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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

L'énergie est le moteur du développement des économies nationales et mondiales. La crise
énergétique mondiale a donc entrainé d'énormes pertes économiques a 1’échelle mondiale en
raison de la surexploitation et de la surconsommation d'énergie. Aujourd’hui, I’industrie
représente environ un tiers de la consommation mondiale totale d’énergie et 36% de ses
émissions de CO» [1]. Environ 15 a 50 % de 1'énergie consommée dans différentes industries
est dissipée sous forme de gaz d'échappement et de chaleur fatale. Cette chaleur résiduelle est
générée au cours d’un processus de combustion ou de plusieurs autres processus chimiques ou
thermiques, puis est directement évacuée dans I’environnement. La dissipation de la chaleur
résiduelle entraine a la fois un gaspillage d'énergie et une consommation d'eau, ce qui se traduit

par des émissions supplémentaires de CO» et une pollution potentielle.

Les émissions mondiales de dioxyde de carbone (COy) provenant des combustibles fossiles et
de I’industrie ont considérablement augmenté depuis 2000 et, en 2019, elles ont atteint un
nouveau record de 36.7 milliards de tonnes métriques de CO» [2]. Le secteur de I'énergie est la
principale cause de 1'augmentation des émissions de COg, et la demande mondiale d'énergie
devrait continuer a augmenter au cours des prochaines décennies avec la croissance des

populations et des économies.

Néanmoins, la consommation globale d’énergie n’a jamais été réduite en réduisant 1’énergie
nécessaire a la fabrication, il est donc nécessaire d’améliorer I’efficacité énergétique plutdt que
de réduire I’énergie de base pour la production. La réutilisation de la chaleur résiduelle est une
solution efficace a ces problémes, ce qui entraine des avantages environnementaux et
¢conomiques [3], [4]. Pour capter et réutiliser la chaleur résiduelle a basse température produite
par les procédés industriels, 1’adéquation et la faisabilité des technologies de récupération de la
chaleur résiduelle ont ét¢ analysées et évaluées comme solutions possibles pour la récupération
de la chaleur fatale a basse température, qui a été rapporté comme pompes a chaleur, échangeurs

de chaleur, chaudiéres, cycles de réfrigération, cycles de puissance et stockage de chaleur [5].

La pompe a chaleur a absorption est I’un des meilleurs choix pour I’utilisation de la chaleur
résiduelle en raison de sa capacité de conversion thermique. En général, les pompes a chaleur

a absorption sont classées en deux types.
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Le premier type de pompe a chaleur a absorption est alimenté par une source de chaleur a haute
température, extrait 1'énergie thermique d'une chaleur résiduelle a basse température ou de
l'environnement, et fournit une chaleur de sortie dont la température se situe entre celle de la
source de chaleur a haute température et a basse température. La quantité de chaleur émise est
supérieure a celle de la chaleur absorbée par la source de chaleur a haute température, ce qui

permet d'obtenir une amplification de la chaleur.

Le deuxiéme type de pompe a chaleur a absorption est alimenté par une entrée de chaleur a
température moyenne, fournit une sortie de chaleur a haute température et dissipe la chaleur a
basse température dans I'environnement. La température de la chaleur de sortie est supérieure
a celle de l'entrée, ce qui permet d'améliorer la température. Le deuxieme type de pompe a

chaleur a absorption est ¢galement appelé transformateur de chaleur par absorption.

Au cours des derniéres décennies, les pompes a chaleur a absorption avec différentes
configurations et paires de travail ont été largement étudi€es. En raison de la simplicité du
systeme et de la facilité¢ de fabrication, la pompe a chaleur a absorption a simple effet et le
transformateur de chaleur par absorption a simple effet sont les cycles de pompe a chaleur a

absorption les plus couramment utilisés [6].

Le choix du fluide de travail joue un role important dans le processus du cycle d’absorption. I1
est déterminé par la température de la source de chaleur, la température ambiante ou la
température du liquide de refroidissement et d’autres critéres. Il convient de mentionner que
I'absorbant et le réfrigérant du fluide de travail doivent avoir une forte affinité. En outre,
l'utilisation de réfrigérants a chaleur latente ¢levée sera bénéfique dans la conception du cycle
car elle réduit le débit du réfrigérant. Le mélange d'absorbant et de réfrigérant doit étre
chimiquement stable, non toxique et non explosif [7]. En outre, les fluides doivent étre non

corrosifs, respectueux de 1'environnement et peu cotiteux.

Les solutions LiBr/ Eau et Eau/ Ammoniac ont été les paires de travail les plus couramment
utilisées dans les transformateurs de chaleur par absorption (AHT : Absorption heat
Transformer) [8], [9]. Malgré leurs avantages, ces fluides présentent plusieurs inconvénients,
notamment la nécessité d'une colonne de distillation pour séparer les traces d'eau de I'ammoniac
et les améliorations a apporter pour la récupération de chaleur dans le générateur avec décalage
de température [10]. Cependant, en raison de la solubilité limitée du LiBr dans l'eau, de la forte
corrosivité de la solution saline et du risque de cristallisation du LiBr a des températures

supérieures a 120 °C [11], les performances de I’AHT sont limitées.
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Pour obtenir de meilleures performances et un fonctionnement plus stable, diverses
combinaisons réfrigérant-absorbant autres que les paires LiBr/ Eau et Eau/ Ammoniac ont
¢galement été proposées a base de réfrigérants tels que I’eau [12], Pammoniac [13], [14],

I’alcool [6], [15] et les hydrocarbures halogénés [16].

Au cours des derniéres années, des recherches approfondies ont ét¢ menées sur les fluides de
travail d'absorption alternatifs, en particulier sur les mélanges a base de liquide ionique (LI)
[17]. 1ls sont connus comme des absorbants potentiels pour les pompes a chaleur a absorption
en raison de leurs propriétés intéressantes, telles qu'une pression de vapeur négligeable, une
bonne stabilité et une grande solubilité lorsqu'ils sont mélangés a d'autres réfrigérants. Leur
utilisation ¢limine également les problémes de cristallisation et de compatibilité avec les métaux
observés avec le systeme LiBr/ Eau [18]. Néanmoins, cette nouvelle famille de fluides entraine

une augmentation de la température brute et plus de problémes de corrosion [19].

