequentemente um dos mais pesquisados na atualidade
visando aplicações em refrigeração magnética.

Atualmente, o composto intermetálico La(Fe,Si)13 tem sido pro-
duzido por técnicas convencionais de fusão, além de resfriamento rá-
pido6. Porém, estes processos de śıntese acarretam em substâncias
multifásicas, com uma grande quantidade de fases indesejadas, como
ferro livre (Fe-α) e fases ricas em lantânio (LaFeSi). Para contornar
esta dificuldade, tem sido empregado um processo de homogeneização
do produto final da śıntese, o qual é submetido à temperatura de 1273
K por aproximadamente 10 dias para a obtenção de amostras quase
monofásicas (LIU et al., 2009; FUJITA et al., 2003).

Buscando alternativas ao moroso processo de obtenção do com-
posto intermetálico La(Fe,Si)13, rotas alternativas de śıntese vêm sendo
pensadas, possibilitando assim uma produção em grande escala, uma
vez que o tempo de śıntese afeta diretamente os custos totais do pro-
cesso de produção destes materiais.

É dentro deste contexto que esse trabalho está inserido, na śıntese
do composto intermetálico La(Fe,Si)13, porém agora com um diferen-
cial, abrindo a possibilidade da śıntese do referido composto em tempos
reduzidos, da ordem de horas, acarretando numa redução do custo final
do processo de śıntese.

Além disso, pretende-se também aclarar alguns aspectos com re-
lação à estabilidade térmica dos elementos intersticiais deste composto
intermetálico, bem como estudar alternativas para alterar a tempera-

6Do inglês Melt spinning, é um processo utilizado para o resfriamento rápido
(104 – 107 K/s) de fases ĺıquidas, evitando assim o surgimento de fases indesejadas
durante o processo de solidificação através de reações peritéticas.
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tura de transição magnética do referido composto para ao redor da
temperatura ambiente.

1.4 Objetivos

Dentro do contexto acima exposto, o objetivo principal desta
pesquisa é sintetizar o composto intermetálico La(Fe,Si)13 utilizando
rotas alternativas às rotas convencionais com compromisso de redução
do tempo de śıntese e por consequência do custo envolvido nestes pro-
cessos. Para tanto, os seguintes objetivos espećıficos foram seguidos:

• Buscar uma solução à morosidade encontrada no processo con-
vencional de produção do referido composto, via técnicas de me-
talurgia do pó, reduzindo assim o tempo total de śıntese;

• Sintetizar o composto La(Fe,Si)13 através de um processo de redu-
ção metalotérmica, utilizando o elemento cálcio (Ca) como agente
redutor do óxido de lantânio (La2O3) e uma posterior difusão no
estado sólido do lantânio metálico (La) no ferro (Fe) e no siĺıcio
(Si);

• Contribuir para o esclarecimento da estabilidade térmica dos
átomos intersticiais no composto intermetálico La(Fe,Si)13, bem
como alternativas para alterar a temperatura de transição mag-
nética do referido composto.

1.5 Sobre esta Tese

A apresentação deste trabalho está estruturada em 6 caṕıtulos,
além das referências e apêndices, na seguinte sequência:

• Caṕıtulo 1 - Uma breve introdução tratando da refrigeração mag-
nética, dos materiais com efeito magnetocalórico, bem como do
estado da arte envolvendo a śıntese do composto intermetálico
La(Fe,Si)13; seguida dos objetivos que nortearam a execução desta
pesquisa;

• Caṕıtulo 2 - Discussão sobre os fundamentos do magnetismo e
do efeito magnetocalórico de interesse neste trabalho e também
dos processos de caracterização e śıntese envolvidos na pesquisa.
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Sejam eles, a fusão seguida de homogeneização, redução-difusão
e modificação intersticial;

• Caṕıtulo 3 - Apresentação dos principais materiais utilizados
nesta pesquisa, bem como da metodologia envolvida nos prin-
cipais métodos de śıntese e caracterização utilizados;

• Caṕıtulo 4 - Como alternativa à produção de La(Fe,Si)13 via téc-
nicas convencionais de fusão, aqui será abordada a importante
contribuição que as técnicas de metalurgia do pó propiciaram à
śıntese do referido composto, através do processo conhecido como
redução-difusão;

• Caṕıtulo 5 - Além disso, para que se possa aplicar o referido com-
posto intermetálico em aplicações ao redor da temperatura ambi-
ente, é preciso um refinado controle da temperatura de transição
magnética de La(Fe,Si)13. Este caṕıtulo aborda as contribuições
que foram feitas para este objetivo. Ainda, com o composto in-
termetálico agora em sua composição qúımica final, com tempe-
ratura de transição magnética ao redor da temperatura ambiente,
será abordado então o problema da estabilidade térmica do H no
composto intermetálico La(Fe,Si)13Hy e maneiras de aumentar
esta estabilidade;

• Caṕıtulo 6 - Finalmente serão então abordadas as principais e as
mais relevantes conclusões obtidas por esta pesquisa, bem como
as sugestões para trabalhos futuros;

• Referências bibliográficas utilizadas no trabalho;

• Apêndices.





2 ASPECTOS TEÓRICOS

Visando clarificar alguns dos conceitos utilizados no decorrer
deste trabalho, este caṕıtulo aborda as principais teorias envolvidas no
efeito magnetocalórico, bem como os principais materiais que apresen-
tam o efeito magnetocalórico ao redor da temperatura ambiente. Uma
atenção maior é dispendida ao composto intermetálico La(Fe,Si)13,
tema principal desta tese, abordando assim o estado da arte de sua
śıntese e os conceitos envolvidos nas rotas propostas nesta pesquisa
para obtenção destes compostos.

2.1 O efeito magnetocalórico

O efeito magnetocalórico (EMC) pode ser definido como uma
resposta térmica de um material quando a este é aplicado um campo
magnético externo, onde se faz aparente mudança de temperatura neste
material.

A natureza do EMC em um sólido resulta da variação da entropia
através do acoplamento de sistemas de spins magnéticos com o campo
magnético externo que é aplicado (CULLITY; GRAHAM, 2008). A
Figura 2.1 mostra, de uma maneira ilustrativa, o comportamento dos
momentos magnéticos quando um campo magnético externo é aplicado
em um material que apresenta o efeito magnetocalórico.

Figura 2.1: Diagrama ilustrativo representando o comportamento dos momentos
magnéticos atômicos durante a aplicação de um campo magnético externo.

7
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2.1.1 Transições de fases e energia livre de Gibbs

Fisicamente, um sólido sofre uma transição de fase quando uma
fase em particular torna-se instável em certas condições termodinâmi-
cas. Durante as transições de fases, apesar da energia livre de Gibbs do
sistema permanecer constante, algumas quantidades termodinâmicas,
como entropia, volume, calor espećıfico, dentre outras, sofrem mudan-
ças. Sendo a energia livre de Gibbs dada pela Equação 2.1:

G = U−T S− pV −MB (2.1)

onde U é a energia interna do sistema, S a entropia do sistema, e
M é a magnetização. Para um sistema magnético que se encontra
em equiĺıbrio termodinâmico a energia interna é definida através da
primeira lei da termodinâmica de acordo com:

dU = T dS− pdV + BdM (2.2)

Supondo que as variações volumétricas são insignificantes, e os proces-
sos são isobáricos, pode-se então definir a energia livre em função da
temperatura e do campo magnético, para se obter a seguinte relação:

dG =−SdT −MdB (2.3)

Desta maneira, pode-se classificar a natureza das transições analisando
as ordens das derivadas da energia livre de Gibbs. Como no caso de
uma transição de fase onde as primeiras derivadas de G apresentam
descontinuidade, ou seja, quando há calor latente de transformação, a
transição é de primeira ordem (EHRENFEST, 1933). Sejam elas:

M(T,B) =−
(

∂G
∂B

)
T

(2.4)

S(T,B) =−
(

∂G
∂T

)
B

(2.5)

Por outro lado, uma transição de fase de segunda ordem é caracterizada
por descontinuidades nas segundas derivadas na função da energia livre
de Gibbs, como no caso do calor espećıfico do material, que é dado pela
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segunda derivada da energia livre de Gibbs com relação à temperatura:

CB =−T
(

∂ 2G
∂T 2

)
B

(2.6)

CB = T
(

∂S
∂T

)
B

(2.7)

Por definição, então, se a primeira derivada da energia livre de Gibbs é
descont́ınua para uma determinada transição de fase, então esta tran-
sição de fase é dita de primeira ordem. Porém, se a primeira derivada
da energia livre de Gibbs é cont́ınua para uma determinada transição
de fase, mas a segunda derivação for descont́ınua, dizemos então que
esta é uma transição de fase de segunda ordem (CALLEN, 1985).

2.1.2 Mensuração do efeito magnetocalórico

O EMC pode ser determinado por medições de magnetização,
de calor espećıfico, ou ainda, utilizando combinações destas duas me-
dições. Estas medições são consideradas medidas indiretas da variação
da entropia magnética (∆S m) do material ou do EMC. No entanto,
este efeito (EMC) também pode ser caracterizado por medições dire-
tas, como no caso da medição da variação adiabática da temperatura
(∆T ad) sob aplicação de um campo magnético ou ainda, também pode
ser caracterizada através da medição direta da variação de entropia
magnética isotérmica num caloŕımetro (BUSCHOW; BOER, 2003).

2.1.2.1 Variação da entropia magnética

A entropia total de um material magnético pode ser representada
por:

S(T,B, p) = Sl(T,B, p)+ Se(T,B, p)+ Sm(T,B, p) (2.8)

onde S l representa a entropia do subsistema de rede, S e a entropia
do subsistema da condução eletrônica e S m a entropia magnética, por
exemplo a entropia do subsistema dos momentos magnéticos (TISHIN;
SPICHKIN, 2003). Como a energia livre é um potencial termodinâ-
mico, pode-se então, a partir da Equação 2.3, derivar uma das famosas
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relações de Maxwell, conforme mostrado na Equação 2.9:(
∂S
∂B

)
T

=

(
∂M
∂T

)
B

(2.9)

Se for considerado que S ∼ S m, ou seja, se considerar-se que a variação
da S l e S e em função do campo aplicado é quase nula, tem-se então que
a variação de entropia magnética isotérmica, ∆S m, é calculada através
da integral da relação de Maxwell, Equação 2.9, em função do campo
magnético:

∆Sm(T,B) =
∫ B f

Bi

(
∂M
∂T

)
B′

dB′ (2.10)

Por meio de uma aproximação de diferenças finitas, considerando sis-
temas em equiĺıbrio termodinâmico e homogêneos (AMARAL; AMA-
RAL, 2010), a variação de entropia magnética, incluso para materiais
com transição de fase de primeira ordem (GIGUERE et al., 1999; SUN;
HU; SHEN, 2000), pode ser calculada numericamente como:

∆Sm(T,B) = ∑
i

Mi+1(Ti+1,B)−Mi(Ti,B)

Ti+1−Ti
∆B (2.11)

onde, os termos no numerador são correspondentes aos valores das iso-
termas de magnetização com o campo magnético aplicado B nas tem-
peraturas T i+1 e T i, respectivamente. É posśıvel então concluir que o
EMC será mais significativo quanto maior for a variação da magneti-
zação num pequeno intervalo de temperatura, sob a aplicação de um
campo magnético. Este valor de variação de entropia magnética de um
material é utilizado diretamente para calcular a capacidade de resfri-
amento, q, de um material magnético. Em um ciclo termodinâmico,
esta capacidade indica quanto de calor é transferido do reservatório
frio (T F) para o reservatório quente (T Q). O valor da capacidade de
resfriamento de um dado material pode ser calculado por:

q =−
T2∫

T1

∆Sm(T ′,B)dT ′ (2.12)

Porém, este método apresenta uma baixa confiabilidade para a medi-
ção do EMC de um material, principalmente pela baixa eficiência na
medição da temperatura do material durante o experimento. Para re-
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sultados mais precisos, são utilizadas medições de calor espećıfico, C B,
em pressão e campo magnético constantes, definido por:

CB =

(
∂H
∂T

)
p,B

(2.13)

Considerando a segunda lei da termodinâmica, para um sistema fe-
chado:

dS =
dH
T

(2.14)

Substituindo a Equação 2.13 na Equação 2.14, obtêm-se que:(
∂S
∂T

)
p,B

=
CB(T,B)

T
(2.15)

Pode-se ainda considerar a entropia igual a zero em T = 0 K, então,
tem-se que:

S(T,B) =

T∫
0

CB(T ′,B)

T ′
dT ′ (2.16)

Por fim, considerando-se novamente que S ∼ S m, a variação da entropia
magnética em função da variação de um campo magnético aplicado é
dada por:

∆Sm(T,B) =

T∫
0

CB(T ′,B)−CB(T ′,0)

T ′
dT ′ (2.17)

Em ambos os casos, medição de isotermas de magnetização e de calor
espećıfico, são consideradas medições indiretas do EMC. Isso porque os
resultados obtidos serão tratados matematicamente para então se infe-
rir a magnitude do EMC. Nos dois casos, equipamentos comerciais estão
dispońıveis no mercado, seja para medir magnetização, onde é posśı-
vel utilizar magnetômetros do tipo MPMS1, PPMS2 ou mesmo VSM3,
seja para medir calor espećıfico, através de caloŕımetros. No entanto,

1MPMS: este termo vem do inglês Magnetic Properties Measurement System,
que pode ser traduzido como sistema de medição de propriedades magnéticas, po-
pularmente conhecido como SQUID.

2PPMS: do inglês Physical Properties Measurement System, ou sistema de me-
dição de propriedades f́ısicas.

3VSM: vem do inglês Vibrating Sample Magnetometer, ou magnetômetro de
amostra vibrante.
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por se tratar de uma medição indireta, associada ainda à dificuldades
operacionais, principalmente em controlar e determinar a real tempe-
ratura da amostra, estas medições devem ser utilizadas com ressalva.
Para medições mais precisas, é recomendado um método direto de afe-
rição do EMC, como por exemplo a medição da variação adiabática da
temperatura, tema abordado na seção seguinte.

