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S’ha comprovat que la refrigeracié magnetica que utilitza un sistema magnetic €s energe-
ticament eficient i competitiva amb la tecnologia refrigerant basada en la compressié de
gasos en el rang de temperatures proper a la temperatura ambient. En aquest article se’n

mostren el fonaments.
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Per tenir I'aigua ben fresqueta

Si volem refredar una ampolla d'aigua, tenim di-
verses possibilitats. La majoria de la gent la posa
dins de la nevera, pero també la podem refredar in-
troduint-la en una galleda que contingui un liquid
més fred que la nostra ampolla. Aixd ho sap molt
bé la gent de pagés quan, a l'estiu, posen els me-
lons o les sindries a refrescar submergides en l'ai-
gua del pou. Aquest també és el sistema utilitzat en
els restaurants per refredar les ampolles de vi
blanc: I'ampolla es col-loca dins d'una galleda plena
de gel i aigua, i d'aquesta manera el bany fred que
envolta lI'ampolla va refredant lentament el vi. No
hem de pensar que aquest metode de refrigeracio
mitjangant un bany térmic esta reservat unicament
a utilitzacions casolanes; al contrari, és el sistema
habitual de refredament en dispositius cientifics de
tecnologia avangada que treballen a molt baixa
temperatura. El liquid refrigerant, en comptes d'ai-
gua amb glagons, és nitrogen liquid amb el qual es
poden assolir temperatures al voltant de 77 K (-196
°C). Per aconseguir temperatures de l'ordre de 4 K
(—269 °C) es fa servir heli liquid. En tots aquests
casos, el refredament d’un cos calent es produeix a
través del contacte amb una font freda.

Refredar amb maquines
Ara bé, en la majoria de casos de la nostra vida

quotidiana, no disposem d’una font freda, sin6 que
I'hem de generar a partir d’aparells especifics per

fer-ho, com ara els frigorifics doméstics, els conge-
ladors o els aires condicionats. Esquematicament,
el seu funcionament consisteix en absorbir calor
d'una font freda (l'interior del nostre frigorific) i
transportar aquesta calor fins a una font calenta (ai-
re de I'habitacié on tenim el frigorific), on es dissi-
para. Per realitzar aquest procés necessitem
I'aportacié energetica que ens subministra la con-
nexi6é del frigorific a la xarxa eléctrica. Aixd permet
fer funcionar tant una bomba que fa circular el fluid
que absorbeix la calor de la font freda i la cedeix a
la font calenta com un compressor que el sotmet a
processos ciclics de compressio i descompressio.
Aquest fluid fa de transmissor de calor entre la font
freda i la font calenta. Fins fa poc aquest fluid eren
els coneguts CFC, compostos molt perjudicials per
al manteniment de la capa d'ozd, que protegeix la
superficie terrestre de la radiacio ultraviolada provi-
nent del Sol.

Una possible alternativa a la refrigeracié con-
vencional de gas és la refrigeraciéo magnetica.

La refrigeracié magnética és una técnica,desen-
volupada per primera vegada el 1933 per W. F. Gi-
auque i D. P. MacDougall amb la qual s'aconse-
gueixen temperatures de l'ordre del mil-likelvin. L'a-
parell original era un instrument de desmagnetit-
zaci6 adiabatica on es refredava una sal paramag-
nética a molt baixa temperatura mitjangant la varia-
ci6 d'un camp magneétic (més avall expliquem els
seus fonaments).

Aquest métode s'ha mantingut com una técnica
de refrigeracié pero és utilitzable exclusivament a
molt baixes temperatures ja que fins ara no es dis-
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posava dels materials adequats per utilitzar la refri-
geracié magnética a temperatures més altes.

Comportament dels
materials magnetics

Abans de descriure els detalls de la refrigeracio
magnética hem de fer un paréntesi per saber al-
guna cosa més sobre els materials magnétics.