Bien que de nombreuses études montrent le potentiel des fluides de travail a base de liquides

ioniques, les solvants sont toujours cotiteux et leur production et purification prennent du temps.

Récemment, les Solvants Eutectiques Profonds (SEP) ont ét¢ identifiés comme convenant a
diverses applications industrielles et sont considérés comme une nouvelle classe de liquides
ioniques (LI) en raison de leurs caractéristiques et propriétés similaires mais offre des cofits
moins €levés et une syntheése plus facile. Ils sont toutefois moins toxiques et écologiques que
les liquides ioniques. Un solvant eutectique profond est une combinaison de deux ou plusieurs
solides et liquides d'accepteurs de liaisons hydrogene (HBA) et de donneurs de liaisons
hydrogéne (HBD) qui forment, par une liaisons hydrogeéne, un mélange liquide eutectique a une

température inférieure au point de fusion de chaque composé faisant partie du SEP [20].

L'utilisation potentielle de fluides de travail a base de SEP pour les cycles de réfrigération par
absorption n'a ét¢ étudi¢e que récemment. Les performances de L’AHT obtenues avec le SEP
sont plus élevées que celles obtenues avec les systéemes ammoniac/ LIs étudiés par Haghbakhsh
[21] et Abedin [22]. Par conséquent, l'utilisation de SEP dans les cycles d'absorption peut
fournir a la communauté scientifique plus d'opportunités de recherche pour de futures

applications.

Dans le cadre du la présente these, nous nous sommes donc intéressés a I’utilisation de fluides
de travail {H>O + SEP} pour évaluer la performance d’un thermo-transformateur de chaleur
par absorption. Cing solvants eutectiques profonds constitués de Chlorure de choline ou de la

bétaine et de glycérol ou d’éthyléne glycol ou de phénol en présence d’eau ont été étudiés.
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Ce travail financé par le programme PHC-TASSILI a été réalisé dans le cadre d’une these en
cotutelle entre I’Universit¢é Abou Bekr BelKaid de Tlemcen (Algérie) et 1’Université de
Lorraine (France). La thése a été réalisée au sein de 1’équipe de recherche Thermodynamique
et Energie du Laboratoire Réactions et Génie des Procédés (LRGP-CNRS UMR7274) et le
Laboratoire de Thermodynamique Appliquée et Modélisation Moléculaire (LATA2M —
UABT).

Ce travail de recherche est divisé en trois parties :

Le premier chapitre présente une étude bibliographique sur les cycles d’absorption, les thermo-
transformateurs de chaleur par absorption et les fluides de travail conventionnels utilisés dans
ces procédés. La deuxiéme section décrit les solvants eutectiques profonds, leurs propriétés
physico-chimiques et leurs domaines d’application. La dernicre section traite de 1’utilisation de

solvants eutectiques profonds comme absorbants dans les cycles d’absorption.

Le second chapitre est dédi¢ a 1’étude des équilibres liquide-vapeur (ELV) de cinq systémes
binaires : { Eau + ChCl : glycérol}, { Eau + ChCl : éthyléne glycol}, { Eau + ChCl : phénol },
{ Eau + Bet : ¢éthyléne glycol } et { Eau + Bet: glycérol} a I’aide d’un dispositif statique
isotherme ainsi qu’aux mesures de propriétés thermodynamiques telles que les masses
volumiques, les enthalpies molaires d’exces et les capacités calorifiques molaires d’exces de
ces mémes systémes binaires. Le modele NRTL a été utilisé pour la corrélation des données

d’ELV alors que les données expérimentales de VE, HF et CS sont modélisées a 1’aide de

I’équation Redlich-Kister.

Le troisieme et dernier chapitre est consacré a la simulation du cycle et le calcul des
performances du transformateur de chaleur par absorption a partir des résultats expérimentaux
des fluides de travail {Eau + SEP} sélectionnés. Un bilan de masse et d'énergie a été réalisé

pour évaluer les performances de la machine AHT et comparer des résultats avec la littérature.
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Chapitre 1

Chapitre I : Etat de I'art

1.1 Introduction

Cette derni¢re décennie, le besoin énergétique des industries s’est considérablement accroit.
Une représentation de 1’évolution de la consommation énergétique mondiale depuis 1800 est
donnée dans la figure 1.1 [1]. Le secteur industriel utilise plus d’énergie distribuée que tout autre
secteur, consommant environ 54 % de ’énergie totale livrée dans le monde et jusqu’a 39 %
dans I’ Afrique selon les statistiques de 1’Agence Internationale d’Energie (AIE). D’autre part,
I’énergie contribue jusqu’a 20 % de colt de production globale dans les entreprises européennes
a forte intensité énergétique. Malgré divers progres technologiques importants visant a réduire
la consommation d’énergie, une partie de I’énergie des procédés industrielles est encore perdue

comme chaleur résiduelle.

Global direct primary energy consumption

Direct primary energy consumption does not take account of inefficiencies in fossil fuel production.
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Figure 1.1 : Consommation d’énergie primaire par source dans le monde [2].

La chaleur fatale ou résiduelle industrielle est, par définition, 1’énergie produite et non utilisée
(énergie gaspillée ou rejetée dans I’environnement) lors du fonctionnement d’un procédé de

production ou de transformation. Ces sources sont principalement les pertes de chaleur
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transférées par conduction, convection et rayonnement provenant des produits, des équipements

industriels et de la chaleur dégagée par les gaz de combustion (voir figure 1.2) [3].

i R e w8

PRIMARY ENERGY

66% 34%
Energy Loss/ Energy Used
Waste Heat

Figure 1.2 : Apercu des pertes de chaleur dans différents secteurs industriels [4].

