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Résumé :

Ce travail présente une étude thermodynamique du cycle de réfrigération magnétique
d’Ericsson. Les propriétés magnétocaloriques des réfrigérants magnétiques solides
(Gadolinium Terbium, Dysprosium et Erbium) sont déterminées en utilisant la théorie de champ
moléculaire. Un code de calcul numérique a été développé en Fortran pour modéliser le cycle
thermomagnétique d’Ericsson. Les résultats de la simulation numérique incluant les différentes
quantités de chaleur échangées et la performance énergétique de cycle d’Ericsson pour les

matériaux magnétocaloriques proposées sont présentés et discutés.
Mots clés :

Réfrigération magnétique, Effet magnétocalorique, cycle d’Ericsson, Simulation

numeérique.

Abstract:

This work presents a thermodynamic study of magnetic Ericsson refrigeration cycle. The
magneto caloric properties of solid magnetic refrigerants (Gadolinium, Terbium, Dysprosium
and Erbium) are determined by using mean field theory. A numerical code was developed in
FORTRAN to modulate thermomagnetic Ericsson cycle. The results of numerical simulation
including the various heat exchanged quantities and the energy performance of Ericsson cycle

for magneto caloric materials proposed are presented and discussed.
Keywords:
Magnetic refrigeration, Magneto caloric effect, Ericsson cycle, numerical

simulation.
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Introduction générale

Le froid occupe une place trés importante dans notre vie quotidienne. Il est
utilisé dans de nombreuses applications telles que la climatisation automobile ou de
batiment, la réfrigération industrielle ou domestique, la conservation agroalimentaire
ou médicale, etc. Sa production s'appuie essentiellement sur des techniques classiques
de compression et de détente de gaz comme les chlorofluorocarbones (CFC), les
hydrofluorocarbones (HFC) et les hydro chlorofluorocarbones (HCFC). Ces derniers,
sont malheureusement, des gaz a effet de serre, qui contribuent au réchauffement

climatique.

Des travaux sont menés aujourd'hui pour pallier ce probléme en suivant deux
voies paralleles. Dans la premiere, on cherche a maintenir la technologie
conventionnelle et a trouver des nouveaux fluides frigorifiqgues moins polluants
comme le gaz carbonique, le propane, le butane, etc. La deuxiéme consiste a réaliser
une rupture technologique et a trouver des nouveaux moyens permettant de réaliser
des systémes a haute efficacité énergétique tout en ayant un impact environnemental
faible. [1]

La réfrigération magnétique constitue une des solutions. Cette technologie est
basée sur l‘effet magnétocalorique (EMC), une propriété intrinseque de certains
matériaux magnétiques. Cet effet se traduit par un changement de 1‘état thermique
du matériau (chaud / froid) lors de la variation de son état magnétique

(aimanté/désaimanté) induit par un champ magnétique extérieur. [2]

Cette réfrigéeration est donc une technologie plus écologique que la réfrigération
Conventionnelle qui ne devrait avoir aucun impact dangereux sur I’environnement car
elle ne met pas en ceuvre des gaz a effet de serre mais uniquement des matériaux
magnétiques et des fluides comme I'eau ou l'air. Elle présente également un autre
avantage majeur qui est la grande efficacité thermodynamique. En effet, avec I'EMC,
les efficacités peuvent atteindre 60%, voire plus, de I'efficacité limite de Carnot alors
qu'elles ne dépassent pas 40% dans les meilleurs systémes thermodynamiques
conventionnels. Le coefficient de performance traduisant le rendement énergétique
(Puissance froide / Puissance fournie) est théoriquement de 10 alors qu’il vaut 5 et 0.5

respectivement pour un cycle thermodynamique classique et une cellule a effet
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Peltier. D'autres avantages peuvent étre également mentionnés comme la possibilité
de réaliser des systemes compacts, le matériau étant solide et non gazeux, l'absence
de bruit et de vibration grace a I'absence de compresseur et un réglage aisé de la
puissance ou des températures des sources froide et chaude. [1]

Plusieurs prototypes de réfrigération magneétique ont été réalisés a travers le
monde mais il reste encore des progrés a faire tant sur le plan fondamental que

pratique pour rendre cette technologie industrialisable et compeétitive.
Le présent manuscrit de master est structuré en trois chapitres.

Le premier chapitre de ce mémoire consacrée a une introduction a I’effet
magnétocalorique et dresse un état de 1’art des Réfrigérations magnétiques. L’étude
historique permet de comprendre les différentes étapes qui ont mené a la technologie

actuelle, que ce soit I’étude des matériaux ou des systémes de réfrigération.

Dans le deuxieme chapitre, nous avons présente les cycles des réfrigérations
magnétiques et étude le cycle de Ericsson et présenté le coefficient de performance
(COP).

Enfin, dans le troisiéme chapitre, les résultats de simulation numérique ont été

présentés et discutés.
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Chapitre 1 Etat de Dart

1.1 Introduction

La réfrigération magnétique repose sur la propriété physique de certains
matériaux magnétiques qui voient leur température intrinséque s'élever lorsqu’ils sont
soumis a un champ magnétique. Ce premier chapitre va servir comme initiation a
cette nouvelle technologie. Nous allons définir I’effet magnétocalorique principe
essentiel de la réfrigération magnétique, donner quelques définitions importantes pour
pouvoir suivre le reste du mémoire et surtout faire une analogie entre les systéemes de
réfrigération conventionnelle a gaz et les systemes basés sur la réfrigération

magnétique. [3]
1.2 L’effet magnétocalorique

La réfrigération magnétique exploite une propriété de certains matériaux : 1’effet

magnétocalorique. Celui-ci va étre 1’objet de cette section.
1.2.1 Deéfinition

L'effet magnétocalorique est une propriété intrinséque a tout matériau
magnétique qui refléte sa capacité a absorber ou a émettre de la chaleur lors d'une
variation de champ magnétiqgue. Pour appréhender simplement ['effet
magnétocalorique, considérons un systeme de spins paramagnétiques ou
ferromagnétiques proche de sa température de transition. L’entropie de ce systéme
peut étre décrite comme la somme de deux contributions : 1’entropie relative a I'ordre
magnétique du systeme (entropie magnétique) et celles apparentées a la température

(entropies de réseau et électronique).

L'application d'un champ magnétique provoque l'alignement des moments
magnétiques a l'origine désordonnés par I'agitation thermique. Ceci a pour

conséquence de diminuer la valeur de I'entropie magnétique.

Si le champ magnétique est appliqué de facon adiabatique, c'est-a-dire sans
échange de chaleur avec I'extérieur, l'entropie de réseau et I'entropie électronique
augmentent afin de maintenir l'entropie totale du systéme constante. C'est cette
augmentation de I'entropie de réseau qui entraine un échauffement du systéme et donc

une élévation de sa température .Le processus inverse, c'est-a-dire une désaimantation

3
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adiabatique, provoquera une diminution de la température du systeme. Cette variation

de température est la manifestation de I'effet magnétocalorique.

Dans le cas dun systtme antiferromagnétique, l'application d'un champ
magnétique aura généralement I'effet inverse, la température du systeme diminuera
car le champ magnétique déstabilise I'arrangement antiparalléle des moments avec

comme consequence une augmentation du désordre. [4]

Aimantatien — échauffement Pémagnétisatien — refreidissement

Aimants

Matériau actif

Fig. 1.1 schéma de principe de I’effet magnétocalorique. [5]
1.2.2 Historique

L'effet magnétocalorique a été mis en évidence pour la premiere fois en 1881 par
I'allemand Emil Warburg (1846-1931) alors qu'il étudiait la variation de température

du fer lors de I'application d'un champ magnétique. [5]

Quelques années plus tard, en 1887 et 1890, Edison et Tesla utilisérent I'effet
thermomagnétique de matériaux a I'aimantation fortement dépendante de la

température dans des prototypes de générateur électrique. [5]

Dans les années 1926-1927, cette idée d’utiliser la désaimantation adiabatique
pour atteindre de tres basses températures a été proposée, independamment par Debye
et Giauque.

Giauque et McDougall en 1933 ont réussi la premiere désaimantation

adiabatique et obtiennent la température de 0.5 K avec un champ de 0.8 Tesla,
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en utilisant du sulfate de gadolinium. Leurs travaux seront nobélisés en 1949.