Des del punt de vista de les seves propietats
magnétiques els materials es classifiquen —de for-
ma simplificada— en diamagnétics, paramagnetics i
ferromagnétics. Per a les aplicacions en el refre-
dament magnétic unicament son interessants els
materials paramagnétics i ferromagnétics.

Els materials ferromagnétics son atrets forta-
ment pels imants; els més coneguts son el ferro i el
niquel. Els materials paramagnétics, com I'alumini,
també sén atrets cap a les regions de camp mag-
nétic intens, perd amb una intensitat molt menor
que els materials ferromagnétics.

Aquests diferents comportaments es poden ex-
plicar a partir de I'estructura interna de la matéria,
fixant-nos en el comportament dels atoms i en el
moviment dels electrons que hi orbiten al seu vol-
tant. Segons aquest model, els electrons sén parti-
cules que giren sobre si mateixos i, alhora, giren al
voltant del nucli de I'atom. El moment magnétic ex-
pressa la mesura de la intensitat total amb que els
electrons realitzen aquests girs, tant sobre si ma-
teixos (espin) com al voltant del nucli (moment orbi-
tal). EI moment magnétic de cada atom porta asso-
ciada una direccio, que ve determinada per I'eix de
rotacio al voltant del qual gira I'electré. Es a dir, que
cada atom, al tenir electrons donant voltes al seu
voltant, es comporta com un petit imant que té una
direccié determinada, i per tant, un petit pol nord i
un petit pol sud. La magnetitzacié (també se'n diu
imantacié) d’'un material és la suma total de mo-
ments magnétics per unitat de volum.

Sabem que els materials que tenen un compor-
tament paramagnétic estan constituits per atoms
que tenen un moment magnétic total no nul. En
canvi, el moment magnétic dels atoms dels mate-
rials diamagnétics és nul. Podem imaginar, doncs,
cada un dels atoms dels materials paramagnétics
com un petit imant, amb el seu pol nord i el seu pol
sud, com una bruixola.

Si no hi ha un camp magnétic extern, en un ma-
terial paramagnétic tots els moments magnétics
atomics (els petits imants atdmics) estan orientats
en totes les direccions possibles: estan desorde-
nats, tal i com es representa a la fig. 1a. Aquest
desordre esta afavorit per I'agitacié térmica que fa
oscil-lar continuament cada un dels imants atomics.
Aixi, des del punt de vista macroscopic, el material

presentara una magnetitzacio total igual a zero, ja
que la suma dels moments atomics dona zero.
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a. Material paramagnétic en abséncia de camp
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b. Material paramagnétic sota I'accié d’'un camp
magnétic aplicat.

c. Material ferromagnétic en abséncia de camp
magneétic.
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d. Material ferromagnétic sota l'accié d’'un camp
magnétic aplicat.

Figura 1. Representacié esquematica de I'orienta-
ci6 del moments magnétics atomics.
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Si sotmetem el nostre material paramagnétic a
I'accié d'un camp magnetic deébil, la interaccié entre
aquest camp magnétic aplicat i els moments mag-
nétics atomics del material tendira a orientar-los en
la direccio del camp (fig. 1b). De la mateixa manera
que la bruixola s'orienta en la direccié del camp
magneétic terrestre, si la deixem girar lliurement. Ai-
xi, el material tindra una magnetitzacié no nul-la (en
aquest cas induida pel camp magnétic aplicat). Si
no tinguéssim en compte I'agitacié térmica, l'alinea-
ci6 dels imants atdmics seria total: tots els mo-
ments magnétics estarien orientats en la mateixa
direccio del camp. Pero I'agitacié térmica és la res-
ponsable que l'alineacié dels moments magnétics
atomics no sigui completa. | quan retirem el camp
magneétic aplicat, recuperem la situacio inicial.