2.1.2.2 Variação adiabática da temperatura

O EMC de um dado material pode, também, ser determinado
pelo valor absoluto da variação adiabática da temperatura, ∆T ad.
Sendo a entropia uma função de estado, a derivada completa da en-
tropia total de um sistema fechado é dada por:

dS =

(
∂S
∂T

)
p,B

dT +

(
∂S
∂ p

)
T,B

d p +

(
∂S
∂B

)
T,p

dB (2.18)

Se o processo for isotérmico e isobárico e se ∂S ∼ ∂Sm,

dS =

(
∂Sm

∂B

)
T,p

dB (2.19)

combinando a relação de Maxwell definida na Equação 2.9, a
Equação 2.15, e a Equação 2.19, obtêm-se então a variação infinite-
simal da temperatura adiabática como sendo:

dTad(T,B) =− T
CB(T,B)

(
∂M
∂T

)
B,p

dB (2.20)

Considerando agora a aplicação de um dado campo B, e integrando
esta equação, resulta que:

∆Tad(T,B) =−
B∫

0

T
cp(T,B′)

(
∂M
∂T

)
B′

dB′ (2.21)

No entanto, esta equação é imposśıvel de ser integrada analiticamente,
já que M e CB dependem do material e são funções da temperatura e
do campo magnético, e estas variações são desconhecidas na região da
transição de fase. Porém, em temperaturas elevadas, o calor espećıfico
é fracamente dependente da temperatura, e por isso, a variação de
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T
CB(T,B) com a temperatura é lenta, se comparada com a variação da

magnetização com a temperatura, logo:

∆Tad(T,B) =− T
CB(T,B)

∆Sm(T,B) (2.22)

A equação 2.22 representa então a variação adiabática da temperatura
de um material com relação ao campo magnético e à temperatura apli-
cada.

2.2 Materiais com efeito magnetocalórico

Da equação 2.21, torna-se claro que para quanto maior for a
dependência da magnetização em relação à temperatura, maior será o
EMC do material. Isso é verdade para um material paramagnético pró-
ximo do zero absoluto (0 K) e também para um material ferromagnético
próximo de sua temperatura de Curie(T C)4.

No entanto, existe também um máximo na magnetização quando
ocorre a transição do estado anti-ferromagnético (AFM) para um estado
paramagnético (PM), ponto este que é conhecido como temperatura de
Nèel(T N)5 como ilustra a Figura 2.2.

Após essas considerações, é posśıvel dizer que dentre as propri-
edades necessárias para aplicações em refrigeração magnética, deve-se
esperar de um material com EMC as seguintes propriedades (GSCH-
NEIDNER; PECHARSKY, 2008):

• Transição de fase de primeira ordem associada a uma faixa de
temperatura adequada para uma determinada aplicação;

• Alta capacidade de refrigeração, especialmente por unidade de
volume;

• Baixa histerese magnética, para maximizar a eficiência do sis-
tema;

4Temperatura de Curie (T C): Chama-se temperatura de Curie o valor da
temperatura na qual a energia de agitação térmica supera a energia que tende a
manter os dipolos elementares alinhados, perdendo assim a estrutura de domı́nios
magnéticos, tornando-se paramagnético (CULLITY; GRAHAM, 2008).

5Temperatura de Nèel (T N): Temperatura na qual ocorre a transição de
um estado anti-ferromagnético para um estado paramagnético em um determinado
material. Neste ponto, a energia térmica se torna grande o suficiente para eliminar
o ordenamento magnético interno do material (CULLITY; GRAHAM, 2008).
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Figura 2.2: Curva de magnetização em função da temperatura e as diferentes
transições magnéticas em um dado material.

• E por último, que seja ambientalmente correto, ou seja, um ma-
terial não poluente.

Dentro deste contexto, o Gd é o único elemento ferromagnético
que possui T C próxima da temperatura ambiente, ao redor de 293 K, e,
apesar de apresentar uma transição de fase de segunda ordem, apresenta
um EMC notável. Por estes motivos ele tem sido considerado como
padrão de referência para pesquisas em novos materiais e também tem
sido utilizado como refrigerante magnético em diferentes protótipos de
refrigeração magnética (GSCHNEIDNER; PECHARSKY, 2008).

Conforme salientado por Dankov (DAN’KOV et al., 1998), a T C
e as propriedades magnetocalóricas do Gd dependem fortemente da
presença de impurezas. Elementos leves como hidrogênio (H), carbono
(C), nitrogênio (N), oxigênio (O) ou flúor (F), que comumente são en-
contrados como impurezas intersticiais, enfraquecem as interações de
troca, o que leva a uma redução na T C do material (DAN’KOV et al.,
1998).

A importância de se conhecer o tipo de impurezas é ainda de-
monstrada pelos mesmos autores quando é estudada a dependência do
tempo do EMC. Para amostras que apresentam elevado grau de pureza,
a mudança de temperatura adiabática é a mesma quando medida em
condição quase-estática ou em campos pulsados, com duração de 0,2 s,
simulando um refrigerador magnético funcionando em uma frequência
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de 5 Hz. No entanto, Gd comerciais com um elevado teor de C exibem
em medições em campo pulsado cerca de 60 % da variação máxima da
temperatura adiabática em comparação com Gd de alta pureza. Adi-
cionalmente à diminuição da variação adiabática da temperatura, todo
o efeito é deslocado em alguns Kelvin para temperaturas mais baixas
em amostras com impurezas (DAN’KOV et al., 1998).

Diante do exposto, pode-se então afirmar que o EMC de um ma-
terial é grande apenas nas proximidades da temperatura de sua transi-
ção de fase magnética, T C ou T N. Por isto, é mais do que necessário
que o material apresente uma temperatura de transição na região de
temperaturas que se pretende operar. Outros elementos terras-raras
têm temperaturas de ordenamento (transição) mais baixas e o efeito
magnetocalórico associado muitas vezes não é muito grande, quando
comparados com o Gd.

A busca por materiais com EMC ao redor da temperatura am-
biente tem se concentrado fortemente em compostos contendo o Gd,
devido à sua alta temperatura de ordenamento, e também em outros
elementos terras-raras, devido ao seus altos valores de momento mag-
nético. Pesquisas estas que levaram ao descobrimento, dentre outros,
do composto Gd5(Ge1−xSix)4 (PECHARSKY; GSCHNEIDNER, 1997).
Nestes compostos, a T C pode ser modificada pela variação do conteúdo
de germânio (Ge) e siĺıcio (Si), com x entre 0,35 e 0,55, sendo que as
temperatura de ordenamento variam entre 190 K e 300 K.

O efeito magnetocalórico encontrado nestes compostos foi consi-
derado como efeito magnetocalórico gigante (EMCG), pelo fato de ser
muito mais significante do que o efeito encontrado no Gd, conforme
pode ser visto na Figura 2.3 (BRUCK, 2005). Por isso, considera-se
que um material apresenta o EMCG sempre que a magnitude do efeito
for maior do que a do Gd (PECHARSKY; GSCHNEIDNER, 1997).

Estes compostos apresentam limitações que devem ser considera-
das se a intenção for a aplicação dos mesmos em sistemas de refrigeração
utilizando este composto como refrigerante magnético. Se for conside-
rado que um regenerador trabalha com uma temperatura aproximada
de 320 K, de modo a trocar o calor com o ambiente, estes compostos
apresentam o EMC em temperaturas abaixo disto, como citado ante-
riormente. Além disso, a presença de impurezas no composto promove
uma deterioração de suas propriedades magnetocalóricas, o que requer
cuidados durante o processo de śıntese destes compostos que podem afe-
tar fortemente o seu custo de produção. Por fim, uma outra limitação
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otimizado

com Fe

Figura 2.3: Variação de entropia magnética para diferentes amostras de Gd e
Gd5Ge2Si2 em um campo magnético de 2 T. O termo otimizado faz referência ao
composto com baix́ıssimo grau de impurezas. Adaptado de (BRUCK, 2005).

seria a disponibilidade dos elementos constituintes, ou matérias-primas,
pois é sabido que o Ge é produzido em pequena escala, com valores pró-
ximos de 90 toneladas anuais, o que costuma elevar muito o seu preço
em relação aos elementos mais abundantes.

2.2.1 O sistema La-Fe-Si

Além do Gd5(Ge1−xSix)4, um outro composto desponta como
promissor para aplicações em refrigeração magnética em temperatura
ambiente. Trata-se do composto terra-rara–metal de transição que cris-
taliza em uma estrutura cúbica do tipo NaZn13, que por simplificação
será indicada ao longo do texto como fase 1:13. O composto LaCo13
é o único composto binário, de 45 posśıveis combinações de elementos
terras-raras e Fe, cobalto (Co) ou ńıquel (Ni), que cristaliza neste tipo
de estrutura. Porém, com a substituição do metal de transição por Si
ou alumı́nio (Al), em pequenas quantidades (< 10 % em peso), esta
estrutura do tipo 1:13 é estabilizada com Fe ou Ni (PALSTRA et al.,
1984).

Os compostos à base de LaFe13−xSix apresentam temperaturas
de ordenamento magnético ao redor de 195 K para x = 1,4; valores que
podem ser aumentados até ∼ 240 K, promovendo o aumento da substi-
tuição de Fe por Si, ou seja com x variando até ∼ 2,5 (FUJITA; AKA-
MATSU; FUKAMICHI, 1999; HU et al., 2001). O aumento de x traz
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o benef́ıcio de aumentar os valores de T C para valores mais próximos
da temperatura ambiente, mas traz consigo, no entanto, uma mudança
na natureza da transição de fase magnética de primeira para segunda
ordem. Este fato reduz os valores do EMC e, por consequência, torna o
composto menos atrativo do ponto de vista da aplicação. Porém, estes
compostos apresentam uma transição magnética itinerante (IEM6) de
primeira-ordem ao redor de 195 K. Isso significa que na região da T C
essa transição pode ser induzida pela aplicação de modestos campos
magnéticos externos (FUJITA; AKAMATSU; FUKAMICHI, 1999).

O fato de a T C destes compostos ser tão baixa, em torno de 195
K, não os torna tão atrativos para pesquisas em refrigeração magnética
comercial. No entanto, esta T C pode ser aumentada para temperaturas
próximas da temperatura ambiente pela inclusão de átomos intersticiais
de H, C e boro (B) (FUJIEDA; FUJITA; FUKAMICHI, 2002; FUJITA
et al., 2003; CHEN et al., 2003a; CHEN et al., 2003b; CHEN; CHEN;
TANG, 2011) e também por uma adicional e pequena substituição de
átomos de Fe por átomos de Co (YAN; MÜLLER; GUTFLEISCH,
2008; JASINSKI et al., 2010). A Figura 2.4 compara a variação da
entropia magnética de algumas das posśıveis composições do sistema
La-Fe-Si.

A dissolução de átomos intersticiais como H, por exemplo, pro-
move uma mudança da T C do composto base para valores ao redor
da temperatura ambiente, conforme apresentado na Figura 2.4, isso
sem alterar as principais caracteŕısticas da transição metamagnética7

quando comparado com o composto original (FUJIEDA et al., 2001;
MANDAL et al., 2007). Entretanto este H intersticial está instável e
sofre uma dessorção em temperaturas ao redor de 450 K (WANG et al.,
2009), valor este que está um pouco acima da temperatura ambiente,
e, dependendo da aplicação, essa caracteŕıstica pode se transformar em
uma dificuldade para a aplicação.

Atualmente, esta modificação intersticial é promovida, em geral,
através da utilização de uma atmosfera aquecida e rica em gás hidro-

6IEM: Do ingles Itinerant Electron Metamagnetic.
7Transição metamagnética: transição magnética induzida pela aplicação de

um campo magnético. Por exemplo, perto da T C de um material quando se está
resfriando de um estado paramagnético para um ferromagnético, pode-se imaginar
os momentos magnéticos sendo ‘forçados’ a se manterem alinhados com o campo
magnético aplicado, neste caso, com a aplicação de um campo, a fase ferromagnética
pode ‘subsistir’ ainda em uma temperatura maior do que a T C do material sem um
campo aplicado (BRUCK, 2007).
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Figura 2.4: Variação de entropia magnética para diferentes amostras de
La(Fe,Si)13 em um campo de 2 T (BRUCK, 2005).

gênio (H2), onde a energia de agitação térmica deve propiciar uma
otimização da modificação intersticial.

Além da temperatura de trabalho, ou seja, da temperatura onde
o EMC é maximizado, caracteŕısticas como alta condutividade térmica,
alta estabilidade térmica e estabilidade qúımica fazem deste composto
um dos mais promissores para aplicações em refrigeração magnética.
Além disso o La é o elemento terra-rara mais abundante, o que o torna
o mais viável economicamente, principalmente quando utilizado com
elementos também muito abundantes como Fe, Si e H.

2.2.2 Śıntese de compostos La(Fe,Si)13

Os métodos atuais de śıntese deste composto são os convencionais
métodos de fusão: fusão em forno de indução ou a arco, e uma posterior
homogeneização (FUJIEDA; FUJITA; FUKAMICHI, 2009; LIU et al.,
2009; FUJITA et al., 2003). No entanto, durante a obtenção/produção
de ligas à base de La-Fe-Si por fusão, as condições de homogeneidade,
e portanto de estequiometria, não podem ser asseguradas exatamente
com os valores requeridos apenas com o processamento de fusão.

Existem duas posśıveis explicações para esta dificuldade. Uma
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abordagem aponta para um intervalo de imiscibilidade das fases ĺıquidas
no sistema ternário La-Fe-Si durante o processo de fusão, que corres-
ponde ao intervalo de imiscibilidade do sistema binário Fe-La (ROCCO,
2006; ROCCO et al., 2009).

Além desta vertente, há uma outra que assume que esta trans-
formação de fase é do tipo peritética, onde uma fase ĺıquida (L), mais
uma fase sólida (α = Fe-α) durante o resfriamento formam uma outra
fase (β = La(Fe,Si)13), como mostra a Equação 2.23.

L + α → β (2.23)

Este é um tipo de reação muito lenta, fazendo com que nem
todo o Fe-α, precipitado anteriormente, reaja com a fase ĺıquida, não
formando a fase 1:13. Desta forma fases ricas em lantânio podem pre-
cipitar, como LaFeSi e La5Si3. Tal formação de diferentes fases após a
fusão é prevista no diagrama de fases deste sistema, mostrado na Fi-
gura 2.5, onde é posśıvel notar o pequeno intervalo no qual o composto
ternário cristaliza-se na estrutura desejada, chamado de τ1 (NIITSU;
KAINUMA, 2011).

