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RESUMO

As ligas do sistema Heusler Ni-Mn-Sn vém sendo muito estudadas, pois apresentam
propriedades multifuncionais, associadas a transices de fase controladas pelo campo
magnético, como o efeito de memoria de forma metamagnética, o efeito magnetocalérico e
polarizacdo de troca. Essas propriedades sdo promissoras para aplicagdes como atuadores
magnéticos, refrigeracdo magnética e sensores de alta eficiéncia. A alteracdo da composicao
através da substituicdo de seus componentes por um quarto elemento, como o Cu, é uma forma
eficaz de adaptar suas propriedades. No entanto, esses materiais apresentam limitagcfes como
baixa usinabilidade, fragilidade mecénica e instabilidade das propriedades funcionais apds o
processamento. Para contornar esses problemas, uma estratégia envolve a producdo de
materiais compdsitos de matriz polimérica com essas ligas metalicas. Neste trabalho, foram
produzidos compdsitos de matriz de polidimetilsiloxano (PDMS) com particulas de liga
Heusler (NissMnasSngCus). Os materiais desenvolvidos apresentaram preservacdo da estrutura
quimica do polimero, estabilidade térmica, reducdo da resisténcia mecéanica com a adi¢cdo das
particulas metalicas, maior flexibilidade em comparacdo a ligas Heusler puras, aumento da
magnetizacdo remanescente e da magnetizagdo de saturacdo conforme o aumento do teor da
liga, resultando em melhoria da resposta ferromagnética. Assim, os resultados obtidos indicam
que os compdsitos desenvolvidos sdo promissores para uso em dispositivos flexiveis que

requeiram propriedades magnéticas ajustaveis.

PALAVRAS-CHAVE: Ligas Heusler; Propriedades Magnéticas;  Compdsitos

Ferromagnéticos.



ABSTRACT

Heusler Ni-Mn-Sn alloys have been widely studied because they present multifunctional
properties associated with phase transitions controlled by the magnetic field, such as the
metamagnetic shape memory effect, the magnetocaloric effect and exchange polarization.
These properties are promising for applications such as magnetic actuators, magnetic
refrigeration and high-efficiency sensors. Changing the composition by replacing its
components with a fourth element, such as Cu, is an effective way to adapt their properties.
However, these materials have limitations such as low machinability, mechanical brittleness
and instability of functional properties after processing. To overcome these problems, a strategy
involves the production of polymer matrix composite materials reinforced with these metal
alloys. In this work, PDMS matrix composites reinforced with Heusler Ni44Mn44Sn9Cu3 alloy
particles were produced. The developed materials showed preservation of the polymer chemical
structure, thermal stability, reduction of mechanical resistance with the addition of metallic
particles, greater flexibility compared to pure Heusler alloys, increase of remanent
magnetization and saturation magnetization according to the increase of the alloy content,
resulting in improvement of the ferromagnetic response. Thus, the results obtained indicate that
the developed composites are favorable candidates for use in flexible devices that require

tunable magnetic properties.

KEYWORDS: Heusler Alloys; Magnetic Properties; Ferromagnetic Composites.
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1 INTRODUCAO

As ligas Heusler séo materiais ferromagnéticos, como os produzidos a base de NiMnSn,
0s quais apresentam propriedades magnéticas, como efeito memoria de forma metamagnética
(LIU et al., 2009), efeito magnetocaldrico (NGUYEN et al., 2013) e polarizagao de troca (RAJI,
UTHAMAN, et al., 2016), tornando-as candidatas promissoras para aplicagdes em atuadores,
refrigeracdo magnética e sensores de alta eficiéncia (AYDOGDU et al., 2016; ZHANG et al.,
2015).

As propriedades das ligas NiMnSn podem ser adaptadas atraves da substituicao de seus
componentes por um quarto elemento, como o cobre (Cu). Esse elemento pode ser usado como
um substituinte parcial de qualquer um dos trés elementos da liga base ou com proporcdes quase
equiatémicas de niquel e manganés. A substitui¢cdo do cobre por manganés e estanho acarreta
em uma mudanca na transi¢do martensitica para altas temperaturas, enquanto a substituicao do
cobre por niquel gera uma transi¢do para baixas temperaturas. Quanto a temperatura de Curie,
observa-se sua diminui¢édo, pois o cobre € um metal ndo magnético e as interacdes de troca no
sistema sdo reduzidas (MELO et al., 2025; KIRAT e AKSAN, 2021).

Conforme relatado por MELO et al. (2025), a substitui¢do parcial do estanho por cobre
modifica as propriedades mecénicas, elétricas e magnéticas da liga NisaMnasSnio. Através dessa
dopagem, eles verificaram uma diminuicdo nos valores da microdureza Vickers, da
resistividade elétrica e da magnetizacdo de saturacdo do material. Por outro lado, a coercividade
e a magnetizacdo remanescente aumentam com a dopagem.

Apesar do seu potencial em aplicacdes magnetocaloricas, as ligas Heusler enfrentam
desafios quanto a fabricacdo de dispositivos, principalmente devido a sua baixa usinabilidade,
fragilidade mecénica e instabilidade das propriedades funcionais apds o processamento, 0S
quais sdo problemas atribuidos as mudancas na microestrutura e na ordenacdo atbmica (COPPI
etal., 2023).

Uma estratégia para superar as limitagdes mecanicas e térmicas dessas ligas envolve a
producdo de materiais compositos de matriz polimérica com particulas magnéticas. COPPI et
al. (2023) propuseram uma abordagem simples, econdmica e escalavel para produzir
compositos magnetocaloricos (CM) incorporando a liga Ni2Mny3lngz em uma matriz epoxi
enriquecida com Oxido de grafeno termicamente esfoliado (TEGO). Esse trabalho demonstrou
gue o processo permite a moldagem sob demanda e é compativel com diferentes p6s de CM.

Seguindo essa abordagem, este trabalho propde a producdo de compositos

ferromagneticos a partir da adi¢do de particulas de liga Heusler (NizsMnssSngCus) em matriz
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de polidimetilsiloxano (PDMS), silicone mais usual e amplamente utilizado na inddstria, sendo
destaque na area farmacéutica, pois ele € utilizado como matriz em compdsitos produzidos para
o desenvolvimento de sistemas de liberacdo controlada (SILVA, 2013).

Esse polimero foi selecionado para esse trabalho, pois apresenta propriedades como
alta flexibilidade, estabilidade quimica e térmica, resisténcia a oxidagdo, transparéncia optica,
resisténcia a corrosio e protecdo ambiental (CHRUSCIEL, 2022). Visando associar as
propriedades do PDMS com a liga metalica sem comprometer suas caracteristicas magnéticas,
ampliando o potencial de aplicacdo do material em contextos em que a fragilidade inerente das

ligas Heusler representam uma limitag&o.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo desenvolver um material compoésito a partir da
incorporacéo de particulas da liga Heusler (NizsMn4sSnoCus) em uma matriz de PDMS.

2.2 Objetivos Especificos

e Producéo da liga NisaaMn4sSneCusz em um forno por inducdo sem atmosfera controlada;

e Obtencdo de particulas da liga (Niz4Mn4sSneCus) por cominuigdo manual;

e Elaboracdo do compdsito polimérico através da incorporacdo do p6 da liga em
percentuais de massa de 20, 40, 60 e 80% na matriz de PDMS;

e Anadlise das propriedades térmica, magnética, elétrica, microestrutural e mecéanica do

composito.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Materiais Compositos

Os compositos sdo materiais multifasicos formados por dois ou mais constituintes com
diferentes composi¢es, estruturas e propriedades (BERINS, 1991). Além disso, para um
material ser classificado como composito, outro critério deve ser satisfeito: os constituintes
devem estar em proporc¢des superiores a 5% (LOPES, 2017).

Em geral, esses materiais sdo combinados ao nivel macroscépico, contendo ao minimo
duas fases distintas, a matriz e o reforco. Porém, também existe uma combinacédo
submicroscépica, que é o caso dos nanocompositos, em que sdo adicionadas a matriz
nanoparticulas com dimensdes iguais ou inferiores a 10° m (LEVY NETO e PARDINI, 2018).

O componente matricial é continuo, é responsavel por envolver a fase do reforco que é
descontinuo. A matriz € o meio de transferéncia do esforgo mecanico para o reforco, que da a
principal resisténcia ao esforco (MANO, 1991). As propriedades dos materiais compositos
advém das fases constituintes (matriz, reforco e interface matriz/reforco), de suas proporc¢des e
da geometria da fase dispersa (CALLISTER e RETHWISCH, 2016).

A matriz pode ser produzida a partir de materiais poliméricos, ceramicos e metalicos.
Quanto ao reforco, pode se apresentar como fibras, particulados e laminados. As fibras podem
ser continuas e descontinuas (alinhadas e aleatdrias) envolvidas pela matriz. Os particulados
envolvem particulas dispersas na matriz, ja os laminados envolvem camadas alternadas de
materiais que sdo unidas umas as outras. Também existe uma classe de composito chamada de
compdsitos hibridos, sdo compdsitos de compdsitos, ou seja, pode-se produzir esse material a
partir da utilizacdo de dois ou mais tipos de fibras de reforcos ou pode-se fazer uma intercalacao
entre laminas metalicas e laminas de compositos, como no “GLARE” (glass aluminium
reinforced). Na Figura 1 encontra-se uma representacao da disposicao desses refor¢os na matriz
(NEWELL, 2018).
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Figura 1: Representacéo da disposicdo do refor¢o na matriz.

Reforcado por fibras Compésito no qual um material
forma a matriz externa e transfere
quaisquer cargas aplicadas
para as fibras frageis e mais
resistentes.

Compésitos Kevlar-epoxi

Particulado Compdsito que contém grande > » 9P Concreto
ndmero de particulas grossas, 4 e )
para reforgar a matriz.

Laminado Compésito que & fabricado Compensado
alternando-se o empilhamento
de diferentes materiais, mantidos
juntos por um adesivo.