Depuis, une course pour atteindre les trés basses températures a été lancée. [2]

En 1954 Heer, Barnes et Daunt ont construit un réfrigérateur magnétique qui
fonctionne en continu et qui produit 7 HW a 0.26 K. [1]

En 1966 Van Geuns a proposé un cycle magnétique régéneratif analogue au
cycle d’Ericsson qui opere entre 4 K et 15 K, les performances théoriques de ce cycle

sont supérieures de 60% & 70% au cycle de Carnot. [1]

En 1976 Barclay et al. ont construit un réfrigérateur magnétique tournant a
régenération, celui-ci opére entre 4 K et 15 K et produit 0.9 W. [1]

Dans la méme année Brown fut le premier a appliquer la réfrigération
magnétique autour de la température ambiante au ‘‘Lewis Research Centre of

American National Aeronautics and Space Administration’’. [1]

Des études théoriques et expérimentales menées principalement aux USA par
Gschneidner, Zimm et Pecharsky ont démontré la validité et 1’efficacité du procédé
dans la fabrication du froid et, en 1996, Zimm et son groupe de recherche ont
développé un réfrigérateur basé sur la réfrigération magnétique active produisant entre
500 et 600 W de puissance froide sous un champ de 5T. [1]

La premiere conférence sur la réfrigération magnétique autour de la température
ambiante (Thermag 1) qui a eu lieu en 2005 a Montreux (Suisse) permet de fédérer les
scientifiques et les industriels travaillant sur cette thématique. Par la suite, des
avancées significatives sont faites. Le premier prototype utilisant des matériaux a

EMC géant est réalisé par Lu et al. [8]

Lors de la seconde conférence sur la réfrigération magnétique autour de la
température ambiante (Thermag Il) qui a eu lieu en 2007 a Portoroz (Slovénie),
plusieurs prototypes aux performances intéressantes sont dévoilés. Okamuraet al.
Présentent un prototype rotatif dont la structure est proche d’un moteur a aimants

permanents. [8]
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Récemment, lors de la quatrieme conférence sur la réfrigération magnétique

autour de la temperature ambiante (Thermag V) qui a lieu en 2010 a Baotou (Chine).

[8]
1.2.3 Principe de I’effet magnétocalorique :

L’effet magnétocalorique (EMC) est défini comme étant le réchauffement ou le
refroidissement de certains matériaux magnétiques sous I’application ou la
suppression d’un champ magnétique extérieur. Cet effet a été appelé la
démagnétisation magnétique ou encore la désaimantation adiabatique par le passe,
bien que ce phénoméne soit une application pratique de I'EMC. L’effet
magnétocalorique est le résultat du changement de I’entropie du solide di aux
couplages entre [’arrangement magnétique et le champ magnétique extérieur.
L’entropie totale d’un matériau magnétique est la somme de 1’entropie de réseau Sg,
I’entropie électronique Sg et I’entropie magnétique Sm. Dans la plupart des cas, les
entropies electronique et du réseau sont indépendantes du champ magnétique H ; par
contre ’entropie magnétique dépend essentiellement de H. L’ application d’un champ
magnétique a tendance a aligner les moments magnétiques (Figure 1.2), et cette mise
en ordre des moments est accompagnée d’une réduction de I’entropie magnétique. A
une température constante T et pour une variation du champ appliqué de A4H,
I’entropie magnétique varie de ASw (T, 4H), tandis que SR et SE restent constantes La
quantité ASw (7, AH) est appelée la variation de I’entropie isotherme. [6]

HE0,5;

Processus isotherme

T=Cte * H
— ¢ 4 & b S
_1".-5_—" ﬂ, .gz == .5-1 ﬂ“ ;

& &

Processus adiabatigue
5=Cte

|

n
N

ig. 1.2 Principe de I’effet magnétocalorique. [6]
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Dans les conditions adiabatiques, ’entropie totale est constante a cause de
I’absence d’échange thermique avec I’extérieur. Dans ce cas, I’entropie du réseau et
I’entropie électronique varient de A (Sgr+Se) = - ASw pour satisfaire la condition AS =
0. Ainsi, la variation de Sg et Se provoque un changement de la température du
matériau magnétique en augmentant ou en diminuant I’intensité des vibrations du
réseau selon le signe de AH. Ce changement de température est appelé variation de la

température adiabatique ATad(T) am.

Le schéma de la figure 1.3 S — T illustre la relation entre la variation de I’entropie
magnétique isotherme et la variation de la température adiabatique. Cette figure
montre D’entropic totale d’un matériau ferromagnétique pour deux champs

magnétiques différents H, et Hr, avec HF> H,.

Les quantités ASm(T, AH) et ATad(T, AH) sont données pour une température 7

et une variation du champ AH= Hg-H;.

Entropie totale,

Tg TrF
Température, T

Fig. 1.3 Diagramme S-T d’un matériau ferromagnétique, montrant I’entropie totale en
fonction de la température sous des champs magnétiques H, et Hr (avec He>H)). Les quantités
ASm(To, Hi- He) et ATad(TO, Hi- He) sont indiquées par des fléches.[6]

1.3 La réfrigération magnétique
1.3.1 Définition

La réfrigération magnétique est une technologie de rupture pour produire du froid
basée sur I’effet magnétocalorique. L’avantage principal de la réfrigération magnétique

est sa grande efficacité thermodynamique. [7]

7
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1.3.2 Principe de la réfrigération magnétique

Tout d’abord, il faut souligner que 1’objectif de la réfrigération magnétique est
différent de la célebre désaimantation adiabatique. En effet, le fonctionnement de cette
derniére n’a pas le caractére cyclique permettant de maintenir 1’écart de température
créé par la désaimantation. Par contre, le réfrigérateur magnétique (RM) transfert de
maniere cyclique de la chaleur d’un point a un autre, le but étant par des échanges
judicieux entre certains points du cycle- de créer et maintenir un écart de température
entre une source froide et une chaude, 1’objet a refroidir étant placé au contact de la
source froide. Le principe de cette RM est donc tres proche de celui de la réfrigération
classique a compression/détente. Ici ce sont les variations du champ magnétique qui
engendrent des variations de température, contrairement au réfrigérateur traditionnel ou
ce role est principalement joué par la pression. Il existe d’ailleurs de grandes analogies

de fonctionnement entre réfrigérateurs classiques et magnétiques. [8]

Aimantation

Compression
(1)

Réfrigérateur

3)

Désaimantation

Détente

Fig. 1.4 Analogie entre le cycle compression-détente traditionnel et le cycle de réfrigération

magnétique. [3]
1.3.3 Systemes de réfrigération magnétiques

Les travaux menés par Brown en 1976 qui marquent le point de départ de la
réfrigération magnétique a des températures proches de I’ambiante, développée par la

suite par de nombreuses équipes de recherche. Ces travaux montrent qu’il est

8
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notamment possible de s’affranchir des effets néfastes liés a la forte chaleur spécifique
des matériaux, par I’instauration d’un gradient de température dans le fluide

régénérateur.

Avant cela, la conception de dispositifs réfrigérants a ces températures était
orientée vers I’utilisation de« Ferro-fluides » (suspensions colloidales de particules
ferromagnétiques). La faible concentration en particules magnétiques dans de telles
suspensions et les problemes de transfert de chaleur inhérents a cette technique ont

conduit a la recherche de nouveaux systemes. [9]

Plusieurs prototypes ont été mis au point, et méme s'il est impossible de tous les

citer, en voici cependant quelques-uns parmi les plus remarquables.
1.3.3.1 Le réfrigerateur magnétique de Brown

L’appareil développé par Brown en 1976 Figure 1.5 est basé sur un cycle de type
Ericsson. Le champ magnétique alternatif de 7 T est généré par un aimant
Supraconducteur. Le matériau magnétique immergé dans le fluide régénérateur est
constitué d’une mole de Gd sous la forme de plaques d’un millimetre d’épaisseur
séparées par des intervalles d’un millimétre également, permettant au fluide de
circuler entre elles. Enfin, le fluide régénérateur est un mélange de 80 % d’eau et 20%
d’éthanol. [9]

Actionneur du 1 Acticnncur du
matsariau magnstique —~ _ -~ régéndrateur

Liquéefacteur
He auxiliaire

 /
4 3°

de GGd

b = Aimant supraconducteur
Ig I S {Z‘_ *“ Disques

Fig. 1.5 Schéma du systeme de réfrigération magnétique de Brown. [10]
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1.3.3.2 Le réfrigérateur magnétique de Steyert

L’année suivant la mise au point du réfrigérateur de Brown, Steyert [11] a concu
et construit un prototype basé sur un cycle de Brayton. Ici, un assemblage poreux de
fer et de gadolinium en forme d’anneau tourne a travers le systeme,Figure 1.6.
L’anneau traverse alors successivement une zone de champ magnétique faible puis

une zone de champ magnétique fort.

Charge a
refroidir
_—

Fig. 1.6 Principe du réfrigérateur magnétique de Steyert. [4]

A Tchaud, le fluide entre dans I’anneau puis le quitte & la température Tiroid apres
avoir rejeté la chaleur au matériau réfrigérant sous champ faible. Puis le fluide est

réintroduit dans ’anneau a la température TroigtA aprés avoir réecupéré la charge de

chaleur Qfroidg. Durant 1’échange thermique avec la roue maintenant a température

Tehaud +4, le fluide s’échauffe jusqu’a Tehaud +A . Finalement il dépose une charge de

chaleur Qchaud dans le réservoir chaud, ce qui met fin au cycle.
1.3.3.3 Le réfrigérateur magnétique de Kirol

Le cycle a régénération n’a pas été la seule voie explorée, d’autres prototypes de
réfrigération a la température ambiante, basés sur des systemes différents ont été
élaborés en parallele. Ainsi, par exemple, en 1988, Kirol et Dacus[12] ont construit et
testé un appareil fonctionnant sur le principe d’une machine tournante et d’un cycle

de type Ericsson ,Figure 1.7.