Para contornar essa dificuldade, é realizado um processo de ho-
mogeneização após a fusão do material. Essa homogeneização consiste
em realizar um tratamento térmico na liga por longos peŕıodos de tempo
em uma temperatura próxima da temperatura de fusão, neste caso,
normalmente 1273 K. Na época em que esta pesquisa se iniciou, 2008,
existia um consenso na literatura que estes tratamentos deveriam ser
realizados em tempos de 10 dias (LYUBINA et al., 2009), e atualmente
regimes de homogeneização realizados com duração de 7 dias têm apre-
sentado os mesmos resultados, materiais quase monofásicos (97 % de
fase 1:13) com tratamentos térmicos ao redor 1323 K (LIU et al., 2011).

Industrialmente, esta necessidade de homogeneização encarece o
processo e torna a sua aplicação em refrigeração comercial um tanto
quanto onerosa. Por isso, métodos alternativos têm sido empregados
na śıntese deste material, como no caso do melt-sppining, onde são
produzidas quantidades pequenas do material (dezenas de gramas) em
poucos minutos com um processo posterior de homogeneização de ape-
nas 1 hora (LYUBINA et al., 2009; LIU; ALTOUNIAN; TU, 2004),
bem como a śıntese destes compostos via moagem mecânica (PHEJAR;
PAUL-BONCOUR; BESSAIS, 2010).

Em ambos os casos a ideia é a redução do tamanho de grão que
resultará numa redução dos caminhos de interdifusão dos elementos
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Figura 2.5: Seção vertical do diagrama de fase de La(Fe1−xSix)13 (0.07 ≤ x ≤ 0.40)
(NIITSU; KAINUMA, 2011).

durante a homogeneização. Quando se compara o processo de homoge-
neização de uma amostra de La-Fe-Si obtida por fusão com amostras
de mesma composição, porém agora obtidas por melting-sppining, a
redução do tempo de recozimento é drástica, de 7 dias para 1 hora.
Essa conclusão abre os caminhos para outros prinćıpios da metalurgia
do pó como métodos de obtenção dos referidos compostos, como por
exemplo o processo de redução-difusão.

O processo conhecido como redução-difusão foi proposto pela
primeira vez por Cech em 1974 (CECH, 1974). Desde então, este pro-
cesso tem sido muito utilizado para a obtenção de ligas destinadas à
produção de ı́mãs permanentes, como SmCo5, Sm2(Co, Fe, Cu, Zr)17
e também Nd-Fe-B. Os principais motivos são o menor custo das ma-
térias primas envolvidas, agora em forma de óxido de terra-rara, e o
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custo dos equipamentos envolvidos na śıntese.
Este processo consiste na obtenção de ligas através da redução

de um determinado óxido (por exemplo, óxido de neod́ımio-Nd2O3 ou
óxido de samário-Sm2O3), utilizando cálcio metálico na presença de
um metal de transição (por exemplo, Fe, Si, B, etc.), obtendo como
resultado final a formação do composto formado pelos produtos da
reação (por exemplo, Nd2Fe14B ou Sm2Fe17 + CaO) por difusão no
estado sólido (SIDHU, 2002).

A escolha do Ca como agente redutor tem como base as energias
de formação dos óxidos observadas no diagrama de Ellinghan (HER-
GET; DOMAZER, 1975). Como pode ser visto na Tabela 2.1, o CaO
é mais estável que a maioria dos óxidos de terra-raras (TR2O3), repre-
sentados aqui pelo La2O3 (CECH, 1974).

Tabela 2.1: Energia livre padrão de formação de óxidos de La e Ca.

Óxido -∆Go
298K (cal) -∆Go

1000K (cal) -∆Go
1500K (cal)

1/3 La2O3 134,2 114,1 100,3
CaO 144,4 127,2 115,6

Esses valores mostram que o CaO é mais estável que o La2O3,
uma vez que a energia de formação para o La2O3 é mais alta do que a
energia necessária para a formação do CaO, em uma mesma tempera-
tura.





3 MATERIAIS E MÉTODOS

Este caṕıtulo apresenta uma descrição das matérias-primas uti-
lizadas durante esta pesquisa, bem como as etapas dos processos de
śıntese e também de caracterização dos materiais sintetizados neste
trabalho.

Além disso, é importante também salientar que este trabalho
foi realizado em diferentes instituições, de diferentes páıses, visto que
algumas técnicas foram utilizadas em mais de uma instituição com equi-
pamentos de fabricantes/configurações diferentes.

Durante o peŕıodo de desenvolvimento, algumas visitas foram
realizadas com o intuito de discussões técnicas, bem como caracteriza-
ções. Dentre elas, destacam-se a participação do IFGW da Unicamp1,
Campinas - Brasil, através do Prof. Sérgio Gama e do Dr. Adelino
de Aguiar Coelho, bem como do FAME da TUDelft2, Páıses Baixos,
através do Prof. Ekkes Brück, Dra. Luana Caron, Dr. Stephan W. H.
Eijt e Anca Middelkoop-Anastasopol.

Além dessas duas importantes parcerias, foi realizado um es-
tágio (doutorado sandúıche) na TUDresden3, mais precisamente no
IFW Dresden4, sob orientação do Prof. Oliver Gutfleisch, estágio este
financiado pela União Européia através do programa Erasmus Mun-
dus - EBW2, European Commission Grant 155679-EM-1-2009-1-PT-
ERAMUNDUS-ECW-L15.

O IFW Dresden foi escolhido como destino para o estágio sandúı-
che por suas importantes contribuições na área de materiais magnéticos
e magnetocalóricos para a literatura mundial. O Prof. Oliver Gut-
fleisch, notoriamente reconhecido como autoridade no campo de mate-
riais avançados para aplicações em energia, tem como foco principal de
suas pesquisas três áreas: ı́mãs permanentes, refrigeração magnética e
materiais para armazenamento de hidrogênio. Em todas as áreas este
grupo tem recentes e importantes contribuições e publicações que leva-
ram o Prof. Gutfleisch a ser agraciado com o IEEE Magnetics Society
Distinguished Lecturer5 no ano de 2011, proferindo sua aula em diversos

1IFGW: Instituto de F́ısica Gleb Wataghin - Unicamp
2FAME: Fundamental Aspects of Materials and Energy, Faculty of Applied

Sciences, Delft University of Technology Delft - Páıses Baixos
3TUDresden: Technische Universität Dresden, Alemanha.
4IFW Dresden: Leibniz Institute for Solid State and Materials Research Dres-

den, Alemanha.
5IEEE Magnetics Society Distinguished Lecturer: que pode ser traduzido

23

http://ebw2.up.pt/
http://ebw2.up.pt/
http://www.ifi.unicamp.br/ifgw.html
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http://tu-dresden.de/
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páıse ao redor do mundo com o t́ıtulo de “MAGNETIC MATERIALS
IN SUSTAINABLE ENERGY”6.

3.1 Śıntese dos materiais

A ciência e a engenharia de materiais desempenham, atualmente,
um importante papel em atender as necessidades de materiais com me-
lhores propriedades (sejam elas f́ısicas, qúımicas, mecânicas, etc.) para
aplicações cada vez mais exigentes. Isto está se tornando cada vez mais
aparente nas indústrias de alta tecnologia, tais como a aeroespacial,
eletrônica, de transporte e nuclear. Fato este que não é diferente no
desenvolvimento da refrigeração magnética.

Esta seção tratará dos principais conceitos envolvidos nos pro-
cessos de śıntese de materiais contemplados nesta pesquisa.

3.1.1 O processo convencional de fusão e homogeneização

Parte dos resultados apresentados nesta tese (Cap. 5) são de
amostras obtidas pelo convencional método de fusão, seguido de um
tratamento térmico para homogeneização.

Primeiramente, os elementos constituintes (La, Fe, Si e FeC) são
selecionados nas quantidades requeridas e acondicionados num forno de
fusão a arco. Neste forno, estes elementos são fundidos, e refundidos
três vezes, para assegurar uma distribuição homogênea das fases cons-
tituintes. O produto final, um pequeno lingote de aproximadamente
10 g, é então submetido ao processo de homogeneização.

No processo de homogeneização, os lingotes são envol-
tos/embalados individualmente em uma folha de tântalo (Ta) e depois
acondicionados em um tubo de quartzo. Este tubo é então conectado
a um sistema de vácuo, onde são realizadas três purgas, com argônio
(Ar) e posteriormente o tubo é selado, mantendo dentro dele as amos-
tras embaladas em Ta e uma atmosfera de Ar.

Após essa preparação, o tubo de quartzo selado, contendo as
amostras, é então aquecido em um forno resistivo da temperatura am-
biente até 1323 K em uma taxa de aquecimento de 10 K/min, e mantido
nesta temperatura por 7 dias. No fim deste peŕıodo, o tubo de quartzo

como o Professor notável da sociedade IEEE - Magnetismo.
6MAGNETIC MATERIALS IN SUSTAINABLE ENERGY: Os materiais mag-

néticos em energias sustentáveis. Clique aqui para o abstract.

http://www.ifw-dresden.de/institutes/imw/sections/21/funct-magn-mat/Gutfleisch_abstract_bio_DL2011.pdf
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contendo as amostras é então retirado do forno resistivo e resfriado em
um recipiente com água, em temperatura ambiente.

3.1.2 O processo de redução-difusão

Como o processo de R/D tem o principal objetivo de reduzir o
La2O3 e promover uma difusão do estado-sólido dos átomos de La no
Fe e no Si, faz-se uso de uma metodologia sequencial onde cada passo
tem sua importância para que se atinja o objetivo final, como pode-se
observar na Figura 3.1.

Caracterização

Seleção/pesagem
dos componentes

Mistura
dos pós

Compactação no
porta-amostras

Tratamento
térmico

Lavagem
(lixiviação)

Caracterização

Figura 3.1: Diagrama esquemático das etapas envolvidas no processo de R/D.

Na primeira etapa, de pesagem dos elementos constituintes, é efe-
tuada uma seleção e separação dos pós reagentes na quantidade exata,
para que se atinja a estequiometria final após o processo R/D. Nesta
etapa é posśıvel variar a razão Si/Fe, ou seja, variar a estequiometria
final do pó de La(Fe,Si)13. Além disso, é comum a adição de um ex-
cesso de Ca objetivando desfavorecer o equiĺıbrio da reação e também
contornar as posśıveis perdas de Ca, por evaporação.

Nesta etapa, a quantidade de cada matéria-prima é calculada
tendo em vista a estequiometria final desejada, de acordo com o dia-
grama esquemático mostrado na Figura 3.2.



26 3 Materiais e métodos

CaOLa(Fe,Si)13

Ca Fe SiLa2O3

Tratamento
térmico

Figura 3.2: Diagrama esquemático da mistura das matérias-primas utilizadas no
processo de R/D.

Para tanto, a reação precisa obedecer a Equação 3.1, onde a razão
Fe/Si pode ser alterada de acordo com o interesse estequiométrico final,
formando assim, produtos com diferentes estequiometrias.

La2O3 + 23Fe + 3Si + 3Ca→ 2(LaFe11,5Si1,5)+ 3CaO (3.1)

Após a etapa de separação dos pós, os mesmos são misturados
num misturador do tipo “Y” por 15 min., e após isso são acondicio-
nados em um porta-amostra de aço-inoxidável. Todo este processo de
alocação da amostra dentro do porta-amostra é realizado em uma câ-
mara anaeróbica com atmosfera de Ar. Este porta-amostra será então
alocado no interior de um forno com atmosfera controlada para que se
promova o tratamento térmico responsável pelo processo R/D. O forno
aqui utilizado, tem capacidade de realizar tratamentos térmicos até
a temperatura de 1473 K, com um controle de atmosfera que permite
pressões de aproximadamente 5 x 10−5 mbar até pressão ambiente, com
controle de gases para o tratamento, neste caso espećıfico, Ar.

O processo de redução é realizado sob pressão de 2 x 10−2 mbar
até se atingir a temperatura de fusão do Ca, 1.111 K, quando ocorre
um aumento da pressão dentro da retorta7, devido à volatização do
Ca (KUBASCHEWSKI; ALCOCK, 1979). Já o processo de difusão é
realizado em 1323 K, durante 6 h, também sob atmosfera de Ar.

Como parâmetro de comparação, é importante salientar que o

7Retorta: tubo metálico, geralmente em aço 310, com controle de atmosfera e
que é inserido no forno resistivo. Serve para comportar o porta-amostra dentro do
forno.
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processo de difusão para o caso do SmCo5, por exemplo, é realizado
sob atmosfera de Ar e ocorre entre 2 a 3 horas a 1423 K, (CECH, 1974;
HERGET; DOMAZER, 1975).

Após o tratamento térmico, o material retirado do forno, e do
porta-amostra, tem um aspecto sinterizado, mas que facilmente é co-
minúıdo, visto que a carga8 não sinteriza totalmente dentro do porta-
amostra. Isso porque as part́ıculas de CaO que se formam no meio da
carga possuem alto ponto de fusão, impedindo que ocorra a sinterização
das part́ıculas (BEERE, 1975). Após essa cominuição, o pó resultante
é caracterizado para verificação da efetividade do tratamento térmico.

Conforme indicado anteriormente na Figura 3.2, este produto
deve ser constitúıdo por CaO e pela fase de interesse La(Fe,Si)13. Em
se confirmando essa informação através da caracterização, o pó é então
submetido ao processo de lavagem, também chamado de lixiviação, que
é responsável pela eliminação das fases indesejadas, como CaO e resqúı-
cios de Ca que ainda possam existir, através de sucessivos processos de
lavagem.

O processo de lavagem é constitúıdo por três etapas de 15 mi-
nutos cada, onde o pó, imerso em água destilada, é lavado em um
equipamento emissor de ultrassom. Por último, uma etapa de lava-
gem em uma solução constitúıda por água destilada + ácido acético
(95 %vol. + 5 %vol., respectivamente) é realizada durante 5 minutos.

Após o processo de lavagem, é esperado agora que o pó restante
seja constitúıdo apenas pela fase de interesse, ou seja, a fase La(Fe,Si)13.

É neste momento então que o pó é submetido aos processos de carac-
terização estrutural e também caracterização magnética.

Por fim, deve-se notar que as matérias-primas utilizadas na fa-
bricação do composto intermetálico (Figura 3.3) são todas importadas,
sendo o La2O3 importado da empresa Inframat9 e os outros elementos,
o Fe foi importado da empresa BASF10, o Si e o Ca foram importados
da empresa AlfaAesar11. A especificação de cada matéria prima segue
abaixo na Tabela 3.1.

8Carga: material disposto dentro de um porta-amostra para um determinado
tratamento.

9http://www.inframat.com/
10http://www.basf.de/en
11http://www.alfa.com/en/gh100w.pgm

http://www.inframat.com/
http://www.basf.de/en
http://www.alfa.com/en/gh100w.pgm
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Figura 3.3: Micrografia com os materiais constituintes utilizados no processo R/D.