Hibrido Compésito composto por outros Concreto reforgado por
materiais compositos. vergalhdo

Fonte: NEWELL, 2018.

Para compreender o comportamento mecéanico dos compésitos é fundamental estudar o
funcionamento da interface (LEVY NETO e PARDINI, 2018). Esta é uma regido com uma
espessura finita que separa a matriz do reforco, através da qual ocorre descontinuidade de
parametros do material, isto &, suas propriedades alteram de um lado para o outro. Exemplos
desses parametros sdo concentracdo de um elemento, estrutura cristalina, modulo de
elasticidade, densidade, entre outros (CHAWLA, 2019).

3.2 Matrizes Poliméricas

As matrizes poliméricas podem ser termorrigidas (ou termofixas) e termoplasticas. As
mais utilizadas sdo as termorrigidas, como as de epOxi e poliéster. No entanto, devido ao seu
endurecimento ser irreversivel e dificultar a reciclagem dos compésitos com esse tipo de matriz,
uma alternativa € usar as matrizes termoplasticas ( LEVY NETO e PARDINI, 2018).

Polimeros termorrigidos possuem moléculas reticuladas com ligacdes covalentes entre
as cadeias e apo6s formadas tornam os materiais infusiveis e insollveis. As reticulacfes sao
constituidas na polimeriza¢do ou no processamento e séo as responsaveis pela dificuldade de
deslizamento das moléculas umas sobre as outras, tornando o polimero forte e rigido
(CHAWLA, 2019). Segundo RABELLO (2023), um tipo especial de termofixo é o elastbmero,
que possui cadeias flexiveis e um namero relativamente pequeno de reticulacGes, fatores que
associados proporcionam grande elasticidade ao material.

Os polimeros termoplésticos apresentam arquitetura linear e ramificada. Nesses

materiais ha ligacOes relativamente fracas do tipo de van der Waals entre as cadeias. Possuem
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como caracteristicas comportamento mecénico, plastico e ddctil, sdo soltveis e fusiveis. Os
tipos de estruturas desses polimeros favorecem o processamento e a reciclagem, pois
compreendem apenas etapas de amolecimento e solidificacdo (ASKELAND e WRIGHT, 2019;
RABELLO, 2023).

3.2.1 Silicone

Os polissiloxanos, chamados comumente por silicones, sdo polimeros sintéticos que
possuem substancias organicas e inorganicas em sua estrutura. Esses polimeros tém sua
macromolécula composta por unidades alternadas de silicio (Si) e oxigénio (O) com a presenca
de grupos laterais organicos ligados ao atomo de Si, como metil, etil, fenil, propil, vinil, entre
outros. Na Figura 2 esta disposta a representagdo da estrutura do silicone (CHRUSCIEL, 2022;
MAZUREK; VUDAYAGIRI; SKOV, 2019; BAINS e KAUR, 2023).

Figura 2: Estrutura quimica basica do silicone, em que R representa os grupos laterais.

oo r F

_ﬁi_O _ﬁi —0 _1?'1_0_
R R R

Fonte: GRADINARIU et al., 2024.

Dependendo de sua estrutura quimica, esses materiais podem ser utilizados na
preparacdo de produtos liquidos e solidos, como: Oleos, emulsdes, elastbmeros, resinas,
vernizes, lubrificantes, entre outros. Os elastbmeros sdo normalmente reticulados por meio de
hidrossililacdo (geralmente catalisado por platina), condensacdo (normalmente, catalisado por
estanho) e reacdo radicalar (CHRUSCIEL, 2022; MAZUREK; VUDAYAGIRI; SKOV, 2019).

A ligacao siloxana, em que um atomo de Si esté ligado a um atomo de O, é uma ligacao
forte, flexivel e ndo oxida facilmente. A incorporacdo de grupos laterais a essa estrutura
proporciona diversas propriedades aos silicones, pois sua estrutura alarga, aumentando a
liberdade de rotacdo das ligagdes Si-O. A estrutura de silicone mais comum é a do
polidimetilsiloxano (PDMS), em que ha dois grupos laterais de metil (CH3) ligados a cada
silicio (BAINS e KAUR, 2023; CHRUSCIEL, 2022; MAZUREK, VUDAYAGIRI e SKOV,
2019).
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No PDMS os grupos metil giram livremente em torno da ligacdo siloxana, resultando
em distancias maiores entre as cadeias e forcas intermoleculares menores em comparacdo aos
hidrocarbonetos. Devido a essas interacdes intermoleculares muito fracas, observa-se uma
pequena dependéncia das propriedades fisicas em relacdo a temperatura, assim como uma
temperatura de transicao vitrea (Tg) baixa, aproximadamente de -120 °C. Ademais, apresenta
temperatura de fusdo de -40 °C e inicio de rearranjos de ligaces na faixa de 350 °C
(GRADINARIU et al., 2024; CHRUSCIEL, 2022; CLARSON et al., 2010).

Entre as propriedades apresentadas pelo PDMS estdo: baixa energia de superficie, baixa
constante dielétrica, transparéncia & luz visivel e ultravioleta, boa estabilidade térmica e
oxidativa, hidrofobia, permeabilidade a vérios gases, capacidade de formacdo de filme,
resisténcia a biodegradacéo, biocompatibilidade, boas propriedades mecanicas, entre outras. A
Tabela 1 exibe algumas caracteristicas relevantes desse polimero (GRADINARIU et al., 2024;
MIRANDA et al., 2022).

Tabela 1: Propriedades do PDMS.

Caracteristicas Valores
Transparéncia Optica 240-1100 nm
Tensé&o superficial 21-22 mN/m
Temperatura de transicao vitrea -125°C
Condutividade elétrica 29E + 14 Q*cm
Condutividade térmica 0.27 W/m*K
Maodulo de elasticidade 1-3 MPa
Coeficiente de difusdo do vapor de 4gua  1000-6000 um?/s
Coeficiente de difusdo de CO2 1000 pm?/s

Coeficiente de difusdo do oxigénio 2000-4000 pm?/s
Fonte: Adaptado de WOLF, SALIEB-BEUGELAAR e HUNZIKER, 2018.

Os materiais a base de silicone encontram aplicacBes nos mais diversos setores. Na
engenharia biomédica/medicina é usado em implantes, microvalvulas, superficies de cateteres,
curativos e bandagens, entre outros. Nos produtos de higiene pessoal e dermatologicos, €
observado em antitranspirantes, xampus, protetores solares, removedores de adesivos medicos,
dentre outros. Na industria automobilistica e aeronautica, estad presente nos airbags, pneus,
adesivos de montagem, componentes eletronicos, etc. Na construgdo civil, é utilizado, por
exemplo, em pontes e edificios, nos quais produtos como selantes e revestimentos de silicone
séo aplicados com o intuito de aumentar a vida util dessas obras (MIRANDA et al., 2022;
KATSOULIS, SCHMIDT e ZANK, 2017; BAINS e KAUR, 2023).
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3.2.2 Compositos com Matriz de Silicone

As ligas Heusler e as classicas ligas com efeito meméria de forma (LEMF) podem
apresentar limitacdes quando estdo sendo utilizadas. A liga NiTi (Nitinol ®) é um exemplo de
LEMF que tem sido usada em aplicagdes em atuadores, no entanto, comercialmente, ela tem
pouca atratividade devido a temperatura de atuacdo elevada e o tempo de resfriamento
prolongado. Como alternativa para superar as limitacbes mecanicas e termicas pode-se utilizar
um elastbmero, como o PDMS, como matriz do material compdsito a ser fabricado
(FONTOURA, 2024).

SILVA (2013) produziu um compdsito com matriz de resina epoxi enriquecida com um
selante de PDMS e o material de reforco utilizado foi a liga com memoria de forma Ti-Ni em
formato de fios. Os materiais da matriz permitiram criar um compaésito leve e flexivel que foi
usado na producdo de um microatuador. Os fios de Ti-Ni deram a funcionalidade para o
dispositivo fabricado e os polimeros proporcionaram movimentos de abertura e fechamento da
garra.

O PDMS também pode ser utilizado como matriz nos elastbmeros magneto-reoldgicos,
que sdo compositos formados por uma fase matriz elastomérica (borracha de silicone ou
poliuretano, por exemplo) e uma fase de reforgo de particulados ferromagnético. Esses
materiais possuem propriedades mecanicas controlaveis e um forte acoplamento magneto-
mecanico, que propicia a alteracdo de sua rigidez quando exposto a um campo magnético.
Devido a essa propriedade, esses compositos podem ser utilizados em aplicagdes como
absorvedores de vibracdo variaveis. Como exemplo de elastdbmero magneto-calérico ha o que
foi desenvolvido por MACHADO (2021), composto por matriz de PDMS e particulas de ferro

carbonila.

3.3 Ligas Heusler

As ligas Heusler foram descobertas em 1898 pelo engenheiro de minas e quimico
Friedrich Heusler. Sdo compostos ternarios intermetalicos obtidos a partir de trés elementos.
Esses materiais despertam interesse, pois apresentam caracteristicas peculiares como a
capacidade de exibirem ferromagnetismo ap0s passarem por tratamento térmico, mesmo tendo
em sua composicao elementos paramagneticos e diamagnéticos. Outras propriedades relevantes
dessas ligas sdo: superelasticidade, efeito de memdria de forma metamagnética, efeito
magnetocaldrico e viés de troca (SILVA, 2022; LI et al., 2019; LIU et al., 2009).
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As propriedades das ligas Heusler possuem relagdo com a transformacdo de fase
martensitica (TFM), que é uma transicdo de primeira ordem (calor latente), em que a liga sai da
fase austenitica e vai para a fase martensitica. Assim, a TFM altera a estrutura e 0 magnetismo
das ligas. Além disso, essas propriedades também sdo extremamente dependentes da estrutura
atdmica, das mudangas em sua estequiometria, dos processos de fabricacdo, entre outros
(ANDREZ, 2013).

