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EKOLOGICZNE
CHLODZIARKI MAGNETYCZNE

STRESZCZENIE Artykut opisuje cykl przemiany energii
w materiatach magnetokalorycznych, prototypy wybranych konstrukcji
uktadow chtodzgcych, ich wady i zalety. Przedstawiono réwniez tfo
polityczne i warunki srodowiskowe wymagane przez UE w stosunku
do urzadzen chtodniczych i klimatyzacyjnych.

Stowa kluczowe: chfodzenie magnetyczne, materiaty magnetokalo-
ryczne, magnesy trwate, analiza polowa 2D i 3D

1. WSTEP

W trosce o klimat Unia Europejska podjeta bardzo radykalne dziatania
w kwestii urzadzen chiodniczych, ktére wykorzystujg do dziatania syntetyczne
czynniki chiodnicze. Substancje te zasadniczo nalezg do dwéch grup: pierwsze
to substancje zubazajace warstwe ozonowg drugie to fluorowane gazy cieplar-
niane. Ponadto zauwazyC nalezy, ze urzadzenia chfodnicze zanieczyszczajg
Srodowisko nie tylko substancjami chtodzgcymi, ale rowniez poprzez znaczne
zuzycie energii elektrycznej potrzebnej do ich dziatania. Z tego wzgledu UE posta-
nowita stopniowo zmienia¢ rynek urzadzen chtodniczych, przez wycofywanie
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substancji chlorofluoroweglowodorowych (HCFC), gtéwnie popularne R22.
Juz od stycznia 2010 r. nie mozna stosowac tzw. swiezych czynnikéw chtodni-
czych HCFC tzn. nowych pochodzacych od producenta (mozna stosowac tylko
z recyklingu), a od stycznia 2015 r. nie mozna bedzie stosowac ich w ogole [6].
Takie postanowienia stwarzajg koniecznos$¢ wykorzystania nowych technik
chtodzenia odkrytych kilkanascie czy tez kilkadziesiat lat temu, a do tej pory nie
stosowanych na skale przemystowa.

Jedng z nich jest chlodzenie magnetyczne odkryte w roku 1881 przez
Warburga [2, 9]. Chiodzenie magnetyczne oparte jest na zjawisku magnetokalo-
rycznym opisanym w 1918 roku przez zespot badaczy Wiessa i Piccarda.
Pierwsze proby praktycznego wykorzystania tego efektu byly w chtodziarce
laboratoryjnej (niskich temperatur rzedu kilku kelwinéw) do skraplania helu
w latach dwudziestych XX w. skonstruowanej przez Debye i Giauque. Kilka lat
pozniej w 1933 Giauque z MacDougall potwierdzili eksperymentalnie te¢ metode
chtodzenia. Wiec od lat trzydziestych ubiegtego wieku chtodziarki magnetyczne
staty sie standardowym wyposazeniem techniki niskich temperatur z zakresu
od kilku do setnych czesci kelwina czy tez w zaawansowanych aplikacjach
do tysiecznych czeéci kelwina [2].

2. PROCESY FIZYCZNE PODCZAS
CHLODZENIA MAGNETYCZNEGO

Efekt magnetokaloryczny (magnetocaloric effect MCE) [5] — jest to proces
termodynamiczny, w ktérym zmiany temperatury materiatu paramagnetycznego
sg nastepstwem cyklicznie zmieniajgcego sie zewnetrznego pola magnetycznego.
Proces obnizenia temperatury wynika z uporzadkowania dipoli w paramag-
netyku, co jest potgczone z obnizeniem entropii.

Chitodzenie zachodzi w dwéch etapach:

e pierwszym jest izotermiczne namagnesowanie materiatu, podczas ktérego
wzrasta natezenie pola magnetycznego od Hy do H; (rys.1, proces 1-2);
w trakcie magnesowania dipole paramagnetyka uktadajg sie rownolegle
do kierunku natezenia zewnetrznego pola magnetycznego i entropia
materiatu maleje od S; do S,; w wyniku namagnesowania do otocznia
zostaje przekazane ciepto w ilosci g = T(S; — S,) proporcjonalnej do pracy
wykonanej przez pole magnetyczne;

