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Resumo

Este trabalho realizou uma vasta pesquisa bibliografica sobre refrigeradores magnéticos
alternativos que utilizam o elemento quimico gadolinio na fase sélida como refrigerante. A
revisdo bibliografica abrange o efeito magnetocalérico, bem como, as caracteristicas dos
materiais que apresentam o efeito. Também na revisdo €& apresentado o principio de
funcionamento dos refrigeradores magnéticos alternativos e os principais paradmetros para
avaliagao de seu desempenho. Apds a pesquisa bibliogréafica foi confeccionada uma tabela,
listando publicagdes pertinentes ao tema, de modo a facilitar pesquisas futuras.
Posteriormente, foram propostos os parametros iniciais para o projeto de uma bancada
alternativa de refrigeracdo magnética utilizando gadolinio. Por ultimo, foi realizada uma
andlise de resultados publicados na literatura em condi¢gdes similares as da bancada
projetada, com objetivo de facilitar a analise de resultados a serem obtidos em experimentos

futuros.

Palavras-chave: Refrigeracdo magnética, efeito magnetocalérico, gadolinio, AMR
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Abstract

This study conducted an extensive research about alternative magnetic refrigerators that
operate using solid gadolinium as refrigerant. The literature review includes the magnetocaloric
effect and the properties of the magnetocaloric materials as well. The review also includes the
basic operation of alternatives magnetocaloric refrigerators and evaluation main parameters.
After the literature review, it was made a list with relevant articles to facilitate future searches
on the subject. Subsequently, it was proposed an initial project of an alternative magnetocaloric
refrigerator using gadolinium, to be used for future research. Finally, this study promoted an
analysis of results found in the specialized literature, in such a way that future experiments can

be easily analyzed.

Keywords: Magnetic refrigeration, magnetocaloric effect, gadolinium, AMR
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Desde o inicio dos tempos a estocagem de alimentos € uma necessidade das
civilizacbes para lidar com periodos de escassez. Para tanto, foram criados diversos métodos
de preservar e armazenar, entre eles a refrigeracdo. No ultimo século, a refrigeracao por

compressao de vapor foi mundialmente difundida.

O grande problema do uso de fluidos refrigerantes é a sua agressividade ao meio
ambiente, provocando efeito estufa e a degradagdo da camada de ozbdnio. Tendo em vista
esse apelo ambiental, tem sido feito um esforgo internacional com intencdo de reduzir e
extinguir o uso de fluidos que contribuam para mudangas climaticas, como o Protocolo de
Montreal (1987) e o Protocolo de Kyoto (1997).

Nas ultimas décadas, a chamada refrigeragdo magnética tem se mostrado uma
alternativa viavel para a refrigeragao convencional. Utilizando do efeito magnetocaldrico
(MCE) em materiais sélidos, essa forma de refrigeragdo € considerada ecologicamente

amigavel por nao fazer uso CFCs ou HFCs.

O MCE é geralmente descrito como o aquecimento ou resfriamento de solidos
magnéticos mediante a variagdo de um campo magnético externo (Pecharsky et al., 2001).
Embora sua primeira aplicagdo tenha sido na obtencdo de temperaturas proximas ao zero
absoluto por intermédio da desmagnetizacdo adiabatica de sais paramagnéticos (Swalin,
1962, p. 67), o seu uso em prototipos de refrigeradores em temperaturas proximas as
temperaturas de refrigeragao convencional tem se tornado alvo de estudos constates ao redor
do globo (Sari and Balli, 2013).
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Descoberto em 1881 por Warburg (fig 1.1), o chamado efeito magnetocaldrico é a
variacao de temperatura em um material mediante a variagbes no campo magnético em que

esta imerso (Warburg, 1881).

Figura 1.1 — Emil Gabriel Warburg, descobridor do efeito magnetocalorico.

Por possuir caracteristicas magnéticas peculiares, o elemento quimico gadolinio, tem
sido alvo de pesquisas em varias frentes tecnoldgicas. Na refrigeracdo magnética, é
comumente escolhido como material magnetocalérico por possuir o maximo de sua
capacidade frigorifica em temperaturas proximas as temperaturas de refrigeracéo

convencional. Por isso o elemento € comumente associado a refrigeracdo magnética.

Em 1982 Barclay propds um sistema capaz de remover calor de uma fonte fria
ciclicamente fazendo uso de material magnetocalorico. Apesar da simplicidade do ciclo, varios
equipamentos diferentes foram desenvolvidos nesse modelo (Benedict et al, 2016), desde
entéo a refrigeracao magnética tem sido considerada uma alternativa viavel para substituir a

refrigeragdo por compressao de vapor.

Com o advento dos regeneradores magnéticos seguindo o ciclo proposto por Barclay,
dois topicos emergiram objetivando melhores resultados em refrigeradores magnéticos. O
primeiro deles é o desenvolvimento de materiais magnetocaldricos que possuam o MCE em
uma faixa maior de temperatura e possuam capacidades frigorificas melhores. O segundo
tépico é o desenvolvimento de equipamentos que consumam menos energia para que 0s

regeneradores atinjam coeficientes de desempenho mais elevados (Sari and Bali, 2013).
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Com a popularizacao dos imas permanentes de Neodimio-Ferro-Boro, capazes de
produzir elevados campos magnéticos, e a descoberta do efeito magnetocaldrico gigante na
liga Gds(Si.Gez) (Pecharsky e Gscheidner Jr, 1997). Essas tecnologias permitiram um grande
avanco em ambos os tépicos e também favoreceram a formacao de diversos grupos de

pesquisa em refrigeracdo magnética.