Tabela 3.1: Matérias-primas utilizadas na śıntese do composto intermetálico

Material Tipo Granulometria Média Pureza
La2O3 REO 10 µm 99,995 %
Fe Carbonila 9 µm 99,5 %
Si Cristalino 150 µm 99,9 %
Ca Redestilado 3 mm 99,5 %

3.1.3 Modificação interstiticial

O aumento da temperatura de transição no composto com base
em La(Fe,Si)13 é, geralmente, feito através da introdução de átomos
de H nos seus interst́ıcios, acompanhado de uma pequena expansão
volumétrica, sem perder a estrutura cristalina do tipo NaZn13 (FUJITA
et al., 2003).

Essa modificação intersticial é feita via reação gás-sólido, que
já vem sendo utilizada com êxito há algumas décadas para modifica-
ção intersticial de outros compostos constitúıdos por elementos terras-
raras–metais de transição, como por exemplo Sm2Fe17 (COEY; SUN;
OTANI, 1990; CHRISTODOULOU; KOMADA, 1995; BOARETO et
al., 2007). Outras técnicas também mostraram seu êxito na modifica-
ção destas ligas, como por exemplo o uso de plasma (TEIXEIRA, 2008;
TEIXEIRA; PINTO; FELISBERTO, 2006).

No caso espećıfico do sistema La-Fe-Si o método convencional via
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reação gás-sólido vem sendo utilizado com êxito até o momento. Este
método foi utilizado em parte deste trabalho, nas amostras que serão
abordadas no Caṕıtulo 5. Este método consiste em um tratamento tér-
mico, no qual as amostras são aquecidas em uma taxa de 5 ◦C/minuto
até uma temperatura de 450 ◦C. Nesta temperatura as amostras são
expostas a uma atmosfera de 0,9 bar de gás hidrogênio (H2) durante 1
hora, e após resfriadas até a temperatura ambiente (LYUBINA et al.,
2009).

Entretanto, no decorrer desta pesquisa uma outra possibilidade
surgiu para a modificação intersticial dos compostos intermetálicos.
Como já salientado, após o tratamento térmico de śıntese realizado
no processo R/D, as amostras são submetidas ao processo chamado de
lavagem, ou lixiviação, responsável pela remoção dos reśıduos de Ca
metálico, bem como da fase indesejada CaO. Nesta etapa, o CaO e o
Ca remanescente reduzem as moléculas de água (H2O) formando hi-
dróxido de cálcio (Ca(OH)2) e H (Equação 3.2 e 3.3). Durante esta
etapa, o H sobe à superf́ıcie do banho e neste caminho, eventualmente,
encontra as part́ıculas da fase La(Fe,Si)13 com energia suficiente para
entrar em seus interst́ıcios.

CaO + H2O→ Ca(OH)2 (3.2)

Ca + 2H2O→ Ca(OH)2 + 2H (3.3)

Esta descoberta, bem como os resultados, serão discutidos no
Caṕıtulo 4 deste trabalho.

3.2 Caracterização dos materiais sintetizados

Para caracterização de amostras, durante todas as etapas, foram
empregadas várias técnicas, dentre as quais destacam-se as seguintes:
difratometria de raios x (DRX), microscopia eletrônica de varredura
(MEV), técnicas de calorimetria (DSC), técnicas de magnetometria
(SQUID) e medição da Variação adiabática de temperatura (∆T ad).

3.2.1 Detecção e determinação de H

As medidas de dessorção de H foram realizadas na TU Delft, uti-
lizando um sistema constrúıdo para realização e detecção de dessorções
térmicas (NANU et al., 2008).
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Neste sistema as amostras são aquecidas de 300 K até 600 K,
em uma pressão de 10−7 bar, utilizando uma taxa de aquecimento de
2 K/min. Após isso, são mantidas fixas nesta temperatura.

O hidrogênio dessorvido é detectado por meio de um espectrô-
metro de massa quadrupolo (QMS). O sistema QMS consiste em um
conjunto de quatro cilindros, posicionados paralelamente um ao outro,
que é responsável por filtrar os ı́ons da amostra. O ı́ons são separados
devido à estabilidade de suas trajetórias em um campo elétrico oscilante
que é aplicado nos cilindros (HOFFMANN; STROOBANT, 2003).

Antes das medições, o sistema de QMS é calibrado pela detecção
de uma quantidade pré-determinada, e bem conhecida, de H dessorvido
de um porta amostra contendo um volume conhecido.

Os resultados obtidos da dessorção do H podem ser analisados
em função do tempo e da temperatura.

3.2.2 Caracterização (micro)estrutural

Em todo o processo de śıntese de materiais, sejam eles já conhe-
cidos ou não, a caracterização da sua estrutura cristalina, bem como
de sua microestrutura, são de extrema importância, uma vez que elas
têm importante papel na ligação entre o processamento propriamente
dito e as propriedades resultantes (f́ısicas, mecânicas etc.).

Nesta seção serão abordados os principais métodos utilizados
para a caracterização da estrutura cristalina e da microestrutura dos
materiais sintetizados durante esta pesquisa.

3.2.2.1 Difratometria de raios x

A difratometria de raios x tem um papel importante neste tra-
balho para a investigação de parâmetros estruturais, pois através dela
pode-se ter evidências acerca das fases presentes nas amostras em aná-
lise.

Esta técnica foi utilizada, principalmente, para verificação da efe-
tividade do processo de śıntese do composto intermetálico La(Fe,Si)13,
através da análise dos padrões de raios x obtidos na caracterização,
comparados com as cartas de referência (patterns) do ICSD12.

Além da identificação das fases presentes no material analisado,
esta técnica permite uma quantificação das fases presentes através de

12Inorganic Crystal Structure Database consultado no Portal de Pesquisa da CA-
PES em http://novo.periodicos.capes.gov.br/

http://novo.periodicos.capes.gov.br/
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simulações pelo método Rietveld (RIETVELD, 1969). Os difratogra-
mas obtidos são utilizados no programa EXPGUI+GSAS13 (LARSON;
DREELE, 1994), juntamente com as cartas ICSD obtidas no banco de
dados do Portal Periódicos da CAPES para a identificação e quantifi-
cação das fases presentes.

Os equipamentos utilizados foram um Difratômetro PHILIPS
X’PERT – MPD, com radiação Cu-Kα (1.54056 Å) dispońıvel no LCM-
UFSC14, assim como um Difratômetro PHILIPS X’PERT, com radia-
ção Co-Kα (1,78897 Å) presente no IFW-Dresden.
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Figura 3.4: Padrão de difração de raios x (Cu-Kα ) para a fase La(Fe,Si)13 (ICSD
173325), os triângulos em vermelho indicam as posições para os picos de Fe-α (ICSD
631724) e os triângulos invertidos, em azul, indicam as posições para os picos da
fase 1:1:1 (ICSD 656907).

A Figura 3.4 apresenta um padrão de difração para o sistema La-
Fe-Si cristalizando na estrutura do tipo NaZn13 utilizada como padrão
para simulação dos resultados obtidos neste trabalho (HAN; MILLER,
2008). Na mesma figura é posśıvel ainda observar os ângulos de difra-
ção das fases secundárias, e indesejadas, comumente encontradas neste
sistema, sejam elas a fase LaFeSi (1:1:1) e a fase Fe-α.

13http://www.ccp14.ac.uk/solution/gsas/gsas_with_expgui_install.html
14LCM: Laboratório de Caracterização Estrutural do LabMat - Laboratório de

Materiais

http://www.ccp14.ac.uk/solution/gsas/gsas_with_expgui_install.html
http://www.materiais.ufsc.br/lcm/
http://www.materiais.ufsc.br/lcm/
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3.2.2.2 Microscopia eletrônica de varredura

Esta técnica é usada rotineiramente para analisar materiais só-
lidos, através da associação das morfologias obtidas nas imagens à sua
microestrutura, com aux́ılio de análise elemental. Neste trabalho, foi
utilizada para verificação da efetividade do processo de śıntese, através
da análise de elementos feita pela sonda elemental, na qual é posśıvel
quantificar o percentual atômico e percentual em peso dos elementos
presentes na amostra, e através destas informações, inferir quais as fases
presentes.

As amostras para análise no MEV são preparadas metalografi-
camente, seja na forma de material particulado, com tamanho de par-
t́ıcula variado, seja na forma de pequenos fragmentos de lingotes, que
são embutidos em uma matriz de PVC com resina epóxi.

Foi utilizado para a análise um microscópio de varredura con-
vencional com filamento de tungstênio, modelo JEOL JSM-6390LV
Scanning Electron Microscope, juntamente com uma microssonda de
energia dispersiva de raios x, EDS, acoplada ao MEV, infra-estrutura
esta dispońıvel no LCME-UFSC15. Além disso, foi feito uso também
do microscópio eletrônico de varredura Leo 1530 Gemini, dispońıvel
no IFW Dresden. Em ambos os casos, a sonda analisa cada uma das
diferentes morfologias encontradas e verifica sua composição. Através
da estequiometria podemos inferir informações sobre a fase que cada
uma das morfologias representam e posteriormente a quantificação da
contribuição de cada fase presente na amostra.

A Figura 3.5 apresenta um exemplo t́ıpico de uma amostra de La-
Fe-Si, em forma de lingote, analisada no MEV. Através da análise por
meio de elétrons retroespalhados é posśıvel distinguir claramente a pre-
sença de três fases distintas, onde a fase clara representa a fase LaFeSi,
a fase cinza claro representa a fase desejada (La(Fe,Si)13) e a fase cinza
escuro faz referência ao Fe-α, além da presença de poros (em preto).
No caso da amostra analisada logo após a fusão, sem homogeneização, é
posśıvel inferir que estas três fases coexistem em quantidades parecidas,
enquanto que na amostra após o longo tratamento de homogeneização a
presença predominante é da fase intermediária (La(Fe,Si)13), com pou-
cos resqúıcios das fases indesejadas (Fe-α e LaFeSi). Além, é claro, da
presença de poros.

15LCME: Laboratório Central de Microscopia Eletrônica da UFSC

http://lcme.ufsc.br/
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50 µm

Figura 3.5: Micrografia de elétrons retroespalhados obtida em MEV para uma
amostra de La-Fe-Si antes da homogeneização (esquerda) e para uma amostra após
a homogeneização (direita).

3.2.3 Caracterização termo-magnética

Quando estuda-se um material com o objetivo de aplicação em
sistemas de refrigeração magnética, as principais caracteŕısticas reque-
ridas são suas propriedades térmicas e magnéticas. No caso de materi-
ais com efeito magnetocalórico, os métodos comumente utilizados para
quantificar a grandeza do efeito são as caracterizações indiretas, inferi-
das matematicamente dos resultados obtidos em medidas de magnetiza-
ção, além dos métodos diretos de medição da variação da temperatura
em função do campo magnético aplicado.

É posśıvel ainda, através de técnicas de calorimetria, inferir a
grandeza do EMC através da medição da energia envolvida na transição
de fase, seja ela exotérmica ou endotérmica. Nesta seção serão aborda-
das as principais técnicas empregadas para quantificação do EMC nos
materiais sintetizados.

3.2.3.1 Análises térmicas

A análise calorimétrica de uma substância permite entender me-
lhor as suas propriedades f́ısicas ou qúımicas, ou de seus produtos de
reação, as quais são monitoradas em função do tempo ou temperatura,
enquanto a temperatura da amostra em análise, sob uma atmosfera
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espećıfica, é submetida a uma programação controlada.
Neste trabalho foi feito uso de um caloŕımetro diferencial de var-

redura (DSC16) Perkin Elmer Instruments, modelo Pyris 1. Neste mo-
delo de DSC a amostra e a referência são colocadas em compartimentos
diferentes, com fontes de aquecimento individuais, onde a temperatura
e a energia são monitoradas e geradas por filamentos de platina idênti-
cos, atuando assim como termômetros resistivos e aquecedores.

Durante os ensaios é posśıvel observar os picos referentes às tran-
sições de fase magnética que ocorrem no material em análise e inferir a
região de temperatura em que a transição ocorre. Quando um material
com efeito magnetocalórico passa de um estado ferromagnético para
um estado paramagnético (T C) é posśıvel observar um pico endotér-
mico durante o aquecimento, assim como um pico exotérmico durante
o resfriamento, quando o material passa de um estado paramagnético
para um estado ferromagnético.

Além disso, através do DSC é posśıvel observar a dessorção dos
elementos intersticiais, por exemplo H, no material que se está me-
dindo. Esta análise torna-se importante quando se pensa na aplicação,
visto que o H intersticial no composto La(Fe,Si)13 tem um importante
papel na sua temperatura de transição. Sendo assim, é necessário obter
um conhecimento acerca da faixa de temperatura em que se pode tra-
balhar/aplicar esta substância sem que ocorra qualquer dessorção de
H.

3.2.3.2 Medidas de magnetização

Atualmente a caracterização mais utilizada para quantificar o
EMC de um material é a da variação da entropia magnética deste mate-
rial, conforme já mencionado, a qual é obtida matematicamente através
dos resultados de magnetização em função do campo magnético apli-
cado para diferentes temperaturas. Estas medições, por sua vez, são
realizadas em magnetômetros, e os mais utilizados para este fim são os
do tipo MPMS, também conhecido como SQUID17.

O MPMS (Figura 3.6) é um magnetômetro que faz uso de su-
percondutores para detectar magnetizações numa ampla faixa de mag-
nitudes. Este sistema é equipado com bobinas supercondutoras que
geram campos magnéticos de até 15 T (em equipamentos mais recen-

16DSC: Do inglês Differential Scanning Calorimetry.
17do inglês Superconducting quantum interference device
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tes) e, com um controle de temperatura variando de 1,7 K a 400 K e
funcionando com hélio (He) ĺıquido.

Figura 3.6: MPMS fabricado pela empresa Quantum Design c©. Fonte: Quantum
Design Website.

Para a caracterização termo-magnética das amostras deste tra-
balho foi utilizado o MPMS do FAME (TUDelft) e também do IFW
Dresden (TUDresden).

O processo de medição em um MPMS é realizado pelo movi-
mento da amostra através de uma bobina supercondutora de detecção
que se encontra localizada no meio do ı́mã supercondutor dentro de uma
câmara, como mostrado na Figura 3.7. Esta câmara está isolada termi-
camente de maneira que as bobinas detectoras e o ı́mã supercondutor
permaneçam à temperatura do hélio ĺıquido, de 4,2 K.