3.3.1 Estrutura Cristalina

A composicao estequiométrica das ligas Heusler é dada pelas formulas X>YZ (Heusler
completamente ordenada ou Full-Heusler, ainda podendo serem chamadas apenas de ligas
Heusler) e XYZ (Heusler semiordenada ou Half-Heusler), em que X representa metais de
transi¢cdo com mais do que 5 elétrons no orbital d mais externo, Y simboliza metais de transi¢do
com até 5 elétrons no orbital d — o Mn é um dos mais utilizados para ocupar essa posicdo —e Z
retrata metais com a camada d externa totalmente incompleta ou completa (GRAF, PARKIN e
FELSER, 2011). As ligas Heusler completamente ordenadas sdo as mais estudadas, pois
apresentam diversos fenbmenos magnéticos (ANDREZ, 2013). A Figura 3 apresenta 0s

elementos quimicos que podem ser utilizados nas composi¢des dessas ligas.

Figura 3: Possiveis elementos que podem formar ligas Heusler.
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Fonte: GRAF, FELSER e PARKIN, 2011.
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As ligas Heusler sdo geralmente caracterizadas por possuirem estrutura cristalina do tipo
cubica de face centrada (CFC), nas quais quando o sistema é completamente ordenado a
estrutura é L2; e quando é semiordenado a estrutura € C1lp, a qual pode ser descrita similarmente
a L21, no entanto, as posi¢Oes Xi estdo desocupadas. Algumas ligas Full-Heusler podem se
cristalizar em estruturas cristalinas diferentes da L21, como a liga FeoMnGa, que se estabiliza
na estrutura L1> (WEBSTER e ZIEBECK, 1983; ANDREZ, 2013).

A estrutura L2; pertence ao grupo espacial Fm3m, nimero 225, com as seguintes

posicdes: X1 (0,0,0), X (%, % %), Y (i, i, i) e”Z (z, Z, %). Quanto a estrutura Clp, Seu grupo

espacial € o F43m, nimero 216. As representacGes dessas estruturas estdo dispostas na Figura
4 (WEBSTER e ZIEBECK, 1983; MOYA et al., 2006; MEZA, 2012).

Figura 4: Representagdes das estruturas cristalinas das ligas Heusler: (a) Full-Heusler de estrutura L2; e (b)

Half-Heusler de estrutura C1p.

Fonte: Adaptado de Meza, 2012.

Além dessas estruturas de ordenamento citadas, pode ocorrer durante a cristalizacdo o
surgimento de outras estruturas pertencentes as fases Az (formada pela desordem entre X e Y
ou X e Z) e B> — gerada entre a desordem de Y e Z (WEBSTER e ZIEBECK, 1983; XAVIER,
2008).

As ligas Heusler Ni-Mn-Z (Z: Sn, Ga, In, Sb, Al) em baixas concentra¢des de Z,
transformam-se na estrutura tetragonal Llo, que € a estrutura do estado fundamental do
composto NisoMnso (PLANES, MANOSA e ACET, 2009).

3.3.2 Processos de Fabricacdo

Em razéo da estequiometria das ligas Heusler, sua producéo, geralmente, é realizada em

ambientes controlados. Sua fundicdo pode ser feita em fornos de inducdo a vacuo com
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introducdo de gés inerte e de arco elétrico, por metalurgia do pd, melt spinning, entre outros
(BRITO, 2021). Os processos de fusdo sdo muito importantes, pois eles podem influenciar nas
fases de estruturas Az e B, além de que é necessario repetir esses procedimentos trés ou quatro
vezes para garantir homogeneidade (XAVIER, 2008; NAZMUNNAHAR et al., 2015).

As ligas preparadas por fusdo a arco requerem tratamento térmico de recozimento para
remover distarbios e defeitos estruturais (VENUGOPALAN, 2007). Ja o processo de melt
spinning promove efetivamente materiais monofasicos mais homogéneneos, etapa de
recozimento substancialmente encurtada e propriedades de efeito magnetocalorico aprimoradas
(ZHANG et al., 2015).

As rotas de processamento sob atmosfera controlada, com sistemas capazes de controlar
a pressdo e a atmosfera, acarretam em grandes custos com relacdo a producdo em larga escala.
Uma forma alternativa para reducdo dos custos de processamento € a utilizacdo do forno de
inducdo sem atmosfera controlada (SILVA, 2022).

SILVA et al. (2021) avaliaram a influéncia da fusdo sem atmosfera controlada nas
propriedades estruturais, magnéticas e térmicas nas ligas NisoMns7Sniz e constataram que 0s
valores exibidos para tais propriedades sdo compativeis com os divulgados pela literatura e com
as ligas de mesma composicdo produzidas em atmosfera controlada. Nessa mesma linha de
trabalho, as ligas de base Ni-Mn-Sn elaboradas por LIMA et al. (2024) e MELO et al. (2025)
também apresentaram resultados condizentes com o processo tradicional de fusdo com controle

de atmosfera.

3.3.3 Transformacdo de Fase Martensitica

A transformacao de fase martensitica (TFM) € uma transicdo de fase de primeira ordem
gue ocorre no estado sélido e sem difusdo atdmica. Na TFM, as ligas Heusler sofrem uma
transformacédo estrutural de uma fase austenitica para uma fase martensitica, que pode ser
induzida a partir da aplicacdo de tensbes ou da variagdo da temperatura. A fase inicial
austenitica possui estrutura cubica de alta simetria, € estavel em baixos niveis de tensdo ou altas
temperaturas e dispde de elevado modulo de elasticidade. Ja a fase martensitica é estavel em
altos niveis de tensdo ou baixas temperaturas, possui estrutura cristalina com menor simetria
(ortorrdmbica, hexagonal, monoclinica, tetragonal, etc.) e baixo mddulo de elasticidade
(ANDREZ, 2013; TELO, 2014).

Nessa transformacao os &tomos se movimentam cooperativamente por um mecanismo

de cisalhamento sem alterar a composi¢do quimica da matriz e sdo rearranjados em uma
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estrutura cristalina mais estavel, sem que ocorra difuséo atdbmica de longo alcance. A Figura 5

apresenta um esquema simplificado dessa transformacédo (ANDREZ, 2013; MEZA, 2012).

Figura 5: Esquema da transformacéo de fase martensitica induzida por temperatura.
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Fonte: TELO, 2014.

Embora a transformacéo martensitica envolva pequenos deslocamentos entre os planos
atbmicos, o efeito macroscopico associado a mudanca estrutural é relevante, pois pode
acontecer variacfes volumétricas de até 3% entre as fases austenitica e martensitica (BROWN,
et al., 2002).

O processo de transformacéo da estrutura austenitica para martensitica ocorre quando a
celula convencional cubica da austenita sofre uma transformacdo de Bain em que seus planos
sdo contraidos e expandidos. A estrutura resultante dessa transformacdo nao é estavel, pois
provoca elevada tensdo na estrutura cristalina do sistema. Assim, uma outra transformacéo
acontece, em que ha um reagrupramento dos planos que leva o sistema a um estado de menor
energia. A obtencdo do estado de menor energia decorre do intercrescimento ordenado (macla)
ou do deslocamento ordenado (escorregamento/deslizamento) entre os planos atémicos. A
Figura 6 apresenta as etapas da TFM. (XAVIER, 2008; SILVA, 2022).
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Figura 6: Etapas da TFM: (a) célula cibica convencional da austenita, (b) transformacéo de Bain, (c)

escorregamento e (d) macla.
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Fonte: XAVIER, 2008.

A transformacdo estrutural resultante da variacdo da temperatura é caracterizada por
quatro temperaturas:
e A - Temperatura de transicdo austenitica inicial;
e As— Temperatura de transicdo austenitica final;
e M- Temperatura de transi¢cdo martensitica inicial;
e My — Temperatura de transicdo martensitica final;

A TFM pode ser classificada como termoeléstica e ndo-termoeléstica. A distingdo pode
ser verificada a partir da histerese de transformacdo térmica. A histerese é a diferenca de
temperatura em que ocorre o inicio da transformacdo martensitica e o inicio da transformacéo
austenitica. Ela é verificada aproximadamente por Ai — Mi (ALVES, 2018; FRANCA, 2009).

A transformacdo termoelastica é caracterizada por uma pequena histerese e a néo-
termoelastica por uma grande histerese. O efeito memaria de forma (EMF) e a superelasticidade
dos materiais resultam de transformacBes termoelasticas. Na Figura 7 encontra-se uma
representacdo do ciclo de transformacgdes martensiticas (ALVES, 2018; SILVA, 2022).



27

Figura 7: Ciclo de transformacdes martensiticas e suas temperaturas caracteristicas. ¥ representa um parametro

genérico que varia durante a transi¢cdo, como calorimetria, resisténcia elétrica, deformacéo, entre outros.
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Fonte: Alves, 2018.

Para as aplicacdes tecnoldgicas das ligas Heusler, a temperatura de transicao
martensitica deve ser proxima a temperatura ambiente. A TFM ¢ bastante sensivel a
estequiometria dos materiais, entdo varios estudos sdo realizados com o intuito de ajustar essa
temperatura. Para tal, métodos como alteracdo da composicdo e dopagem/substituicdo com
outros elementos séo utilizados (KIRAT e AKSAN, 2021).

3.3.4 Efeito Memoria de Forma e Superelasticidade

As ligas que apresentam EMF ap6s serem deformadas na fase martensitica podem ser
restauradas pela aplicacdo de aquecimento, tensdo ou campo magnético. Nas ligas
convencionais de memoria de forma, que sdo paramagnéticas, a transformacdo martensitica é
provocada por variacdo da temperatura, por tensdao ou por ambas. Ja nas ligas com memoria de
forma ferromagnetica (LMFF), a TFM pode ser induzida ndo so6 por variages de temperatura
e de tensdo, mas também por variagdo do campo magnético. Quando ha a aplicacdo de campo
magnético, o efeito € denominado de efeito memoria de forma magnética (SARDINHA, 2008).