e drugi etap to adiabatyczne rozmagnesowanie paramagnetyka do wartosci
natezenia pola Hoy, podczas ktérego wystepuje spadek temperatury ma-
teriatu od temperatury poczatkowej T, do temperatury koncowej Ty
(rys. 1, proces 2-3).
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Rys. 1. Proces adiabatycznego rozmagnesowania [6]
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Rys. 2. Efekt magnetokaloryczny zachodzacy w zwiazku
(ang. perovskite oxide material Lag¢;Cag.33.xSrxMn 503)
przy wzroscie X (od lewej do prawej od x = 0,0375 do
X = 0,09). Rysunek wewnatrz pokazuje odpowiadajace tem-
peratury przemiany adiabatycznej. Pomiary wykonano przy
zewnetrznym polu magnetycznym o indukcji B = 1 T, zmiana
entropii AS mierzona jest posrednio przez pomiar namagne-
sowania za$ przyrost temperatury AT,q mierzony jest bez-
posrednio [4, 7]
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Rys. 3. Efekt magnetokaloryczny w zwigzku (ang. perovskite
oxide material Lagg;Cap25xSr«MnO; (x = 0,1)) przy wzroscie
indukcji zewnetrznego pola magnetycznego od 0,5; 1,2;

300 330 360

1,6 T (krzywe odpowiednio od dotu do gory) [4, 7]

Temperatura paramagnetyka po rozmagnesowaniu jest dana wyrazeniem:

w ktorym:

2
T =T, /1——”°CTF20
CH 0

H, — poczatkowe natezenie pola magnetycznego,

C

— stata materialowa Curie-Weissa,

Cu — ciepto wtasciwe paramagnetyka przy statym natezeniu pola magne-

tycznego H,

Lo — przenikalnos¢ magnetyczna prozni.

Proces chtodzenia magnetycznego mozna poréwnaé z procesem spre-
zania i rozprezania gazu. lzotermiczne namagnesowanie to odpowiednik izoter-
micznego sprezania, natomiast adiabatyczne rozmagnesowanie jest odpowied-
nikiem izentropowego rozprezania gazu (rys. 4).

W celu zwiekszenia wydajnosci MCE (efektu magnetokalorycznego) [1]
w chodziarkach magnetycznych stosuje sie proces regeneracji. Zwykle wyko-
rzystuje sie dwa rodzaje regeneratoréw: pasywne i aktywne.

Regenerator pasywny [8] — jest to urzadzenie termiczne, ktére przenosi
ciepto pomiedzy czesciami termodynamicznego regeneracyjnego obiegu chtod-
niczego w przeciwnych kierunkach (z cieptego odbiornika do zimnego Zrédta
i z zimnego zrédta do cieptego odbiornika). Kiedy gaz (nosnik ciepta) o wysokiej
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temperaturze i wysokim cisnieniu przechodzi przez regenerator to regenerator
absorbuje ciepto od gazu. Gaz sie ochtadza i rozpreza; w przeciwnym kierunku
kiedy przez regenerator przechodzi zimny i rozprezony gaz, to pobiera on ciepto
z regeneratora. Regenerator stuzy rozszerzaniu zakresu temperaturowego chto-
dziarki oraz zwiekszeniu wydajno$ci chtodziarki poniewaz zakres temperatur
otrzymywany z procesu adiabatycznego jest niewystarczajacy do otrzymania
satysfakcjonujacego spadku temperatury. W regeneratorach pracujgcych powyzej
50 K (goérny prog dwu-stopniowej kriochtodziarki Gifforda-McMahona) zwykle uzy-
wany jest braz lub stal nierdzewna. Dla chtodziarek o nizszych temperaturach
regeneratorem jest otow.
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Rys. 4. Poréwnanie obiegu parowo-sprezarkowego i procesu obiegu chiodzenia
magnetycznego [6]

Aktywny Regenerator Magnetyczny AMR (Activ Magnetic Regenerator) [8] —
w urzgdzeniach z AMR material magnetyczny stuzy nie tylko jako czynnik
chtodniczy zmieniajgcy temperature pod wptywem magnesowania i rozmagne-
sowania, ale réwniez jako regenerator dla nosnika ciepta.