10
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Ecoulement

Fed du fluide
{
Zone de fori |
champ |
megnétique |
l Mouvement du retar
\ imaternaus magnétdque)

Pressions

P-‘ - P2
Py > Py
Pz >Py4

Pz =P
1QL P? = p§
Py =~ Py

Fig 1.7: Schéma de fonctionnement du systeme de réfrigération magnétique de Kirol. [10]

Le champ magnétique d’une valeur maximale de 0,9 T dans I’entrefer est généré
par un aimant permanent NdFeB. Le matériau réfrigérant a la forme d’un rotor
constitué de 125 disques plats de Gd faiblement espacés les uns des autres, qui sont
liés ensemble par une résine époxy. Les orifices d’écoulement du fluide calorifique
(eau) sont positionnés sur les bords de 1’aimant de maniére a ce que celui-Ci puisse
s’écouler a travers les zones de variation du champ magnétique. Au cours d’un tour
du rotor, quatre cycles thermodynamiques sont opérés et une variation de température
de 11 K est obtenue. Dans un tel cycle, le fluide dit de « récupération » est en contact
thermique avec le matériau réfrigérant uniquement en dehors des phases
d’aimantation et désaimantation, contrairement a la régénération. Ces deux chercheurs
pensaient que 1’élévation de température dans le fluide régénérant (d’un cycle a
régénération) diminuait 1’efficacité de ce dernier et qu’en cela la récupération était
supérieure a la régénération. Cet appareil s’est, toutefois, montré moins efficace que

la technologie régénérative développée par Barclay et Steyert.
1.3.3.4 Le réfrigérateur magnétique de Green et al:

Le potentiel de la réfrigération magnétique a intéressé la marine americaine et le
David Taylor Research Center a commenceé des recherches sur le sujet dans les années
1990. Green et al. Ont congu et réalisé un prototype utilisant un régénérateur
multicouche [13]. La premiére couche contient du Ty, dont la température de Curie est
Tc = 235K, la seconde couche un alliage Gd Tb (Tc = 264 K) et la derniére du Gd

11
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(Tc = 293 K). La source de champ magnétique est une bobine supraconductrice qui
génere un champ de 7 T. Le régénérateur est constitué de plaques en spirales. En plus
du régénérateur magnétique actif, le systtme comprend un régénérateur passif en

cuivre coté source froide.

WARM

b i
I

HYDRAULICALLY
ACTUATED
MOTION

Fig. 1.8 Schéma réfrigération magnétique de Green et al. [13]

1.3.3.5 Le réfrigérateur magnétique de Zimm et al 1998

Une étape importante a été franchie en 1998 lorsque I’entreprise Astraunotics s’est
associée a I’Ames Laboratory pour réaliser un prototype de réfrigération magnétique
destiné a démontrer la faisabilité et la compétitivité de la réfrigération magnétique a
température ambiante [14]. C’est le premier dispositif qui a fourni une puissance
suffisante pour des applications industrielles, grace a [’utilisation d’une grande
quantité de matériau magnétocalorique (3 kg de Gd) et a un champ magnétique élevé
(5 T). Par ailleurs, le COP du dispositif varie entre 2 et 8, sans tenir compte de la
puissance consommée pour refroidir la bobine supraconductrice, ce qui est une tres
bonne performance. Ce prototype a fonctionné pendant plus de 5000 h sur une période
de 18 mois sans rencontrer de probléme majeur, ce qui a conforté 1’idée d’utiliser

cette technologie pour des applications industrielles.

12
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verin
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Dewar

Ailmant
supraconducteur
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Fig. 1.9 Schéma de réfrigération magnétique de Zimm et al. [14]
1.3.3.6 Réfrigérateur magnétique de ChubuElectric/Toshiba :

En 2000, la collaboration de ChubuElectics avec l'entreprise Toshiba [10] a
permis de réaliser un démonstrateur linéaire & base de gadolinium sous forme de
sphéres en utilisant des supra conducteurs pour générer un champ magnétique de 4T

ils ont obtenu 100W de puissance avec un écart de température de lI'ordre de 21°C

Par ailleurs, pendent les années 2002 et 2003 Hirano et son équipe ont réussi
d'atteindre une puissance de 40 a 60 W avec un écart de température de I'ordre de 10a
27 °C en utilisant des aimants permanents [10]. En 2006, I'entreprise ChubuElectics et
Tokyo Institute of technologies ont congu un autre démonstrateur rotatif Figure 1.10
en suivant une série de modifications introduites sur les prototypes rotatifs développés
précédemment ce quia leur permis d'atteindre une puissance plus grande de I'ordre de
540W.

i

! |

Electrical insulator

Fig. 1.10 Le dispositif japonais initial (gauche) et amélioré (droite). [1]
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1.3.3.7 Le réfrigérateur magnetique de Balliet al. (2010) :

Le prototype réalisé par Balliet al. (University of Applied Sciences of Western
Switzerland) est un systeme linéaire composé de deux cylindres de
Halbach[7].Chaque cylindre de Halbach est associé a deux régénérateurs qui passent
successivement dans ’entrefer. Cela permet une compensation partielle des forces
subies par les régénérateurs lorsqu’ils se déplacent dans la zone a fort gradient de

champ magnétique.

Fig. .11 Schéma de réfrigération magnétique de Balli et al. [6]

1.3.3.8 Autres Réfrigérateurs magnétique

Parmi les démonstrateurs qui sont construits récemment, on cite celui de Riso en
Danemark par 1I’équipe de Riso DTU [15]. En2012, I’équipe de Riso ont construit un
réfrigérateur magnétique rotatif a base de gadolinium dont la source de champ
magnétique consiste en des aimants permanents qui générent un champ magnétique
de l’ordre de 1T avec une fréquence du cycle de 1.8Hz produisant une puissance de
1010W ; ce qui avait permis d’envisager d’utiliser ce type de réfrigérateur dans des
applications de conditionnement d’air. D’autre part, ces derniers résultats obtenus par
I’équipe des Danois ont été confirmés par le travail de Bahl et al. Qui a été présenté
d’abord dans la conférence internationale de réfrigération magnétique prés de la
température ambiante en septembre 2012 a Grenoble, Thermag V puis récemment
publié [16]. En somme, plusieurs d’autres prototypes de réfrigération magnétique
opérant pres de la température ambiante ont été congus comme le rapporte les travaux
réalisés par Gschneidner Jr et al.2008 [10],Yu et al.2010 [17], Romero Gomez et
al.2013 [18] et Aprea et al.2013 [19].
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Tableau 1.1 Principaux Démonstrateurs des réfrigérateurs magnétiques. [20]

. . Annonec- o AT .
Laboratoire et lieu Type F(Hz) B(T) Réfrigérant P(W) Géométrie
Ment (K)
o 47
NASA, USA 1976 Linéaire - 7(E) Gd - (80) Plaques (0.1mm)
Haute Ecole 2006 Rotatif - 1(p) Gd 1 Granuléscylindri
d’Ingénieur de ques
Suisse
Occidentale, 2010 Linéaire - 1.45(p) Gd - Plaques
Yverdon, Suisse 2014 Linéaire - 1.45(p) Gd — Plaques
o Multicouches
2001 Linéaire _ 2(s) Gd, Gd-Td 2 14 )
o o Multicouches
Victoria 2004 Linéaire 1 2(s) Gd, Gd-Td 10 50
University,
o o Spheres
Victoria, Canada 2007 Linéaire - 1.4(A) Gd - 13 Sphe
eres
2011 Linéaire 0-5 1.4(AI) Gd 50 29 P
Spheres
2000 Linéaire _ Gd 100 21 Multicouches,
Chubu ] 4(S) .
. . 2002- Rotatif 0.4 Gd-Dy 40-60 27-10 spheéres
Electric/Toshiba, 0.77(A) .
2003 Multicouches,
Japon . .
2006 Rotatif _ Gd-Dy 540 spheres
1997 o .
Linéaire _ 5(S) Gd 600 Sphéres
) 2001- ] 38
Astronautics, Ma- Rotatif 4 1.5(A) Gd, Gd-Er, 50 Spheres
2005 20-25
dison, Wisconsin, LaFeSiH
2007 . 11
USA 2012 Rotatif 4 1.4(Al) Gd 220 Plaques
Rotatif - 1.44(A) LaFeSiH 3042 Multicouches
. ) Plaques
CooltechApplic- 2005 Rotatif _ 2.4(A) Gd 360 14 -
aques,
tions, Strashourg 2012 Rotatif 2 0.85(A) Gd, Gd-Tb _ 39 q
deuxétages
Gd
Lames
2003 Linéaire 0.5 0.8(Al) Gd, 8.8 478 )
G2Elab, Grenoble L . Multicouches,
2012 Linéaire _ 0.8(Al) LaFeCoSi, _ 105
Plaque
PrSrMnO
Riso DTU, ] _ .
2012 Rotatif 1(A) Gd 1010 18.9 Sphéres
Danemark
Institute of Mate-
rials Science and o .
2012 Linéaire 0.025 1(Al) Gd _ 1.6 Particules