En els materials ferromagnétics la situacié és
una mica més complexa. EI moment magnétic dels
atoms dels materials ferromagnétics també és dife-
rent de zero, perd existeix interaccio entre els dis-
tints atoms propers, de manera que es formen re-
gions dins del material —aquestes regions s’ano-
menen dominis magnétics i també dominis de
Weiss—. En cada una d’aquestes regions tots els
imants atomics estan orientats en la mateixa direc-
cio, que és diferent a la direccid dels moments
magnétics en regions veines (fig. 1c). En aplicar un
camp magnétic sobre un material ferromagneétic
creixen els dominis magnétics que tenen la mag-
netitzacioé en la direccié del camp aplicat (fig. 1d).
Aquest augment de volum dels dominis fa que la
magnetitzacié del material, des del punt de vista
macroscopic, sigui diferent de zero. En retirar el
camp magnetic aplicat, el moviment de les parets
dels dominis queda frenat per la interaccié amb els
dominis veins i no recuperem la distribucié de do-
minis de la situacio inicial. El material quedara amb
una magnetitzacié romanent, direm que s’ha mag-
netitzat. Tenim un imant!

Que és la refrigeracié magnetica

Tornem a la refrigeraci6 magnética. Hem vist
que quan s'aplica un camp magnétic a un material
magneétic, els seus moments magneétics tendeixen a
orientar-se en la mateixa direccié del camp aplicat,
s’aconsegueix un estat més ordenat i, per tant,
d'entropia menor. El concepte d'entropia esta rela-
cionat amb el concepte de probabilitat termodina-
mica, és a dir amb el nombre dels distints estats
microscopics d’un sistema que donen lloc al mateix
estat determinable macroscopicament. Es a dir, in-
dica les maneres diferents amb qué podem dispo-
sar les coses internament de manera que exter-
nament sembli el mateix. Per aix0 s’associa I'entro-

pia amb el grau de desordre d’'un sistema fisic.
Com més desordenat estigui el sistema, més gran
sera la seva entropia. Un plat trencat té una entro-
pia més gran que el plat sencer.

La termodinamica ens ensenya que quan un
sistema absorbeix calor, la seva entropia augmen-
ta. Per tant, la variacié d'entropia esta relacionada
amb l'augment de temperatura del sistema.

En un sistema magnétic coexisteixen I'entropia
magnética, que ens indica el grau d'ordenament
dels moments magnétics que constitueixen el ma-
terial, i I'entropia térmica, relacionada amb I'agitacio
térmica de les molécules que constitueixen el ma-
terial i, per tant, amb la seva temperatura.

Aixi doncs, si apliquem un camp magnétic a un
sistema magnétic produim una disminucio de la se-
va entropia magnética. Pero si el sistema esta ai-
llat, és a dir que no pot intercanviar calor amb el
medi que l'envolta, la disminucié d'entropia magneé-
tica provocara un augment de I'entropia térmica en
la mateixa quantitat, ja que com que el sistema es-
ta aillat, I'entropia total no pot variar. L'augment
d'entropia térmica produira un augment de tempe-
ratura del material. Es coneix com a efecte mag-
netocaloric la variacié de temperatura produida per
la variacié del camp magnétic aplicat sobre un ma-
terial magnetic.

Per tant, aplicant un camp magnétic a un siste-
ma magnetic aillat produim un augment de la seva
temperatura. El procés invers també és valid, quan
eliminem el camp magneétic, el sistema es refreda,
si es manté aillat de l'exterior.

La nevera magnética

Si volem refredar un recipient (l'interior del frigo-
rific magnetic) podem fer el que expliquem a conti-
nuacié. Situem un material magnétic sotmés a un
camp magnetic dins del recipient que volem refre-
dar. Eliminem el camp magneétic i el material mag-
nétic es refreda, per tant absorbira calor del seu en-
torn, és a dir de l'interior del recipient que volem re-
fredar. A continuacié extraiem el material magnétic
del recipient perque dissipi la calor absorbida a
I'entorn (a l'aire que envolta la nevera). D'aquesta
manera "traiem" calor (energia a través de calor)
del recipient. Realitzant reiteradament aquest pro-
cés podem refredar l'interior del recipient.