Com o resfriamento de um material que esta inicialmente na fase austenitica, a fase
martensitica comeca a se formar a uma temperatura M; e ele se torna martensitico abaixo de
Ms. Ja com o aquecimento, o material no principio martensitico, permanece nesse estado até a
temperatura A; e essa fase s6 desaparece em As. Acima do fim da transformacéo austenitica, a

deformacéo se recupera totalmente (efeito memaria de forma) e a liga retorna a ser austenitica.
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Essa transformacao acontece em uma faixa de temperatura que varia conforme a composic¢ao
quimica da liga e com o tipo dos seus constituintes. A Figura 8 mostra um esquema do
mecanismo do EMF (MEZA, 2012).

Figura 8: Representagdo esquematica do efeito de memoria de forma.
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Fonte: Adaptado de PLANES, MANOSA e ACET, 2009.

A superelasticidade ou efeito superelastico esta ligado a uma transicdo martensitica
induzida por tensdo, que durante a carga gera uma deformacdo e apds a retirada dessa carga
recupera sua forma em temperatura acima da temperatura final da transformacéo austenitica,
como pode ser observado na Figura 9 (CALUETE, 2012).

Figura 9: Representacdo esquematica da superelasticidade.
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Fonte: Adaptado de PLANES, MANOSA e ACET, 2009.

3.4 Propriedades Magnéticas das Ligas Heusler

As ligas Heusler com estequiometria XoMnZ sdo geralmente ferromagnéticas e
apresentam magnetizacdo de saturacdo em campos magnéticos menores que 1 T. A

magnetizacdo de saturacdo (Ms) € a magnetizagdo maxima que pode ser induzida por um campo
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magnético externo em um material. Uma amostra atinge a Ms quando sua magnetiza¢do nao
pode ser aumentada por aumentos no campo magnético externo aplicado (ANDREZ, 2013;
HOSSAIN; HOSSAIN; SIKDER, 2022).

Alem disso, a temperatura de Curie (Tc) desses materiais encontra-se acima da
temperatura ambiente. A Tc é uma temperatura em que um material ferromagnético passa para
paramagnético, ocorrendo uma diminuigcdo em seu magnetismo. Acima de determinada Tc 0s
materiais perdem suas propriedades magnéticas. A magnitude dessa temperatura varia
conforme o material (REZENDE, 2023; MARCELO, 2012; SILVA, 2022).

O ferromagnetismo (FM) ocorre em determinados materiais que apresentam momento
magnético permanente na auséncia de um campo externo e manifestam elevadas magnetizacoes
de forma permanente. Varios metais de transicdo exibem esse fenémeno como ferro (ferrita a
CCC), niquel e cobalto, puros ou em ligas com outros elementos. Algumas terras raras, como
gadolinio, também apresentam esse magnetismo (CALLISTER e RETHWISCH, 2016;
REZENDE, 2023).

Os materiais que possuem momentos magnéticos permanentes e isolados uns dos outros
apresentam o paramagnetismo (PM). Na auséncia de um campo magnético externo os materiais
paramagnéticos tém magnetizacdo nula. Quando héa aplicacdo de um campo externo acontece
uma pequena magnetizacéo na direcdo desse campo. Os elementos quimicos paramagnéticos
sdo os metais de elementos ndo magnéticos e os materiais isolantes que tém atomos livres ou
ions dos elementos do grupo de transicdo do ferro, de terras raras e dos actinideos (REZENDE,
2023).

A forma mais fraca de resposta magnética é chamada de diamagnetismo, a qual ndo é
permanente e persiste apenas enquanto um campo externo estd sendo aplicado. Ela é induzida
por uma variagdo no movimento orbital dos elétrons causada pela aplicacdo de um campo
magnético externo. A explicacdo desse fendbmeno é dada pela lei de Lenz, que descreve que
uma variagdo de campo magnético resulta em uma corrente elétrica induzida que tende a se
opor a essa variagdo criando um campo oposto ao aplicado. Os materiais diamagneticos sdo
aqueles cujos atomos ou ions possuem camadas eletrénicas completas, como 0s gases nobres.
Também é o caso dos solidos com ligagdes ibnicas, como NaCl, KBr, LiF,CaF, entre outros
(CALLISTER e RETHWISCH, 2016; REZENDE, 2023).

Outros parametros magnéticos apresentados pelas ligas Heusler sdo a magnetizacéo
remanescente (My) e a coercividade (Hc). O primeiro é a quantidade de magnetismo que

permanece em um material ap6s a remogdo do campo magnético externo. O segundo € a
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quantidade de campo magnético externo que reduz a magnetizacdo ou a densidade de fluxo
magnético de um material magnético a zero (HOSSAIN; HOSSAIN; SIKDER, 2022).

As propriedades magneticas das ligas Heusler também sdo muito sensiveis a
concentracdo dos elétrons de valéncia e/a, que é uma correlacdo linear entre 0 niUmero médio
de elétrons de valéncia por 4&tomo e a temperatura de inicio da transformacdo martensitica.
Existe um intervalo definido para a grandeza e/a e que Mi, em geral, aumenta com 0 aumento
no valor de e/a. Em ligas Nios0Mngs0-xSnx (0,05 < x < 0,25), a TFM acontece no intervalo de
concentragdo de 8,0 <e/a <8,2 (KRENKE et al., 2005; MEZA, 2012).

3.4.1 Ordem Magnética das Ligas Heusler Ni-Mn-Sn

O elemento responsavel pela maioria das propriedades magnéticas das ligas Heusler Ni-
Mn-Sn é o Mn. Nessas ligas observa-se uma larga distancia espacial, aproximadamente 6 A,
entre os atomos X (Ni), Y (Mn) e Z (Sn) na fase cubica. Esse elevado espacamento interatdmico
influencia diretamente as interacbes magnéticas, pois gera uma reducdo significativa na
sobreposicdo dos orbitais d. A ordem magnética € obtida indiretamente pela polarizacdo dos
elétrons de conducdo, elétrons 4s, a partir da interacdo RKKY (ANDREZ, 2013).

Na interacdo RKKY o ion de Mn, que é magnético, perturba a funcdo de onda dos
elétrons de conducdo e produz uma polarizacdo de seus spins na vizinhanca desse ion. A
polarizacdo resulta na alternancia de sinal positivo-ferromagnético e negativo-
antiferromagnético com o aumento da distdncia do atomo que causa a polarizacdo e sua
intensidade decresce com o cubo dessa distancia, como pode ser visto na relagao:

J « cos (%) (1)
ij
Onde:

r;; € a distancia entre o ion polarizador J e o elétron i

K é o vetor de onda do elétron

A distribuicdo da polarizacdo dos spins dos elétrons de conducéo do metal pode acoplar
0s spins dos ions de Mn em configuracdes ferromagnéticas ou antiferromagnéticas, dependendo
de suas separagdes relativas (CAMARENA, 2007).

Medidas de magnetizacdo indicam que o momento magnético do Mn é de
aproximadamente 4 ug por célula unitaria, enquanto o momento magnético do Ni é cerca de 0,3
us (ANDREZ, 2013; XAVIER, 2008).
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Os metais utilizados como X influenciam fortemente o parametro de rede, determinando
a separacdo entre os atomos de Mn, causando 0 aumento ou a diminui¢do dos orbitais 3d do
Mn, o que resulta em uma maior ou menor intensidade de acoplamento magnético entre 0s
atomos de Mn. Ja os metais de Z influenciam a polarizacdo dos elétrons de conducdo dessas
ligas, portanto sdo responsaveis por mediar a interacéo dos orbitais d dos &tomos de Mn através
da interacdo de troca, gerando a ordem magnética da liga (XAVIER, 2008; ANDREZ, 2013).

A maioria das ligas Heusler séo ordenadas ferromagneticamente, porém ha composicoes
com ordenamento antiferromagnético (AFM) e ferrimagnético. Quando os atomos de Mn estéo
proximos em sistemas X>MnZ, o acoplamento tem a tendéncia de ser antiferromagnético. A
aproximacdo dos atomos de Mn pode ocorrer a partir de desordens estruturais e dopagem com
outro elemento, favorecendo uma ordem AFM (XAVIER, 2008).

3.4.2 Efeito Memdria de Forma Magnética

Os dispositivos que possuem efeito memaria de forma magnética quando comparados
aos que apresentam o EMF tradicional induzido por tensdo ou temperatura, exibem velocidade
de resposta mais rapida, pois € mais facil controlar um campo magnético do que fazer um
controle térmico (ZAPATA, 2012).

O efeito memdria de forma magnética ocorre a partir da interacdo entre a estrutura do
material e os graus de liberdade magnéticos. Essa interacdo origina pequenas mudancas nas
dimensbGes da célula unitaria, € a chamada magnetostriccdo. Neste caso acontece um
acoplamento magnetoestrutural em uma escala mesoscopica que gera mudanga nas dimensées
do material pela reorientacdo das variantes martensiticas sob o campo externo aplicado. As
deformacdes alcancadas por esse mecanismo, até 10%, apresentam ordens de magnitude
maiores que a magnetostriccdo convencional. Na Figura 10 encontra-se uma representacao
simplificada do mecanismo do efeito memoria de forma magnética (PLANES, MANOSA e
ACET, 2009).
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Figura 10: Representagdo esquematica do mecanismo do efeito memdria de forma magnética.
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Fonte: PLANES, MANOSA e ACET, 2009.

Como tanto a fase mae quanto as fases martensiticas sdo ferromagnéticas, a aplicacdo
de um campo magnético externo pode resultar em um efeito memoéria de forma magnética. A
deformacdo verificada durante a transicdo martensitica € oriunda do rearranjo dos atomos
durante a macla, sendo semelhante a obtida no processo contrario. Apés a transformacdo de
fase induzida termicamente, geralmente, as martensitas formam um padréo de autoacomodacéo,

minimizando as tensdes da transformacdo (SARDINHA, 2008).
3.4.3 Efeito Magnetocalorico

O efeito magnetocal6rico (EMC) é o processo de variacdo da temperatura de materiais
magnéticos através da aplicacdo ou remocdo de um campo magnético externo. Esse efeito é
semelhante a liberacdo e absorcdo de calor quando um gas € comprimido e expandido,
respectivamente. O EMC pode ser utilizado em aplicacdes que envolvam refrigeracdo
magnética, sendo uma opc¢do a refrigeracdo convencional baseada na compressdo de gases
como CFC, HFC e HCFC que sao prejudiciais a camada de 0z6nio, além de possuir o potencial
de reduzir significativamente o consumo de energia. Além disso, 0s materiais que apresentam
essa propriedade também podem ser usados na medicina para o tratamento de determinados
tipos de cancer (ANDRADE, 2015; ANDREZ, 2013; XAVIER, 2008).