Figura 1.2 — Efeito Magnetocalérico.

1.1 Objetivo

O Objetivo do presente trabalho € realizar uma revisao da literatura sobre o uso do
elemento quimico gadolinio em refrigeradores magnéticos de primeira geracdo. Nessa
condigao, dar-se-a o efeito magnetocalérico no gadolinio de uma perspectiva termodinédmica
e seu uso em refrigeradores magnéticos. Por fim, o trabalho também propde os pardmetros
iniciais para o desenvolvimento de um refrigerador magnético de primeira geragdo segundo o

modelo de Barclay.
1.2 Organizagao do trabalho

O trabalho foi dividido em cinco capitulos para melhor organizagao e facilitar a busca

por informagdes e permitir uma leitura continua e de facil compreenséo.

No capitulo 1 é realizada uma breve introdugao sobre o tema apresentando o assunto,
justificando a importancia da substituicdo de refrigeradores convencionais e o objetivo do

trabalho.
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O capitulo 2 ¢é destinado a uma breve revisao tedrica sobre o efeito magnetocaldrico e
seu uso em refrigeracdo, uma breve comparacao entre a refrigeracdo convencional e a
magnética, além de apresentar resultados publicados na literatura mostrando sua

competitividade para com a refrigeragdo convencional.

No capitulo 3 estdo propostas as etapas basicas para o projeto de um refrigerador
magnético reciproco, como os estudados durante a revisao bibliografica.

O capitulo 4 é dedicado a resultados experimentais encontrados na literatura em

refrigeradores semelhantes.

No capitulo 5 estdo as conclusbes e sugestdes para trabalhos futuros.
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

O objetivo de qualquer sistema de refrigeragdo € remover calor de uma fonte fria e
rejeitar para uma fonte quente, tal processo, de acordo com a segunda lei da termodinamica,
nao pode acontecer espontaneamente, sendo assim necessario despender trabalho para sua

realizacao (Nussenzveig, 2002, p.210).
2.1 Refrigeragdo Convencional

O sistema de refrigeracdo convencional faz uso da evaporacido endotérmica de um
fluido refrigerante, chamado de efeito frigorifico. Para que o efeito acontega ciclicamente é
necessaria uma sucessao de estados termodindmicos que retornem o fluido ao mesmo estado

termodinamico inicial.

Na figura 2.1 é apresentado as etapas de um ciclo convencional de refrigeragao, onde:
1-2 > Compressao de fluido refrigerante;

2-3 > Calor rejeitado para a fonte quente no condensador;

3-4 > Expansao do fluido no dispositivo de expanséo;

4-1 > Retirada de calor da fonte fria no evaporador.
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p [kPa]

h [kJ/kg]

Figura 2.1 — Ciclo padrao de compressao de vapor. Fonte: Stoecker et Saiz Jabardo (2002).

A compresséao do fluido (ponto 1) aumenta sua energia total, permitindo que haja um
fluxo de energia para fora do fluido no trocador de calor de alta temperatura (ponto 2) até que
o fluido deixe a regido de mudanca de fase (ponto 3). Logo ap6s o liquido comprimido passa
por um dispositivo de expansao adiabatica, onde sua temperatura cai bruscamente (ponto 4).
Essa reducao de temperatura é responsavel pela transferéncia de calor da fonte fria para o

fluido, provocando sua mudanca de fase e o retorno ao estado termodinamico inicial.

O parametro comumente usado para avaliar a eficiéncia dos ciclos de refrigeracao
convencional € o COP (coeficiente de desempenho) que € calculado em valores ideais (em

relacéo ao ciclo de Carnot), e em valores reais conforme as equagdes abaixo:

_ Tcool
COPCarnot - Theat—Tcool (1)
Qcool
COp = —— ool 2
XWeomp+Waux) ( )

Em que T,y € Thear SA0 a temperatura da fonte fria e a temperatura da fonte quente
respectivamente, Q,, € o calor retirado na fonte fria € Y.(Weomp + Wayx) coOrresponde ao

somatorio de todos os trabalhos envolvidos no funcionamento do ciclo de refrigeracao.
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2.2 O Efeito Magnetocaloérico

Segundo Ekren et. al (2016) todos os materiais magnéticos apresentam efeito
magnetocaldrico (MCE), o efeito tem seu maximo na temperatura de Curie (temperatura de
mudanga de fase magnética de um material magnético). O MCE ocorre em materiais
magnéticos submetidos ao um campo magnético variavel. A Temperatura do material
magnético aumenta quando um campo magnético € aplicado. A entropia do material
magnético é fungao da temperatura e do campo magnético e consiste em trés componentes
principais: entropia dos elétrons (S,), entropia de rede (S,), € entropia magnética (S,,)
(Pecharsky et al. 2001).

Stotal(H: T) = Sm(Hﬁ T) + Sr(T) + Se(T) (3)

O efeito da entropia dos elétrons é desprezivel frente as outras entropias.

Magnetizacgdo

Fluxo para Fluxo para
fonte fria fonte quente
Desmagnetizacao

Figura 2.2 — Principio do ciclo de refrigeragao magnética.