Applied Mecha-

nics,Pologne
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1.4 Approche thermodynamique :

Un systeme thermodynamique est caractérisé par des variables d’état. On
distingue les variables extensives qui dépendent de la taille du systéme considéré, des
variables intensives qui n’en dépendent pas. Dans le cas d’un matériau magnétique,
les variables extensives sont le volume V, I’énergie interne U et I’entropie S. Les
variables intensives sont la pression p, la température T et I’amplitude du champ
magnétique H (ou de fagon équivalente 1’amplitude de 1’aimantation M). L’énergie
interne U est une fonction thermodynamique qui caractérise 1’énergie d’un systéme

fermé et I’entropie S caractérise son désordre. [7]

1.4.1 Relations de Maxwell :

D’une fagon générale, pour un matériau magnétique, I’énergie interne s’écrit :
U=UC(SV,M) (1)
La différentielle de 1’énergie interne s’écrit alors :

dU = TdS — pdV + p,VMH (12)

Pour les systemes travaillant a pression constante, on utilise préférentiellement

comme fonction thermodynamique 1’enthalpie libre G (appelée aussi fonction de

Gibbs), qui dérive de I’énergie interne .

G=U-—TS+pV —puVMH (13)
La différentielle de I’enthalpie libre s’écrit alors :

dG = Vdp — SdT — p,VMdH (1.4)

Les trois variables intensives sont exprimées en fonction de I’enthalpie libre par

les équations d’état suivantes :

V = (g_g)T’H (15)
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Si on utilise H comme variable intensive au lieu de M.

o =(2) "

En dérivant les équations respectivement par rapport a T,M et Ton obtient les

relation de Maxwall.[21] :

(Z_E)T,H - (Z_Z)H,p (19)
(5_15\/1) rp  HO (Z_:) Mp (1.10)
(g_li)T,p = Ho (aa_l:)H,p (1.11)

1.4.2 Expression de I’effet magnétocalorique

L’entropie du systéme ne dépend que des variables intensives :
S=S(T,H,p) (112)

La différentielle de I’entropie s’€écrit alors :

0S aS 0S
dS= (%) dT+(5) dH+(3) dp (113)
OT/H,p OH/ T p) op/ T H
Par définition, la capacité calorifigue a champ magnétique et pression constante
s’écrit :
as
Cyp =T (—) (1.14)
H’p aT H’p

17
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En utilisant les Equations (1.12) et (1.13), I’'Equation (1.14) devient

dS = 2T + g (";—“T“)H’p dH + (Z—i)T‘H dp (1.15)

Dans le cas d’un systéme adiabatique(AS = 0)et isobare, I’Equation (1.15) s’écrit

T (oM

On voit donc qu’il est possible d’exprimer 'EMC causé par une variation de
champ magnétique, en intégrant I’Equation (1.16). De la méme fagon, si on utilise M

comme variable intensive au lieu de H, on obtient :

T (0H
dT = —— (E)M,p uOdM (1.17)

CM,p

Si on considére un systéme non adiabatique, il est possible d’exprimer ’EMC a

partir de la variation d’entropie :

dT = — L dS (1.18)

CH,p

Ensuite, ’EMC est déterminé soit de facon expérimentale (par des mesures
directes ou indirectes, présentées dans la section 1.4.2), soit de facon théorique (il faut
alors expliciter les fonctions thermodynamiques caractéristiques du matériau par des

considérations sur sa structure microscopique).
1.5 Théorie du champ moléculaire

Le modele de Weiss est fondé sur le théoréme de champ moléculaire (mean field
theory) qui permet de déterminer I'effet magnétocalorique et les propriétés
thermomagnétiques des matériaux magnétocaloriques selon les bases de magnétisme
et les relations thermodynamiques.

Les caractéristiques importantes d'un matériau magnetique sont son entropie
totale et I'entropie de son sous-systéme (l'entropie magnétique, I'entropie de réseau et
I'entropie électronique) qui peut étre modifiée par la variation du champ magnétique.
Les relations suivantes décrivent les propriétés thermomagnétiques d'un matériau

magnétocalorique de seconde d'ordre. [20]
18
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S(H,T) =Sw(H,T) + S:(H,T) + Se(t) (1.19)
Ou:

Sm, Sr et Se sont respectivement I’entropic magnétique, 1’entropie du réseau et

I’entropie électronique, elles sont données par les relations suivantes :
. 2J+1 : 1
Sy(H,T)=R [ln sinh (TX) —Insinh (2—])() - xB]()()] (1.20)

Avec :

giug |, 3TcJH;(x)
KgT T(J+1)

X = (1.21)

D’ou :

ug : est la magnéto de Bohr

gy . est le facteur de Landé

J: est le nombre quantique du moment angulaire total

Kg : est la constante de Boltzmann

Et:

H () = 2= th(z“ )—Zcoth(zj ) (1.22)

Est la fonction de Brillouin

eX—1

S,.(H,T) = R [—3 In (1 _ eTT> +12(= )3 fOTTD s dx] (1.23)

Ou:

Tp: est la température de Debye

Se(T) = YT (1.24)
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Avec :
y . est le coefficient de capacité calorifique électronique

La chaleur spécifique d’un matériau magnétocalorique peut se calculer suivant la

relation suivante

as

c(HT)=T (—)H (1.25)

oT

L’effet magnétocalorique peut aussi se calculer en fonction de ’entropie totale

suivant la relation suivante :

— He T E
ATaa = in c(H,T) (aH)T dH (1:26)

1.6 Matériaux magnétocalorique (MMC)

Les MMC sont classés par I’ordre de la transition, premier ordre c¢’est-a-dire
possédant une transition de phase du premier ordre, présentent de fortes variations de
I’entropie magnétique ASm(T) et de la température ATag mais sur un faible domaine
de température 6T .dans cette transition les pertes par hystérésis ainsi que les
cinétiques assez lentes de ces transitions pourraient réduire 1’efficacité des matériaux

a effet magnétocalorique géant dans les systemes de réfrigération a cycle rapide.

Les matériaux du second ordre possédent de plus faibles amplitudes de ASw(T)

et AT ag mais leurs effets s’étendent sur une plus large plage de température 6T
(fig.1.12).

Et sont exempts de phénomeénes pénalisants tels que I’hystérésis, la cinétique lente et

les modifications structurales. [22]

2 ardfre [-'L\i}\‘ BT 7 A, e AS,
TR ar

= r'r“'}/':u “a A
1" ordre \ Lar

Fig. 1.12 Transitions de phase et variation de I’entropie magnétique associées. [23]
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Le gadolinium (Gd) est un matériau de terres rares de second d'ordre qui
cristallise sous forme hexagonale a la température ambiante. Son hom provient de la
gadolinite, le minerai duquel il a été extrait. Le Gd est parmi les matériaux le plus
utilisé dans la majorité des systemes de réfrigération magnétique, mais son prix trop
élevé, son oxydation facile et son application limitée a la température ambiante ont
poussé des chercheurs a recourir a de nouveaux matériaux moins dispendieux, plus
propres et performants. [20]
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Chapitre 11 Modélisation de cycle de réfrigération magnétique d’Ericsson

11.1 Introduction

Le cycle de réfrigération existe, d'ailleurs comme tous les autres cycles, de quatre étapes.
Le cycle de réfrigération est un cycle inverse parce que la course est inverse de celle d'une

montre

Dans ce chapitre en est expliqué les cycles refrigération magnétique et base sur le cycle

réfrigération magnétique de Ericsson.
1.2 Les Cycles Des Réfrigérations Magnétiques

Afin d'utiliser convenablement I'EMC dans un réfrigérateur, un cycle Thermomagnétique
doit étre accompli [24]. Si I’on se référe aux cycles traditionnels de réfrigération que subit un

gaz, ils sont composés de quatre étapes essentielles :

e La compression, qui entraine 1’¢lévation en température d’un gaz.

e La condensation, phase pendant laquelle ont lieu les échanges thermiques entre le gaz
et un milieu externe (refroidissement).

e La détente, phase pendant laquelle se détend et se refroidit le gaz.

e L’¢évaporation, phase pendant laquelle on lieu les échanges thermiques entre le gaz et

un milieu externe (réchauffement).

Dans le cas de la réfrigération magnétique, quatre phases sont également définies.
Cependant, c’est le matériau qui subit le cycle, et non pas le gaz. L’aimantation du matériau
assure son échauffement et inversement avec sa désaimantation. L’analogie avec la

réfrigération classique est décrite sur la Figure 11.1.

L’extraction de 1’énergie contenue dans le matériau est assurée par un fluide caloporteur,

généralement de 1’eau, du fait de sa grande capacité calorifique.