A busca por materiais que apresentam esse efeito vem crescendo, principalmente
materiais que exibam elevado EMC, como a liga GdsSi>Ge>, que levou a introducdo do termo
efeito magnetocaldrico gigante (EMCG) (OLIVEIRA, 2020).

No efeito magnetocaldrico a entropia total do sistema é uma soma de entropias,

calculada por:
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S =8, +S + S, (2)
Onde:
S € aentropia magnética relacionada ao ordenamento dos spins do sistema;
S, é aentropia de rede referente ao estado vibracional do sistema;

S, € aentropia eletronica relativa ao movimento dos elétrons de condugéo do sistema.

O EMC ¢ caracterizado pela variacdo adiabética de temperatura (AT ad) e pela variagdo
isotérmica de entropia (ASiso). NO processo adiabatico o material se encontra no vacuo e esta
isolado adiabaticamente a uma certa temperatura, quando um campo magnético é aproximado
e 0S momentos magnéticos tendem a se alinhar, reduzindo a Sm e aumentando a Sy, levando ao
aumento da temperatura do material. No processo isotérmico o material é colocado em um
reservatorio térmico e quando a amostra é submetida ao campo magnético o calor € dissipado
para o reservatdrio. J& quando o campo magnético é removido, o reservatdrio cede calor para a
amostra. Quanto a entropia eletrénica, esta ndo varia como a Sm € a Sr na presenca do campo
magnético e a sua contribuicdo para o0 EMC é desconsiderada. A Figura 11 apresenta um
esquema que representa 0 EMC (ANDRADE, 2015; ANDREZ, 2013; XAVIER, 2008).

Figura 11: Representagdo do EMC.

EFEITO MAGNETOCALORICO

0 EMC pode ser otimizado de acordo com dois diferentes processos, ambos Uteis nos ciclos termomagnéticos.

Fonte: ANDREZ, 2013.

O EMC pode ser medido direta e indiretamente. No método direto a medida é feita a
partir da variagdo da temperatura final e inicial da amostra, enquanto esse material € submetido

a uma variagdo adiabatica de temperatura quando um campo magnético externo (H) € aplicado.
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No entanto, medir esse efeito diretamente envolve diversas dificuldades, como o isolamento
adiabético do sistema e 0 excessivo tempo necessario para obtencdo do calor especifico em
funcdo do campo magnético aplicado. No meétodo indireto a medida pode ser realizada através
da capacidade térmica em funcdo da temperatura para diferentes campos (ANDREZ, 2013;
XAVIER, 2008; GSCHNEIDNER e PECHARSKY, 2000).

A medida do EMC pelo método indireto também pode ser efetuada via medidas de
magnetizacdo em funcdo da temperatura e do campo magnetico aplicado, obtendo a variacéo

de entropia magnética utilizando a relagdo de Maxwell:

H¢ (OM(T,AH)
A, (T, AH) = [/ (T)Hp dH 3)
Onde:
AS,,, é a variacdo de entropia magnética;
AH ¢ a variacdo do campo magnético;
T é a temperatura;

p € a pressao.

Em ligas que apresentam transicdo de fase de primeira ordem do tipo austenita
ferromagnética para martensita paramagnética em funcdo da temperatura ocorre o efeito
magnetocaldrico inverso (EMCI). O material que apresenta o EMCI se resfria ao invés de se
aquecer na presenca de um campo magnético aplicado sobre ele (KRENKE et al., 2007).

Em relacdo ao EMCG é bem aceito pela comunidade académica que a transformacéo
martensitica induzida por campo magnético é fundamental para sua realizacdo. Esse
comportamento € confirmado nas curvas de magnetizacdo isotérmica, caracterizadas pela
ocorréncia de histerese magnética entre o processo de aumento e diminuicdo, assim como o
ponto de inflexdo durante o processo de magnetizacdo (WANG et al., 2020; PLANES,
MANOSA e ACET, 2009).

WANG et al. (2020) avaliaram a existéncia do efeito magnetocalérico nas ligas
NissMnssSn11xTix (X = 0, 1, 2, 3, 4, 6). Eles relataram que as ligas com x = 1 e 4 apresentam
essa propriedade, sendo que a liga com x = 4 exibe grande EMC em relacdo a x = 1, j& que
mostra menor histerese magnética nas proximidades da transformacéo da fase martensitica PM
para a austenitica PM, o que € uma boa caracteristica para aplicacao de refrigeracdo magnetica,
pois pouca histerese magnética é fundamental para se evitar perdas de energia durante a rotacdo

dos momentos magneticos. As curvas de magnetizacao estdo dispostas na Figura 12.
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Figura 12: Curvas de magnetizagdo isotérmica para as ligas: (a) NissMnssSnioTiz € (b) NissMngSn7Tis na

vizinhanga da transformacéo martensitica.
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Fonte: WANG et al., 2020.

Além disso, todas as ligas NissMnssSni1xTix (X = 0, 1, 2, 3, 4, 6) apresentam EMCI,
pois exibem um pico positivo em torno da temperatura de transformagao martensitica. Quanto
as variagdes de entropia magnética (ASwm), as ligas com x =0 e 1 exibem grande ASm em campos
baixo e alto, devido a transicdo da martensita PM para a austenita FM. Nas amostras com x >
2, que sofrem transformacdo de martensita PM para austenita PM, pode ser obtida grande ASm
em alto campo, mas a ASm em baixo campo € relativamente pequena, ndo apresentando grande

EMC. A Figura 13 apresenta os graficos da ASm em relagdo a temperatura (WANG et al., 2020).
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Figura 13: Dependéncia da temperatura das mudancas de entropia magnética para as ligas NissMnasSni1xTix (X
=0,1, 2, 3, 4, 6) para a mudanca de campo magnéticode 1 T,3Te5T.
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Fonte: WANG et al., 2020.

Atualmente, os materiais que apresentam efeito magnetocalorico mais promissores sao
0 que exibem uma ATag reversivel de aproximadamente 3 K em uma mudanca de campo
magnético de cercade 1 T (CUGINI e SOLZI, 2020).

3.3.4 Viés de Troca

A propriedade de viés ou polarizagéo de troca - em inglés, exchange bias (EB) — € um
deslocamento da curva de histerese magnética ao longo do eixo do campo magnético quando o
material é resfriado a partir de uma alta temperatura na presenca de um campo magnético e é
normalmente observado em estruturas ferromagnéticas/antiferromagnéticas (AFM). Esse
campo de resfriamento adicional consome energia e também aumenta a dificuldade de controlar
0 EB (WANG et al., 2020; ZHAO et al., 2022).

Segundo WANG et al. (2020), as ligas de NisoMnsoxZ (Z = Ga, In, Sn, Sbh) a granel

podem exibir polarizacdo de troca resfriado em campo zero — em inglés, zero-field-cooled
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exchange bias (ZEB), o qual economiza energia e facilita o controle do dispositivo que utiliza
essa propriedade, como também reduz seu tamanho (ZHAO et al., 2022).0 ajuste da forca
relativa das interacdes FM/AFM é crucial para realizacéo desse efeito e uma maneira eficaz de
regular as interacOes é controlar o teor de Z. Nessas ligas, o tipo e a forca da interagdo Mn-Mn
dependem da distancia Mn-Mn, entdo, para alterar essa distancia pode-se fazer uso da
substituicdo de elementos com raio diferente, pois isso vai fazer com que ocorra 0 ajuste do
volume da célula (WANG et al., 2020).

Nas ligas NissMnssSn11xGax (x =0, 1, 2, 3, 5, 6, 8, 10, 11), a dopagem com Ga aumenta
a interacdo antiferromagnética, que faz com que o estado fundamental de spin glass reentrante
(RSG) mude para spin glass candnico (SG) devido a contragdo de rede, levando ao fechamento
de janelas ferromagnéticas intermediarias e estabelecimento de spin glass canénico para x > 2.

Quanto ao ZEB, ele se apresenta na regido de 5 <x <10 (LI et al., 2019).

3.5 Ligas Heusler NiMnSn e NiMnSnCu

A liga Heusler NizMnSn é ferromagnética e possui Tc de 344 K, no entanto, nao
apresenta TFM mesmo se resfriada até 4,2 K. Para contornar essa situacdo altera-se sua
estequiometria para a composi¢éo genérica NisoMnso-xSnx, equivalente a Ni2Mnz.ySny-1. Assim,
a transformacdo martensitica pode ser induzida em razao do excesso de atomos de Mn nos sitios
de Sn, no intervalo 0 < x < 16 (CORDOVA, 2009; MARCELO, SUTOU et al 2012., 2004;
KRENKE et al., 2006).

As ligas do sistema Ni-Mn-Sn vém sendo muito estudadas, como a liga NizMn1.44Sno s6
que apresenta propriedades como EMCI gigante e viés de troca. O EMCI é gigante, poisa TFM
ocorre em temperaturas proximas a transicao de fase magnética da estrutura L21, que acontece
proximo & temperatura ambiente (CORDOVA, 2009).

A concentracdo de Ni/Mn também é um fator importante para analisar as propriedades
das ligas NiMnSn. MUTHU et al. (2011) relataram que o0 aumento da concentragdo de Mn em
ligas Niso-xMn37+xSn13 reduz a temperatura de transicdo martensitica e bloqueia o viés de troca
devido a interagdo de troca antiferromagnética. As variagdes das razGes Ni/Mn ou Mn/Sn
afetam a transicdo estrutural semelhantemente, o que indica que a razdo e/a governa essa
transformacéo.