A figura 2.2 mostra as duas etapas basicas do MCE: o processo isotérmico que provoca
uma variagao na entropia, e o processo adiabatico que causa uma variagcao na temperatura.
Quando o material magnetocalorico (MCM) é exposto ao campo magnético os momentos
moleculares sdo forgados a se alinhar na mesma dire¢gdo do campo, provocando uma reducao

na entropia magnética (Kitanovsk et. al. 2005). Como a entropia total permanece constante, a
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reducao na entropia magnética € compensada pelo aumento da entropia da rede. O aumento
de entropia da rede causa um aumento de temperatura adiabatico no material. Por outro lado,
durante a desmagnetizacdo os momentos moleculares tendem a se dispor de forma
randémica, causando um aumento da entropia magnética (Kitanovsk et. al. 2005). De maneira
contraria a etapa de magnetizagéo, esse aumento de entropia provoca uma queda adiabatica

de temperatura no material.

2.3 Abordagem Matematica do Fenémeno

Aqui serdo apresentados apenas o0s aspectos fundamentais e mais relevantes
mostrados por Barbosa et. al. (2014). Dessa forma, admitindo pressao e volume constantes,
a forma da energia livre de Gibbs do material magnetocalérico pode ser escrita da seguinte

forma:

—dG = SAT + MdH = (a—G)H dT + (

) ar 4 (2), @

oH)T

Sendo M a magnetizagdo e H o campo magnético. Entropia e magnetizacado se

relacionam segundo a seguinte relacdo de Maxwell:

Ga), =), ®)

Ao ser integrada, a eq.5, resulta uma relacdao entre entropia como fungdo da

temperatura e do campo magnético:

AS = [ (Z—";)H dH (6)

Entropia também pode ser escrita como fungéo do calor especifico:

(6S)H _ C(H,T) (7)

ar T

Se integrada, a eq.7 nos da a variagao da entropia como fungado da temperatura e de
um campo magnético, sendo divididos entre campo zero (H = 0) e um campo qualquer nao
nulo (H # 0):
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(M=o = S(O)y=o = J, “==2dT (8)
SNy — SOy = J, E2ar (9)
ou:

AS = S(T)y — S(T)gp = fOT% [C(H,T)—C(H = 0,T)]dT (10)

A presséo e volume constantes, a entropia pode ser escrita em termos da temperatura

e do campo magnético:

ds = (g—i)H dT + (Z—;)TdH (11)

Substituindo as equagdes ja mostradas para calculo de entropia em uma transformacao
adiabatica e reversivel:
dr = ———(57) dH (12)

T cHT\OT

Integrando a eq. 12, obtemos a variagdo ode temperatura adiabatica entre os campos

magnéticos H, e Hi.

ATpq = — o T (%) an (13)
Ou:
ATaq = T(S(Hy)) = T(S(H,)) = = f;; - (;T) (5)an (14)

Afigura 2.3 mostra as curvas de entropia total de um sistema, em fungéo da temperatura
para dois campos magnéticos diferentes, H, e Hi. A figura também mostra as duas
transformagbes associadas a variagdo de campo magnético ja equacionadas (adiabatica e
isotérmica). Na fig.2.3 também é mostrado a influéncia de cada componente na entropia total

do material, e sua resposta ao aumento de temperatura.
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S(Ho)
- Su(Ho)
e S(H,)
= Sy(H,)
Q
g M\
c
w
- Sp +S¢
______ e | "

Temperatura, T

Figura 2.3— Representacdo da variacdo da entropia total de um sistema. Fonte:

Sardinha, F. C. (2008).

2.4 Classificagao do MCM

Materiais magnetocaléricos (MCM) sao categorizados pela natureza de sua resposta a
um campo magnético em temperaturas constantes proximas a temperatura de Curie,
conforme a energia livre de Gibbs (eq.15). Materiais que apresentam descontinuidade na
primeira derivada em relagédo ao campo magnético da energia livre de Gibbs (Magnetizagéo)
(eq.16), séo classificados como materiais de transicdo magnética de primeira ordem (FOMT).
Materiais cuja descontinuidade esta na segunda derivada em relagdo ao campo magnético da
energia livre de Gibbs (Susceptibilidade magnética) (eq.17), sao classificados como materiais

de transicao magnética de segunda ordem (SOMT) (Aprea et al.,2015).

—dG = (Z—j)H dT + (Z—Z)T dH (15)
M= (Z—Z)Tdﬂ (16)
tm = 57 (55). AH (17)

A figura 2.4 e 2.5 mostram valores de AT,,; e AS,, obtidos por Aprea et al. (2015) para
diferentes MCMs. Nas figuras fica evidente a formacao de picos nos valores de AT,; € ASy
nas temperaturas de mudanca de fase de cada material. Também é notavel que em materiais
cuja transicdo magnética é de primeira ordem, como o0 Gds(SixGe1-x)s, 0 MNFePg 45AS055 € 0O

LaFe11,38sMno 356Si1.26H1.52, possuem os maiores valores de AS,, (Aprea et al. 2015).
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Figura 2.4— AS,, como funcdo da temperatura para diversos materiais para uma variagao de

campo magnético de 1,5 T. Fonte: Aprea et al.(2015).
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Figura 2.5—- AT,,; como fungéo da temperatura para diversos materiais e para uma variagao

de campo magnético de 1,5 T. Fonte: Aprea et al.(2015).
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Para a maioria dos materiais, o pico da variacdo de temperatura adiabatica € maior nos
materiais de FOMT do que nos de SOMT. Em materiais que apresentam FOMT o MCE se
concentra em uma faixa estreita de temperatura, enquanto que nos de segunda ordem o efeito

acontece numa faixa mais ampla.

