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Resumo:

As atuais tecnologias utilizadas nos processos de refrigeracdo sao antigas e
fazem uso de substancias as quais podem vir a causar impactos ambientais.
Desta forma, busca-se no desenvolvimento de refrigeradores magnéticos
uma alternativa tecnolégica mais eficiente e com menores riscos ambientais.
No entanto, para que se desenvolva um refrigerador magnético, ha de serem
desenvolvidos materiais com uma determinada propriedade, denominada de
efeito magnetocaldrico (EMC), em que determinado material demonstra-se
suscetivel a alteragbes de temperatura conforme a variagdo de campo
magnético é aplicado adiabaticamente. Neste trabalho, objetivou-se
desenvolver um material de consideravel efeito magnetocalérico, uma liga
composta por gadolinio (Gd), germanio (Ge) e silicio (Si) — Gds goGe2,03Sis g8 -
, fundida em um forno de arco-voltaico com atmosfera inerte em argonio,
transformada em pd, misturada a polianilina canforosulfénica (PANi-CSA,
polimero condutor), posteriormente compactada em forma de pastilha para
analise quantitativa do EMC da liga, comparando tal composicdo com as
diferentes composi¢cbes, observando as alteragcdes proporcionadas pela
adicao do polimero.

Introducao

A liga Gds 09Ge; 03Si1 gg apresenta o chamado efeito magnetocalérico gigante
(EMCG) nas faixas de temperaturas proximos a 0°C (Pecharsky e
Gschneidner, 1997). Esse fato possibilitou a aplicacdo desta liga em
refrigeradores magnéticos, pois a mesma apresenta manifestacdo de um
efeito de maiores proporcdes (gigante) em uma temperatura mais préxima a
temperatura ambiente (principalmente, quando se comparada a outras ligas
com EMC ou EMCG). Entretanto, um fato que se observa nessas ligas é a
extrema fragilidade desse material, inviabilizando sua conformacdo em
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geometrias adequadas para uso em trocadores de calor ou em
refrigeradores magnéticos. Portanto, assim como na primeira etapa do
projeto, o que se busca nesta segunda fase € a modificacdo adequada da
liga para diminuir seu carater fragil, sem desencadear outras complicacdes.
Desta vez, a estratégia adotada foi a de adicionar um polimero condutor na
composicdo do material, observando fatores tais quais: variacbes nas
resisténcias mecanicas da liga, alteracbes de sensibilidade quanto a
manifestacdo do EMC, e capacidade de conducao térmica do material apés
adicédo do polimero.

Materiais e métodos
Preparacao da liga Gds 09Ge2, 03Si1 gs

O Gd (pureza 99,5%p), Ge (99,9999%p) e silicio (99,9999%p) foram
fundidos em um forno a arco-voltaico com uma atmosfera inerte de argénio
ultrapuro (99,9999%). As amostras foram maceradas e separadas em
tamanhos de gréos entre 38 e 45 um por um agitador mecanico.

Preparacgéo da polianilina canforosulfonica

A anilina foi bidestilada para polimerizacdo em reacao 1:1:1 de anilina, acido
canforosulfénico (0,1 mol/L) e peroxido disulfato de amdnia (0,05 mol/L),
sendo empregada a temperatura de polimerizacdo de - 8 °C, gotejamento da
solucéo de peroxido disulfato de amonia, agitagdo por 24 h, filtragem com
agua e alcool etilico, secagem em estufa por 12 h e maceracao.

Preparacdo do compasito

Mistura manual de 10 e 30%p de PANI-CSA com Gds o9Ge> 03Si1 g3, Seguido
por compactagdo a 250 Mpa em matrizes de 5 e 10 mm. Algumas dos
compactados-verdes foram sinterizadas a 170 °C por 5 ou 10 h.

Caracterizacdo magnética

As medidas magnéticas foram realizadas no SQulD, na Unicamp
(Campinas), sendo possivel avaliar graficos M x T e M x H x T, calculando as
transicdes, a variacdo da entropia magnética e a capacidade de refrigeracao,
através de uma série de equagdes descritas por Mendes (2008). Também se
analisou a dureza vickers dos compdsitos a uma carga de 300 g.
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Resultados e Discussao

Os dados obtidos em relagdo as propriedades mecéanicas estao
apresentados na Tabela 1. Nota-se que as amostras sinterizadas
apresentaram maior dureza em relagdo as nédo sinterizadas, com o resultado
mais efetivo sendo obtido para a amostra tratada por 10 h a 170 °C.

Tabela 1 — Composicdo das amostras, geometria, tratamentos térmicos e dureza.

Amostra Diam. (mm) Trat. Térm. Dureza (HV/3009)
70%p GdGeSi — 5 Sem tratamento 17,74
30%p PANI-CSA
70%p GdGeSi — 5 170°C/10h 23,73
30%p PANI-CSA
70%p GdGeSi — 10 Sem tratamento 16,75
30%p PANI-CSA
70%p GdGeSi — 10 170°C/5h 22,60
30%p PANI-CSA

Na Figura la, apresenta-se o grafico M x H; através deste € possivel
verificar a saturacdo magnética de uma das amostras confeccionadas, que
ocorre em 130 emu.g™ com um campo magnético aplicado de 8 kOe. Na
Figura 1b, apresenta-se o grafico M x T; através deste é possivel observar
as transicoes de primeira e segunda ordem em -~265 e -~302 K,
respectivamente. Observou-se também a histerese térmica da primeira
ordem, caracteristico destes materiais de GdGeSi.
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Figural — (a): Mx H; (b): Mx T.

Na Figura 2a, apresentam-se as curvas isotérmicas (isoT) de magnetizacao
por campo, a qual é possivel calcular a curva da Figura 2b. Na Figura 2b,
apresenta-se o grafico ASy x T, neste é possivel verificar que o maximo de
variacdo de entropia magnética (ASy = 2,0 Jkg'K') se da em uma
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temperatura (~266 K) proxima a temperatura de histerese observada na
Figura 1b. Além disso, na Figura 2b, também se calculou a capacidade de
refrigeracdo de 220 a 300 K, sendo de 62,24 J.kg™.
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Figura2 — (a): M x H (isoT); (b): ASy x T.

Conclusbes

A adicdo de um polimero condutor PANi-CSA € bastante positiva no
desenvolvimento de uma rota de fabricagcdo da liga magnetocalorica, devido
ao fato de que a adicdo desta possibilitou a diminuicdo a fragilidade do
material, sem grandes prejuizos sobre o EMC resultante, além de manter a
capacidade de conducédo térmica no material, fato este ndo alcancado por
nenhum dos procedimentos ja reportados na literatura.
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