Para adaptar as propriedades das ligas NiMnSn pode-se alterar a composicdo desses
materiais introduzindo um quarto elemento nos sistemas. Diversos estudos estdo sendo

produzidos relativos aos efeitos da dopagem de um quarto elemento nessas ligas. Pesquisas tém
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demonstrado que as temperaturas de transi¢do e 0 comportamento magnético desses materiais
podem ser modificados pela adi¢édo de um novo componente (AYDOGDU et al., 2016).

A adicao de cobre (Cu) nas ligas NiMnSn por meio da substituicdo parcial de um ou
mais elementos da liga foi investigada como meio de alterar as propriedades magnéticas e
eletronicas desses materiais. Em ligas NisoxCuxMnsgSni2 (x = 0, 2, 4, 6) foi verificado que a
temperatura de transicdo martensitica diminui e a Tc aumenta com o aumento da substituigdo
de cobre por niquel (JING et al., 2013).

WEDERNI et al. (2020) observaram que a substituicao parcial de niquel por cobre em
ligas NisoxMn3sSnisyCuxy (X =0, 1, 2 e y = 1 at.%) estabiliza a fase austenita (aumentando a
M de 194 para 228 K), enquanto a substituicdo de pequenas quantidades de cobre por estanho
estabiliza a fase martensita modulada, aumentando a temperatura de transformacao martensitica
de 194 para 325 K. Ademais, eles constataram que as temperaturas de transformacdo
geralmente aumentam a medida que o teor de cobre aumenta.

O impacto da substituicdo do estanho por cobre foi relatado por MELO et al. (2025) nas
ligas NissMnasSni2 em composicdes NisaaMnasSniosCuis € NisaaMnasSngCus. Eles aferiram que
esssa substituicdo aumentou as temperaturas de transicdo da austenita para a martensita e da
martensita para a austenita, aumentando a propor¢ao da fase martensita de 56,04% para 77,67%.

DAS et al. (2011) estudaram a influéncia da substituicdo do niquel por cobalto e cobre
em ligas NissMna3Sni1. Eles verificaram que na substituicdo de cobalto, a temperatura inicial
martensitica diminuiu e a temperatura Curie da austenita aumentou - o que € atribuido as
interacdes de troca Co-Mn serem mais fortes que as interacdes Ni-Mn (KRENKE et al., 2007;
LIU etal., 2009). J& para a substituicao de cobre, ambas as temperaturas diminuiram. Os autores
observaram que a introducdo de qualquer um desses dois elementos aumentou a histerese
térmica e a mudanca de magnetizacdo em torno da transicdo estrutural, que sdo responsaveis
por aumentar a ASy, implicando no esfriamento das amostras quando o campo magnético
externo € aplicado adiabaticamente. Portanto, esses materiais também podem ser utilizados em

refrigerantes magnéticos. Os valores de M, Tc e ASm Sdo apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2: Valores da temperatura de inicio da transformagao martensitica (Mi), temperatura de Curie (TC) e
variacdo da entropia magnética (ASM).

Liga Mi(K) Tc(K) ASwm(Jkg!K?)

NisgMna3Sni1 291 314 79
NizaMns3Co2Sn11 191 327 11,3
NizaMna3Cu2Sn11 270 298 18,8
NisoMn33Cu2Snis 220 310 7,2
Nis3sMns3Co3Sn11 188 347 19,0
NisgMn3z7Co1Sn13 305 316 3,0
NiszMn37C03Sn13 294 335 3,5

Fonte: Adaptado de DAS et al., 2011.

Apesar das propriedades promissoras, as ligas Heusler, inclusive as do sistema Ni-Mn-
Sn, apresentam pobres propriedades mecanicas e baixa usinabilidade. Além disso, dependendo
da estequiometria dos materiais, eles podem exibir degradacdo das propriedades
magnetocaldricas apos a fabricacdo de um dispositivo, devido a alteracdes da microestrutura,
composicdo ou ordenacdo atbmica. Para contornar esses problemas, foi proposto o
desenvolvimento de materiais compdsitos fazendo a incorporagéo de particulas dessas ligas em
matrizes poliméricas como polimetilmetacrilato (PMMA) e resinas epoxi (COPPI et al., 2023;
RIGON et al., 2021).

COPPI et al. (2023) produziram um compo6sito por meio da incorporacgdo de particulas
da liga Heusler NiMnIn em uma matriz epdxi enriquecida com material a base de grafeno. Esse
compdsito mostrou melhoria no tempo de resposta do EMC ao campo magnético, devido a
formacdo de uma rede tridimensional de grafeno que ligou as particulas Heusler e reduziu a
resisténcia de contato metal-matriz, que levou a criagdo de um caminho para transferéncia de

calor eficiente.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Producao da Liga NiasMnasSngCus

A liga NisaMnssSngCus (%oat) foi elaborada em uma quantidade de aproximadamente 100
g, em um forno de indugcdo sem atmosfera controlada a uma temperatura de 1500 °C, como o
mostrado na Figura 14. Apds o processo de solidificacdo, a liga foi vazada em molde de aco
quadrado com capacidade para cinco lingotes de forma cilindrica com 12 mm de diametro e

110 mm de comprimento, sendo o preenchimento do molde pela parte superior.

Figura 14: Forno de inducdo sem atmosfera controlada.

Fonte: SILVA, 2022.

Posteriormente a obtencdo dos lingotes, estes foram quebrados e passaram por um
processo de cominuicdo manual a fim de obter o material na forma de p6 com particulas

selecionadas por uma peneira de 325 mesh.

4.2 Producao dos Compositos

Para produzir os compdsitos também foram elaboradas as matrizes poliméricas de
silicone. O polissiloxano utilizado foi o Elastosil M 4644 da marca Polisil. Esse material é
bicomponente, ou seja, consiste em pré-misturas de um sistema de cura por adi¢do chamadas

A e B, em que a parte A é aresina e a parte B é o agente de cura.
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Os compdsitos foram preparados com diferentes fragfes volumétricas de PDMS e liga
Heusler. O volume total do polimero (resina A + agente de cura B) foi calculado com base nas
densidades do PDMS e das particulas metalicas.

A mistura para formar a matriz foi feita em uma proporcdo de 10A:1B. A preparacao
dos compdsitos ocorreu a partir da adicdo do pé metalico em uma placa de Petri, sequida pela
incorporacdo da resina A com agitacdo mecanica até a homogeneizacdo. Posteriormente, 0
agente de cura B foi adicionado e a mistura foi homogeneizada. A mistura final foi deixada para
curar a temperatura ambiente por 24h para garantir a reticulacdo completa do polimero.
Membranas de PDMS puro, ou seja, sem a liga, também foram produzidas para serem utilizadas
como amostras de controle.

As amostras produzidas foram rotuladas de acordo com a proporcdo volumétrica de
PDMS (P) e da liga Heusler (L). Assim, os compaositos contendo 20%, 40%, 60% e 80% em
volume de liga foram designados como P80L20, P60L40, P40L60 e P20L80. Ja a amostra do
polimero puro foi chamada de P100LO. A Figura 15 apresenta as imagens das membranas
elaboradas, na qual também ¢é possivel observar a flexibilidade da amostra com maior teor de

metal.
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Figura 15: Amostras da membrana de PDMS puro e seus compositos.

Fonte: Autor, 2025.

4.3 Difratometria de Raios X

A difracdo de raios X (DRX) € o método mais eficaz para determinar a estrutura
cristalina de um material. Esse fendmeno ocorre quando uma onda encontra uma série de
obstaculos regularmente separados que sdo capazes de dispersar a onda, e possuem
espacamentos comparaveis, em magnitude, ao comprimento de onda. Essa técnica utiliza raios
X, que séo feixes de radiagéo eletromagnética de pequeno comprimento de onda (da ordem dos
comprimentos dos solidos) e alta energia (LENG, 2008; CALLISTER e RETHWISCH, 2016).
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Para especificar quando a difracdo de cristais ira ocorrer ¢ utilizada a Lei de Bragg, que
relaciona o comprimento de onda dos raios X e 0 espagamento interatbmico com o angulo do
feixe difratado. A Figura 16 ilustra esse fendmeno (CALLISTER e RETHWISCH, 2016).

Figura 16: Difracdo de raios X por planos de 4tomos.

Fonte: BLEICHER e SASAKI, 2000.

Quando a Lei de Bragg for satisfeita havera interferéncia construtiva e um pico de alta
intensidade. J& quando ela ndo for satisfeita, havera interferéncia ndo construtiva e sera
produzido um feixe difratado de muito baixa intensidade (CALLISTER e RETHWISCH,
2016). Matematicamente essa lei é expressa como:

nd = 2dsenf (3)
Onde:
n é a ordem de reflexdo;
A € o comprimento de onda;
d é o espacamento interplanar, que é fungdo dos indices de Miller (h, k, 1) e dos parametros da
rede cristaling;

6 € o angulo entre o feixe incidente e o plano de reflex&o.

O método de difracdo mais empregado utiliza uma amostra pulverizada ou policristalina
contendo diversas particulas finas e orientadas aleatoriamente, que sdo expostas a um feixe de
raios X monocromaéticos. O aparelho que determina os &ngulos nos quais ocorre a difragéo €
chamado de difratémetro (CALLISTER e RETHWISCH, 2016; CULLITY, 1978).

Os difratogramas de raios X obtidos podem ser avaliados pelo método Rietveld que é
uma técnica de refinamento. Esse refinamento consiste em ajustar uma curva teorica aos picos
do difratograma experimental, minimizando a diferenca entre o padrdo de pontos experimentais
e 0 padrdo de pontos calculados, pelo método dos minimos quadrados. Por meio desse método
é possivel a determinacdo dos parametros de rede, das posicdes atbmicas, dos fatores de

vibracdo térmica, dos nimeros de ocupacao e a identificacdo de impurezas. Além disso, em
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uma anélise mais profunda também pode ser realizada a determinac¢do do tamanho do gréo de
uma amostra e a quantificagéo de suas fases (KINAST, 2000).