Les pertes de chaleur peuvent étre classées en trois catégories : les pertes a haute température
(températures supérieures a 400 °C), les pertes a des températures moyennes (cette catégorie
comprend toutes les pertes entre 100 et 400 °C) et les pertes a basse température (températures
inférieures a 100 °C). Les procédés de combustion directe représentent la majorité de la chaleur
perdue dans la plage des températures élevées. D’autre part, la chaleur perdue dans la plage de
température moyenne provient des gaz d’échappement des unités de combustion tandis que la
chaleur perdue dans la plage de basse température provient des pieces, produits et équipements

des unités de traitement [5].

Cette source de chaleur réduit non seulement 1’efficacité énergétique du procédé¢ industriel mais
contribue €galement aux émissions de gaz a effet de serre et a la pollution thermique. Les
opinions divergent sur 1’impact environnemental des émissions de dioxyde de carbone. Un
rapport sur les émissions mondiales actuelles de CO; produit par Enerdata en 2021 suggére que
les pays développés doivent réduire leurs émissions de carbone au plus tard en 2030 et les autres

pays en 2050 [6].
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En raison de la tendance a la hausse des prix des carburants au cours des derni¢res décennies et
de I’inquiétude croissante face au réchauffement climatique, les entreprises sont confrontées a
des pressions pour réduire les émissions de gaz a effet de serre et a améliorer 1’efficacité
énergétique de leurs installations. Toutefois, I’augmentation de 1’efficacité énergétique est un
défi constant pour I’industrie. L’utilisation de systémes de récupération de la chaleur résiduelle
dans les procédés énergiques industriels est I’un des principaux domaines de recherche visant

a améliorer I’efficacité énergétique et a réduire les émissions nocives.

Les technologies de récupération et d’utilisation de la chaleur fatale de I’industrie peuvent étre
classées comme des technologies passives ou actives [7]. La figure 1.3 résume les diverses
technologies utilisées. Cela dépend si la chaleur est utilisée directement a la méme température
ou a une température plus basse ou si elle est transformée en une autre forme d’énergie ou a
une température plus élevée. Les échangeurs de chaleur et le stockage d’énergie thermique sont
les deux technologies passives dominantes. Ces technologies peuvent étre utilisées pour
recycler ou réutiliser la chaleur résiduelle dans une industrie pour chauffer ou préchauffer
d’autres procédés. Les cycles organiques de Rankine (COR) et les cycles d’absorption sont des
technologies actives. Ces dispositifs traitant la chaleur fatale sont classés en trois catégories :
fournir de la chaleur (CFC), du froid (CFF) ou de I’¢lectricité (CFE). Parmi les technologies
actives, CFC et CFF sont considérées comme des technologies de transformation de la chaleur
car elles modifient la température d’entrée, soit en la valorisant, soit en la dégradant. Les cycles
d’absorption de chaleur sont parmi les meilleurs choix pour I'utilisation de la chaleur fatale en
raison de leur capacité de conversion thermique. Les cycles d’absorption de chaleur peuvent
efficacement récupérer et dissimuler la chaleur résiduelle a différentes températures. Ils ont été
largement utilisés dans différents scénarios de récupération de la chaleur résiduelle selon un

rapport de I’Agence Internationale d’Energie [8].
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Figure 1.3 : catégories de technologies de récupération de chaleur.

1.2 Cycle d’absorption

Le premier développement d'un cycle d'absorption remonte aux années 1700. En 1857,
Ferdinand Carré a présenté la premieére machine frigorifique a absorption ammoniac/eau [9],
[10]. Selon Deng [11], l'absorption est le processus physique ou chimique par lequel une
molécule ou un composé ionique pénetre dans une autre d'une phase liquide, gazeuse ou solide.
La principale différence entre le cycle de compression mécanique et le cycle d’absorption est
que ce dernier est un cycle thermique alimenté par la chaleur dans laquelle seule I’énergie
thermique est échangée avec I’environnement. Aucune énergie mécanique pertinente n’est
¢changée, comme dans le cas du cycle de compression mécanique (ou la chaleur est convertie
en travail) [9]. Le principal avantage d’utiliser un cycle d’absorption est d’éviter le travail de
compression en utilisant un fluide de travail constitué d’un réfrigérant et d’une solution qui peut

absorber le réfrigérant.

L'intérét pour les cycles d'absorption est devenu d'actualité en tant que solution possible aux
préoccupations croissantes concernant la protection de la couche d'ozone. Cependant, les études
existantes sur les cycles d’absorption sont principalement axées sur la réfrigération. Ces
dernieéres années, les technologies de chauffage par absorption ont suscité une attention

croissante en raison de leur grand potentiel d'efficacité énergétique en matiere de chauffage

11
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[12], [13]. Les machines a absorption présentent de nombreux avantages. En effet, leur
intégration dans divers procédés industriels est simple et leur efficacité est assez élevée. De

plus, ces dispositifs ont une durée de vie élevée [14].

1.2.1 Classification de la technologie de chauffage par absorption

En fonction de la quantité et la qualité de la chaleur fatale accessible, les technologies de

chauffage par absorption sont classées en quatre grandes catégories [15] :

e Pompe a chaleur a absorption : il est possible de générer une capacité de chauffage de
sortie accrue par rapport a la capacité de chauffage d'entrée, ce qui peut étre considéré
comme un multiplicateur de chaleur.

e Stockage/ Transport de chaleur par absorption : pour transférer la chaleur disponible du
moment présent & un moment futur ou d’un endroit a un autre.

e Transformateur de chaleur par absorption: pour générer un flux chaud a une
température plus €élevée que le flux d'entrée.

e Echangeur de chaleur a absorption : sert a adapter et régler la température du flux au
besoin. Un systeme d’adaptation a la température peut surmonter les limites des

¢changeurs de chaleur traditionnels.

Pour chacune des quatre types de technologies de chauffage par absorption, le cycle peut varier
en fonction des conditions disponibles et des exigences réelles des différentes applications.
Chaque machine peut-étre classée en fonction du nombre et du type de composants
supplémentaires ainsi que du nombre d’effets. Le terme effet, tel que défini par Dorgan et ses
collegues [16] désigne le nombre de générateur utilisé. Cela nous permet de différencier les

systemes a effet unique aux dispositifs a double effet.