Os resultados obtidos podem ser curvas de magnetização em fun-
ção da temperatura aplicada, sob campo magnético constante ou ainda
curvas de magnetização em função do campo magnético aplicado, em
diferentes temperaturas. Ambos os casos são importantes para o estudo
de materiais com efeito magnetocalórico.

No primeiro caso, magnetização em função da temperatura apli-
cada, sob campo magnético constante, é posśıvel inferir em que tempe-
ratura ocorre a transição de fase magnética (Figura 3.8) ou ainda a T C
do material, quando da ausência de campo magnético. Essa diferença
ocorre devido ao fato de que quando um dado material está sobre in-

http://www.qdusa.com/
http://www.qdusa.com/
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Figura 3.7: Ímã supercondutor, bobinas detectoras, e câmara da amostra (MCEL-
FRESH; SAGER, 1996).

fluência de um campo magnético externo, a região da temperatura onde
se dá a transição é fracamente alterada em função do campo. Por isso,
é conveniente chamar de T C somente a transição onde não existe in-
fluência de campo magnético externo e T T quando existe um campo
magnético externo, e neste caso, explicitar-se o valor deste campo.

É posśıvel ainda, através deste tipo de caracterização, estudar a
histerese térmica da amostra em análise. Isto é, verificar se existe uma
diferença durante o processo de aquecimento (Figura 3.8 - curva em
vermelho) quando comparamos com o processo de resfriamento (Figura
3.8 - curva em azul).

Já no segundo caso, na caracterização da magnetização em fun-
ção do campo magnético aplicado, em diferentes temperaturas pode-se
inferir a variação da entropia magnética de um dado material através
da integração das áreas entre duas curvas de magnetização em diferen-
tes temperaturas, como já discutido na Equação 2.17. Na Figura 3.9 é
posśıvel observar um gráfico t́ıpico de caracterização de uma amostra
de LaFe11,6Si1,4, com temperatura variando de 185 K até 221 K, em
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Figura 3.8: Variação da magnetização em função da temperatura para uma amos-
tra de LaFe11,6Si1,4 sob um campo magnético externo de 0,01 T.

passos de 3 K.
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Figura 3.9: Variação da magnetização em função do campo magnético externo
aplicado, em diferentes temperaturas, para uma amostra de LaFe11,6Si1,4, cuja T C
= 197 K.

De posse destas informações é posśıvel calcular o valor da va-
riação da entropia magnética em função da temperatura e do campo
magnético aplicado, através da relações de Maxwell, conforme mostrado
na Figura 3.10.



38 3 Materiais e métodos

1 8 5 1 9 0 1 9 5 2 0 0 2 0 5 2 1 0 2 1 5 2 2 0

0

5

1 0

1 5

2 0
  

�

�

��H ���������	
- ∆

S m (J
/kg

.K)

	����
���
����

Figura 3.10: Variação da entropia magnética em função da temperatura e do
campo magnético aplicado, calculada dos resultados obtidos na Figura 3.9.

3.2.3.2.1 Preparação de amostras para medições de Squid
Esta metodologia de preparação de amostras foi desenvolvida no IFW
Dresden tendo em vista a dificuldade encontrada em comparar resulta-
dos de uma mesma amostra (amostras com a mesma estequiometria)
preparada por diferentes formas e caracterizadas por diferentes usuá-
rios. Tal dificuldade parece ser fato recorrente em toda a literatura
atual e torna-se cada vez mais necessário uma padronização que per-
mita a comparação dos materiais obtidos por diferentes meios e em
diferentes grupos de pesquisa.

Basicamente a ideia foi desenvolver um documento no qual to-
dos os usuários do grupo do IFW pudessem utilizar como referência,
tanto para preparar as amostras, quanto para suas rotinas de medições
(configuração do software) em SQUID/MPMS. Devido ao fato de esta
metodologia ter sido tão bem aceita por este grupo, e outros grupos de
pesquisa também, decidiu-se estender este caṕıtulo em algumas páginas
e detalhar aqui este processo de preparação de amostra, para servir de
registro e recomendação para trabalhos futuros.

As três principais rotas de obtenção de materiais magnetocaló-
ricos são através de fusão, que resulta em materiais densos (em inglês
chamados de “bulk”), metalurgia do pó (geralmente moagem de alta-
energia), que resulta em materiais em forma de pó e por fim, a técnica
de resfriamento rápido que resulta em materiais em forma de fita (em
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inglês chamados de “ribbon”).
Primeiramente é importante salientar que para materiais que

apresentam uma transição de fase de primeira ordem, uma boa troca
térmica entre a amostra e o meio é necessária para que se possa liberar
de forma efetiva o alto calor latente que ocorre durante a transição.
Visando aprimorar essa troca térmica, alguns aspectos precisam ser
considerados antes de indicar a medição propriamente dita, de forma
que se tenha o mais próximo posśıvel de condições isotérmicas durante
o processo de medição.

Para isso, recomenda-se o uso de papel alumı́nio (Al) como porta
amostra (Figura 3.11(c)), em detrimento das antigas folhas de papel,
e para a fixação da amostra na folha de papel Al sugere-se o uso de
colas/pastas à base de prata (Ag). Além disso, é fortemente recomen-
dável que o tubo plástico do porta-amostra do SQUID seja utilizado
com furos para acelerar a troca térmica entre o meio e o conjunto porta
amostra (papel Al + cola + amostra), conforme apresentado na Figura
3.11(a) e Figura 3.11(b).

a) b) c)

Papel alumínio

Amostra

Tubo plástico
porta-amostra

Figura 3.11: Diagrama esquemático representando (a e b) o tubo plástico porta-
amostras utilizado no SQUID, com furos distribúıdos em toda a sua extensão e (c)
a folha de papel Al com a amostra já fixada.

Por fim, mas não menos importante, um outro fator deve ser
fortemente considerado para este tipo de caracterização, a geometria
da amostra, o que terá forte influência no seu fator desmagnetizante.
A Figura 3.12 apresenta uma sugestão de dimensões para os três tipos
citados de amostras, visando a caracterização no SQUID.
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Figura 3.12: Diagrama esquemático com geometrias sugeridas para a preparação
de amostras para medição em SQUID de amostras na forma (a) densa, (b) pó e (c)
fita.

Materiais na forma densa (Figura 3.12(a)) são preparados inici-
almente através de metalografia. Um pequeno fragmento do lingote é
selecionado e então lixado com lixas de granulometria variando entre
320 mesh e 800 mesh. Com o uso de um dispositivo porta-amostras para
metalografia chamado AccuStop18, uma pequena chapa de latão19, re-
sina polimérica com baixo ponto de fusão (∼ 120 ◦C), e uma mesa de
aquecimento, é posśıvel atingir geometrias bem pequenas. Para tanto,
fixa-se a amostra com a resina fundida na placa de latão aquecida pela
mesa de aquecimento. Após o esfriamento do conjunto, fixa-se o mesmo
no AccuStop com fita adesiva dupla face e faz-se o lixamento. Quando
se atinge a altura desejada da amostra, volta-se o conjunto todo para
a mesa de aquecimento para girar a amostra em 90◦.

No caso de materiais em forma de pó, a melhor aproximação
obtida foi compactando o pó em uma matriz de compactação fabricada
para este fim, de forma a se atingir amostras em forma de placas, e para
chegar ao formato de paraleleṕıpedo apresentado na Figura 3.12(b) as
amostras foram então cortadas com uma microret́ıfica do tipo Dremel c©

e posteriormente lixadas manualmente, com muita delicadeza, em lixas
800 mesh.

Finalmente, para as amostras provenientes do processo de res-
friamento rápido, basta que seja selecionada uma fita pequena, o mais
próximo posśıvel da geometria apresentada na Figura 3.12(c). No caso
de somente existirem fitas maiores, pode-se cortá-las com um bisturi,

18AccuStop: Dispositivo porta-amostras para preparação metalográfica comer-
cializado pela empresa Struers.

19Latão: Liga metálica de cobre (Cu) e zinco (Zn).

http://www.struers.com/default.asp?top_id=3&main_id=11&sub_id=19&doc_id=195
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do tipo cirúrgico, visto que as amostras são muito frágeis.
Tanto para as amostras em pó quanto para as obtidas por res-

friamento rápido, o procedimento experimental utilizado na śıntese das
ligas está detalhado e publicado pelo grupo IFW Dresden (LYUBINA
et al., 2009).

De posse dos três tipos de amostras, com geometrias semelhan-
tes, é posśıvel então realizar a caracterização e comparar os resultados
obtidos. A Figura 3.13 mostra a variação do momento magnético em
função da temperatura em amostras de LaFe11,6Si1,4 sob um campo
magnético de 0,01 T. Este baixo valor de campo magnético é utilizado
para que a transição de fase magnética ocorra o mais próximo posśıvel
do ponto de T C, conforme discutido na Seção 2.2.
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Figura 3.13: Variação do momento magnético em função da temperatura de amos-
tras de LaFe11,6Si1,4 sob um campo magnético de 0,01 T.

Neste gráfico é posśıvel comparar e concluir que os três resulta-
dos obtidos estão muito próximos entre si, onde a curva azul é de uma
amostra em forma densa, a curva vermelha de uma amostra em forma
de pó e por fim, a curva verde de uma amostra em forma de fita. No-
tável é, no entanto, a presença de histerese térmica na amostra densa,
que não é observada com a mesma magnitude nas amostras em forma
de pó e fita. Por se tratar de amostras com a mesma estequiometria
e o fato de ter sido utilizada a mesma rotina de aquecimento e res-
friamento para as três medições, este resultado aponta para o fato de
que a microestrutura diferenciada, obtida nos dois últimos casos, está
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influenciando no comportamento termo-magnético das amostras.
No caso de medição do momento magnético em função do campo

magnético aplicado, em uma dada temperatura (neste caso 200 K), para
as mesmas amostras de LaFe11,6Si1,4, com variação de campo magné-
tico de 0 – 2 T é posśıvel também observar que as três medições estão
próximas entre si, conforme mostrado na Figura 3.14. Aqui também a
curva azul representa uma amostra em forma densa, a curva vermelha
de uma amostra em forma pó e por fim, a curva verde de uma amos-
tra em forma de fita. Mais uma vez percebe-se uma disparidade nas
amostras obtidas por resfriamento rápido e metalurgia do pó, em com-
paração com a obtida por fusão. Indicando, mais uma vez, o papel da
microestrutura nas propriedades termo-magnéticas.
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Figura 3.14: Variação do momento magnético em função o campo magnético
aplicado, em 200 K, para amostras de LaFe11,6Si1,4, com campo magnético variando
de 0 – 2 T.

Este resultado influenciará então na variação da entropia mag-
nética, mostrando mais uma vez valores mais elevados para a amostra
obtida por fusão, conforme pode ser visto na Figura 3.15, onde a curva
azul é de uma amostra em forma densa, a curva vermelha de uma amos-
tra em forma pó e por fim, a curva verde de uma amostra em forma de
fita.

Além de todas essas etapas de preparação de amostra, é impor-
tante que a rotina de medição seja pensada de forma a se obter o melhor
resultado posśıvel, em termos de troca térmica. Após a aplicação do
campo magnético, recomenda-se esperar entre 5 e 10 segundos para que
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Figura 3.15: Variação da entropia magnética em função da temperatura sob uma
variação de campo magnético de 0 – 2 T para amostras de LaFe11,6Si1,4.

a temperatura se estabilize na região da amostra e na amostra propri-
amente dita. Isso influenciará diretamente a duração total do ensaio, e
ensaios completos, como o apresentado na Figura 3.9 duram em média
24 horas. Além disso, durante as medições de curvas de magnetização
em função do campo magnético aplicado, o ideal é que sejam utilizados
passos de aumento do campo magnético menores posśıveis, da ordem de
0.02 T para que se obtenha uma “resolução” de pontos maior, conforme
mostra a Figura 3.16.
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Figura 3.16: Variação do momento magnético em função o campo magnético
aplicado, em 200 K, para uma amostra de LaFe11,6Si1,4 em forma densa. A diferença
entre as curvas azul e vermelha (ambas de 5 seg.) está na resolução (quantidade)
de pontos medidos.



44 3 Materiais e métodos

Isso torna-se importante, principalmente na região da transição
de fase, onde uma posśıvel histerese magnética possa aparecer e ser
melhor observada, de forma a não ser “camuflada” por dificuldades
operacionais durante a medição. adiabática

3.2.3.3 Variação adiabática de temperatura

Devido à inexistência de equipamentos comerciais para este pro-
pósito, equipamentos de medição direta do efeito magnetocalórico, isto
é, da variação adiabática da temperatura normalmente são realizados
em equipamentos desenvolvidos em alguns poucos laboratórios especi-
ficamente para este propósito. O equipamento utilizado no decorrer
desta pesquisa foi desenvolvido no IFW Dresden e é considerado um
dos principais equipamentos no mundo devido aos precisos resultados
obtidos no mesmo.

No referido sistema de medição, o campo magnético é produzido
por um arranjo Halbach em forma de cilindros concêntricos, compostos
por ı́mãs permanentes de Nd-Fe-B. A intensidade do campo é medida
por meio de um sensor Hall e o campo máximo atingido no centro do
cilindro é de 1,93 T. Neste arranjo, é posśıvel atingir uma taxa de 0,5
T/s o que é suficientemente rápido para negligenciar as perdas de calor
da amostra para o meio durante o processo de medição. A variações de
temperatura na amostra são monitoradas com uma precisão superior
a ± 0,01 K por meio de um termopar do tipo Cobre-constantan (T-
type), o qual está em contato direto com a amostra. Um diagrama
esquemático da célula de medição é mostrado na Figura 3.17.

porta amostra termopares

aquecimentoamostraaquecimento

revestimento
   de cobre pyrogel

Figura 3.17: Diagrama esquemático da célula de medição da variação adiabática
de temperatura. Adaptado de (LIU et al., 2012).

A preparação das amostras é um fator importante neste tipo de
caracterização e para este arranjo, normalmente utiliza-se de duas pla-
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cas com tamanho aproximado de 4 x 2 x 1 mm cada uma com um termo-
par disposto entre elas, o qual é fixado com uma cola termo-condutora
à base de prata para melhorar o contato térmico entre as amostras e o
termopar. Durante as medições a temperatura selecionada é atingida
sem que haja um super-aquecimento e/ou super-resfriamento através
de um sistema de aquecimento/resfriamento controlado via software. A
câmara onde a amostra está disposta é conectada ao sistema de vácuo,
onde pode-se atingir pressões da ordem de 10−6 mbar e está inserida
em um recipiente do tipo Dewar com nitrogênio ĺıquido. Após a pré-
amplificação, os sinais dos termopares e do sensor Hall são coletados
utilizando um conversor analógico-digital com um tempo de amostra-
gem de 1000 pontos/s.