Para determinar as fases presentes dos compositos foi utilizado um difratbmetro Rigaku
MiniFlex 1l operando com radiacio CuKa (A = 1,54 A) na geometria Bragg-Brentano, na faixa
de 10° - 90°, com passo de 0,01°. Os padrdes de DRX obtidos foram analisados por refinamento
de Rietveld utilizando o programa MAUD.

4.4 Microscopia Eletronica de Varredura

O microscdpio eletrdnico de varredura (MEV) analisa a estrutura microscépica de um
material por meio da varredura de sua superficie, apresentando como caracteristica principal a
aparéncia tridimensional das suas imagens devido a sua ampla profundidade de campo. A
imagem formada pelo MEV é produzida a partir de um feixe de elétrons focalizado que varre a
superficie da amostra. Esse equipamento ainda permite a obtencdo de informacdes quimicas de
uma amostra utilizando um espectrometro de energia dispersiva de raios X (EDS — X ray energy
dispersive spectrometer) (LENG, 2008). Para visualizar a morfologia dos compdsitos foi
utilizado um microscopio do fabricante TESCAN e modelo VEGA4 LMS.

4.5 Calorimetria Exploratdria Diferencial

A calorimetria exploratoria diferencial (DSC) é uma técnica termoanalitica na qual as
variacoes de entalpia da amostra sdo verificadas em relacdo a um material de referéncia inerte
termicamente, enquanto ambos sdo submetidos a uma programacéo controlada de temperatura.
Através dessa técnica sdo obtidas informac6es como transicdes de fase, reacdes de desidratacéo,
de dissociacdo, de decomposicéo, de dxidorreducao, entre outras (DENARI e CAVALHEIRO,
2012; GIOLITO e IONASHIRO, 2004).

De acordo com o tipo de medicéo utilizado, existem duas modalidades dessa técnica:
calorimetria exploratoria diferencial por compensacdo de poténcia e calorimetria exploratoria
diferencial por fluxo de calor. Na primeira, a amostra e o material de referéncia sdo mantidos
na mesma temperatura através de aquecedores elétricos individuais. A poténcia dissipada pelos
aquecedores possui relagdo com a energia envolvida no processo endotérmico ou exotérmico.
Ja na segunda, a amostra e a referéncia contidas em seus respectivos suportes sdo colocados
sobre um disco de metal, que é onde ocorre a troca de calor (DENARI e CAVALHEIRO, 2012;
GIOLITO e IONASHIRO, 2004).
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Nesse trabalho as medic¢des de DSC foram conduzidas em um sistema TA Instruments
DSC-Q20, com amostras aquecidas de 25 °C a 300 °C a uma taxa de 10 °C/min sob atmosfera

de nitrogénio (50 mL/min).

4.6 Ensaio de Tracéo

O ensaio de tracdo consiste na aplicacdo de uma carga de tracdo uniaxial crescente em
um corpo de prova até a ruptura (GARCIA, SPIM e SANTOS, 2012). Nesse ensaio é medida a
variacdo do comprimento como funcdo da carga aplicada, e apds o tratamento adequado dos
resultados € obtida uma curva tenséo (o) versus deformacéo (g) da amostra, as quais podem ser
calculadas por:

- Tensao:

(4)

Q
Il
N |

Onde:

o é a tenséo;

F é a carga aplicada;

A é area da secdo transversal original.

- Deformacao:

L=l Al

L ()

€
Onde:

€ é a deformacdo;

[; é o comprimento instantaneo;

[, € o comprimento original.

Esse ensaio mecanico fornece dados quantitativos das propriedades mecanicas dos
materiais, como limite de resisténcia a tracdo (o), limite de escoamento (ce), médulo de
elasticidade (E), modulo de resiliéncia (Ur), mdédulo de tenacidade (U:), parametros relativos a
ductilidade (estriccdo — ¢ e alongamento — AL), etc. Os resultados obtidos por esse ensaio séo
influenciados pelas condi¢bes ambientais, pela velocidade de deformacdo, pela anisotropia do
material, pelo tamanho do grdo, pelo teor de impurezas, entre outros (GARCIA, SPIM e
SANTOS, 2012).

Os ensaios de tracdo dos corpos de prova dos compdsitos tinham formato retangular

com 1 cm de base e 4 cm de altura. Eles foram realizados em uma Maguina Universal de Ensaios
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da marca Shimadzu e modelo AG-X, que possui capacidade de carga de 10 kKN, a temperatura
de 25 °C e com uma taxa de deformacdo de 0,5 mm/min. A Figura 17 exibe o equipamento

utilizado.

Figura 17: Méquina Universal de Ensaios.

Fonte: Autor, 2024.

4.7 Espectroscopia por Transformada de Fourier

A espectroscopia é o estudo da interacdo da radiacdo eletromagnética e tem como
objetivo a determinacdo dos niveis de energia e transi¢oes de espécies atbmicas e moleculares.
As moléculas possuem energia vibracional e rotacional devido a existéncia das ligacdes
quimicas. Geralmente as transicGes vibracionais estdo relacionadas com a regido do
infravermelho (TAVARES, 2019).

A regido do infravermelho compreende comprimentos de onda de 0,78 um a 30 um no
espectro infravermelho. Essa regido é dividida em trés partes: infravermelho préximo (A = 780
— 2500 um), infravermelho médio (A = 2500 — 5000 um) e infravermelho distante (A= 200 — 10
um) (MORGANO, FARIA e FERRAO, 2005; TAVARES, 2019).

A espectroscopia no infravermelho baseia-se na determinagédo de grupos funcionais de
uma amostra, sendo que cada grupo absorve energia em frequéncias caracteristicas. Essas
frequéncias apresentam vibracgdes especificas, que podem ser de estiramento ou de deformacéo,

que correspondem a niveis de energia da molécula. Os grupos carbonila (C=0) absorvem
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radiagdo no comprimento de onda de 5,73 um, os grupos amida (CONH) em 6,46 um e 0s
grupos hidroxila (OH) em 9,53 um, por exemplo (TAVARES, 2019).

A evolucdo dessa técnica para a realizacdo de analises quantitativas deve-se a
combinacdo de uma ferramenta matematica chamada de transformacdo de Fourier e da
geometria dos equipamentos com a utilizagdo do interferometro de Michelson (TAVARES,
2019; LENG, 2008). A Figura 18 exibe um esquema desse interferdmetro.

Figura 18: Esquema do interferdmetro de Michelson.

Fonte: Adaptado de TAVARES, 2019.

Para a radiacdo no infravermelho, a soma de todas as interacBes construtivas e
destrutivas resulta em um sinal denominado de interferograma. ApOs a obtencdo do
interferograma aplica-se a transformacdo de Fourier que faz a conversdao dos dados do
interferdbmetro em um espectro que relaciona intensidade versus frequéncia. Os graficos que
representam o interferograma e a transformacéo estdo dispostos na Figura 19 (TAVARES,
2019).
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Figura 19: Graficos de um interferograma e uma transformacéao de Fourier de um interferograma para um

espectro de infravermelho.
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Fonte: LENG, 2008.

A espectroscopia por transformada de Fourier (FTIR) pode ser utilizada para identificar
e caracterizar compostos organicos, inorganicos e poliméricos. Nessa analise é realizada a
medida da fracdo da energia transmitida ou absorvida em relacdo a incidente em determinado
comprimento ou nimero de onda (EVORA et al., 2002).

Os espectros de FTIR foram coletados usando um espectdometro BRUKER Vertex 70v

no modo de reflectancia total atenuada (ATR) na faixa de 4000 — 500 cm'™.

4.8 Magnetometria de Amostra Vibrante

O magnetdémetro de amostra vibrante (VSM) é um equipamento que permite fazer
medidas de magnetizacdo de uma amostra em funcdo de um campo magnético aplicado, da
temperatura ou do tempo (SANTQOS, 2014).

A Figura 20 apresenta uma representacdo do VSM. Nesse instrumento a amostra é
fixada na extremidade de uma haste ndo magnética, no centro de um eletroima e de um conjunto
de bobinas detectoras. J& a outra extremidade é fixada a um atuador eletromecéanico. Esse
aparelho utiliza quatro bobinas detectoras situadas nos eletroimés de acordo com a configuragao
de Mallinson. Como a amostra estd em um movimento oscilatorio, havera uma mudanca do
fluxo magnetico, que induzird uma tensdo nas bobinas (BRITO, 2021). Essa tenséo é
proporcional ao momento magnético da amostra e a relacdo entre elas € dada por:

V = mGA2rnfcos(2nft) (6)
Onde:
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V é atensdo;
m € 0 momento magnético da amostra;

G ¢ a funcdo da geometria das bobinas de deteccéo;
A é aamplitude;

f é afrequéncia.

Figura 20: Representacdo esquematica de um VSM.
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Fonte: BRITO, 2021.

As curvas de magnetizacdo dos compositos foram obtidas a temperatura ambiente

usando um VSM LakeShore 7407, com o campo magnético aplicado no plano das amostras e

varrido entre + 5.0 kOe.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 21 apresenta os padrdes de DRX das amostras estudadas. Todas as amostras
exibem picos de difracdo de PDMS amorfos caracteristicos em 26 = 11°, atribuidos a dominios
ordenados dentro da matriz polimérica, e em 26 = 21°, associados a ordem de curto alcance da
silica amorfa, relacionada a ligagéo Si-O-Si (LANCASTRE et al., 2012). A partir da amostra
P80L20, com a inser¢do da liga NissMnssSneCus, picos adicionais emergem em 20 = 42,2° e
78,2°, correspondendo as reflexdes de Bragg dos planos (220) e (422), respectivamente. Esses

planos séo caracteristicos da estrutura cubica ordenada do tipo L21 (SILVA et al., 2023).

Figura 21: Difratogramas de DRX obtidos da membrana de PDMS puro e seus compositos.
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A Figura 22 exibe imagens de MEV que confirmam a presenca da liga metélica através
do aumento das estrias superficiais e da apari¢ao das particulas a medida que seu teor ¢ elevado

nos compositos.