Typowa chtodziarka wyposazona w AMR powinna zawiera¢ nastepujace
elementy (rys. 5): magnes lub elektromagnes, regenerator z materiatem mag-
netycznym, wymienniki ciepta: gorgcy i zimny, ttok lub inne urzgdzenie pozwa-
lajace na przemieszczanie nosnika ciepta w obie strony przez regenerator. Cykl
AMR zawiera dwa etapy adiabatyczne (magnesowanie, rozmagnesowanie) i dwa
etapy bez zmiany pola magnetycznego odpowiadajace przeptywowi nosnika
ciepta przez regenerator.
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Rys. 5. Schemat lodowki z AMR (a): (1) magnes, (2) rege-
nerator z materiatem magnetycznym, (3) zimny wymiennik ciepta,
(4) ciepty wymiennik ciepta, (5) ttok

Uproszczone krzywe temperatury wewnatrz regeneratora
AMRR (b): linia gruba — materiat magnetyczny, linia cienka no$nik —
ciepta [8]

3. WYBRANE PROTOTYPY
CHLODZIAREK MAGNETYCZNYCH

Od odkrycia efektu magnetokalorycznego mineto prawie sto trzydziesci lat,
w ciggu ktoérych powstato kilkadziesiat prototypow urzadzen chtodzacych dziata-
jacych w temperaturach pokojowych, jednak nadal nie ma rozwigzania na skale
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przemystowg. W ostatnich dziesieciu latach powstato wiele opracowan dotyczacych
gtéwnie materiatdow zawierajacych gigantyczny efekt magnetokaloryczny w tem-
peraturach pokojowych. Wiec do ostatecznego rozwigzania problemu pozostato
niewiele czasu.

3.1. Chtodziarki pierwszej generacji

Pierwsze chtodziarki magnetyczne byly stosowane w fizyce niskotem-
peraturowej. Chtodziarki wykorzystywaty zwykle sole paramagnetykéw do otrzy-
mywania subkelwinowych temperatur.

Pierwsza generacja chtodziarek magnetycznych dziatajacych w tempe-
raturach bliskich temperaturom pokojowym charakteryzowata sie nastepujgcymi
cechami: wykorzystaniem magneséw nadprzewodzacych oraz pracg z niskg
czestotliwoscig przemian adiabatycznych.

Wykonano rowniez kilka projektéw urzadzen wykorzystujacych magnesy
trwate, lecz z powodu stabego pola magnetycznego éwczesnych magnesow
sprawnosc tych chtodziarek byta bardzo niska.

Przetomowym momentem byto zbudowanie przez Browna (1976) mag-
netycznej pompy ciepta pracujgcej w temperaturze pokojowej. Urzadzenie za-
wieratlo magnesy nadprzewodnikowe chtodzone ciektym helem, ktére wytwa-
rzaty pole magnetyczne o indukcji 7 T.
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Rys. 6. Pierwsza pompa ciepta pracujagca w temperaturze pokojowej
zbudowana przez Browna (1976) [9]
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Catos¢ pracowata w temperaturach 273 K do 320 K co maksymalnie
dawato réznice pomiedzy zrédiem ciepta a odbiornikiem ciepta 47 K. Takg réz-
nice temperatur otrzymywano po 50 cyklach magnesowania i rozmagneso-
wania. Zasada dziatania maszyny Browna oparta jest na cyklu magnetycznym
Stirlinga, w ktérym stos materiatu magnetokalorycznego ztozonego z ptytek gado-
linowych o grubosci 1 mm jest przesuwany wzdtuz pola magnetycznego. Cie-
czg robocza w urzadzeniu byta mieszanina alkoholu etylowego (20%) i wody.
Po pierwszych testach prototypu zwiekszono maksymalng rdznice temperatur
stosu do 80 K jednakze moc chiodzaca i sprawnos¢ pozostawaty niskie.
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Rys. 7. Chtodziarka magnetyczna prezentowana przez laboratorium AMES we wspotpracy
z korporacja astronautyczna w 1997 roku [9]