Esses resultados sao justificados pela tendéncia de que na maioria dos MCMs, o pico
da variacao de temperatura adiabatica € maior nos materiais de FOMT do que nos de SOMT.
O comportamento observado no formato das curvas nas fig.2.4 e fig.2.5 ilustra o
comportamento do MCE, onde nos FOMTs o MCE se concentra em uma faixa estreita de

temperatura, enquanto que nos de segunda ordem o efeito acontece numa faixa mais ampla.

Critérios para se selecionar o melhor material magnético para refrigeracao:
- Grande MCE a temperatura ambiente e & campos magnéticos moderados;
- Material atoxico e ndo muito caro;
- Elevada estabilidade quimica;
- Resisténcia a corrosao;

- Numero limitado de elementos em sua composicdo de modo a facilitar a

reprodutibilidade;
- Processo de sintese compativel com produgédo em larga escala;
- Baixa histerese;
- Baixo calor especifico e elevada condutividade térmica;
- Elevada resisténcia elétrica;
- Correspondéncia instantdnea do MCE com variagbes no campo;

- Pequenas variagdes no volume;
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2.5 Eficiéncia dos MCM

A eficiéncia do MCM como refrigerador magnético pode ser estimada considerando a
magnitude de AS,,, AT, € considerando dois diferentes parametros: RCP(S) e RCP(T), (RCP
— relative cooling power)(Phan et Yu, 2007). RCP(S) representa a capacidade de refrigeracéo

em um processo isotérmico, definido pela seguinte equacéo:
RCP(s) = ASmmax) * ATrwum (15)

Onde ASy(max) € 0 valor maximo de ASy, para uma dada variagdo de campo magnetico

e ATryyum € a largura do pico correspondendo a metade do maximo, também referido como

largura a meia altura da temperatura, como ilustrado na fig. 2.6.

AT, |

FWHM

AT, 4

AT: =)

0

Figura 2.6— Largura a meia altura da temperatura. Autor: Arne Nordmann (adaptada)

De maneira similar, RCP(T) representa a capacidade de refrigeracdo no processo

adiabatico, e é definido pelas seguintes equagdes:
RCP(T) = ATotd(max) * ATpwum (16)

Onde AT,q(max) € O valor maximo de AT,, para uma variagdo fixada de campo

magnético (Aprea et al.,2015).
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2.6 O Gadolinio

Por possuir a transigao de fase magnética em temperaturas proximas as temperaturas
de refrigeragédo convencional, o elemento quimico gadolinio € amplamente usado em

pesquisas e protoétipos referentes a refrigeracao magnética.

Segundo o relatdrio técnico sobre massas atdmicas da IUPAC 2013, o elemento quimico
gadolinio, niumero atémico 64, possui massa atdmica de 157,3 u (Melja et al. 2015), e sua

transigao de fase ferro-paramagnética é de segunda ordem.

De acordo com Dan’kov et al (1998), o gadolinio € a unica terra rara que se ordena
magneticamente em temperaturas proximas da ambiente, e é considerado um exemplo
classico de ferromagnético. A transformacgéo de fase de paramagnético para ferromagnético
€ de segunda ordem. A grande intensidade do momento magnético do gadolinio ¢é justificada

pela presenca de sete elétrons ndo pareados no subnivel 4f.

Figura 2.7- Amostra de Gadolinio ultra pura, 12 gramas. Fonte: http://images-of-

elements.com/gadolinium.php


http://images-of-elements.com/gadolinium.php
http://images-of-elements.com/gadolinium.php
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Em experimentos realizados com diferentes amostras de gadolinio, Dan’kov et. al.
(1995), foi encontrado o valor de 294 K para a transi¢cao ferro-paramagnético em campo
magnético nulo. Experimentos realizados pelo grupo em 1998 também mostraram que a
presenca de impurezas nas amostras reduz a temperatura de mudanga de fase e alargam a

faixa de temperatura onde ocorre.

M A

m
1.4 % 100 =
1.2 x 108 T
1 %10
800000 N
600000 B=0T ' \
400000 AN

200000

.............

Figura 2.8 — magnetizacédo do gadolinio. Fonte: Aprea et al. 2013

As figuras 2.7 e 2.8 mostram o comportamento da magnetizagao e do calor especifico
do gadolinio em fungao da temperatura para valores de campo magnético de 0 e 2 Teslas
obtidos por Aprea et al (2013). Esses resultados foram obtidos utilizando a teoria do campo
médio para descrever as propriedades termodindmicas do gadolinio em sua fase
ferromagnética. As solugbes para as equagdes de magnetizagao foram obtidas a partir de um

método numérico iterativo.

O valor maximo de calor especifico a 0 T na figura 2.8 determina o inicio da transi¢ao
de fase (descontinuidade no calor especifico) comprovando o valor obtido por Dan’kov et al.
em 1995. Com esses resultados, Aprea et al. (2013) foram capazes de simular
computacionalmente diversas composicdes de AMRs utilizando diferentes MCMs como

refrigerantes solidos.
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Figura 2.9 — Calor especifico do gadolinio. Fonte: Aprea et al. 2013

2.7 O regenerador magnético

Introduzido pela primeira vez por Barclay em 1982, o ciclo magnético ativo de
refrigeragdo conhecido como AMR, faz uso de um ciclo térmico diferente dos até entéo

usados, o chamado ciclo Brayton (Barclay, 1982).