Afin de comprendre la thermodynamique de la réfrigération magnétique, il est important
de définir les différents cycles magnétiques existants. [23]
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Etape I: Etape 1:
- Compression’ | [N Fisad] © l¢- . Ammantation/
Augmentation de la _ - Augmentation de la
Clialenr femperature § Chaleur tempéramre
Fiapea ” . Efape2:
Tanacun s N S|  Extraction de chaleu/
Reogssomen - Refroidissement
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Détente/ E T
DT - Désaimantation’
m— ! . Diminution de la
e - fempérature
Etape & . Frape4:
W | - Injection de chalew/
Injection de chaleur . it
Chauffage _ : E

Fig. 11.1 Analogie entre le cycle de la réfrigération conventionnel et le cycle de la réfrigération
magnétique [26].

11.2.1 Présentation des cycles thermodynamiques appliqués a la RM

D’efférents cycles thermodynamiques de types idéaux sont connus, a titre d’exemple

citons les processus de Carnot, Brayton et le cycle de réfrigération magnétique active(AMR).
11.2.1.1 Cycle réfrigération magnétique de Carnot

La Figure 11.2 représente le schéma de base d'un réfrigérateur magnétique a
régénération externe fonctionnant suivant le cycle Carnot. Il consiste en deux
transformations isothermiques et deux transformations isentropiques [20]. Celles-ci sont

définies comme suit :

e 1 -2 : Aimantation isentropique, elle est due a Il'application adiabatique du
champ, par conséquent la température augmente jusqu'a Th.

e 2 -3 : Dégagement de chaleur au niveau de la source chaude a la température
Tw dénoté par Qu, en magnétisant le réfrigérant d'une facon isotherme a la

température Tw
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e 3 —4: Désaimantation isentropique, elle est due a I'enlévement adiabatique du
champ, par consequent la température diminue jusqu'a Tc.
e 4 -1 : Absorption de chaleur au niveau de la source froide a la température Tc

dénoté par Qc,

En démagnétisant le réfrigérant d'une facon isotherme a la température Tc.

it |

Fig. 11.2 Cycle magnétique de Carnot. [20]

Le rendement du cycle de Carnot est donné par I'expression suivante :

COP=5— (1.1)

11.2.1.2 Cycle magnétique de Brayton

La figure I1.3 représente le schéma de base d'un réfrigérateur magnétique a
régénération externe fonctionnant suivant le cycle Brayton. Il consiste en deux
transformations deux adiabatiques et deux transformations isochamps [20]. Les

processus thermodynamiques de ce cycle sont définis comme suit :
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e 1 -2 : La chaleur est rejetée au niveau de la source chaude dénotéeQ,, dont

I'expression estdonnée par la relation :

fTH+AT(AB,TH )
Tu

QH = CB (B, T)dT (“2)

e 3 —4: Démagnétisation adiabatique qui résulte de lI'abaissement de la température
du matériau magnétique dans le sens négatif de variation de température

adiabatique AT (AB, Tc) et cela peut s'écrire comme suit :
S (0, Tc+AT(AB, T¢)) = S(B, T¢) (11.3)

e 4 —5: Lachaleur est absorbée au niveau de la source froide Q.

Tc

Q¢ = fTC_ stap, )8 (0T (11.4)

e 2 -3 : Transfert de chaleur entre le matériau magnétique et le fluide caloporteur.
Qur = [y cs(B, T)dT (115)

e 5 —6: Transfert de chaleur entre le fluide caloporteur et le matériau magnétique.
Qir = [y ¢5(0, T)AT (116)

e 6 —1: Magnétisation adiabatique qui résulte I'accroissement de la température de
matériau magnétique dans le sens positif de variation de température adiabatique

AT (AB, TH) et cela peut s’écrire comme suit :
S(OTy)=S(B, Ty + AT(AB,Ty)) (1.7)
Le premier principe de la thermodynamique est donné par I'expression suivante :

dU = 8Q + W (11.8)
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Ainsi, pour une transformation cyclique, c'est-a-dire ; dU = 0on peut définir

I'expression du travail magnétique comme suit :
W = _(QC + QH + Qrf + er) (11.9)
La performance de cycle de Brayton peut étre calculée par la relation suivante :

cop =% (11.10)
w

i

Fig. 11.3 cycle magnétique de Brayton. [20]
11.2.1.3 Le cycle réfrigération magnétique active avec régénération (AMMR)

Le cycle AMRR est illustré dans les figures 11.4, 11.5 On considére un lit régénérateur
composé de plaques de matériaux magnétocaloriques ayant initialement un profil de
température quasi linéaire entre les deux réservoirs chaud et froid [6]. L’AMRR comporte

quatre étapes qui sont :

e Aimantation du matériau. La température augmente alors tout le long du lit régénérateur

par effet magnétocalorique. La tempeérature du materiau, cété chaud, devient supérieure a

celle du réservoir chaud.
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e Ecoulement du fluide du réservoir froid vers le réservoir chaud. Ceci conduit la
température du lit a baisser au contact du fluide initialement froid (venant du réservoir
froid). Quant au fluide, il va voir sa température augmenter. Durant cette étape, le lit rejette
sa chaleur au fluide et si cette phase est suffisamment longue, le matériau revient a sa
température initiale.

e Désaimantation du matériau entrainant une baisse de sa température.

e Ecoulement en sens inverse du fluide du réservoir chaud vers le réservoir froid.

Ce fluide, initialement chaud, va échanger avec le lit, qui va lui permettre de revenir a sa

température initiale.

=><] 7 T TE+ AT
far
T
. w x (m)
Aimantation (=] source chaude Source Froide
du matériau
TF + AT
@ n
x (m)
Evacuation
de la chaleur
Désaimantation
du matériau
(m)
- Source chaude Source Froide E§ WQZ
Absorption
: E : de la chaleur

Pompe

Fig. 11.4 Principe de la réfrigération magnétique par un cycle AMRR.[6]

L’efficacité du cycle de réfrigération magnétique active est donnée par la relation suivant :
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COP = m (11.12)

Avec :

Wmag: La puissance magnétique

Wp : la puissance fourni par la pompe

WF - Les pertes dus aux courants de Foucault

Qc : La puissance frigorifique

Ona:
Wiag = [ F.dl (11.12)
W, = Vﬁ—i (11.13)
Qc = m¢ce(Ty — Ten) (11.14)
Ten = %ffT(x = L t)dt (11.15)

1.3 Etude du cycle réfrigération magnétique d’Ericsson

Le cycle de réfrigération magnétique d’Ericsson 1’un des cycles de réfrigération important.

Il tient son nom de leur inventeur John Ericsson.

Le cycle d’Ericsson est constitu¢ de deux processus isothermes (température constante)
alternés avec deux processus isochamps (champ magnétique constant). Il s’accompagne d’un
mouvement d’oscillation de la position du fluide vis-a-vis du matériau magnétocalorique et de

I’aimant, ce qui permet 1’instauration d’un gradient de température. [9]
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11.3.1 Description du cycle réfrigération magnétique d’Ericsson

C’est un cycle facile a opérer, la figure 11.6 illustre les différentes étapes du cycle

d’Ericsson.

TO Tl

v

Fig. 1.5 Principe du cycle d’Ericsson [6]

Source froide

Matériau
magnétigue

Aimant

Fluide
-_ 3
s

Source chaude

Fig. 1.6 Le cycle magnétique d’Ericsson. [20]

La figure I1.7 représente le schéma de base d'un refrigérateur magnétique a
régénération externe fonctionnant suivant le cycle d'Ericsson. Il consiste en deux
transformations isothermiques et deux transformations iso champs. [20] Celles-ci sont

définies comme suit :
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e Aimantation isotherme, le matériau étant a la basse position, ou il peut rejeter la
quantité de chaleur@,,, a la source chaude de tempeératureT),.

e Refroidissement a champ constant, le contenant du fluide caloporteur se
déplace vers le bas en soustrayant de la chaleur du matériau, jusqu'a ce que sa
température devienne égale a Tc.

e Désaimantation isotherme, le matériau étant a la haute position, ou il peut
absorber la quantité de chaleur TC de la source froide a la température TC.

e Réchauffement a champ nul, le contenant remonte vers le haut en cédant de la

chaleur au matériau, jusqu'a ce que sa température devienne égale a TH.  [20]

11.3.2 Analyse du cycle de réfrigération magnétique d’Ericsson

Le coefficient de performance du cycle d'Ericsson est défini par le rapport

cCop=— 2 (11.16)
Wmag+TH-ASIrr

Ou:
ASirr : est la génération d'entropie.
Wmag : est le travail magnétique
Wmag= Qr -Qc (11.17)
D’autre part,on a:
Qc=TcASc (11.18)
Qn= THASH (11.19)
Ou:
ASc: les changements d'entropie isothermes produits froides.