Chtodziarka AMES (rys. 7) byla znacznym osiagnieciem gdyz dziatata
bez awarii ponad 5000 godzin w ciggu 18 miesiecy w poréwnaniu z wczesniej-
szymi modelami, ktére pracowaty zaledwie kilka dni. Chtodziarka byta wypo-
sazona w magnesy nadprzewodzace, ktére wytwarzaty pole magnetyczne
o indukgji ponad 5 T. Jako materiat magnetokaloryczny wykorzystano gadolin w for-
mie kulek o wymiarach 0,15 x 0,3 [mm] upakowanych w bryle regeneratora.
Maksymalna moc chtodzenia wynosita 600 W, maksymalny COP (wspotczynnik
wydajnosci Coefficient of Performance) w obiegu Carnota wynosit 60%. Otrzy-
mano maksymalny przyrost temperatury 38 K, w przedziale pomiedzy 274-312 K.
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3.2. Chtodziarki drugiej generac;ji

Od 1997 kiedy to Pecharsky i Gschneidner odkryli gigantyczny efekt
magnetokaloryczny w zwigzku GdsSi,Ge; oraz w kilku innych zwigzkach miedzy-
metalicznych, zainteresowanie chtodzeniem magnetycznym nagle wzrosto.

Druga generacja chtodziarek magnetycznych okreslona jest dwoma kry-
teriami: pierwszym jest naglty wzrost liczby prototypéw, drugim zmiany w kryteriach
technicznych jak np. wyzsza czestotliwos¢ pracy, zastosowanie silniejszych mag-
nesow a takze wykorzystanie wirujgcego elementu chtodzacego. Ponadto dla
chtodziarek drugiej generacji opracowuje sie specjalne materialy magnetokalo-
ryczne dopasowane do danego urzadzenia.

<= Kierunek przeplywu cieczy

=2
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Rys. 8. Pierwsza na swiecie lodéwka magnetyczna z wirujacym elementem
magnetokalorycznym zbudowana przez Zimma (2005, 2006) [9]

Pierwsza na $wiecie lodowka zawierajagca magnesy trwate (rys. 8) powstata
w 2001 roku. Dziatanie jej oparte jest na wirujgcym dysku magnetokalorycznym
umieszczonym w statycznym polu magnetycznym wytwarzanym przez zespoét
magnesow neodymowych potgczonych z rdzeniem stalowym. Potgczenie
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to zwiekszyto warto$¢ indukcji magnetycznej w szczelinie powietrznej do 1,5 T.
Maszyna zawierata specjalne obrotowe zawory do wstrzyknie¢ i dystrybucji
nosnika ciepta. Cieczg roboczg byta woda ze specjalnymi inhibitorami. W tym
przypadku wirujacy dysk podzielony byt na trzy sektory wypetnione materiatem
magnetokalorycznym w postaci kulek o $rednicy 0,25 — 0,5 mm. Dysk magneto-
kaloryczny wirowat w zmieniajacym sie polu magnetycznym (obszary o wysokiej
i niskiej wartosci indukgji). Prototyp pracowat bezgtosnie w zakresie czestotli-
wosci 0,5 — 4,0 Hz. Po badaniach okazato sie ze wydajnos¢ chfodzenia zmniejsza
sie ze wzrostem zakresu temperatur i zmniejszeniem sie przeptywu. Urzadzenie
osiggneto 50 W maksymalnej mocy chtodzenia, co w zupetnosci wystarcza do
nowoczesnych lodéwek domowych. Rozpietosé zakresu temperatur wynosita 25 K.

Tura i Rowe zbudowali w 2009 roku nowy regenerator, w ktérym zastapili
43 g ptatkdbw Gd przez 55 g kulek Gd o $rednicy 0,3 mm. Diugos¢ nowego
regeneratora wynosita 55 mm a objetos¢ 10,8 cm®. Dzieki temu zabiegowi
udato sie zmniejszy¢ iloS¢ powietrza w przewodach hydraulicznych, autorzy
zaprojektowali tez nowy koniec zimnego wymiennika, ktory okazat sie bardziej
efektywny. Eksperymentalnie stwierdzono, ze modyfikacja ta zwieksza zakres
temperaturowy mocy chtodniczej w catym zakresie czestotliwosci pracy az do 4 Hz.
Prototyp osiagnat bez obcigzenia najwiekszy jak dotychczas maksymalny prze-
dziat temperatur AT = 29°C. Natomiast wspotczynnik wydajnosci COP systemu
przy czestotliwosci 1,4 Hz wynosit 1,6 przy mocy chtodzenia 50 W.