A figura 2.6 apresenta o ciclo Brayton completo. O ciclo consiste em duas
transformagbes isentropicas (magnetizagcdo e desmagnetizacdo adiabaticas) e duas
transformagcées em campo magnético constante (fluxo frio e fluxo quente). Dessa forma, o
MCM opera entre os campos H, e H, e entre as temperaturas de alta Ty e de baixa T,
(Kitanovski e Egolf.,2005).
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Figura 2.10- Ciclo Brayton magnético usando no AMR. Fonte: Aprea et al.(2013).

O AMR de Barclay é composto por um regenerador capaz de recuperar o calor da matriz
de MCM, um trocador de calor de alta temperatura (HHEX), e o trocador de calor de baixa
(CHEX), como mostrado na Fig.2.10. O AMR também usa um fluido secundario para

transferéncia de calor da matriz de MCM para os trocadores de calor.
A figura 2.11 esquematiza as etapas do ciclo Brayton:

= De 4 para 1 ocorre a magnetizagdo da matriz de MCM e a temperatura sobe de
forma isentrépica.

= De 1 para 2, o fluxo de fluido de troca recupera o calor da matriz de MCM e o rejeita
para o trocador de calor de alta a um campo magnético constante.

= De 2 para 3, o campo magnético externo &€ removido da matriz de MCM e a
temperatura cai isentropicamente.

= De 3 para 4, o fluido de troca remove calor da fronte fria e o rejeita para a matriz de
MCM.



29

Magnetizacio

R Desmagnetizacio

i

175K IBOK

JE0E 2BOK

Figura 2.11- Descrigdo esquematica do processo termo-magnetico. Fonte: Barbosa et.
al. (2014)

2.8 O Campo Magnético

Como mostrado por Bahl e Nielsen (2009), a variagédo de temperatura adiabatica na
matriz AT,,; esta relacionada com a intensidade do campo magnético, obtendo maiores

valores de AT,; quando a variagdo de campo sobre o MCM & maior.

Bahl e Nielsen também perceberam que os valores de AT,; dependiam fortemente da
orientagdo da amostra em relagdo ao campo magnético. No mesmo trabalho também foi
evidenciada a dependéncia da variagdo temperatura adiabatica com temperatura do MCM,

sendo obtidos maiores valores de AT,; nas proximidades da temperatura de Curie.
2.9 Quantificagao de resultados

Em um ciclo de operagido de um AMR, a curva caracteristica do equipamento € obtida
por uma relagao entre o spam de temperatura e a carga térmica aplicada, como ilustrado na
fig.2.9. (Gomez et. al. 2012).

O spam de temperatura representa a diferenca de temperatura obtida entre os

trocadores de calor, conforme a eq.17.

ATy = Tyupx — Teuex (17)
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Em testes sem carga térmica aplicada, idealmente ndo ha calor transferido para a fonte
fria, assim toda energia despendida no AMR ¢é usada para gerar o gradiente de temperatura

entre as fontes quente e fria.

Em testes com carga térmica aplicada, € medida a capacidade de refrigeragdo do
equipamento. Nesse tipo de ensaio, o0 AMR usa a energia fornecida para compensar os
ganhos de temperatura no trocador de calor de baixa. A maxima capacidade frigorifica do
equipamento é encontrada quando o valor de AT, tende a zero (fig. 2.9), nessa situacao toda
energia é despendia removendo carga térmica da fonte fria, sem que haja geragdo de um

gradiente de temperatura.

Outro parametro fundamental no ciclo do AMR é o fator de utilizagdo ¢, que relaciona

capacidade térmica do fluido bombeado com a capacidade térmica do MCM.

O fator de utilizagcdo € um numero adimensional definido conforme a Equacéo 18.

_ m CpT
P = M=o (18)

Onde m é a vazdo massico de fluido secundario, C, € o calor especifico do fluido
secundario, T € o tempo de circulagdo do fluido no regenerador durante as transformagdes
isomagnéticas do ciclo Brayton, M € massa de MCM usado no regenerador e C, é o calor
especifico do MCM a 0 T(Gomez et. al. 2012).

3 '\ . T=5s
. \ AT=Ts
2.5 m=6.48kgh !

AT, (K)

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5

Carga termica aplicada (W)

Figura 2.12—- Spam de temperatura em fungdo da carga térmica para diferentes

frequéncias de operacao. Fonte: Gomez et. al. (2012)
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2.10 Analogia Entre Refrigeragao Convencional e Magnetica

Kitanoviki e Egolf (2006) fazem uma analogia entre as forcas motriz parémetro de
ordenamento em sistemas de refrigeracdo por compressao de vapor e em refrigeradores

magnéticos.

Tabela 2.1: Analogia entre refrigeracdes convencional e magnética. Fonte: Kitanoviki e Egolf
(2006).