Un cycle a double effet signifie qu’en plus des composants de base constituant un cycle a effet
unique, il comprend un générateur supplémentaire, un échangeur de chaleur et une pompe. En
outre, le cycle doit étre configuré de mani¢re a ce que la chaleur rejetée par le premier
générateur soit utilisée comme apport de chaleur pour le deuxiéme générateur. Le coefficient
de la performance (COP) du cycle a double effet est supérieur a celui du simple effet parce qu’il
est en mesure d’utiliser la chaleur récupérée par un deuxieme générateur a basse pression [17].

De méme, les systemes d’absorption a plusieurs étages (a un étage, a deux étages ou a trois
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¢tages) different par le nombre de cycles intégrés. Un cycle de chaleur a absorption a deux
¢tages se compose de deux cycles de chaleur a absorption a un seul étage [18], [19]. Les
systetmes a double étage sont caractérisés par la capacité d’augmenter la température de

I’absorbeur a des niveaux plus €levés que les systeémes a un étage [20].

1.2.2 Transformateur de chaleur par absorption AHT

Le transformateur de chaleur par absorption (AHT : Absorption Heat Transformer) est un
dispositif capable de fournir de la chaleur a une température supérieure a celle fournie au
systéme pour son alimentation. Les transformateurs de chaleur par absorption sont intéressants
car ils utilisent la chaleur résiduelle des procédés industriels et des sources d'énergie
renouvelables telles que 1'énergie solaire et géothermique [21]. Le systéeme AHT peut récupérer
efficacement environ la moitié¢ de cette chaleur résiduelle pour la réutiliser dans des opérations
industrielles [22]. Le transformateur de chaleur par absorption se compose essentiellement d'un
¢vaporateur, d'un condenseur, d'un générateur, d'un absorbeur et d'un échangeur de chaleur de
solution. En général, le générateur et 1'évaporateur sont alimentés en chaleur résiduelle a la
méme température et la chaleur valorisée est fournie par I'absorbeur [21]. Généralement, Il s'agit
d'un transformateur de chaleur par absorption a un seul étage et effet simple (SAHT) (Figure

1.4).

Il est a noter que dans les pompes a chaleur a absorption, le générateur et le condenseur
fonctionnent a une pression plus élevée que I'évaporateur et l'absorbeur. Par conséquent, la
chaleur utile du processus est fournie au niveau de I’absorbeur et condenseur a une température

moyenne [23].

Le cycle AHT utilise une solution réfrigérant/ absorbant comme fluide de travail. L'absorbant
est appelé « solution riche ». Par contre, lorsqu’il absorbe une grande quantité de réfrigérant,
sa concentration est dite « solution pauvre » [24]. Le principe de fonctionnement d’un AHT est
donné dans la figure 1.4. Une quantité¢ de chaleur résiduelle est fournie a une température
relativement moyenne au générateur pour vaporiser le réfrigérant de la solution. Le réfrigérant
vaporisé s’écoule vers le condenseur, produisant une certaine quantité de chaleur a basse
température. Le liquide sortant du condenseur est pompé vers 1’évaporateur ou il est évaporé a

haute pression en utilisant une quantité de chaleur résiduelle a température moyenne. Ensuite,
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la vapeur sortante de 1’évaporateur s'€coule vers l'absorbeur ou il est absorbé par la solution
riche en absorbant provenant du générateur et fournit de la chaleur a une température élevée.
Enfin, la solution pauvre est préchauffée dans l'échangeur de chaleur avant d’étre renvoyée vers

le générateur et le cycle est a nouveau répété.

Le coefficient de performance (COP) de I’AHT est défini comme le rapport entre la chaleur
utile produite et émise par le cycle et la quantit¢ de chaleur consommée. Le COP peut étre
considéré comme une des variables les plus importantes a optimiser car elle donne une

indication sur la performance du cycle [22].

Upgraded hot Absorber Evaporator Geothermal
walter
water ]:‘,—_\ : E
Upgraded Vapor —F.El . —— lndustrmlt wasle
Output Heat waler
source | Industrial waste
Solution heat vapor
Geothermal X o
water = Heat
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Industrial waste

waler % i Cooling
Industrial waste | | E,_ water

vapor - Generator Condenser

Figure 1.4 : Schéma de principe de fonctionnement de systéme de chauffage par SAHT [15].

1.2.3 Transformateur de chaleur par absorption a effet double (DEAHT) et double étage
(DSAHT)

Le transformateur de chaleur par absorption a double effet (DEAHT) se compose en plus des
composantes de transformateur de chaleur a effet simple d'un absorbeur/évaporateur, un
¢changeur de chaleur, un détendeur et une pompe (Figure 1.5). Ces ¢éléments peuvent étre
couplés sous trois formes différentes : configuration en série, configuration en parallele et

configuration en série modifiée [25]—[28]. Une étude comparative entre les configurations a un
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et deux étages (DSAHT) a été présentée par Rivera et son équipe [25], [26]. Ils ont constaté que
des ¢élévations importantes de température pouvaient étre obtenues avec les transformateurs de
chaleur a deux étages mais avec des coefficients de performance faibles. Zhao et ses colleégues
ont ¢tudi¢ un AHT a double effet en utilisant le trifluoroéthanol (TFE)/ tétra-éthyle glycol
diméthyléther (TEGDME ou E181) comme paire de travail [29]. IIs ont conclu que la plage
d’¢lévation de température du transformateur de chaleur par absorption a double effet est plus
étroite que celle du transformateur de chaleur par absorption a un seul étage. Plus la température
produite est ¢levée dans le générateur a haute pression, plus la température brute pourrait étre
importante. Par conséquent, le transformateur de chaleur par absorption a double effet convient

mieux a l'application lorsque la température de la chaleur fatale est plus élevée.
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Figure 1.5 : Configuration d'un transformateur de chaleur par absorption a double effet

(DEAHT) [28].

