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RESUMO

A busca por tecnologias sustentaveis de refrigeracdo em estado soélido tem
impulsionado a investigacao de materiais soélidos que apresentam efeito barocalérico
como alternativa ecoldgica aos sistemas tradicionais por compressao de vapor. Este
trabalho investigou a sintese e a caracterizacdo estrutural das ceramicas
multiferroicas de ferrita de bismuto pura e dopada com lantanio visando determinar
suas respostas barocaldricas sob aplicacdo de pressao isostatica. A sintese dos
compostos foi realizada por moagem em altas energias e calcinacdo a 700 °C por 3
horas. A caracterizacdo estrutural foi conduzida por difracdo de raios X e o efeito
barocal6rico direto foi determinado usando um sistema constituido por prensa
hidraulica, camara de pressao e termopar em contato direto com a amostra imersa
em fluido transmissor de pressédo. Os ensaios comprovaram a geracao de variacdes
adiabaticas de temperatura em funcéao da pressao nas temperaturas de 20, 30 e 40
°C.

INTRODUCAO

A crescente demanda por eficiéncia energética e a necessidade de reduzir o
impacto ambiental provocado pelos sistemas tradicionais de refrigeracao por
compressdao de vapor tém impulsionado o desenvolvimento da refrigeracdo em
estado sélido (IMAMURA, 2020). Essa tecnologia fundamenta-se nos efeitos
caléricos em materiais sélidos, nos quais a aplicacdo ou remocdao de um campo
externo promove variagcdes de entropia e temperatura (STERN-TAULATS et al.,
2018). Em particular, o efeito barocalérico destaca-se por utilizar a variagdo de
pressao isostatica como estimulo para induzir uma resposta térmica no material
(IMAMURA, 2020).

Nesse contexto, os materiais multiferroicos despertam grande interesse
devido a presenga e ao acoplamento simultdneo de duas ou mais ordens ferroicas
primarias (PLANES; CASTAN; SAXENA, 2016). Dentre esses compostos, a ferrita
de bismuto (BiFeO3; — BFO) posiciona-se como um dos materiais mais estudados por
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apresentar ordenamento ferroelétrico (T¢ ~ 1103 K) e antiferromagnético (Ty ~ 643

K) a temperatura ambiente (FERREIRA, 2025).

O presente trabalho teve como objetivo sintetizar, via moagem em altas
energias em moinho planetario, e caracterizar estruturalmente as cerémicas
multiferroicas BipgsLag 15sFeOs (BLFO) e BiFeOs; (BFO), além de avaliar se ambas
apresentam alguma resposta 0til do efeito barocalorico. Além de tentar mensurar a
influéncia da substituicdo com lantanio na estabilidade da fase perovskita e
fornecendo o suporte experimental necessario para a determinacao de sua resposta
barocalorica direta sob aplicacdo de pressao.