Utilizando-se então do aparato acima descrito, a medição da
Variação adiabática de temperatura (∆T ad) é realizada em uma dada
temperatura em função do campo magnético aplicado. As excelentes
condições adiabáticas são confirmadas pela medição de uma amostra
policristalina de Gd, mostrada na Figura 3.18, onde é posśıvel observar
uma curva t́ıpica da ∆T ad em função do campo magnético aplicado,
bem como em função da temperatura do meio.

Figura 3.18: Curva t́ıpica da variação da temperatura adiabática em função do
campo magnético aplicado e em função da mudança de temperatura para uma
amostra policristalina de Gd (LIU et al., 2012).





4 La(Fe,Si)13 OBTIDO VIA REDUÇÃO-DIFUSÃO

Este caṕıtulo apresenta os resultados referentes à śıntese do com-
posto intermetálico La-Fe-Si. Conforme já discutido, a śıntese deste
composto é comumente realizada através de fusão dos elementos cons-
tituintes seguida de longos processos de homogeneização para eliminar
a presença de fases indesejadas. Na sequência será mostrado que utili-
zando prinćıpios da metalurgia do pó, é posśıvel obter materiais quase
monofásicos em processamento da ordem de horas. Além disso, será re-
latada, pela primeira vez na literatura, a hidrogenação deste composto
através do processo de lavagem, que é realizado para a remoção de fases
secundárias oriundas do processo R/D.

4.1 Caracterização (micro)estrutural

A caracterização microestrutural, realizada no material obtido
após o tratamento térmico de 6 horas e posterior lavagem, apresenta
duas diferentes morfologias. A diferença de contraste entre estas duas
morfologias é explicada pela diferença no peso atômico dos elementos
constituintes das fases que elas representam. Neste caso, a morfologia
mais escura, é representativa da fase Fe-α e a morfologia mais clara
representativa da fase La(Fe,Si)13, como pode ser visto na Figura 4.1.

Figura 4.1: Micrografia eletrônica de varredura de uma amostra de LaFe11,5Si1,5
obtida por redução difusão.

47
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A Figura 4.1 também mostra que a amostra, em forma de pó,
possui um aspecto parecido com um material sinterizado, um aspecto
poroso. Esse é um resultado esperado em materiais obtidos por redução
metalotérmica e tem se mostrado muito promissor quando se pensa na
posterior fabricação de um material funcional, de um material com
propriedades espećıficas para um determinada aplicação.

Figura 4.2: Micrografia eletrônica de varredura de uma amostra de LaFe11,5Si1,5
obtida por redução difusão.

Além disso, por ser muito frágil o material final se apresenta
na forma de um pó finamente dividido, com tamanho de part́ıculas ao
redor de 10 µm, conforme mostra ainda a Figura 4.2.

As análises de MEV além de mostrar a microestrutura de com-
posto La(Fe,Si)13, possibilita também análises por EDX. Por meio desta
análise semi-quantitativa, a composição da fase 1:13 foi quantificada
como La1,03Fe11,60Si1,37, conforme mostra a Figura 4.3.

Esta composição está razoavelmente próxima da composição no-
minal. O baixo percentual de Si, em detrimento de um aumento no per-
centual de Fe, pode ser explicado pela presença de Fe-α nas amostras,
conforme observado via MEV. Essa presença quebra a estequiometria,
visto que um pouco de Si pode ser visto dilúıdo na fase Fe-α formando
assim uma fase de (Fe,Si) livres, ou (Fe,Si)-α.

Ao analisar e indexar os padrões de difração de raios x das amos-
tras obtidas no processo R/D, é posśıvel observar mais uma vez a pre-
sença de duas fases distintas. As fases encontradas são a fase de inte-
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Figura 4.3: Espectro por energia dispersiva para o composto La(Fe,Si)13, onde a)
representa a fase 1:13 e b) a fase Fe-α.

resse, La(Fe,Si)13, e uma fase rica em Fe, ou Fe-α, conforme apresentado
na Figura 4.4.

Após um refinamento do difratograma obtido, utilizando o mé-
todo Rietveld, é posśıvel calcular o percentual relativo das fases pre-
sentes. Com isso, é posśıvel concluir que a amostra consiste de cerca de
80 % em peso da fase desejada, cristalizando numa estrutura do tipo
cúbica NaZn13, e cerca de 20 % em peso da fase secundária (Fe,Si)-α,
conforme pode ser visto na Figura 4.4.

Este resultado torna-se ainda mais relevante quando compara-se
com os resultados obtidos por outros métodos de śıntese deste com-
posto intermetálico, considerando-se que no atual processo de redução-
difusão, é posśıvel obter este rendimento após 6 horas de tratamento
térmico. Uma comparação entre os diferentes métodos de śıntese de
compostos intermetálicos La(Fe,Si)13, bem como seus parâmetros de
rede, pode ser visto na Tabela 4.1.

No entanto, o parâmetro de rede “a” encontrado para a fase do
tipo NaZn13 (11,5890 Å) no composto obtido por R/D, está ligeiramente
acima do valor apresentado pelo mesmo composto obtido por fusão
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Figura 4.4: Difratograma de raios x, utilizando radiação Cu-Kα , e refinamento
Rietveld de uma amostra de LaFe11,5Si1,5 obtida por R/D.

Tabela 4.1: Quadro comparativo da quantidade relativa de fases presentes (% em
peso) entre diferentes métodos de śıntese do composto intermetálico La(Fe,Si)13;
bem como o parâmetro de rede “a” da fase 1:13 obtida em cada método de śıntese
(linha em cinza claro).

Fase Fundido Melt-spun R/D
1273 K/7 dias 1273 K/1 hora 1323 K/6 horas

La(Fe,Si)13 94,7 88,3 80,0

a (Å) 11,4802 11,4788 11,5890
Fe-α 5,0 11,6 20,0
LaFeSi 0,3 0,1 –

(11,4802 Å) e também acima do valor relatado na literatura (11,475 Å)
(LYUBINA et al., 2009). Essa expansão nos parâmetros de rede é
responsável pelo aumento na temperatura de transição magnética do
referido composto e geralmente está associada à introdução de elemen-
tos intersticiais, como H, C, N. Isso ocorre porque a T C é fortemente
dependente do acoplamento de troca Fe-Fe, ou seja, depende fortemente
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da distância interatômica entre Fe-Fe (GIVORD; LEMAIRE, 1974).

4.2 Caracterização magnética

A caracterização magnética do material obtido pelo processo de
redução-difusão se mostrou ainda mais surpreendente. Como já menci-
onado, o composto intermetálico La(Fe,Si)13 tem uma temperatura de
ordenamento magnético ao redor de 200 K, variando um pouco quando
se varia a composição de Si na amostra.

No caso da redução-difusão, o mais impressionante é o fato de que
mesmo sem ter sido submetido a um tratamento térmico, objetivando a
modificação intersticial, o composto intermetálico resultante apresenta
uma temperatura de ordenamento magnético ao redor de 325 K, ou
seja, muito próximo da temperatura ambiente, conforme pode ser visto
na Figura 4.5.

Figura 4.5: Variação da magnetização em função da temperatura de uma amostra
de LaFe11,5Si1,5 obtida por R/D, sob a influência de campo magnético externo de 1
T.

No entanto, como este resultado é proveniente de uma amostra
multifásica, os valores de magnetização do material sofrem uma varia-
ção, pois o resultado medido corresponde à magnetização de 80 % em
peso da fase 1:13 somado à magnetização dos 20 % em peso da fase
Fe-α. Isso significa dizer que os valores de magnetização obtidos são
provenientes da colaboração das diferentes fases presentes.
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O mesmo comportamento é observado quando se analisa a va-
riação da magnetização em função do campo magnético aplicado, em
baixa temperatura, para a mesma amostra de LaFe11,5Si1,5 obtida por
redução-difusão, conforme mostrado na Figura 4.6.

Figura 4.6: Variação da magnetização em função do campo magnético aplicado,
em T = 5 K, de uma amostra de LaFe11,5Si1,5 obtida por R/D.

Este comportamento torna-se mais evidente quando se mede a
variação da magnetização em função do campo magnético aplicado, em
diferentes temperaturas, para a mesma amostra, ao redor de sua tem-
peratura de transição, neste caso ao redor de 325 K, conforme mostrado
na Figura 4.7. Nesta situação, o resultado é composto de medidas de
magnetizações de duas fases ferromagnéticas (1:13 e Fe-α) quando as
medições são realizadas abaixo desta temperatura. No entanto, quando
a medição é realizada acima de 325 K, é posśıvel notar uma mudança
de comportamento da magnetização, uma vez que nesta temperatura
existe a presença de uma fase paramagnética (1:13) e de outra ferromag-
nética (Fe-α). Este resultado pode ser comparado com uma amostra
“quase” monofásica, conforme apresentado na Figura 3.9.

A presença de uma segunda fase ferromagnética, neste caso
(Fe,Si)-α, pode ser vista pelo alto valor de saturação da amostra em
temperaturas acimas da T C; resultado este mais uma vez em acordo
com as medições de DRX.

Por fim, uma ampla transição de fase magnética sem histerese é
observada, o que aponta para uma transição de fase de primeira ordem
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Figura 4.7: Variação da magnetização em função do campo magnético aplicado
de uma amostra de LaFe11,5Si1,5, em diferentes temperaturas.

enfraquecida ou para uma transição de fase de segunda ordem.

4.3 Hidrogenação in situ durante o processo de lavagem

O surpreendente valor elevado da T C, bem como um parâme-
tro de rede maior do que o já relatado na literatura, para a mesma
composição qúımica, conduziu à hipótese de que o composto pode ter
absorvido H durante o processo de śıntese, isto é, a partir da lavagem
após o processo de R/D. Esta suposição foi confirmada pela dessorção
bem sucedida de H.

A dessorção térmica do H foi utilizada para determinar a fra-
ção total de H dessorvida em função do tempo para as amostras de
LaFe11,5Si1,5Hy, conforme apresentado na Figura 4.8. A composição
máxima de H calculada é de y = 1,58.

Além disso, a Figura 4.9 apresenta a dessorção do H em função
da temperatura. A deshidrogenação inicia em cerca de 450 K e continua
até a temperatura de 600 K, comportamento este que é similar ao rela-
tado por Wang et al. (WANG et al., 2009) para o LaFe11,44Si1,56H1,64.
Após 3,5 h ocorre a dessorção de quase todo H da amostra, com um
aparente decaimento da taxa de dessorção em 600 K. A fração calcu-
lada para y (1,58) é muito próxima do valor de y = 1,64 encontrado
por Wang et al. para o LaFe11,44Si1,56H1,64 hidrogenado em 298 K sob
uma atmosfera de 65 bar de H2 (WANG et al., 2009).
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Figura 4.8: Perfil de deshidrogenação do LaFe11,5Si1,5Hy em função do tempo, em
temperatura constante de 450 K.
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Figura 4.9: Perfil de deshidrogenação do LaFe11,5Si1,5Hy em função da tempera-
tura.

Após o processo de dessorção a T C da amostra cai para cerca de
218 K (Figura 4.10), valor este que ainda está ligeiramente acima do
esperado para a temperatura de transição relatada para esta composi-
ção (∼ 200 K). Isto pode ser explicado pelo pequeno deslocamento na
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estequiometria revelado pelo EDX.

Figura 4.10: Variação da magnetização em função da temperatura em uma amos-
tra de LaFe11,5Si1,5 obtida por R/D, e da mesma amostra após o processo de des-
sorção.

Quando comparados os resultados de magnetização em função
do campo magnético aplicado, realizados em baixa temperatura (5 K),
é posśıvel observar um comportamento muito semelhante da amostra
antes e após a dessorção do H, conforme apresentado na Figura 4.11,
indicando que não houve formação/decomposição de fases durante o
processo de dessorção.

Além disso, ao observar as medições de magnetização em função
do campo magnético aplicado em diferentes temperaturas, para a amos-
tra após a dessorção do H, é posśıvel notar o mesmo comportamento
observado na amostra antes de dessorção (Figura 4.7). A Figura 4.12
mostra que abaixo de 218 K tem-se mais uma vez o comportamento t́ı-
pico de fases ferromagnéticas (1:13 e Fe-α), enquanto que acima desta
temperatura é posśıvel observar o comportamento de uma fase para-
magnética (1:13) somado ao comportamento ferromagnético do Fe-α.

Dos resultados obtidos para a amostra antes da dessorção, é pos-
śıvel calcular o valor da variação da entropia magnética (∆S m). O valor
encontrado tem um máximo de –8 J/kgK para uma variação de campo
magnético de 0–5 T, como pode ser visto na Figura 4.13. Este valor é da
mesma ordem de grandeza de transições de fase tipicamente de segunda
ordem, relatados na literatura para o sistema La(Fe,Si)13 (LYUBINA
et al., 2009).
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Figura 4.11: Variação da magnetização em função do campo magnético aplicado
em uma amostra de LaFe11,5Si1,5 obtida por R/D, e da mesma amostra após um
processo de dessorção. Ambas as medições foram realizadas em T = 5 K.

Figura 4.12: Variação da magnetização em função do campo magnético aplicado
para uma amostra de LaFe11,5Si1,5, em diferentes temperaturas.

A variação de entropia magnética da amostra após a dessorção é
levemente maior do que a da amostra antes da dessorção, porém ocor-
rendo em faixas de temperaturas distintas. Este resultado comprova,
mais uma vez, a presença de H após o processo de śıntese, bem como a
sua ausência após o processo de dessorção.
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Figura 4.13: Variação da entropia magnética em função da temperatura para
LaFe11,5Si1,5Hy antes e após a dessorção do H.

4.4 Variação no percentual de Si como otimização do pro-
cesso R/D

Nas seções anteriores deste caṕıtulo foram apresentados os re-
sultados obtidos através do processo R/D durante a realização deste
trabalho, onde foi posśıvel obter amostras com um rendimento máximo
de 80 % em peso da fase de interesse, a fase 1:13. No entanto, recente-
mente foi posśıvel aumentar este rendimento, atingindo amostras quase
monofásicas, ou seja, ∼ 100 % em peso da fase 1:13.