El procés del refredament magnétic és similar al
procés de refredament del nostre frigorific domeés-
tic, perd en comptes de processos de compressio i
descompressio, s’hi realitzen processos ciclics de
magnetitzacioé i desmagnetitzacio. | en comptes d'u-
tilitzar gasos refrigerants utilitzem materials magne-
tics per extreure energia mitjangant calor de l'inte-
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rior de la nevera i reduir aixi la seva temperatura. El
gran canvi d'entropia inherent als fendmens d'orde-
nacié magnética, aixi com la reversibilitat dels pro-
cessos d'ordenacié i desordenacio, fan que la refri-
geracié magnética es pugui utilitzar com a técnica
refrigerant a alta temperatura.

Tinguem en compte que la refrigeracid6 magnéti-
ca, segons s'ha deduit a partir de models teorics,
és competitiva amb la refrigeracié de gas; amb els
refrigerants magnétics es pot obtenir un canvi d'en-
tropia entre 40 i 200 vegades més gran que l'obtin-
gut amb refrigerants de gas.

Quins materials magnetics
son els idonis?

El problema de la refrigeracié magnética a tem-
peratura ambient esta centrat en trobar els mate-
rials que presentin una variacié gran de la magne-
titzacioé en aquest rang de temperatures. Des de fa
anys s'estan investigant les propietats magnéetiques
de molts materials amb I'objectiu de trobar els ido-
nis per incorporar-los a cicles refrigerants mag-
nétics.

Sabem que el canvi entropic produit en un ma-
terial magnetic a causa d'una variaci6 de camp
magnétic depén de la variacié de la magnetitzacio
amb la temperatura, segons l'expressio

oM
AS,y = J'OH (—j dH (1)
H

oT

Matematicament diem que el canvi entropic de-
pén de la derivada de la magnetitzacio respecte de
la temperatura.

Aixi doncs, per tenir canvis entropics grans, i
per tant variacions de temperatura grans, sera ne-
cessari utilitzar materials magnétics tals que la
magnetitzacié presenti una variacié molt gran amb
la temperatura.

Analitzarem algunes dades experimentals amb
I'ajuda de I'expressio anterior. A la fig. 2 hem repre-
sentat la magnetitzacié d'una mostra d’'una subs-
tancia, BaggYbg4F24, sota I'accié d'un camp mag-
nétic feble, en funcié de la temperatura. Es veu cla-
rament que la magnetitzacié varia molt rapidament
a baixes temperatures (la derivada de la magnetit-
zaci6 respecte de la temperatura és gran) perd que
ho fa molt poc a temperatures altes. Aquest és el
comportament tipic dels materials paramagnétics.
Aixi, els materials la magnetitzacio dels quals té un
comportament similar al representat a la fig. 2, es
poden utilitzar com a refrigerants magnétics a molt
baixa temperatura —com els utilitzats en I'aparell
dissenyat per Giauque i MacDougall-, pero no se-

ran operatius a alta temperatura. (Les dades expe-
rimentals de les figures 2, 3 i 4 han estat obtingu-
des per l'autor).
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Figura 2. Magnetitzacio en funcié de la temperatu-
ra d'una mostra paramagnética de BaggYbg 4F2 4 sO-
ta l'accié d'un camp magnétic feble. La variacié de
la magnetitzacié és gran a baixes temperatures,
perd no varia gaire a temperatures altes.
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Figura 3. Magnetitzacié en funcié de la tempera-
tura d'una mostra de LaggsCap3sMnO; sota I'accio
d'un camp magnetic feble. A la temperatura T¢ hi
ha una transicié de fase magnética. Per temperatu-
res menors a la T¢ el material t¢ comportament fer-
romagnétic, mentre que per sobre de T¢ té compor-
tament paramagnétic.