ASy : les changements d'entropie isothermes produits sources et chaudes.
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En pratique, tous les cycles sont irréversibles car n'existe pas de transformation
sans production d'entropie (pertes thermiques) ce qui permet d'écrire d'apres le deuxieme

principe de la thermodynamique l'inégalité

ASH = ASc (11.20)
Ou:

ASH= ASc+ ASirr (11.21)

L'expression du coefficient de performance suivant le cycle d'Ericsson devient :

Te ASc
Ty ASy—Tc ASc+ASrr

COP = (11.22)

Pour une transformation réversible, i.e. AS = Cste, le COP d'Ericsson devient

égale a celui de cycle de Carnot :

Tc

COP = (1.23)
Ty —Tc
Le rendement de cycle magnétique d’Ericsson :
— COPgricsson (| |24)

COPCarnot
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Chapitre 111 Résultats et discussion

I11.1 Introduction

Dans ce chapitre en présente les résultats des études numériques de la théorie du
champ moléculaire appliquée sur les matériaux : Gadolinium ; Terbium ; Dysprosium ;
Erbium, et les alliages (Gd1x Tb x; Gdix Dy x; Gdix Er x). Les courbe d’évolutions de
I’effet magnétocalorique, la chaleur spécifique (électronique ; magnétique ; réseau et
total), I’entropie (électronique ; magnétique ; réseau et total), et la variation d’entropie
magnétique ont été étudiée en fonction de la température et les matériaux avec le champ
magnétique applique défirent et nous allons. Et a la fin en étudier le cycle réfrigération

magnétique d’Ericsson.
I11.2 Définition

» Le gadolinium

Est un élément chimique, de symbole Gd et de numéro atomique 64. Le
gadolinium est un métal faisant partie les terres rares. Il est gris argent, malléable et
ductile a la température ambiante. C’est I’élément de référence pour les études sur
I’EMC et la RM. [27]
> Le terbium

Est un élément chimique, de symbole Tb et de numéro atomique 65. C’est un
métal gris argenté de la série des lanthanides appartenant au groupe des terres rares.
[27]
» Le dysprosium

Est unélément chimique, de symbole Dy et de numéro atomique 66. le
Dysprosium appartient a la famille des terres rares (lanthanides + scandium + yttrium),
d'aspect gris argenté. 1l est malléable, ductile et assez mou pour étre coupé avec un
couteau. Il est assez stable dans l'air. [27]
> L'erbium

Est un élément chimique de symbole Er et de numéro atomique 68. Comme la
plupart des autres lanthanides, il est de couleur gris argent, malléable et ductile a

température ambiante. 1l s'oxyde peu dans l'air sec. [27]

I11.3 Calcul propriétés magnétique des matériaux magnétocaloriques

Dans cette section nous allons appliquer 1’étude théorique basée sur la théorie de
champ moléculaire (MFT) et développée précédemment chapitre | sur du Gd, Th, Dy,
Er. Le tableau I11.1 donne les différents parametres utilisés dans le modeéle pour calculer

les propriétés magnétocalorique :
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Tp Tc G | J MM H Ks To | Tk

[KI | [K] | [[] [[-]] [Kg/mol] | [T] [J/K] [K] | [K]
1.380662

184 293 2 |35 0.157 15 10 400
10%
1.380662

177 | 2206 | 1.5 | 6 0.158 15 10 400
10%
1.380662

179 180 |133|75 0.162 15 10 400
10-23
1.380662

192 85 12 |75 0.167 15 10 400
10-23

Tableau I11.1 Les propriétés magnétiques des matériaux magnétiques. [25]
1" Cas

Dans le premiére cas nous allons appliquer 1’étude théorique basée sur la théorie de
champ moléculaire (MFT) et développée précédemment chapitre | sur du Gd (exemple),
les courbe d’évolutions de I’effet magnétocalorique, la chaleur spécifique (Cpeiectronique,
CPmagnétique; CPréseau et Cprotar), 1’entropie (Selectronique, Smagnétique, Sreseau €t Stotal), €t 1a variation

d’entropie magnétique ont été étudiée en fonction de la température.
Et pour les autres matériaux est-ce la méme.

Les courbes représentées sur la figure I1l.1 montrent la chaleur spécifique
¢lectronique et I’entropie électronique prédites a I’aide de la théorie du champ moléculaire
(MFT) décrite dans le premiére chapitre pour un matériau magnétocalorique (Gd), en
fonction de la température et la valeur de champ magnétique (H=1.5T).Donc en remarque

les courbes est augment¢ avec I’augmentation de température.
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Fig. 111.2 Evolution de I’entropie magnétique et de la chaleur spécifique magnétique en fonction

de Température

Les courbes représentées sur la figure 111.2 montrent la chaleur spécifique
magnétique et I’entropie magnétique prédit a 1’aide de la théorie du champ moléculaire
(MFT) décrite dans le deuxiéme chapitre pour un matériau magneto calorique (Gd). En
fonction de la température et la valeur de champ magnétique (H=1.5T).Donc en remarque
la courbe Cpmagnetique €St augmenté avec 1’augmentation de température jusqu’a atteindre

son maximum au voisinage de point de curie T=293K et diminue avec 1’augmentation de
34
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la température afin que Cp magnatique =0 J/Kg. K. Et le 2°™ courbe S magnetique €St augmenté
avec I’augmentation de température jusqu’a atteindre son maximum au voisinage de point

de curie T=293 K et a la fin le courbe est stable au voisinage de 1a S magnstique =17 J/Kg.K.
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Fig. I11.3 Evolution de I’entropie du réseau et la chaleur spécifique du réseau en fonction de

Température.

En remarque les courbes représentées sur la figure 111.3 montrent la chaleur
spécifique du réseau et 1’entropie du réseau prédites a 1’aide de la théorie du champ
moléculaire (MFT) décrite dans le deuxiéme chapitre pour un matériau magnétocalorique
Gd, en fonction de la température et la valeur de champ magnétique (H=1.5T).Donc en
remarque la courbe Cp reseau €St augmenté avec 1’augmentation de température puis la
courbe est presque stable. Et la 2°™ courbe S reseau €5t aUgmMenNté avec 1’augmentation de

température.
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Fig. 111.4 Evolution d’EMC et la variation d’entropie magnétique en fonction de

Température.

Les courbes représentées sur la figure I11.4 montrent la chaleur spécifique
magnétique et I’entropie magnétique prédites a I’aide de la théorie du champ moléculaire
(MFT) d’écrite dans le deuxieme chapitre pour un matériau magnétocalorique (Gd). En
fonction de la température et la valeur de champ magnétique (H=1.5T).Donc en remarque
la courbe EMC est augmenté avec 1’augmentation de température jusqu’a atteindre son
maximum au voisinage de point de curie (T=293K, EMC=5K) et diminue avec
I’augmentation de la température. Et le 2°™° courbe AS magnetique €St augmenté avec
I’augmentation de température jusqu’a atteindre son maximum au voisinage de point de
curie(T=293K, AS magnstique=4.5J/Kg. K).Et diminue avec 1’augmentation de la

température.

La figure 111.5 montre la chaleur spécifique magnétique et I’entropie magnétique
prédites a ’aide de la théorie du champ moléculaire (MFT) décrite dans le deuxieme
chapitre pour un matériau magnétocalorique Gd. En fonction de la température et la valeur
de champ magnétique (H=1.5T).Donc en remarque la courbe Cp total €St aUgmMenté avec
I’augmentation de température jusqu’a atteindre son maximum au voisinage de point de
curie (T=293K, EMC=5K) et diminue avec 1’augmentation de la température jusqu’a
atteindre son maximum au voisinage (T=300K) et puis il est presque stable. Et la 2°™

courbe S total st augmenté avec 1’augmentation de température.
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Fig. I11.5 Evolution de I’entropie total et la chaleur spécifique total en fonction de Température.
2°™M Cas

Dans le 2°™ cas nous allons appliquer 1’étude théorique basée sur la théorie de
champ moléculaire (MFT) et développée précédemment (chapitre 1) sur du Gd, les
courbe d’évolutions de I’effet magnétocalorique, la chaleur spécifique (Cp magnetique €t Cp
total) 1’entropie(S magnetique €t S totar), et la variation d’entropie magnétique ont été étudiée
en fonction de la température et des différente valeurs de champ magnétique
(0OT<H<1.5T).

Dans la figure 111.6 représentées les courbes de Cp total €t ’entropie total en fonction
de température et différentes valeurs de champ magnétique (0T >H>1.5T). Montrent la
chaleur spécifique magnétique et I’entropie magnétique prédites a 1’aide de la théorie du
champ moléculaire (MFT) décrite dans le premier chapitre pour un matériau
magnétocalorique Gd. Donc en remarque la courbe Cp total €t (H=1.5)est augmenté avec
I’augmentation de température jusqu’a atteindre son maximum au voisinage de point de
curie(T=293K) ,et diminue avec I’augmentation de la température jusqu’a atteindre son
maximum au voisinage de point de curie(T=293K) , en puis est augmenté la courbe. Et
dans le 2°™ courbe le S 1ot dans le H=1.5TetH=0T est convergent et augmente avec

I’augmentation de température.
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Fig. I11.7 Evolution de la chaleur spécifique magnétique et I’entropie magnétique en

fonction de Température.