Por ser este um resultado recente, e pelo fato de as principais ca-
racterizações do efeito magnetocalórico serem realizadas em instituições
colaboradoras no exterior, não foi posśıvel concluir todas as caracteri-
zações necessárias para que fossem inclúıdas nesta tese.

Todavia, é posśıvel apontar, preliminarmente, que o percentual
de Si tem papel fundamental na śıntese do composto intermetálico
La(Fe,Si)13 através do processo R/D, como apresentado na Figura 4.14.

A Figura 4.14 sumariza os resultados do refinamento Rietveld dos
padrões de XRD obtidos em amostras variando o teor de Si. O gráfico
mostra um aumento da fase de 1:13 com o aumento do percentual de
Si, atingindo ∼ 100 %, em detrimento da diminuição da fase indesejada
Fe-α. O gráfico demonstra ainda que, com x = 1,6, o teor de Fe-α
tende a 0 %, o que demonstra a importância do Si na estabilidade da
fase do tipo NaZn13.
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Figura 4.14: Quantidade relativa de fases em função da variação do percentual de
Si em LaFe13−xSix.

No entanto, esta fase deve ser estável para quantidade menores
Si, como x = 1,4, mas os resultados de XRD revelaram que ainda
há cerca de 40 % de Fe-α residual. Uma razão para este resultado é
o tamanho das part́ıculas de Si, que é maior em comparação com os
outros pós. O tamanho da part́ıcula desempenha um papel importante
na cinética de difusão, retardando a difusão de part́ıculas de maior
dimensão.

Mais uma vez, por ser muito frágil, o material final se apresenta
na forma de um pó finamente dividido, no entanto agora com um ta-
manho de part́ıcula um pouco maior, ao redor de 50 µm, além do já
mencionado aspecto poroso, inerente aos materiais obtidos pelo pro-
cesso R/D, conforme mostra a Figura 4.15.

Uma vez que o resultado da śıntese do composto intermetálico
La(Fe,Si)13, através do processo R/D, tem como produto final o com-
posto em forma de pó, abre-se a possibilidade do uso de técnicas de
metalurgia do pó para a obtenção de um material funcional1 para apli-
cação em sistemas de refrigeração. Ou seja, de um material com uma
geometria adequada à uma dada aplicação, bem como o controle de ou-
tras propriedades necessárias, como controle de porosidade e resistência
mecânica.

1Este termo vem do alemão werkstoff, que serve para nomear um material quando
o mesmo está pronto para a aplicação à qual ele foi concebido.
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Figura 4.15: Micrografia eletrônica de varredura de uma amostra de LaFe11,4Si1,6
obtida por R/D.

Por fim, de posse de amostras “quase” monofásicas, foi posśıvel
observar um comportamento diferente nos difratrogramas de raios x.
Indexando os picos de difração, observa-se que existem mais de uma
estrutura do tipo NaZn13 na mesma amostra (Figura 4.16), com parâ-
metros de rede muito próximos, conforme apresentado na Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Rendimento de fases (% em peso) para uma amostra de LaFe11,4Si1,6
obtida por R/D, bem como o parâmetro de rede “a” das fases 1:13 obtido através
de refinamento Rietveld.

Fase % de fases Parâmetro de rede a (Å)
La(Fe,Si)13 (1) 58,3 11,5768
La(Fe,Si)13 (2) 37,5 11,5056
Fe-α 4,2 –

Conforme já discutido anteriormente, átomos intersticiais como
H são responsáveis pela alteração nos parâmetros de rede da estrutura
do tipo NaZn13 (fase 1:13). E os resultados aqui apresentados condu-
zem à hipótese de uma distribuição não homogênea do H dentro dos
interst́ıcios da fase 1:13.

Durante a realização de parte desta pesquisa no IFW Dresden,
foi posśıvel contribuir para o entendimento que o H apresenta uma
mobilidade dentro dos interst́ıcios da fase 1:13, desde que algumas con-
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Figura 4.16: Difratometria de raios x para uma amostra de LaFe11,4Si1,6 obtida
por R/D.

dições especiais estejam presentes, como amostras não saturadas com
H e armazenadas por longos tempos (∼ 45 dias) em temperaturas pró-
ximas de sua temperatura de transição magnética (neste caso ∼ 300
K).

Este é um fenômeno recentemente descoberto e relatado na li-
teratura, para o qual a principal explicação é que diferentes estados
magnéticos possuem volumes diferentes, e assim, em uma amostra que
não está “saturada” com H nos seus interst́ıcios, existe um grau de li-
berdade que permite esta mobilidade do H, conforme apresentado na
Figura 4.17.

Essa mobilidade do H é maximizada quando as amostras são
armazenadas em temperaturas próximas de sua temperatura de tran-
sição, onde os estados ferromagnéticos e paramagnéticos coexistem,
coexistindo assim também regiões da amostra com volumes maiores
do que outras regiões, conforme explicação de Barcza e colaboradores
(KRAUTZ et al., 2012; BARCZA et al., 2011).

Como o resultado desta mobilidade é uma distribuição da tem-



4.4 Variação no percentual de Si como otimização do processo R/D 61

ciclo térmico

Figura 4.17: Diagrama esquemático do processo de separação em duas fases dis-
tintas, com diferentes quantidades de H, induzida pela presença de dois diferentes
estados magnéticos, PM (paramagnético) e FM (ferromagnético) (KRAUTZ et al.,
2012).

peratura de transição do material, o efeito magnetocalórico fica dilúıdo
em uma faixa de temperatura maior do que a inicialmente desejada.
A solução até o momento adotada, para esta indesejada mobilidade do
hidrogênio intersticial, é a utilização de amostras saturadas de hidro-
gênio. E mais, na necessidade de amostras com T C distintas àquelas
apresentadas pelas amostras saturadas com H, a solução encontrada é
a substituição de uma pequena quantidade de Fe por outros elementos,
além do Si, como por exemplo Co e Mn (BARCZA et al., 2011), se-
guida da adição de mais um elemento intersticial além do H, como por
exemplo o carbono, conforme será apresentado no caṕıtulo seguinte.





5 O EFEITO MAGNETOCALÓRICO DO COMPOSTO
La(Fe,Si)13CxHy

Recente foi descoberto, e publicado, que o hidrogênio pode apre-
sentar uma distribuição não homogênea, nos interst́ıcios da fase 1:13,
resultando em uma distribuição da temperatura de transição em duas
e às vezes até três T C’s distintas, conforme abordado na última seção
do caṕıtulo anterior.

Este caṕıtulo abordará os resultados obtidos no IFW Dresden,
durante o peŕıodo de doutoramento sandúıche, para contornar a dificul-
dade de refinamento de TC em amostras parcialmente hidrogenadas,
com a inserção de C, como elemento intersticial adicional, além do H.

Diferentemente da seção anterior, os resultados aqui apresenta-
dos são de amostras obtidas através da fusão dos elementos constituin-
tes, seguida de um processo de homogeneização, conforme apresentado
na Seção 3.1.1.

5.1 Carbono intersticial

A caracterização estrutural das amostras com C, produzidas pelo
método de fusão seguido de uma homogeneização, mostra que em todas
as composições estudadas houve a cristalização majoritária na estrutura
do tipo NaZn13, ou seja, a fase de interesse, como pode ser visto na
Figura 5.1. Todavia, em quantidades de C ≥ 0,3, é posśıvel notar um
aumento considerável de cristalização de fases secundárias, como Fe-α
e possivelmente fase rica em La (em quantidades pequenas o suficiente
para não serem identificadas através de DRX).

A Figura 5.2(a) mostra a quantidade relativa da fases presentes
nas amostras com diferentes quantidades de C, valores estes determi-
nados pelo refinamento dos difratogramas de raios x. Além disso, é
importante salientar o aumento nos parâmetros de rede da fase 1:13
quando se aumenta a quantidade de C, como pode ser visto na Figura
5.2(b).

A caracterização microestrutural das amostras mostrou mais
uma vez que quantidades de C ≥ 0,3 favorecem o surgimento de fa-
ses indesejadas, como a fase Fe-α e fases ricas em La, como a fase
LaFeSi (também chamada de fase 1:1:1). A Figura 5.3 sumariza as
micrografias contendo amostras com x = 0 – 0,4. Nestas micrografias,
a morfologia cinza e predominante faz referência à fase de interesse,

63
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Figura 5.1: Difratometria de raios x de amostras de LaFe11,6Si1,4Cx, onde x = (0
– 0,4), utilizando radiação Co-Kα .
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Figura 5.2: a) Percentual relativo das fases em amostras de LaFe11,6Si1,4Cx, onde
x = (0 – 0,4), bem como b) o parâmetro de rede em função de x na fase 1:13.

1:13, enquanto a morfologia branca e minoritária faz referência à fase
rica em La, 1:1:1. Por fim, e principalmente na composição x = 0,4, a
morfologia preta faz referência à fase Fe-α.
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Figura 5.3: Micrografias eletrônicas de varredura de LaFe11,6Si1,4Cx, onde x = (0
– 0,4).
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Essa presença de fases indesejadas, como já discutido, afeta as
propriedades magnéticas do material produzido. Isso é notável quando
se observa o comportamento da magnetização em função da tempera-
tura, conforme mostrado na Figura 5.4.
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Figura 5.4: Magnetização em função da temperatura, sob a influência de um
campo magnético de 0,01 T, para amostras de LaFe11,6Si1,4Cx, onde x = (0 – 0,4).

Neste gráfico, um aumento gradual da temperatura de transição
é percept́ıvel com o aumento da quantidade de C, conforme sumarizado
na Tabela 5.1. Este comportamento é esperado e está de acordo com os
resultados de difratometria de raios x, uma vez que o C, assim como o
H, expande a estrutura cristalina, ocasionando um aumento na T C. É
posśıvel notar ainda, que nas amostras sem carbono, a histerese térmica
é de cerca de 2 K, enquanto que nas amostras com C essa histerese é
muito baixa (� 1 K), valor provavelmente abaixo da sensibilidade da
medição.

Tabela 5.1: Temperatura de transição magnética, sob a influência de um campo
magnético de 0,01 T, para amostras de LaFe11,6Si1,4Cx

C0,0 C0,1 C0,2 C0,3 C0,4
197 K 214 K 227 K 242 K 247 K
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Todavia, quantidades de C > 0,2 enfraquecem a natureza de
primeira ordem da transição de fase magnética, como pode ser visto nas
curvas menos ‘abruptas’ para x = 0,3 e 0,4 na Figura 5.4, resultando
em transições magnéticas menos pronunciadas, ou de segunda ordem.

A ordem da transição de fase magnética pode ser observada tam-
bém nas medidas de magnetização em função do campo magnético apli-
cado, em diferentes temperaturas, conforme mostrado na Figura 5.5.

Figura 5.5: Magnetização em função do campo aplicado, em diferentes tempera-
turas, para amostras de LaFe11,6Si1,4Cx, onde a) x = 0, b) x = 0,1, c) x = 0,2, d) x
= 0,3 e e) x = 0,4.
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Nas amostras com x ≥ 0,3 a transição de fase magnética se torna
mais cont́ınua, ou de segunda ordem, enquanto que para x ≤ 0,2 é pos-
śıvel observar uma transição abrupta e uma histerese magnética, com-
portamentos t́ıpicos de uma transição magnética de primeira ordem.

A natureza da transição de fase magnética pode ser confirmada,
mais uma vez, ao traçar os gráficos de Arrott para as curvas de mag-
netização destas amostras em temperaturas o mais próximo posśıvel de
sua T C (BANERJEE, 1964), conforme sumariza a Figura 5.6. Para
composições com C > 0,2 a inclinação negativa das curvas são diminúı-
das, provando assim que a caracteŕıstica de transição de fase magnética
de primeira ordem é enfraquecida quando se introduz quantidades de
C > 0,2.
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Figura 5.6: Comparação das figuras de Arrot para as amostras de LaFe11,6Si1,4Cx,
com x = 0 – 0,4.

Dos dados apresentados na Figura 5.5 é posśıvel então, utili-
zando as relações de Maxwell, calcular o valor da variação da entropia
magnética para as diferentes composições de LaFe11,6Si1,4Cx. A curvas
de variação da entropia magnética aprensentadas na Figura 5.7, para
um campo magnético variando de 0 – 2 T, mostram claramente que
quantidades de C > 0,2 resultam em uma redução na variação de en-
tropia ao redor de sua T C, proporcionando uma redução do seu efeito



5.1 Carbono intersticial 69

magnetocalórico.
Para fins de comparação com dados da literatura, a Figura 5.7

possui escalas diferentes em cada um dos seus eixos y, uma vez que
não há um padrão estabelecido na literatura para este tipo de medição.
Para a conversão em unidade volumétrica (mJ/cm3K), foi utilizado o
valor de densidade obtido através do refinamento Rietveld (ρ = 7,27
g/cm3). Com isso é posśıvel, por exemplo, comparar com o Gd, que
tem uma variação de entropia magnética de cerca de 44 mJ/cm3K em
um campo magnético variando entre 0 – 2 T (GSCHNEIDNER; PE-
CHARSKY; TSOKOL, 2005), sendo assim até mesmo a concentração
de C0,3 apresenta valor de variação de entropia magnética superior ao
de Gd.
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Figura 5.7: Variação da entropia magnética em função da temperatura e do campo
magnético aplicado para amostras de LaFe11,6Si1,4Cx.

Entretanto, do ponto de vista de aplicação, deve-se priorizar
também a maximização dos valores de ∆T ad, a qual foi determinada
diretamente para esta série de compostos. A Figura 5.8 apresenta a
variação máxima da T ad em um campo magnético variando entre 0 –
1,9 T.

Os resultados apontam para o fato de que variação de tempera-
tura adiabática da amostra sem C e com C0,1 apresentam valores muito
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próximos (7,3 K). Mais uma vez, o Gd, considerado uma referência de
comparação do efeito magnetocalórico, apresenta um valor máximo de
∆T ad = 5,5 K em um campo magnético variando de 0 – 2 T, em 294
K (GSCHNEIDNER; PECHARSKY; TSOKOL, 2005). Dentro desta
comparação, as amostras com C ≤ 0,2 mostraram resultados compará-
veis ao Gd.
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Figura 5.8: Variação da temperatura adiabática em função da temperatura e do
campo magnético aplicado em amostras de LaFe11,6Si1,4Cx.