1.3 Fluides de travail

Le choix du fluide de travail {réfrigérant/absorbant} utilisés dans les cycles a absorption est un
des paramétres clé¢ de I’efficacité du procédé. La performance et I’efficacité des systémes

d’absorption sont directement corrélées avec les propriétés physico-chimiques et
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thermodynamiques du fluide de travail. L’absorbant et le réfrigérant doivent-&tre miscible dans

la plage de température de fonctionnement du cycle d’absorption [9].

Il est préférable que la chaleur latente du réfrigérant soit élevée afin de minimiser le taux de
circulation du réfrigérant et de 1’absorbant. Dans le procédé, la pression du réfrigérant doit étre
modérée alors qu’une faible pression est souhaitable pour I’absorbant. Le réfrigérant et
I’absorbant doivent étre choisis de mani¢re a éviter les phases solides sur la plage de
composition et de température de travail. De plus, 1’absorbant doit avoir une grande affinité
avec le réfrigérant [30]. Pour éviter le développement de gaz indésirables, de solides ou de
produits chimiques corrosifs, une stabilité chimique ¢élevée est nécessaire [31]. Les propriétés
de transport telles que la viscosité, la densité, la conductivité thermique, la capacité thermique
spécifique et la diffusivité de la masse sont des critéres importants pour le choix de fluides de
travail [32]. En outre, une conductivité thermique importante, une faible viscosité et densité
favorisent et améliorent les performances de transfert de chaleur et de masse tout en réduisant
la puissance de pompage [33]-[35]. Cependant, un coefficient de diffusion ¢levée est la
condition requise pour un bon transfert de chaleur et de masse [36]. Une faible capacité
thermique spécifique est donc nécessaire [35]. Un autre paramétre crucial a considérer est la
faible toxicité du fluide de travail afin d’éviter tout impact négatif sur I’environnement [33]. Le
potentiel de réchauffement planétaire (GWP) du fluide doit étre faible et le potentiel

d’appauvrissement de la couche d’ozone (ODP) doit, en revanche, étre nul [37].

Au fil des ans, les paires de travail utilisées dans les cycles d’absorption ont déja fait I’objet
d’un examen approfondi par de nombreux chercheurs. Les travaux de Macriss et de de Sun et
ses collegues listent 40 composés frigorigénes et 200 composés d’absorption disponibles [38],
[39]. Ils ont conclu avec des perspectives similaires que l'accent principal est mis sur l'utilisation
de fluides de travail a base de composés organiques et inorganiques comme alternatives au
fluide de travail {H>O + NH3}. Dans des études plus récentes, Zheng [40] s’est concentré sur
les fluides a base des liquides ioniques, tandis que Papadopoulos [41] a mis l'accent sur les

fluides a base des composés organiques non ioniques.

1.3.1 Ammoniac/ Eau

Le fluide {H2O + NH3} a ét¢ largement utilisé depuis I’innovation du systéme de chauffage par

les transformateurs de chaleur par absorption [42], [43]. Rivera [44] a souligné que pour les
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transformateurs de chaleur a un étage (SAHT : Single stage Absorption Heat Transformer), la
température brute la plus élevée peut étre obtenue principalement avec des mélanges utilisant
I’ammoniac comme réfrigérant. Le NHj est pris comme un excellent réfrigérant en raison de sa
vaporisation latente élevée et de son point de fusion de -77 °C [9]. Le NH3 et le H>O sont
extrémement stables sur une grande plage de température et de pression [39]. Les propriétés
physico-chimiques du NHj3 sont parfaitement connues et décrites dans la littérature [45]. Ce
fluide présente de nombreux avantages, notamment de bonnes propriétés thermodynamiques et
de transport, qui se traduisent par de bons coefficients de transfert de chaleur et de masse, de
bons coefficients de performance [46]. Cependant, il est nécessaire d’ajouter une colonne de
distillation dans le systéme d’absorption car la vapeur produite dans le générateur contient
toujours une petite fraction d'eau [47], [48]. Cette teneur en eau est a 1'origine des problémes
les plus courants rencontrés dans le fonctionnement des systémes d'absorption ammoniac-eau
et elle est responsable du fait que les performances réelles de ces systémes dans la plupart des
machines industrielles et expérimentales sont inférieures aux valeurs théoriques attendues [49].
L’ajout de soude dans le fluide de travail {H>O + NH3} permet d’améliorer la séparation du
NHj3 dans le générateur et de réduire la température du refroidissement [50]. Méme si le NH3
possede des propriétés thermo-physiques acceptables, il reste un liquide inflammable, toxique,

fortement irritant et corrosif [51], [52].

1.3.2 Eau/ Bromure de lithium

Le bromure de lithium en solution aqueuse est utilis¢é comme fluide de travail dans les
transformateurs de chaleur par absorption car il est un des plus performants fluides de travail
[24]. Ce fluide a été largement employé car il présente des propriétés intéressantes : faible
toxicité, chaleur latente de vaporisation de 1'eau élevée, et bonnes caractéristiques de transfert
de masse et de chaleur [9]. L’un des principaux avantages du fluide bromure de lithium-eau est
qu’il est non volatil. Par conséquent, aucune perte de réfrigérant/ absorbant est observée au
niveau du générateur. Cet avantage simplifie la conception et réduit le cotit de construction du
dispositif. De plus, I'utilisation de ce fluide de travail ne nécessite pas d’un appareillage

particulier pour la séparation (colonne de distillation) [9].

Les propriétés thermodynamiques du fluide {H>O + LiBr} ont été étudiées par de nombreux

groupes de recherches [53]-[55]. Le bromure de lithium a une grande affinité pour la vapeur
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d'eau. Cependant, lorsque la solution d'eau et de bromure de lithium se forme, ils ne sont pas
complétement solubles l'un dans l'autre a des hautes températures et/ou des concentrations
importantes de bromure de lithium , ce qui signifie que la cristallisation et la précipitation du
bromure de lithium peuvent apparaitre [56]. Le fluide {Eau + Bromure de lithium} a un
potentiel corrosif, ce qui implique la nécessité d'employer des additifs inhibiteurs de corrosion

[57].