Figura 22: Imagens de MEV da membrana de PDMS puro e seus compdsitos.

Fonte: Autor, 2025.
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A Figura 23 exibe o espectro de FTIR no modo de absor¢do para a amostra de PDMS
puro. Esse espectro mostra bandas caracteristicas atribuidas a grupos funcionais em intervalos
especificos de nimeros de onda: 3000-2930 cm™ (estiramento assimétrico), 2920-2848 cm™
(estiramento  simétrico), 1480-1377 cm™? (deformagdo simétrica), 1325-1235 cm
(deformacdo), 1235-919 cm (deformagdo), 1229-1052 cm™ (estiramento assimétrico), 1052-
912 cm (estiramento simétrico) e 900-720 cm™ (flexdo). Em particular, a banda de 1229-912

cm* apresenta um ombro entre 1229 e 1052 cm™.

Figura 23: Espectro de FTIR obtido da membrana de PDMS puro.

0.20
— PDMS S,
siosi 4
0.16
©
\3'/ 0.12
g Si-CH,
T
IS 0.08
O
N
0
<

i

0.00 | e 4L “"AJ

CH,
0.04 ] CH,

L T T T 1 — T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Fonte: Autor, 2025.

A Tabela 3 apresenta informacdes sobre o grupo funcional, faixa de variagao da banda,
pico maximo da banda e caracteristicas do PDMS puro. Os resultados de FTIR obtidos para a
amostra P100LO (Fig. 21 e Tab. 3) sdo condizentes com estudos anteriores, confirmando a
presenca dos grupos funcionais encontrados (ALAUZUN et al., 2010; ATAYDE e DOI, 2010;
DONG et al., 2020; PIWOWAR e GARDELLA, JR., 2008).
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Tabela 3: Grupos funcionais, faixa de variacdo, pico e caracteristicas do PDMS.

Faixa de Pico
Grupo variacdo da Maximo o
) Caracteristica
funcional banda da banda
(cm™) (cm)

estiramento assimétrico, associado as
Si — CH; 3006 e 2930 2962 o
ligacBes entre Si e 0s grupos CH .

estiramento simétrico associado as

Si— CH; 2920 e 2848 2905 o
ligagdes entre Si e 0s grupos CH;
deformacédo simétrica dos grupos
CH3 1480 e 1377 1409
CH 5 conectados ao Si.
deformacéo associado a interacdo do
Si — CH3 1325 e 1230 1259 grupo CH3 com a rede
Si— 0 — Si.
estiramento assimétrico do Si — 0 —
Si—0—Si 1229-1052 1069 _ o
Si, associada a organizagao molecular.
estiramento simétrico do Si — 0 —
Si—0 —Si 1052-912 1009 _ o
Si, associada desorganizagao molecular.
flexdo do Si — O — Si, relacionado a
Si—0 —Si 900 e 720 790

rede de siloxano

Fonte: Autor, 2025.

A Figura 24 exibe os espectros de FTIR para o PDMS puro e para 0s compositos. As
bandas carateristicas do PDMS sdo mantidas em todas as amostras, mas sdo evidentes as
variacdes na intensidade e na gama de bandas, sugerindo alteracdes na cristalinidade, cura ou
degradacéo. As alteracdes de cristalinidade sdo determinadas pelas mudancas de intensidade
nas regibes cristalinas e amorfas. Quanto a picos, ndo foram observadas diminui¢do ou
desaparecimento, o que exclui a degradacdo do polimero (PAPADOPOULOS et al., 2021;
PRAVEENA et al., 2022; XIAO et al., 2008).
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Figura 24: Espectros de FTIR obtidos da membrana de PDMS puro e seus compgsitos.
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Fonte: Autor, 2025.

Os diferentes mecanismos de cura do PDMS, tais como reacdo de adicao, peroxidos e
platina influenciam as propriedades desse polimero (AZEVEDO et al.,, 2022; RYO e
SHIGERU, 2015; RENGUANG e JIANWEN, 2018). Os espectros de FTIR indicam que o
mecanismo de cura catalisado por platina do PDMS em temperatura ambiente ndo é afetado
pela incorporacdo da liga Heusler. Isso sugere que a liga influencia a cristalinidade sem
comprometer a cura de baixa temperatura, confirmando sua adequacdo para modificar as
propriedades do PDMS.

A Figura 25 apresenta as curvas DSC para a amostra de PDMS puro e para 0s

compositos com o intuito de avaliar a estabilidade térmica.
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Figura 25: Curvas DSC obtidas da membrana de PDMS puro e seus compdsitos das amaostras.
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Fonte: Autor, 2025.

Na curva de DSC da amostra P100LO sdo observados dois picos endotérmicos: 0
primeiro pico de cura de 130-230 °C, com um maximo a 204 °C e uma entalpia de cura de 9,69
J/g; e o0 segundo pico de despolimerizacdo de 240-300 °C, com um méaximo a 269 °C e uma
entalpia de 5,52 J/g. No composito P80L20, a adicdo de 20% da liga Heusler reduz a entalpia
de cura para 1,51 J/g e desloca o pico de cura para 196 °C. O pico de despolimerizacdo desloca-
se para 277 °C com uma entalpia de 4,33 J/g. Nas amostras com teores de liga de 40-80%,
ambos os picos desaparecem, indicando que a fase metélica cria uma barreira a reticulacao e
despolimerizacdo a temperaturas superiores a 130 °C e 240 °C, respectivamente. Esses dados
sdo consistentes com estudos de estabilidade térmica em PDMS e os efeitos da incorporacéo de
particulas no comportamento térmico desse polimero (YANG et al., 2000; WANG et al., 2024,
DEMETRIO et al., 2018).

A Figura 26(a) exibe as curvas tensdo-deformacao para todas as amostras e a Figura
24(b) apresenta os pardmetros mecanicos extraidos. Com a adi¢do da liga NissMnasSneCusz a
matriz de PDMS, observa-se uma reducdo da tensdo maxima e do alongamento. A amostra
P100L0 mostrou o maior desempenho, com tenséo acima de 2400 kPa e alongamento acima de
400%, como esperado. Em contraste, o0 compdsito P20L80 apresentou tensdo de 1700 kPa e
alongamento de 200%. Embora o0 aumento do teor de liga do sistema NiMnSn tenha diminuido

as propriedades mecanicas, a amostra P20L80 ainda apresentou alongamento muito maior do
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que as fréageis ligas NiMnSn, destacando a flexibilidade melhorada do composito (AYDOGDU
et al., 2016). De acordo com AYDOGDU et al. (2016), a liga NisoMn3gSn11 possui tenséo de
fratura de aproximadamente 650 MPa e deformacéo de 7%, enquanto a liga NisoMnaoSn1o atinge
390 MPa e 3,9%, respectivamente. Assim, a rota utilizada nesse trabalho é interessante para

melhorar as caracteristicas de tensdo-deformacgéo dos compositos propostos.

Figura 26: (a) Curvas de tensdo-deformacéo e (b) propriedades mecanicas obtidos da membrana de PDMS puro
e seus compositos.
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Na Figura 27(a) encontra-se a descricdo dos ciclos de histerese magnética a temperatura
ambiente para os compdsitos estudados. Para a amostra P100L0O observa-se uma resposta
diamagnética tipica, consistente com o comportamento do PDMS puro (RAHMANY;
KRISHNAN; PILLAI, 2025). Todavia, com a insercéo progressiva da liga NizaMnasSneCus na
matriz de PDMS, o comportamento magnético dos compositos transita gradualmente para um
carater ferromagnético e a magnetizacdao de saturagdo aumenta a medida que o teor da liga
aumenta. Na Figura 25(b) hd um resumo dos parametros magnéticos — magnetizacdo
remanescente (M), coercividade (Hc) e magnetizacdo de saturacdo (Ms) — para 0s compdsitos.
Com essas informacGes € possivel observar que tanto M, quanto Ms aumentam com o0 aumento
do teor da liga, o que indica melhoria da resposta ferromagnética. JA& Hc aumenta
significativamente entre 20% e 40% do teor da liga Heusler e permanece praticamente constante
nas amostras com 60% e 80% da liga. Para a amostra P20L80, os valores de M, Ms e Hc foram
0,17 emu/qg, 3,7 emu/g e 18,1 Oe, respectivamente. Esses valores obtidos apresentam-se muito

préximos aos relatados por MELO et al. (2025).



Figura 27: (a) Curvas de histerese magnética e (b) propriedades magnéticas obtidos da membrana de PDMS
puro e seus compasitos.

Fonte: Autor, 2025.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho foi avaliado o comportamento estrutural, mecanico, térmico e magnético
de compdsitos de matriz de PDMS incorporados com Liga Heusler (NizaMnssSngCus), em que
foi possivel verificar:

e Preservacgdo da estrutura quimica do polimero, pois a partir dos espectros de FTIR foi
possivel observar a manutencdo das bandas caracteristicas do PDMS para todas as
amostradas estudadas, além de ndo ter ocorrido diminuigdo ou desaparecimento dos
picos, indicando que nao houve degradacdo do material;

e Criacdo de uma barreira a reticulacdo e despolimerizacdo nas amostras com teores de
liga de 40-80% a temperaturas superiores a 130 °C e 240 °C, respectivamente;

e Reducdo da resisténcia mecanica dos compositos com a adi¢éo das particulas metalicas,
porém os compositos mantiveram maior flexibilidade comparados com a liga Heusler
pura;

e Aumento da magnetizacao remanescente e da magnetizacdo de saturacédo de acordo com
0 aumento do teor da liga, resultando em melhoria da resposta ferromagnética;

e Aumento da coercividade nos compdsitos com 20% e 40% do teor da liga e Hc constante
nas amostras com 60% e 80% da liga.

Assim, os resultados obtidos indicam que os compdsitos desenvolvidos sdo candidatos
promissores para uso em dispositivos flexiveis que requeiram propriedades magnéticas

ajustaveis.
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