5.2 Estabilidade térmica do H

Do ponto de vista da aplicação em sistemas de refrigeração mag-
nética, uma das questões importantes para um refrigerante magnético, é
sua estabilidade térmica. No caso do sistema La-Fe-Si, o H intersticial,
utilizado para aumentar sua temperatura de transição até próximo da
temperatura ambiente, é considerado estável até temperaturas de 460
K, conforme mostrado na Figura 5.9, onde é posśıvel observar o in-
tervalo de temperatura onde ocorre essa dessorção em uma medição
realizada em um DSC, com fluxo de argônio.

Dentro deste contexto, a presença adicional do C juntamente com
o H, foi estudada para fins de análise desta estabilidade térmica. Dos
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Figura 5.9: Taxa de transferência de calor em função da temperatura para
LaFe11,6Si1,4Hy.

dados de caracterização magnética do composto com C, foi conclúıdo
que as composições x = 0,1 e 0,2 são consideradas as otimizadas do
ponto de vista de efeito magnetocalórico (resultados de ∆S m e ∆T ad) e
foram selecionadas para serem hidrogenadas.

Após o processo de hidrogenação, descrito na Seção 3.1.3, as
amostras analisadas apresentaram os mesmos picos endotérmicos, re-
ferente à dessorção do H. Porém, no caso de amostras com C e H, a
dessorção é iniciada em temperaturas mais altas, indicando assim que
a presença do C contribui para um aumento da estabilidade térmica do
H intersticial, conforme apresentado na Figura 5.10.

O ińıcio da dessorção do H aumenta de 460 K (LaFe11,6Si1,4Hy)
para 500 K na amostra com LaFe11,6Si1,4C0,1Hy e para 540 K na amostra
LaFe11,6Si1,4C0,2Hy.

Esta evidência mostra que o C, em quantidades < 0,2,
traz benef́ıcios ao efeito magnetocalórico do composto intermetálico
LaFe11,6Si1,4CxHy. Isso porque do ponto de vista da aplicação, em sis-
temas de refrigeração, o interessante é que se possa fabricar materiais
com temperaturas de transição muito próximas entre si, cobrindo as-
sim uma faixa de temperatura de trabalho maior, sem a deterioração
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Figura 5.10: Taxa de transferência de calor em função da temperatura para amos-
tras de LaFe11,6Si1,4CxHy, onde x = 0, 0,1 e 0,2.

de suas propriedades magnéticas.
Essa situação é atingida, até o momento, com hidrogenação par-

cial (diferentes quantidades de H acarretam diferentes temperaturas de
transição) ou pela substituição em quantidades distintas de Fe por ou-
tros metais de transição, como por exemplo Co. A primeira situação,
conforme já exposto, acarreta uma distribuição não homogênea do H
dentro da fase 1:13. Já a segunda situação, utilização do Co, muda a
natureza da transição de fase magnética para segunda ordem, enfra-
quecendo assim o efeito magnetocalórico resultante.

O estudo de amostras com C, deu-se principalmente pela busca
por um melhor gerenciamento de distintas temperaturas de transição,
próximas entre si, de amostras saturadas com H, possibilitando assim
cobrir uma ampla faixa de temperatura de trabalho, conforme repre-
sentado pela área hachurada na Figura 5.11.

Porém, como no caso das amostras obtidas por R/D apresenta-
das no caṕıtulo anterior, mais uma vez a dificuldade com a distribuição
de picos de T C é observada, nas amostras contendo C e H, como mos-
tra o gráfico interno à Figura 5.11. Neste gráfico do fluxo de calor
em função da temperatura é posśıvel observar que para a composição
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Figura 5.11: Temperatura de Curie em função da quantidade de C para
LaFe11,6Si1,4CxHy, onde x = 0, 0,1 e 0,2.

LaFe11,6Si1,4C0,1Hy tem-se três picos de transição de fase magnética, ou
seja, três T C’s distintas.

Por fim, este fato leva à conclusão de que a inclusão de C nos
interst́ıcios deste composto favorece a mobilidade dos átomos intersti-
ciais de H, mesmo no caso de amostras que tenham sido saturadas com
H.





6 CONCLUSÕES

Neste trabalho estudou-se a śıntese de compostos intermetálicos
La(Fe,Si)13 através do processo conhecido por redução-difusão, além do
efeito magnetocalórico do composto La(Fe,Si)13Cx, bem como a estabi-
lidade térmica dos átomos de H nas amostras com C.

No processo de śıntese do composto intermetálico La(Fe,Si)13
através do processo R/D, foi posśıvel atingir cerca de 80 % da fase de
interesse (1:13) em detrimento de 20 % de fases secundárias em proces-
samento térmico da ordem de 6 horas, reduzindo assim drasticamente o
tempo de śıntese, quando comparado aos 7 dias dos processos conven-
cionais de fusão e homogeneização. Porém as propriedades magnéticas
destes compostos apresentam valores abaixo dos relatados na literatura,
uma vez que se torna dif́ıcil garantir a estequiometria requerida para a
fase 1:13 na presença de fases secundárias, como a fase (Fe,Si)-α.

No entanto, um importante resultado foi percebido após o pro-
cesso de lavagem das ligas obtidas pelo processo R/D. Durante a remo-
ção do Ca residual e do CaO presentes na liga após o tratamento tér-
mico, as moléculas de H2O são dissociadas para a formação de Ca(OH)2
e H. Por possúırem alta reatividade, estes átomos de H remanescentes
são responsáveis pela modificação intersticial do composto La(Fe,Si)13.

Devido ao fato de a T C ser fortemente dependente do acopla-
mento de troca Fe-Fe, ou seja, depende fortemente da distância inte-
ratômica entre os átomos de Fe, é posśıvel notar que os parâmetros de
rede obtidos nos compostos sintetizados por R/D são suficientes para
aumentar sua T C.

Essa modificação intersticial foi comprovada através de medidas
de dessorção térmica do H e medições termomagnéticas, onde foi pos-
śıvel documentar o aumento da T C de aproximadamente 218 K para
temperatura ambiente somente através do processo de lavagem.

Apesar de o processo R/D já ser um processo conhecido na li-
teratura, não foi posśıvel até o momento encontrar estudo que relate
a modificação intersticial de ligas por meio de átomos de H provenien-
tes do processo de lavagem, fazendo deste o resultado mais marcante
durante a pesquisa que originou esta tese.

Além disso, recentemente foi posśıvel atingir amostras com per-
centuais de fase 1:13 próximos de 100 %. No entanto, caracterizações
mais detalhadas do efeito magnetocalórico destes compostos otimizados
são necessárias.

75
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Os resultados aqui relatados conduzem à conclusão de que, ga-
rantidas as condições estequiométricas ideais, otimizando assim o efeito
magnetocalórico, os compostos intermetálicos LaFe11,5Si1,5 obtidos pelo
processo R/D despontam como promissores materiais para aplicações
em refrigeração magnética ao redor da temperatura ambiente.

No caso da introdução de C e H no composto La(Fe,Si)3, foi
posśıvel identificar que a presença de C aumenta a estabilidade tér-
mica dos átomos de H nos interst́ıcios da estrutura cristalina. Para o
composto intermetálico LaFe11,6Si1,4Hy a dessorção térmica dos átomos
de H inicia ao redor de 460 K. Com a introdução de C, essa estabili-
dade térmica é aumentada para 500 K e 540 K, respectivamente para
LaFe11,6Si1,4C0,1 e LaFe11,6Si1,4C0,2. No entanto, é posśıvel também per-
ceber que quantidades de C > 0,2 enfraquecem o caráter de primeira
ordem da transição de fase magnética, diminuindo assim o efeito mag-
netocalórico. Por isso, sugere-se o uso de C em quantidades mı́nimas
para o aumento da estabilidade térmica do H.

Além disso, os valores de variação de entropia magnética e de va-
riação de temperatura adiabática para as composições LaFe11,6Si1,4C0,1
e LaFe11,6Si1,4C0,2 (144 mJ/cm3K e 112 mJ/cm3K, respectivamente)
são superiores aos valores apresentados pelo Gd (44 mJ/cm3K), respei-
tando as mesmas condições de temperatura e campo magnético aplicado
(de 0 – 2 T).

Por fim, é importante salientar que os compostos
LaFe11,6Si1,4CxHy apresentam uma distribuição de T C’s, com va-
lores distintos, ao redor da temperatura ambiente. Este efeito foi
recentemente descoberto e até o momento somente dois artigos foram
publicados tratando do assunto, ainda que de forma superficial.
Deve-se no entanto registrar que as conclusões atuais apontam para
uma distribuição não homogênea dos átomos intersticiais dentro da
estrutura da fase 1:13, ocasionando assim fases com a mesma estrutura
cristalina, mas com parâmetros de rede levemente distintos.

6.1 Sugestões para trabalhos futuros

Diante dos resultados obtidos por este trabalho, ficam algumas
sugestões para a continuidade da pesquisa envolvendo a śıntese do com-
posto intermetálico La(Fe,Si)13 por redução-difusão, em trabalhos fu-
turos. Sugere-se então:

• Realizar uma caracterização completa do efeito magnetocalórico
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das amostras com rendimento otimizado apresentadas na Seção
4.4;

• Estudar, sistematicamente, a utilização de Si em diferentes tama-
nhos de part́ıculas e de diferentes fontes, como por exemplo, FeSi
pré-ligados;

• Otimizar o processo de lavagem da liga obtida, de forma a satu-
rar a capacidade de H nos interst́ıcios da liga, evitando assim as
dificuldades encontradas em ligas parcialmente hidrogenadas;

• Sintetizar o composto La(Fe,Si)13 através do processo R/D, in-
troduzindo e/ou substituindo outros elementos, como cobalto e
manganês;

• Utilizar o material em forma de pó, obtido pelo processo R/D,
para a fabricação de peças densas, com geometria e resistência
mecânica necessária para a aplicação em sistemas de refrigeração
magnética.

Por fim, como sugestão para continuidade da pesquisa envol-
vendo a śıntese do composto intermetálico La(Fe,Si)13Cx, em trabalhos
futuros, sugere-se:

• Estudar a modificação intersticial do composto La(Fe,Si)13 utili-
zando C, H ou ambos, via plasma de micro-ondas, como já foi
realizado com sucesso no caso do Sm2Fe17N3;

• Procurar um entendimento da posśıvel distribuição não homogê-
nea dos átomos de H nas amostras com C.
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APÊNDICE A – REFRIGERAÇÃO MAGNÉTICA

O interesse na refrigeração magnética como uma nova tecnolo-
gia de refrigeração do estado sólido tem crescido muito nos últimos
anos, principalmente com o aumento da atenção das pessoas para uma
inevitável diminuição do consumo de energia elétrica. Como salien-
tado por Couloumb (GSCHNEIDNER; PECHARSKY, 2008) no seu
discurso introdutório para o Second International Conference on Mag-
netic Refrigeration at Room Temperature (THERMAG II), 15 % do
consumo total de energia elétrica no mundo tem sido para fins de re-
frigeração. Além disso, os métodos convencionais de refrigeração, são
considerados de baixa eficiência e também poluentes ao meio-ambiente.

Os refrigeradores comerciais utilizados hoje em indústrias, casas
comerciais e mesmo em residências funcionam com base na compressão
e descompressão de um gás. Ao ser comprimido, o gás perde calor.
Em seguida, é descomprimido e passa por uma tubulação nas paredes
internas do refrigerador, absorvendo calor do ar ali presente. A repe-
tição do processo reduz a temperatura interna até o ńıvel desejado. O
gás usado geralmente é um freon, nome dado a compostos de cloro,
flúor e carbono (os chamados CFCs) ou de hidrogênio, cloro, flúor e
carbono (os HCFCs). Tais gases, no entanto, são apontados como os
principais responsáveis pela destruição da camada de ozônio existente
na atmosfera, que protege todos os seres vivos da radiação ultravioleta
produzida pelo Sol.

Quando comparado com um ciclo de Carnot, sistemas de refri-
geração com base no ciclo de compressão/descompressão de gases têm
uma baixa eficiência, demandando assim um alto consumo de energia
(ZIMM et al., 1998). Além disso, os ganhos na eficiência desta tecnolo-
gia são muito pequenos, incentivando assim pesquisas por uma solução
alternativa que seja ambientalmente amigável e energeticamente mais
eficiente. Para contornar tais dificuldades é que pesquisas em novos
sistemas de refrigeração tem sido desenvolvidas, como no caso da refri-
geração magnética.

A refrigeração magnética é considerada uma tecnologia de re-
frigeração ambientalmente amigável e eficiente, que se apresenta como
potencial substituta de tecnologias convencionais. O prinćıpio desta
tecnologia tem como base o efeito magnetocalórico, utilizando um ciclo
termomagnético, conforme mostrado na figura A.1:
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Figura A.1: Representação esquemática de um ciclo de refrigeração magnética
que transporta calor da carga térmica para o ambiente (LOZANO, 2009).

Nesta figura, os retângulos pretos com “S” e “N” fazem referência
os imãs permanentes, e seus polos norte e sul, representando assim a
aplicação de um campo magnético no material com efeito magnetoca-
lórico. Enquanto que Qabs e Qext fazem referência à quantidade de calor
absorvida e cedida pelo sistema, respectivamente.

Na prática, o ciclo termomagnético pode ser comparado com um
ciclo clássico de refrigeração (ciclo de compressão de gases) como mostra
a figura A.2:

Figura A.2: Diagrama esquemático comparando um ciclo de refrigeração magné-
tica com um ciclo de refrigeração por compressão de gases. Adaptado de (FRU-
CHART, 2009)
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Por fim, é importante salientar que mesmo comparando este ciclo
termodinâmico com o ciclo da refrigeração por compressão de vapores,
o ciclo magnético pode ser realizado em estado quase-estático, abrindo
a possibilidade de se trabalhar perto da eficiência de Carnot (BRUCK,
2007).
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pôster com o t́ıtulo de Potentialities of the Reduction-Diffusion
Process Regarding the Preparation of La-Fe-Si Based Alloys.

•22nd Workshop on Rare-Earth Permanent Magnets and
their Applications, Nagasaki, Japão, 2–5 de Setembro de 2012
(http://www.sntt.or.jp/REPM2012/index_.php?id=about). Apre-
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de 2011 (http://www.metallum.com.br/ptech2011/). Apresentação
oral com o t́ıtulo de Synthesis of Magnetocaloric La(Fe,Si)13
compounds via PM.

•Delf Days on Magnetocalorics, Delft, Holanda, 24–25 de Ou-

http://www.sbpmat.org.br/11encontro/
http://thermagv.grenoble.cnrs.fr/
http://www.sntt.or.jp/REPM2012/index_.php?id=about
http://www.metallum.com.br/ptech2011/
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