1.3.3 Fluides alternatifs au H2O/LiBr

De nombreuses études ont été effectuées sur des fluides alternatifs en raison des inconvénients
des fluides conventionnels. Rivera [58] a comparé les performances d'un SAHT fonctionnant
avec des mélanges H>O/LiBr et HoO/Carroll (mélange de LiBr et d’éthyléne glycol 1 :4.5). Pour
ces deux systémes, le COP varie entre 0.3 et 0.4. Cependant, les valeurs de la température brute
étaient plus ¢levées pour le systeme fonctionnant avec H>O/Carroll que celles obtenues avec
H>O/LiBr. Les températures brutes les plus élevées avec les fluides H>O/LiBr et H,O/Carroll
sont de 43 °C et 52 °C, respectivement. Les auteurs ont montré que le mélange H>O/Carroll
posséde une solubilité plus élevée que H>O/LiBr et une température brute élevée. Cependant,

ce fluide présente une viscosité plus importante que celle du fluide H,O/LiBr [58].

D'autres études ont été réalisées sur l'utilisation d’additifs. Rivera et Cerezo [59], [60] ont
rapporté les résultats d'une étude expérimentale sur 1'utilisation du 1-octanol et du 2-éthyl-1-
hexanol comme additifs dans le fluide H>O/LiBr. Les résultats indiquent que l'additif 1-octanol
augmente légeérement la température de 1'absorbeur et le COP. L’ajout du 2-éthyl-1-hexanol
augmente considérablement la performance du systéme. Une augmentation de la température
jusqu'a 7 °C et des COP jusqu'a 40% ont été obtenus en utilisant cet additif. Les deux principaux
problémes, a savoir la faible solubilité et la forte corrosivité du fluide de travail HoO/LiBr, n'ont

pas pu étre résolus par I’ajout de cet additif.

Zhuo et Machielsen [61] ont étudié¢ des transformateurs de chaleur par absorption a haute
température fonctionnant avec de l'alcitrate, un mélange de sel de nitrate de métal alcalin et de
H>O. Les résultats de performance de SAHT, DSAHT (Double Stages Absorption Heat
Transformer) et TSAHT (Triple Stages Absorption Heat Transformer) ont été rapportés et
comparés aux cycles fonctionnant avec H»O/LiBr. Dans les mémes conditions de

fonctionnement, le coefficient de performance des cycles fonctionnant avec de l'alcitrate est
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proche de celui des cycles H>O/LiBr. Par rapport au systéme {H>O + LiBr}, cette paire de
travail pourrait atteindre une température plus élevée de 260 °C dans le transformateur de
chaleur par absorption sans changement de coefficient de performance. Toutefois, a des
températures de condenseur inférieures a 50°C, cette combinaison se révele relativement

limitée en raison de probléme de solubilité.

Des améliorations peuvent étre obtenues en utilisant des mélanges de divers sels plutdt que le
bromure de lithium seul. Bourouis et son équipe [62] ont comparé les performances d'un
transformateur de chaleur par absorption a effet simple fonctionnant avec des mélanges
H>O/(LiBr+Lil+LiNO3+LiCl) et H,O/LiBr. Le mélange de sels a montré une solubilité
considérablement plus élevée et il est moins corrosif que le mélange HoO/LiBr. Le COP est
quasiment constant avec 'augmentation de la température du condenseur alors que le COP du

fluide H>O/LiBr diminue considérablement.

La raison pour laquelle aucun de ces fluides alternatifs n'a réussi a s’implanter sur le marché
est qu'il est difficile de trouver un fluide ayant des propriétés physico-chimiques plus adaptées
que les fluides conventionnels. De plus, aucune des alternatives proposées n'a pu résoudre tous
les inconvénients. Aucune combinaison spécifique n'a été signalée comme étant le seul moyen
d'augmenter de manicre significative les performances du transformateur de chaleur par

absorption.

1.3.4 Liquides ioniques

Ces dernieres années, des recherches ont ét¢ menées sur des fluides de travail d'absorption
alternatifs a base de liquide ionique (LI) [40]. Les liquides ioniques (LIs) sont constitu¢s d’un
cation le plus souvent organique associé¢ a un anion organique ou inorganique [63]. Les cations
font partis de la famille des ammonium, imidazolium, pyridinium, pyridinium, euphonium et
phosphonium [64]. Leurs propriétés physico-chimiques dépendent de la combinaison anion-
cation qui les constituent [65]. Les LIs ont suscité une attention considérable en raison de leurs
propriétés uniques. En autres, ils posseédent une bonne stabilité thermique, une ininflammabilité,
de faibles températures de fusion et une bonne solubilité dans de nombreux produits chimiques
organiques ou inorganiques [64]. La plupart des LIs sont liquides a température ambiante et
leur pression de vapeur reste extrémement faible comparée a celle des solvants organiques [66].

Les applications des LIs sont nombreuses : synthése organique et inorganique, réactions
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catalytiques, des méthodes de séparation, de 1’¢lectrométallurgie, des procédés métallurgiques

et des matériaux [67]-{69].