Zrodto ciepta
wymiennik ciepta

radiator i
wymiennik
ciepta

chtodziarka
magnetyczna
(najwyzszy stopienri)

i chtodziarka
magnetyczna
(najnizszy stopieri)

potaczenie wewnegtrzne
pomiedzy stopniami

Rys. 9. Szkic trzystopniowej magnetycznej lodowki domowej opartej
na patencie HEIG-VD/SIT, projekt posiada trzy wirujace kota czer-
wono-hiebieskie pozwalajace na cykle regeneracji oraz dwie pompy [3]
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Na rysunku 9 przedstawiono przyktadowg koncepcje budowy chtodziarki
magnetycznej do zastosowan domowych. Ukiad chtodzacy sktada sie z trzech
stopni posrednich w postaci wirujgcych dyskéw magnetokalorycznych (na ry-
sunku oznaczone sg jako dwukolorowe pierscienie). Do przemieszczania czyn-
nika chtodzacego przez materiat regeneratora wykorzystane sg dwie pompy. Ciepto
z komory chiodniczej pobierane jest przez ciecz chlodzaca i przenoszone w pro-
cesie magnesowania i rozmagnesowania wirujgcych dyskéw do chtodnicy, skad
wydziela sie do otoczenia.

4. WNIOSKI

W zwigzku z zaostrzonymi wymaganiami klimatycznymi w UE konieczne
jest wprowadzenie na rynek nowej generacji urzadzen chiodniczych i klima-
tyzacyjnych. Dotychczasowe urzgdzenia sprezarkowe oparte na cyklu sprezania
i rozprezania gazoéw chtodniczych gtownie z grupy HCFC bedg systematycznie
zastepowane innymi mechanizmami.

Bardzo obiecujaca grupa urzgdzen chiodniczych wydajg sie maszyny
wykorzystujgce zjawisko chtodzenia magnetycznego w temperaturze pokojowe;j.
Do obecnej chwili wykonano kilkadziesigt mniej lub bardziej sprawnych proto-
typdw lecz ciggle jeszcze brakuje finalnego wyrobu komercyjnego. IEL planuje
zaprojektowanie modelu klimatyzatora opartego na materiatach magnetokalo-
rycznych, ktéry mogtby by¢ wykorzystany do chtodzenia projektowanych wczeéniej
pojazddéw ekologicznych.

Chiodzenie magnetyczne oprécz walorow ekologicznych (brak czynnikéw
chemicznych wplywajacych na efekt cieplarniany) ma jeszcze inne zalety {j: cichg
prace urzadzenia, mniejszy pobdr energii, matg awaryjnos¢, gdyz nie ma w tym
procesie skomplikowanych urzadzeh mechanicznych np. sprezarek.

Z wstepnych oszacowan wynika, ze lodéwka magnetyczna moze pobierac
nawet 0 40% mniej energii elektrycznej w poréwnaniu z jej klasyczng wersja.
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ECOLOGICAL MAGNETIC REFRIGERATORS

Renata SULIMA

ABSTRACT The magnetocaloric effect (MCE) is a thermodynamic
process in which the temperature changes of a paramagnetic material
are the effect of an external magnetic field changing in cycles. The
refrigeration occurs in two stages: the first one is the isothermal
magnetizing of the material, during which the intensity of the magnetic
field rises from Hy to Hs (Fig. 1 process 1-2); during the magnetizing
the dipoles of the paramagnetic material become arranged parallely
to the intensity of the external magnetic field and the entropy of the
material decreases from S to S,. As a result of magnetizing, heat is
transferred to the surroundings in a quantity proportional to the work
executed by the magnetic field. The second stage is the adiabatic
demagnetization of the paramagnetic material to the value of the field
intensity of Ho, during which there occures a decrease in temperature
of the material from Ty, to T1» (Fig. 2 process 2-3).

Keywords: magnetic refrigeration, magnetocaloric material, adiabatic
demagnetization, permanent magnets, 2D and 3D field analysis
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