\EEVC Refrigeracao Refrigeragao
convencional magnetica
Forca Motriz Pressao P Campo Ho
Parametro de Volume Magnetizacao M
Ordem especifico v

Trabalho no

Sistema Fechado dw®*t = —pdv  dw®t = —uyHydM
Trabalho no

Sistema Aberto dwe*t = vdp dw®*t = noMdH,

2.11 Tabela Bibliografica

Ap6s estudar uma grande quantidade de trabalhos, foi confeccionada a Tabela 2.2 com
objetivo de facilitar a busca por trabalhos que abordem temas especificos dentre todos
estudados.
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Tabela 2.2: Tabela bibliografica

Autor

Tabela Bibliografica

Objetivo

Concluséao

Observagdes

C. Aprea, A. Greco, A. Maiorino
(2013)

C. Aprea, A. Greco, A. Maiorino
(2015)

O. Ekren, A.Yilanci, M.A.Ezan, M.
Kara, E.Biyik (2016)

Jader Barbosa Jr., Jaime Lozano,
Paulo Trevizoli (2014)

V. K. Pecharsky, K. A. Gschneider,
>.O._umo:mm_a\_?_,\_.._._m:_imoo:

Andrej Kitanoviski, Peter Egolf
(2004)

B. Kaeswurm, K. Friemert, K. P.
Skokov, O. Gutfleisch (2016)

S. Yu. Dan'kov, A. M. Tishin, V. K.
Pecharsky, K. A. Gschneider (1997)

Simular a performance de um AMR
com materiais FOMT e SOMT

Simular o comportamento de MCM
na forma de terras raras e de
metais de transicéo

estudar refrigeracdo magnetica em
termos do span de temperatura
usando gadolineo e agua e
etilenogligol como HTF

Demonstrar o trabalho do
laboratorio

Estudar o comportamento do Cp
frente a dependecia da temperatura
e campo magnetico constante

Apresentar a termodinamica
envolvida na refrigeragao
magnetica ciclica

Medir efeito magnetocalorico em
cementita proximo a sua
temperatura de Curie

Avaliar o efeito magnetocalorico no
gadolinio usando quatro tecnicas
diferentes

O desempenho energetico dos
materiais FOMT s&o idealmente
sempre melhores que os SOMT, e
esses apresentam desempenho

Os Materiais esperados
apresentaram melhor desempenho,
sugestao de material alternativo

Os Materiais esperados
apresentaram melhor desempenho,
sugestao de material alternativo

Pode-se prever a temperatura de
pico do MCE conhecendo-se o
calor Cp,h(T) para dois valores
diferentes de campo magnetico

O efeito magnetocalorico existe
proximo a temperatura de Curie,
porem com menor intensidade se
comparado ao gadolineo
A presenca de impuresas
influencia nas propiedades da
amostra diminuindo a temperartura
de Curie

Diferenciacao entre FOMT e SOMT
na introdugao

Diferenciacao entre FOMT e SOMT
na introducéo. Modelagem
matematica

Comparagéo de resultados
experimentais com simulados

Dedugéao das equagdes de forma
simplificada.

Deducdo completa das equagdes
que descrevem o fenomeno

Sugestao para estudos futuros
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Tabela 2.2: Tabela bibliografica (continuagao)

Autor

Tabela Bibliografica

Objetivo

Conclusao

Observacgoes

Osmann Sari, Mohamed Balli
(2013)

C.R. H. Bahl, K. K. Nielsen (2009)

Paulo, V. Trevizoli, Jader P.
Barbosa Jr, Pablo A. Oliveira,
Fabio C. Canesin, Rogério T. S.
Ferreira (2012)

J. Romero gémez, R. Ferreiro
Garcia, J. Carbia Carril, M. Romero
Gomez (2013)

Paulo, V. Trevizoli, Jader P.
Barbosa Jr, Rogério T. S. Ferreira
(2011)

WARBURG, E. G. (1881)

C. Aprea, A. Maiorino (2010)

M.A. Benedict, S.A. Sherif, D.G.
Beers, M. Schroeder (2016)

Comparar refrigeragao magnetica
e refrigeragdo convencional

Discutir a importancia de se incluir
os efeitos de demagnetizagao ao
se considerar as propiredades
magnetocaldricas do gadolinio

Discutir a importancia de se incluir
os efeitos de demagnetizagao ao
se considerar as propiredades
magnetocaloricas do gadolinio

Analisar um prototipo de
refrigerador magnético

Analisar um prototipo de
refrigerador magnético

desenvolver um modelo pratico que
preveja o desempenho e a
eficiencia de um AMR usando
gadolinio

usar modelos matematicos para
prever o MCE em FOMT

Refrigere¢cao magnética € uma
alternativa viavel

0 modelo consegue prever a
capacidade frigorifica, o consumo
eo COP

o0s modoelos matematicos e

numericos apresentam boa

correlagédo com os modelos
numericos

Artigo introdutorio

Descricdo completa do prototipo

Primeira publicagao do efeito
magnetocalorico




34

Tabela 2.2: Tabela bibliografica (continuagao)

Autor

Tabela Bibliografica

Obijetivo

Conclusdo

Observacdes

M. Balli, O. Sari, C. Mahmed, Ch.
Besson, Ph. Bonhote, D. Duc, J.
Forchelet (2012)

M.A. Benedict, S.A. Sherif , M.
Schroeder D.G. Beers (2016)

S.Y. Dan'kov, Yu.l. Spichkin, A.M.
Tishin (1995)

Mehmet Akif Ezan Orhan Ekren b,
Cagri Metin, Ahmet Yilanci, Emrah
Biyik, Salih Murat Kara (2016)

M.A. Benedict, S.A. Sherif, M.
Schroeder, D.G. Beers (2016)

Sardinha, F. C. (2008)

apresentar um novo refrigerador
magnetico reciproco utilizando
imas permanentes

investigar a importancia do design
do regenerador e MCM no
desempenho do refrigerador

investigar magnetizacao e variagao
de entropia magnetica proximo a
mudanga de fase magnetica nos
elementos Gd Tb Dy