Les liquides ioniques ont été introduits comme nouveaux absorbants pour surmonter les
problémes d’instabilité thermique, de volatilité élevée et de faible performance des fluides de
travail conventionnels [70]. Zhang et Hu [63] ont rapporté la simulation des performances d'un
transformateur de chaleur par absorption a un étage utilisant une nouvelle paire de travail {Eau
+ 1-¢éthyl-3-méthylimidazolium diméthylphosphate}. Les auteurs ont comparé les résultats avec
les mélanges {Eau + Bromure de lithium} et {Trifluoroéthanol + Tétraéthylenglycol
diméthyléther}. Les simulations indiquent que lorsque les températures de génération,
d'évaporation, de condensation et d'absorption sont de 90 °C, 90 °C, 35 °C et 130 °C, le COP
des fluides H>O/LiBr, HO/[EMIM][DMP] et TFE/E181 est de 0.494, 0.481 et 0.458,
respectivement. Des performances similaires sont obtenues avec le fluide {H-O + [DMIM]
[DMP]}. L’utilisation des fluides de travail contenant un LI augmente la plage de température
de fonctionnement, limite le probléme de cristallisation et de corrosion causées par H>O/LiBr.
Une autre ¢tude thermodynamique d'un SAHT et d'un transformateur de chaleur par absorption
double (DAHT : 3°™ configuration) [28], utilisant de nouveaux fluides de travail composés de
liquides ioniques  (1-éthyl-3-méthylimidazolium  tétrafluoroborate) et  (1-butyl-3-
méthylimidazolium tétrafluoroborate) comme absorbant et de 2,2,2-trifluoroéthanol (TFE)
comme réfrigérant a été réalisée par Ayou [32]. Les valeurs maximales de COP pour le SAHT
et DAHT fonctionnant avec les fluides proposés sont inférieures a celles obtenues avec
H>O/LiBr. Cependant, il a ét¢ démontré que les mélanges TFE/1-butyl-3-méthylimidazolium
tétrafluoroborate) et TFE/(1-éthyl-3-méthylimidazolium tétrafluoroborate) pouvaient atteindre
des températures brutes jusqu’a 15 °C supérieures a celles obtenues avec le fluide conventionnel

H>O/LiBr.

Abumandour et ses collegues [71] ont étudié les performances de fluides HoO/[DMIM][MeSO4]
(1.3 diméthylimidazolium  méthylsulfate) et H>O/[EMIM][MeSO4] (1-éthyle-3-
méthylimidazolium méthylsulfate) dans une SAHT. Les résultats de la simulation de SAHT
montrent que le COP fourni par HoO/LiBr n'est que 1égeérement supérieur a celui des deux

fluides a base de liquides ioniques.
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Figure 1.6 : Cycle thermodynamique dans un transformateur de chaleur par absorption a un

¢tage (SAHT) [72].

Abumandour [72] a étudié la performance d’'un SAHT (figure 1.6) avec les fluides suivants :
{H>O + 1,3-diméthylimidazolium méthylphosphonate } [DMIM][MPh], {H.O + 1-éthyl-3-
méthylimidazolium méthylphosphonate } [EMIM][MPh] et le {H.O + 1-éthyl-3-
méthylimidazolium éthylphosphonate} [EMIM][EPh]. Les résultats de la simulation indiquent
que la chaleur résiduelle peut étre efficacement amenée a une température de 400 K, ce qui
correspond a une élévation de température d’environ 50 K par rapport a celle obtenue avec un
fluide de travail conventionnel. Cependant, le COP le plus élevé du systéme utilisant des LIs
était inférieur de 10% a celui de {H,O + LiBr}. Les auteurs ont conclu que 1'anion du liquide
ionique a une grande influence sur la performance du SAHT et que les courtes chaines alkyls
sur I'anion donne de meilleurs résultats (figure 1.7). Ainsi, le coefficient de performance des
fluides a évolué dans le sens suivant : {H,O + [DMIM] [MeSO4]} > {H,0 + [DMIM] [MPh]}
> {H,0 + [DMIM] [MPh]} > {H20O + [DMIM] [MPh]} > {H>O + [DMIM] [MPh]} > {H,O +
[DMIM] [EPh]}.
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Figure 1.7 : L'effet des chaines alkyles sur le coefficient de performance des fluides étudiés

[73].

Une évaluation expérimentale d'un SAHT a effet unique avec le fluide H2O/[EMIM] [OMS]
(1-éthyl-3-méthylimidazolium méthanesulfonate) a été réalisée par Merkel [74]. Le COP

mesuré est de 0.43 et une température brute de 18.5 °C est atteinte.

Les fluides de travail proposés dans ces études sont miscibles et le risque de cristallisation est
donc totalement écarté [72]. Les études de performance des transformateurs de chaleur par
absorption utilisant des fluides a base de liquides ioniques ont démontré que les fluides H>O/LI
sont des systémes prometteurs par rapport a aux fluides H,O/LiBr, H,O/Carroll ou encore

TFE/E18]1.

Néanmoins, la faisabilité technique et les coflits associés a leur mise en place posent certains
problémes. De plus, certains liquides ioniques présentent une toxicité [73]. Il est important de
noter que les fluides suggérés ont une viscosité beaucoup plus €levée que les fluides de travail
traditionnels [72]. Cela entraine une augmentation significative des colits de pompage et, par

conséquent, une réduction de la valeur du COP.

1.3.5 Solvants eutectiques profonds

Les solvants eutectiques profonds (SEP) ont ét¢ introduits comme une alternative appropriée
aux liquides ioniques [75]. Ils présentent la plupart des avantages des LIs sans leurs
inconvénients [76], [77]. Ils sont généralement formés par le mélange d'un accepteur de liaison
hydrogéne (HBA) et d’un donneur de liaison hydrogene (HBD) [76], [78]. Ce solvant

eutectique profond est connu comme un nouveau type de solvant vert et pourrait-étre envisager
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comme solvant dans de nombreuses applications industrielles voire comme absorbant dans les

fluides de travail de AHT [79].

A ce jour, En ce qui concerne l'idée d'utiliser des solvants eutectiques profonds comme
absorbants dans un cycle d'absorption, cinq études publiées dans la littérature utilisant les SEP

dans les systemes de réfrigération et le stockage de I'énergie.