Dans la figure 111.7 représentées les courbes de 1’entropie total et la chaleur spécifique en
fonction de température et différentes valeurs de champ magnétique (0T >H>1.5T). Le
1°" montre 1’évolution de la chaleur spécifique de Gd en fonction de la tempeérature
sous 0 et 1.5 T. on remarque bien le changement brutal de la chaleur spécifique au

voisinage de 293 K. Cette transformation est due au changement de phase de 1’état
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Ferromagnétique a 1’état paramagnétique. En revanche, sous un champ de 1.5 T la
transition de la chaleur spécifique au voisinage de la température de Curie est moins
brutale. Et dans le 2°™ courbe le S magnétique dans le H=1.5TetH=0T est convergent et
augmente avec l’augmentation de température jusqu’a atteindre son maximum au

voisinage de point de curie (T=293K), et stable en T=293K jusqu’a T=450K.
3°me Cas

Dans le troisime cas nous allons appliquer I’étude théorique basée sur la théorie de
champ moléculaire (MFT) et developpée precédemment (chapitre 1) sur du Gd, Th, Dy,
Er, les courbe d’évolutions de I’effet magnétocalorique (EMC), la chaleur spécifique
total(Cp totar) I’entropie total(S totar), et la variation d’entropie magnétique ont été étudiée
en fonction de la température et des différente valeurs de champ magnétique
(0T<H<1.5T).
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Fig. 111.8 Evolution de la chaleur spécifique total en fonction de Température.

On remarque sur la figure 111.8 la variation de Cy twotale €n fonction de la température

en applique sur les quatre matériaux (Gd, Th, Dy, Er) avec différente valeurs de champ
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magnétique (0T<H<I1.5T), la chaleur spécifique augmente avec 1’augmentation de la
température jusqu'a atteindre son maximum au voisinage de température de curie pour
chaque matériaux, et diminue avec 1’augmentation de la température, mais le matériau de
Gadolinium est amiaulé le Cp wtal par rapport les autres matériaux. Et aussi en remarque
les courbe est varié par rapport les différente valeurs de champ magnétique et en déduire
la valeur de champ magnétique démuni donc la chaleur spécifique total est augmenté. On
conclut lorsque le champ magnétique a diminué la chaleur spécifique est augmenté alors,

il y a une symétrie directe.
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Fig. I11.10 La variation d’entropie magnétique et de I’effet magnétocalorique en fonction de la

température.

Les courbes représentées sur la figure 111.10 montrent 1’effet magnétocalorique et la
variation d’entropie magnétique prédites a 1’aide de la théorie du champ moléculaire
(MFT) décrite dans le 1% chapitre pour le champ magnétique (H=1.5T), en fonction de la
température et différentes les matériaux (Gd, Th, Dy, Er). Nous avons remarqué une
plusieurs point intersection entre les courbes, et ’entropie magnétique augmente avec
I’augmentation de la température jusqu'a atteindre son maximum au voisinage de
température de curie pour chaque matériaux et diminue avec l’augmentation de la

température.

Pour les matériaux magnétocalorique, en fonction de la tempeérature, obtenue a

champ magnétique constante .ces graphes présentent une transition de phase de 1’état
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ferromagnétique vers 1’état paramagnétique au voisinage du point de curie Tc de chaque
matériaux avec une évolution proportionnelle suivant I’accroissement du champ
magnétique applique. Et en remarque I’effet magnétocalorique augmente avec
I’augmentation de la température jusqu'a atteindre son maximum au voisinage de
température de curie pour chaque matériau, et diminue avec 1’augmentation de la

température. Et des plusieurs point intersection entre les courbes.
I11.4 Calcul propriétés magnétique des alliages magnétocaloriques

Les élements de terres rares sont des éléments incontournables pour les applications
dans la réfrigération magnétique. Le gadolinium métal est le matériau de référence pour
les réfrigérants magnétiques, avec une temperature de Curie de 293 K. Les autres terres
rares présentent des températures de transition inférieures a la température ambiante
(Tableau I11.1). Elles peuvent étre utilisées comme des éléments de substitution au
gadolinium afin de diminuer son point de Curie et de couvrir ainsi une large zone de

température.

Le calcul de D’effet magnétocalorique dans les alliages binaires en particulier
Gd1xThx, Gd1.xDyx, Gd1xErx s’opére comme pour le gadolinium en utilisant les modéles
du champ moléculaire et de Smart. Les parametres comme le facteur de Landé ou encore
le moment angulaire total des alliages binaires peuvent étre calculés a partir des
parameétres individuels de Gd et Th, Dy, Er sur une base du modéle de Gennes.

Dans ce cas :
GGd_Tb = (1 — X)GGd + XGTb (l”l)
Le facture de Gennes est donne par
2
G=(g—-1)JJ+1) (111.2)
Et:

La température de Curie obéit a la loi :

Tc = 46G2%/3 (111.3)

Dans cette section nous allons appliquer I’étude théorique basée sur la théorie de
champ moléculaire (MTF) sur des substitutions du gadolinium par du terbium, du

dysprosium, du Erbium qui déplacent les températures de Curie. Les tableaux (I11.2 ;
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I11.3; 111.4) donne les différents paramétres utilisés dans le modéle pour calculer les

propriétés magnétocalorique

Gd1Thx
Gdix_Thy 9jcarp |Jed_to| Ged | Gt | Gad_Tb Tc MMead_Tb Tocd 1o
[-] o R I | O O [K] [Kg/mol] [K]
Gdog_Tho 1,95 3,75 | 15,75 | 10,5 | 15,225 |282,572156 0,1571 183,3
Gdo,s_Tho2 1,9 4 |15,75| 10,5 | 14,7 |276,038328 0,1572 182,6
Gdo,7_Tho,3 1,85 4,25 | 15,75 | 10,5 | 14,175 | 269,426232 0,1573 181,9
Gdo, 6_Tho, 1,8 45 |15,75] 10,5 | 13,65 |262,731976 0,1574 181,2
Gdo,5_Thos 1,75 4,75 | 15,75 | 10,5 | 13,125 | 255,95132 0,1575 180,5
Gdo,3_Thos 1,7 5 |1575| 10,5 | 12,6 | 249,07962 0,1576 179,8
Tableau I11.2 Les propriétés magnétiques de I"alliage Gd 1T by
GdixDy x
Gdux, Dyx 9j6d_py | Jed_py| Gad Goy Gad Dy Tec MMeaGd by Toed by
[-] 1 | [] [-] [-] [K] [Kg/mol] [K]
Gdog Dyo1| 1,933 | 3,9 |15,75|6,942375 | 14,8692375 | 278,152925 0,1575 183,5
Gdos_Dyo2| 1,866 | 4,3 |15,75]6,942375| 13,988475 |267,057479 0,158 183
Gdo7 _Dyos| 1,799 | 4,7 |15,75|6,942375 | 13,1077125 | 255,726521 0,1585 182,5
Gdos_Dyos| 1,732 | 51 |15,75|6,942375| 12,22695 |244,138678 0,159 182
Gdos Dyos| 1,665 | 55 |15,75|6,942375|11,3461875 | 232,268939 0,1595 181,5
Gdo4_Dyos| 1,598 | 5,9 [15,75]6,942375| 10,465425 |220,087686 0,16 181
Tableau I11.3 ; Les propriétés magnétiques de I’alliage Gd 15Dy x
GdixEr x
Gdux Ery 9j6d Er| Joed Er | Gad | Ger | Ged_Er Tec MMeaGd Er Toed ER
[-] [-] L1 || [ [K] [Kg/mol] [K]
Gdoy_Ero1| 1,92 39 |15,75|2,555| 14,43 | 272,647834 0,158 184,8
Gdos_Ero2| 1,84 43 [15,75|255| 13,11 | 255,756272 0,159 185,6
Gdo,7_Eros| 1,76 4,7 |15,75|255| 11,79 238,28701 0,16 186,4
Gdos_Eroa| 1,68 51 |15,75|2/55| 10,47 | 220,151823 0,161 187,2
Gdos_Eros| 1,6 55 |15,75|255| 9,15 201,235792 0,162 188
Gdos_Eros| 1,52 59 |15,75|255| 7,83 181,384013 0,163 188,8

Tableau 111.4 Les propriétés magnétiques de ’alliage Gd 14Er x
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300

200 |~

Fig. 111.11 Températures de Curie en fonction de la concentration en (Th, Dy, Er) x dans
Gd]_-x Tb Xy Gd]_-x Dy X, Gdl-x Er X

La figure I11.11 representé la température de curie T¢ en fonction de la concentration
x pour différents alliages la température de curie dépend linéairement de la concentration
de Gd et la pente caractérise la nuance du substitué. Les alliages Gd.«Er xprésentent la pente
la plus élevée, cela signifie que leur température de curie est trés sensible a la quantité d’Er
substituée. En effet 10% d’Er permet d’obtenir une température de curie de 272K, alors
qu’il faut 20% de Dy et plus de 30% de Tb pour obtenir le méme effet.
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Fig. I11.12 Evolution de la chaleur spécifique total en fonction de Température pour le Gd et les

aIIiages Gdo, 5Tbo,4, Gdo, 5Dyo,4, Gdo,sEro,4

La figure 111.12 représente la variation de Cp totale €n fonction de la température en

applique sur le Gd et les alliages Gdo,s Tho4, GdosDYo.4, GdosEro4 avec différente valeurs
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de champ magnétique (0T<H<1.5T). La chaleur spécifique augmente avec I’augmentation
de la température jusqu'a atteindre son maximum au voisinage de température de curie
pour chaque alliages, et diminue avec I’augmentation de la température, mais le matériau
de Gadolinium est amiaulé le Cp total par rapport les autres alliages. Et aussi en remarque
les courbe est varié par rapport les différente valeurs de champ magnétique et en déduire

la valeur de champ magnétique démunie donc la chaleur spécifique total est augmenté.