Analisar numericamente um AMR
usando software comercial

uso de modelo numerico para

representar as propriedades
termodinamicas dos MCM que

apresentam FOMT

medir a variagao de entropia
magnetica nas igas Heusler ndo-

estequiométricas Ni54[Mn(1-

x)Fex]19Ga27

intensidade do campo magnetico,
e tamanho da particula tem

importancia chave no desempenho.

encontrada Tc=294 K para o
gadolinio

Uso de MMM para representar
materiais FOMT

Uso de MMM para representar
materiais FOMT

discertagcao de mestrado em
portugues
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CAPITULO 3

PROJETO DO AMR

Para o projeto do AMR, o MCM selecionado foi o gadolinio, pela vasta literatura
desenvolvida em seu uso como MCM. O fluido de transferéncia escolhido foi agua pelo baixo
custo e por ter suas propriedades termodindmicas ja amplamente estudadas. O modelo de
AMR escolhido foi o modelo reciproco operando segundo o ciclo Brayton devido a

simplicidade e o vasto estudo desenvolvido desde sua primeira aparigcéo.

3.1 Células de gadolinio

Para o projeto sera usado 90 gramas de gadolinio divididos em 9 placas 0,9 mm de
espessura, 10 mm de altura e 150 mm de comprimento. Em sua disposi¢ao, as 9 placas
formarao 8 células. E as células, por sua vez, formarao a matriz de gadolinio por onde o fluido

intermediario circulara.

0,9

0

9

=

Figura 3.1 — Célula de gadolinio.

As dimensbes da placa foram escolhidas de modo a permitir uma maior area de

contato entre o fluido e a matriz de gadolinio, otimizando assim a transferéncia de calor.
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A matriz formada possuira 13350 mm?®de volume total, com uma porosidade de 8,9%

e uma area total de contato com o fluido intermediario de 24000 mm?.

3.2 O Campo magnético

O campo variavel sera produzido por um pistdo pneumatico que ira imergir e retirar a
matriz do campo gerado por 8 imas de NdzFesB conhecidos popularmente como imas de

neodimio nas seguintes dimensdes 40x20x20 mm.

Figura 3.2 — Imé& de neodimio 40x20x20. Fonte: polomagnetico.com.br

3.3 Sistema de Bombeamento de fluido intermediario

O sistema é composto por uma bomba e por duas valvulas de duas vias que comandam

o fluxo para o trocador de calor de alta ou para o de baixa conforme as etapas do ciclo Brayton.
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Figura 3.3— Representacado esquematica do AMR. Fonte: Ezan et al. (2016) adaptada

Para que o AMR opere na frequéncia de 1Hz e para que a matriz esteja sempre
preenchida com fluido de troca, estima-se que bomba opere com um fluxo massico de
1,05x1073 kg/s ou 3,78 kg/h.

3.4 Temperatura dos Trocadores de calor

O projeto em questao foi planejado para execugédo de ensaios de carga térmica e de
span de temperatura, portanto a temperatura do trocador de calor de baixa temperatura € uma
variavel a ser avaliada durante os ensaios, quanto a temperatura do trocador de calor de alta
temperatura, sera a temperatura ambiente, que em Uberlandia varia anualmente conforme

ilustrado na fig. 3.5 em graus Celsius.
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Figura 3.4— Variagao de temperatura anual em Uberlandia. Fonte: climate-data.org
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CAPITULO 4

RESULTADOS DA LITERATURA

Durante a revisdo bibliografica foram selecionados dois trabalhos em AMRs

semelhantes para comparacao com os futuros resultados da bancada em projeto.

4.1 Trabalho 1 (Gémez et al. 2013)

Os parémetros apresentados na Tabela 4.1, e os resultados na Tabela 4.2 foram
obtidos por Gomez et al. (2013) utilizando um AMR reciproco com 2 matrizes contendo 180 g
de gadolinio operando alternadamente. O AMR utilizado no trabalho também continha um
sistema de compensacgao de forgas visando reduzir o trabalho gasto durante as etapas de

magnetizacao e desmagnetizacgao.

Tabela 4.1: Parametros de operacéo do Trabalho 1.

Pardmetro Analisado
(s) ‘ 5/7
AH (T) 1

Massa de MMC (kg) ‘ 0,18
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Tabela 4.2: Valores de AT, para diferentes utilizagdes Trabalho 1.

Utilizagao ATspan max (K) 1(s)
0,82 2,50 5,00
0,85 3,00 5,00
0,91 3,50 5,00
1,10 3,30 5,00
0,85 2,68 7,00
1,15 2,89 7,00
1,28 2,78 7,00
1,53 2,49 7,00

Apoés a realizacdo dos experimentos, Gomez et al. (2013) encontraram um valor
maximo sem carga térmica aplicada de AT, = 3,5 K para um fator de utilizagéo de 0,91 e com
Tunex=296 K. A capacidade frigorifica maxima foi de 3 W com um fator de utilizagcdo de ¢ =
1,5. Calculos preliminares com base nos resultados também mostraram que
aproximadamente 90% da energia mecanica utilizada nas etapas de magnetizagdo e

desmagnetizacao pode ser reduzida com o design de equipamento proposto.

Apesar dos resultados modestos quando comparados a outros ja publicados, Gomez
et al. consideraram que o protétipo construido cumpriu com as metas iniciais de reduzir as
forgcas envolvidas nas etapas de magnetizagdo e desmagnetizacao, refrigeragcao constante e

reducéo de dimensdes nos imas.