MATERIAIS E METODOS

A sintese das amostras de ferrita de bismuto pura (BiFeO; — BFO) e dopada
com lanténio (BipgsLag 1sFeO3 — BLFO) foi realizada pelo método de reagdo em
estado sélido com o auxilio de moagem em altas energias. O processo iniciou-se
com a determinacdo estequiométrica e a pesagem dos precursores (6xidos da
marca Alfa Aesar) em uma balanca analitica da marca Marte AUW220D. Para
assegurar a obtencdo de uma mistura homogénea e de alta qualidade, os pds
precursores foram processados em um moinho planetario Restsch PM100 utilizando
cadinho e esferas de aco cromo. Apds a moagem, a mistura resultante foi
acondicionada em um cadinho de alumina e submetida ao processo de calcinacao
em um forno mufla EDG 3000 3P inox. O tratamento térmico foi conduzido a 700 °C
por trés horas (aquecimento a uma taxa de 3 °C/min.) para promover a interacao
eficiente entre os precursores e a formacao da fase desejada. Amostras de BFO
foram sintetizadas sob as mesmas condigdes para servir como parametro de
controle nas analises comparativas do efeito barocalérico. A caracterizacao
estrutural dos compostos calcinados foi realizada utilizando um difratdmetro de raios
X Shimadzu XRD-7000, visando a identificacdo das fases formadas. O efeito
barocalérico direto foi determinado em um sistema projetado e fabricado DEM/UEM,
usando cilindros e armacgao da marca Takasse e Perfinorte, onde o sistema consiste
em um cilindro e compressor que pressionam um pino (8 mm de diametro) dentro de
uma camara de pressao, com o material a ser aferido em seu interior, além de uma
célula de carga para obter o valor da pressado exercida, um termopar em contato
com amostra para medir a diferenca de temperatura durante o processo € um banho
térmico para controle da temperatura durante a realizagdo dos testes. O esquema
experimental estd ilustrado na Figura 1. Nas medicées térmicas, 0,25 g do material
sintetizado foram imersas em 2 mL de 6leo de soja comercial no interior da camara
de pressao, garantindo a transmissdo isostatica da tensdo e o contato térmico
adequado (IMAMURA, 2020). O efeito barocalérico direto foi determinado nas
temperaturas de 20 °C, 30 °C e 40 °C, submetendo a mistura a degraus de pressao
de 42 MPa, 86 MPa, 130 MPa e 174 MPa.

RESULTADOS E DISCUSSAO
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A caracterizacdo estrutural das amostras BFO e BLFO indicou a formagao da fase
perovskita romboédrica desejada apds calcinacao em forno mufla a 700 °C por 3
horas. Os dados de difratometria de Raios X (DRX) foram processados, permitindo a
identificagdo das fases cristalinas e a determinagdo da densidade teorica dos
materiais, parametro fundamental para a quantificacdo termodinamica do efeito
barocalérico (FERREIRA, 2025).

Figura 1 — Esquema do aparato experimental
barocaléricas diretas. (IMAMURA, 2020).

utilizado para as medigdes

As variacoes de temperaturas (AT) registradas durante os ciclos de
compressao e descompressao empregados na determinacdo do efeito barocal6rico
direto sdo apresentadas na Tabela 1.

Temperatura | (AT+0,5°C) | (AT+0,5°C) | (AT+0,5°C) | (AT £0,5°C)
(°C) 42 MPa 86 MPa 130 MPa 174 MPa
20 2.1 4,0 5,5 6,3
30 2,2 3,5 4.6 5,9
40 2,0 3,5 2,1 2,1

Tabela 1 — Diferencas de temperaturas registradas nos ciclos realizados durante os
testes com o BiFeO3 imerso em dleo.

Para isolar a contribuicdo térmica intrinseca do composto multiferroico, os resultados
do BFO estdo sendo comparados diretamente com a resposta gerada pelo 6leo de
soja puro sob as mesmas condi¢cdes barométricas e térmicas de controle (branco).
Essa calibragdo permite isolar os efeitos de compressdo do fluido transmissor e
confirmar a ocorréncia de variacao adiabatica de temperatura induzida por pressao
na ceramica (STERN-TAULATS et al.,, 2018). A amostra de BLFO encontra-se
calcinada e preparada para passar pelo mesmo protocolo experimental assim que o
sistema de testes for liberado, o que permitird quantificar a influéncia da substituicao
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parcial por lantanio na magnitude do efeito barocaldrico no multiferroico BFO
(PLANES; CASTAN; SAXENA, 2016).

CONCLUSOES

A rota que alia moagem em altas energias e reacao no estado sélido (calcinagéao a
700 °C por 3 horas) mostrou-se eficaz para obtencao das ceramicas de BFO e BLFO
monofasicas (fase perovskita romboédrica). Os ensaios barocaléricos no BFO
comprovaram a geracao de variacao de temperatura (AT) em funcédo da aplicacéao
de pressdo (42 a 174 MPa). O estudo encontra-se aguardando a liberacdo do
sistema experimental para a medicao barocaldrica direta na amostra de BLFO.
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