Les courbes représentées sur les figures 111.13 et 111.14 montrent [D’effet
magnétocalorique et la variation d’entropie magnétique prédites a 1’aide de la théorie du
champ moléculaire (MFT) pour le champ magnétique (H=1.5T), en fonction de la
température pour le Gd et les alliages Gdo, 6 Tho, 4, Gdo, 6DYo, 4, Gdo, 6Ero, 4. Nous avons
remarqué une plusieurs point intersection entre les courbes, et 1’entropie magnétique
augmente avec 1’augmentation de la température jusqu'a atteindre son maximum au
voisinage de température de curie pour chaque alliages, et diminue avec 1’augmentation

de la température.

Gd
Gd0.6_Th0.4
Gd0.6_Dy0.4
Gd0.6_Er0.4

EMC (K)

/. I —— I | I | I | I | I - : “
50 100 150 200 250 300 350
Température (K)

Fig. 111.13 la variation de I’effet magnétocalorique en fonction de Température pour le Gd et les

aIIiages Gdo, eTbo,A, Gdo, 5Dyo, 4, Gdo, sEI’o,4aV6C H=1.5T
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Fig. 111.14 La variation d’entropie magnétique en fonction de Température pour le Gd et les
aIIiages Gdo, eTbo, 4, Gdo, eDyo, 4, Gdo, eEro,4avec H=1.5T

I11.5 Etude du cycle réfrigération magnétiques d’Ericsson

> Etude sur le Gadolinium

100 |-

80 -
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60 -

40

295 300 305 310
Température (K)

Fig. 111.15 Evolution de coefficient de performance en fonction de la température.
La figure 111.15 représenté 1’évolution du COP du cycle de réfrigération magnétique
d’Ericsson on utilise le Gd comme matériau constitutif du réfrigérant en fonction de la
température, en remarque la courbe de COP est augmentée avec 1’augmentation de

température jusqu'a atteindre au voisinage de T=310K.
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La figure 111.16 montre la courbe de quantiteé de chaleur de source chaude du cycle
de réfrigération magnétique d’Ericsson avec le Gd comme matériau constitutif du
réfrigérant en fonction de température. En remarque la courbe augmentée de 8105 J/Kg a
25131 J/Kg pour augmentation de la température de 260K jusqu’a au voisinage de la
température de curie Tc= 293K, dans ce point atteigne le pic de 25131 J/Kg a la
température de curie, puis au-dela de 293K a 340K, et la quantité de chaleur a la source
chaude est diminué 25131 J/Kg a 2700 J/Kg.
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Fig. 111.16 Variation de la quantité de chaleur dégagée au niveau de sources chaude en fonction

de température.
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Fig. I11.17 Variation de la quantité de chaleur dégagée au niveau de sources froide en fonction de

température.
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La figure 111.17 montre la courbe de quantité de chaleur de source froide du cycle
de réfrigération magnétique d’Ericsson avec le Gd comme matériau constitutif du
réfrigérant en fonction de température. En remarque la courbe augmentée de 7968 J/Kg a
24355 J/Kg pour augmentation de la température de 260K jusqu’a température de curie
de gadolinium Tc =293K, dans ce point atteigne le pic de 24355 J/Kg a la température

de curie, puis au-dela de 293K a 340K la quantité de chaleur a la source froid est diminué
24355 J/Kg & 2697 J/Kg.

» Etude sur les quatre matériaux (Gd ; Tb ; Dy ; Er) :
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Fig. 111.18 Variation de la quantité de chaleur dégagée au niveau de sources froide en fonction de

température.

la figure 111.18 montre la courbe de quantité de chaleur absorbée de source froide en

fonction de température avec (Gd, Th, Dy, Er) comme matériaux constitutifs du
réfrigérant, les courbe est augmentée au point :

3]/Kg < Qgq < 24355 ]/Kg; 53]/Kg < Qpp < 24154 ]/Kg ;

139J/Kg < Qp, < 21379 J/IKg ; 803]/Kg < Qp, < 8022 J/Kg. Pour augmentation de
la tempeérature de S0K jusqu’a température de curie Tc a chaque matériaux, dans ce point

atteigne le pic de chaque matériaux a la température de curie, puis au-dela de point de
curie a la T=310K.
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La figure 111.19 montre I’évolution du COP du cycle de réfrigération magnétique
d’Ericsson en fonction de la température avec (Gd, Th, Dy, Er) comme matériaux
constitutifs du réfrigérant en remarque les courbes de COP sont augmentées avec

I’augmentation de température.
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Fig. 111.19 Evolution de coefficient de performance en fonction de la température.

» Etude sur les trois alliages (Gdo, 6 Tho, 4, Gdo, sDyo, 4, Gdo, 6Ero,4)
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Fig. I11.20 Variation de la quantité de chaleur dégagée au niveau de sources froide en fonction de

température.
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La figure 111.20 montre la courbe de quantité de chaleur absorbée de source froide
en fonction de température avec (Gd; Gdo, 6Tho, 4; Gdo, 6DYo, 4 ; Gdo, 6Ero, 4) comme

matériaux constitutifs du réfrigérant, les courbe est augmentéee au point :
108]/Kg < Qqga =< 24355]/Kg; 242] /Kg < Qgdo,eTbo,a < 25633 J/Kg;

366/ /Kg < Qgaoepyos < 25644 JKG; 475]/Kg < Qcaoeeros < 22046 J/Kg. Pour

augmentation de la température de 100K jusqu’a température de curie Tc a chaque
matériaux, dans ce point atteigne le pic de chaque matériaux a la température de curie,

puis au-dela de point de curie a la T=310K.
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Fig. 111.21 Evolution de coefficient de performance en fonction de la température.

La figure 111.21 montre I’évolution du COP du cycle de réfrigération magnétique
d’Ericsson en fonction de la température avec (Gd ; Gdo, 6Tho, 4 ; Gdo, sDyo, 4 ; GdO, 6Ero))
comme matériaux constitutifs du réfrigérant en remarque les courbes de COP sont

augmentées avec I’augmentation de température.
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Conclusion générale

Conclusion générale

De ce travail le cycle thermomagnétique d’Ericsson a été étudié d'une part et

d’autre part, la précision des conditions d'opération a été effectuée.

L'effet magnétocalorique (EMC), matériaux magnetocaloriques et les cycles
thermodynamiques en RM, principalement le cycle d’Ericsson ont été présentés et
discutés. Afin de ce mémoire calculer I’effet magnétocalorique dans les matériaux
Gadolinium ; Terbium ; Dysprosium ; Erbium ; nous avons utilisé 1’approximation du
champ moléculaire de Weiss. Pour déterminer les paramétres nécessaires pour les
calculs comme le facteur de Lande, le moment angulaire total et le modéle de Gennes
pour calculer la température de Curie des matériaux et les alliages (Gdi-x Tb x ; Gdix
Dy x; Gdix Er x). En utilisent Gd ; Tb ; Dy ; Er et les alliages (GdosTb 0.4 ; Gdos Dy
04 ; GdosEro4) comme matériaux constitutifs du réfrigérant pour améliorer Qr, Qc,
COP, Nous avons démontré que les alliages GdixThx constituent de trés bons
candidats pour la réfrigération magnétique au voisinage de I’ambiante. Par rapport au
les alliages Gdix Dy x; Gdix Er x qui constituent de trés bons candidats pour la
réfrigération magnétique inferieur a la température ambiante. En particulier dans
les systémes de refroidissement ou le cycle d’Ericsson est appliqué. Les mesures
magnétiques ont montré que la température de Curie peut étre diminuée de 293K a
263 K ; 244K et 220 K en substituant 40 % de gadolinium par le terbium; le

dysprosium et le erbium successivement.

La réfrigération magnétique est une technologie émergente pour produire du
froid qui exploite I’effet magnétocalorique. Cette technologie possede plusieurs du
froid avantages par rapport aux autres technologies existantes comme : grande
efficacité thermodynamique ; impact environnemental trés réduit ; faible niveau du
bruit et des vibrations; longue durée de vie et grande fiabilité; poids et

encombrement faibles ; recyclabilité total des systémes apres leur usage.
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