Os pesquisadores apontaram como possiveis causas para os resultados pouco
expressiveis 0s seguintes pontos: a baixa frequéncia de operagéo do AMR e a influéncia da
condugao de calor longitudinal as placas de Gd. Considerou-se o numero de folhas de
gadolinio na matriz insuficientes para transferéncia de calor durante o fluxo de fluido de
transferéncia, assim grande parte da capacidade frigorifica foi perdida por condugdo na

armadura do regenerador, sobretudo para valores reduzidos de numero de Reynolds.
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4.2 Trabalho 2(Trevizoli et al. 2011)

Na Tabela 4.3 estdo apresentados os parametros de projeto utilizados por Trevizoli
et al. (2011) em um AMR reciproco composto por uma matriz de gadolinio contendo 154 g de

MCM. Na Tabela 4.4 sao apresentados os resultados obtidos no equipamento.

Tabela 4.3: Parametros de projeto Trabalho 2.

Pardmetro Analisado
AH (T) ‘ 1,22
Massa de MMC (kg) ‘ 0,154

Vazao massica (kg/h) ‘ 6,45/9,76 / 14,90

Tabela 4.4: Valores de AT,,; para diferentes utilizagdes Trabalho 2

Utilizagao ATspan max (K)
0,74 ‘ 2,25
0,49 ‘ 3,00
0,33 ‘ 3,20

Trevizoli et al. (2011) encontraram um valor maximo de AT, = 4,4 K para um fator de
utilizacdo de ¢ = 0,4 e com Tuuex = 296,15 K. Nos testes com carga térmica aplicada, a
poténcia de refrigeragdo maxima obtida foi de 3,9 W para um fator de utilizagao de 0,9 e Threx
= 296,15 K. Os pesquisadores concluiram que valores maiores de AT, sdo obtidos quando o
perfil de temperatura do refrigerante solido acompanha as temperaturas de pico de AT,,; nas

etapas de magnetizacao de desmagnetizacao.
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Também para um fator de utilizagdo ¢ = 0,4 foram encontrados o valor maximo para o
AT no regenerador, e o menor valor de Tchex, em uma faixa de utilizacdo entre 0,2 e 0,8. Os
autores justificaram esse comportamento com base na variacdo de fluxo massico. Para
pequenos valores de utilizagdo (¢ = 0,2), baixo valor de vazao massica (m = 4,5%“7 ), hdo é
suficiente para promover grandes taxas de transferéncia de calor, assim sendo, a cada ciclo
de operacao o fluido intermediario ndo é capaz de remover calor da matriz de forma eficiente.
Ja para valores de utilizagdo maiores que ¢ = 0,4, as altas taxas de transferéncia de calor
fazem com que o fluido chegue ao CHEX em temperaturas maiores, prejudicando a eficiéncia

do regenerador.

Ainda com o aumento do fator de utilizacdo, foi observado uma menor diferenga entre
ThHex € a temperatura do fluido quente que deixa o regenerador. Trevizoli et al. (2011) também
atribuem essa tendéncia as condicdes menos favoraveis de troca de calor e ao aumento da

temperatura no CHEX.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O presente trabalho apresentou uma reviséo bibliografica profunda sobre os principais
trabalhos relacionados ao uso de gadolinio em AMRs na literatura. Os resultados encontrados
na literatura foram considerados modestos, porem suficientes para provar que a refrigeragéo
magnética tem potencial para substituir a refrigeracdo convencional. Esses resultados
encorajam a pesquisa na area de refrigeradores magnéticos, sobretudo no que diz respeito a

otimizacao da troca de calor e minimizagao de perdas nos sistemas existentes.

O elevado custo dos MCMs ainda é uma barreira a ser ultrapassada. Durante a revisao
bibliografica foram encontrados diversos candidatos a substitutos do gadolinio, seja por
possuirem capacidades magnetocaldricas mais expressivas, seja pelo menor custo. Uma vez
ultrapassada essa barreira, esperasse uma maior difusdo da tecnologia em ambientes n&o

académicos.

A revisao bibliografica também permitiu que que fosse proposto um esbogo de projeto

de um AMR reciproco. Que atuara como ponto de partida para trabalhos futuros.

Para continuidade do presente trabalho, faz-se necessaria ampliagédo e atualizagéo da
pesquisa bibliografica, visto que o uso de refrigeradores magnéticos tem sido tema recorrente
de diversos grupos de pesquisa, sobretudo nas areas de desenvolvimento de novos MCMs e

no seguimento de projeto e otimizagdo de AMRs.

Fica, ainda, como sugestdo a constru¢do do AMR e a realizagdo de ensaios com
diferentes MCMs para comparagao com os resultados apresentados no capitulo 4. Também
fica como sugestdo o desenvolvimento de uma rotina computacional capaz de simular a

performance do AMR e valida-la com os resultados experimentais.
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Seria interessante, também, a realizacdo de um estudo sobre a influéncia do campo
magnético no escoamento de fluidos com particulas nanométricas em suspensao, e o

posterior uso de nanofluidos como fluido de transferéncia no AMR.

Por fim, a longo prazo, sugere-se a utilizacdo do MCM na forma de suspensao
nanometrica visando eliminar componentes do sistema, otimizar a troca de calor de forma

geral e diminuir o trabalho gasto durante o ciclo, aumentando assim, o COP geral do sistema
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