Els materials ferromagnétics presenten un com-
portament ben diferent. La magnetitzacié no varia
gaire a baixes temperatures, vegeu la fig. 3 on hem
representat la magnetitzacié en funcié de la tem-
peratura d’'una mostra de LagesCag3sMnO;. Tam-
poc varia apreciablement a temperatures altes. Pe-
ro es veu ben clar que la magnetitzacié disminueix
drasticament a una temperatura a prop de 260 K.
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La temperatura on es produeix aquesta disminucio
drastica de la magnetitzacié s’anomena temperatu-
ra de Curie. Aixo vol dir que el canvi entropic mag-
nétic associat a un procés de magnetitzacié o de
desmagnetitzacié d’aquest material a una tempera-
tura de 260 K seria molt gran, tal i com ens indica
la formula (1). | aix0 és, justament, el que es com-
prova experimentalment, tal i com es pot veure a la
fig. 4, on hem representat el component magnétic
del canvi entropic d’aquest material en funcié de la
temperatura, i que evidencia que aquest canvi pre-
senta un valor maxim una mica per sota de 260 K.
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Figura 4. Canvi entropic produit en una mostra de
Lag e5Cap 3sMnO; en aplicar-hi una variacié de camp
magneticde 1,0T (m), 20T (O)i 3,0 T (®).

Els millors materials trobats fins avui que pre-
senten un canvi entropic gran sén aquells que te-
nen una estructura de perovskita. La perovskita és
un mineral de férmula CaTiOs. Per substitucié del
Ti pel Fe, Mn o Co obtenim altres 0xids amb unes
propietats fisiques molt interessants.

El fet més destacable, a més del gran canvi en-
tropic que presenten aquests materials amb estruc-
tura de perovskita, és que variant els elements que
substitueixen el Ca i el Ti, obtenim una familia de
materials amb valors de la temperatura de Curie
compresos entre la temperatura de I'heli liquid i la
temperatura ambient. Aixo els fa especialment inte-
ressants per a ser utilitzats com a materials refrige-
rants magnétics.

Ja existeix la nevera magnetica?

Durant les ultimes décades s'han construit dife-
rents aparells refrigerants basats en I'efecte mag-
netocaloric, operatius a temperatures de treball
molt baixes. Estudis realitzats recentment proven
que la refrigeracié6 magnética que utilitza un siste-
ma regenerador magnétic és energéticament efi-

cient i competitiva amb la tecnologia refrigerant ba-
sada en la compressié de gasos en el rang de tem-
peratures proper a la temperatura ambient.

En els ultims anys s'han realitzat diversos proto-
tips d'aparells magneétics refrigerants operatius a
temperatura ambient. La majoria d'ells utilitzen ga-
dolini com a material refrigerant que es fa passar
per una regio on hi ha un camp magnetic. A la fig. 5
mostrem una fotografia d’'un d’aquests prototips.

Figura 5. Un dels pocs prototipus de refrigerador
magneétic que s’han construit.

Tots aquests aparells son capacgos de refrigerar
a temperatura ambient, si bé amb una eficiéncia re-
lativament petita comparada amb els aparells de
refrigeracid convencional. El gadolini és el material
que presenta un canvi entropic més gran a tempe-
ratura ambient, si bé té l'inconvenient del seu alt
preu. Els avengos en l'estudi de les perovskites
semblen indicar que aquests materials poden ser
uns bons substituts del gadolini, amb una reduccié
petita de l'eficieéncia de I'aparell.

Tant els processos fisics que intervenen en la
refrigeracié6 magnética com les propietats dels ma-
terials susceptibles de ser usats com a refrigerants
magnétics, son relativament ben coneguts. Aixi
doncs, sembla evident que cal una estreta col-la-
boraci6 entre els investigadors de la ciéncia basica
i els enginyers per desenvolupar dispositius tecno-
logicament més avangats, en els quals s’hagi millo-
rat el rendiment d'aquests primers prototips. D'a-
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questa manera sera possible fer operativa la refri-
geracié magnética a temperatura ambient.
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