1.4 Description des solvants eutectiques profonds SEP

1.4.1 Bref historique

La figure 1.8 présente un diagramme chronologique des solvants eutectiques profonds. Les
premiers SEPs ont été observés en 2001 lors d’une étude sur des systemes contenants des sels
ammonium quaternaires et du ZnCl [80]. Le groupe du professeur Andrew Abbott de
lI'université de Leicester a été le premier a utiliser le terme "solvant eutectique profond" [81].
Les travaux du groupe d’Abbott ont d’abord porté sur les mélanges de chlorure de choline
(ChCl) et d’urée [81]. Plus tard, d’autres solvants eutectiques profonds a base de ChCl et
d’acides carboxyliques ont été caractérisés et se sont également révélés avoir d’importantes
capacités de solubilisation de certains oxydes métalliques [82]. D’autres SEP ont également été
obtenus en mélangeant le ChCl avec un sel métallique hydraté comme le chlorure de chrome
(III) hexa-hydraté [83]. Une autre classe de solvants a base de sels métalliques et de donneurs
de liaisons hydrogéne tels que les amides (urée et acétamide) et les diols (éthyléne glycol et
1,6-hexanediol) a été décrite dans la littérature [84]. Certains SEPs peuvent également étre
obtenus a partir de sources naturelles (appelées solvants eutectiques profonds naturels), en
particulier a partir de métabolites primaires telles que les acides organiques, les acides aminés

et les sucres, polyols et les dérivés de la choline [85].
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Figure 1.8 : Diagramme chronologique de I’histoire des solvants eutectiques profonds.

1.4.2 Définition d’un solvant eutectique profond

Le terme "eutectique" provient du mot grec « eutektos » qui signifie "facile a fondre". Le point
eutectique correspond a la composition chimique et a la température auxquelles un mélange de
deux solides devient totalement liquide. La température de fusion de ce mélange est alors plus
basse que celle des deux composés purs. L’existence d’un point eutectique sur un mélange ne
peut pas étre utilisée pour définir un SEP puisque tous les mélanges de composés totalement ou
partiellement non miscibles en phase solide présentent un point eutectique [86]. Les SEPs sont
souvent décrits comme des complexes de liaison hydrogeéne mais la présence de liaisons
hydrogéne entre deux constituants d'un mélange ne peut étre une condition suffisante pour
définir un SEP. En effet, un mélange idéal de composés formant des liaisons hydrogene tels
que les alcools ne sont pas des SEPs [86]. Pour qu'un "solvant eutectique profond" soit
significativement différent de tout autre mélange eutectique et que le qualificatif " profond " ait
un sens, il convient de définir un "SEP" comme un mélange de composés purs pour lesquels la

température du point eutectique est inférieure a celle d'un mélange liquide idéal [87]. La
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dépression de température doit étre définie comme la différence (AT>) entre le point eutectique
idéal (T, idéal) et réel (Tk), ou ATz présente un écart négatif significatif par rapport a I’idéalité

(voir Figure 1.9).

Tm, i

~ 1] Tm,z

Temperature

‘| Tg, ideal

Toperating

kA

Mole fraction

Figure 1.9 : Représentation schématique de la comparaison du 1’équilibre solide-liquide d'un

mélange eutectique idéal (ligne rouge) et d'un mélange eutectique profond (ligne bleue) [88].

Selon Costa-Gomes [89], un SEP peut étre considéré comme un mélange liquide de deux
composants au minimum ayant une température de fusion élevée et présentant un point
eutectique inférieur a la température ambiante. Les constituants du mélange interagissent
favorablement et présentent le plus souvent une température du point eutectique inférieure a
celle calculée pour le mélange idéal. Cette définition implique une parfaite connaissance des

diagrammes de phases.

1.4.3 Classification des solvants eutectiques profonds

Afin de faire la différence entre les différents types de SEP possibles, Abbott [84] a fourni une
classification en quatre types selon la formule générale Cat*X~zY . Le terme Cat™ est

généralement un sel d'ammonium, de phosphonium ou de sulfonium, tandis que X est une base
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de Lewis, généralement un anion halogénure. Y représente un acide de Lewis ou de Bronsted,

et z est le nombre de molécules Y qui interagissent avec I'anion correspondant (voir tableau I.1).

Tableau I.1 : Types de SEP, leur formules générales, termes et exemples.

Types Formule générale Termes Exemple
Type I Cat"X + zMClx M = Zn, In, Sn, Al, Fe ChCl + ZnCl,
Type I1 Cat'X +zMClx'yH,O M =Crl3, Co, Cu, Ni, Fe  ChCl + CoCl,'6H>0
Type 111 Cat'X +zRZ Z = OH, COOH, CONH; ChCl + Urée
Type IV MCIx + zZRZ M =Zn, Al and Z = OH, ZnCl, + Urée
CONH

Les SEPs de type I sont composés d'un sel d'ammonium quaternaire et d'un chlorure métallique
et peuvent étre considérés comme analogues aux systemes de sel d'halogénure métallique ou
d'imidazolium. Les SEPs de type II sont constitués de sel d'ammonium quaternaire et de
chlorure métallique hydraté. Ils sont identiques aux SEPs de type I mais plus nombreux et plus

faciles a traiter en raison de leur faible viscosité.

Les solvants eutectiques profonds de type III sont les plus étudiés. Ils sont trés souvent
constitués d’un sel d'ammonium quaternaire (chlorure de choline) et d’un donneur de liaison
hydrogene (Hydrogen Bond Donor). Le chlorure de choline est trés fortement utilisé car il est
peu coliteux, non toxique et biodégradable. Ce composé est utilisé comme additif naturel dans
les aliments pour animaux [90]. Un certain nombre de donneur de liaison hydrogene (alcools,
acides carboxyliques, amides...) a été utilisé par produire des solvants eutectiques profonds.
Les SEPs de type IV sont formés de métaux de transition et d’'un HBD. Récemment, Coutinho
et ses collegues ont défini un nouveau type V qui est composé uniquement de HBA et de HBD
non ioniques, [92]. Au sein du SEP thymol-menthol, ils ont observé une interaction
anormalement forte provenant de la différence d'acidité des groupes hydroxyles phénoliques et

aliphatiques.
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En outre, des substances telles que les sucres, les alcools de sucre et les acides aminés sont
prises en compte lors de la synthése d’une nouvelle classe des SEP appelée « SEPN : solvants
eutectiques profonds naturels » [93]. Les solvants eutectiques profonds naturels ont récemment

¢été divisés en cinq classes [93], [94] :

e Neutres : constitués uniquement de sucres ou de sucres avec d'autres polyalcools.

e Neutres avec acides : composés de sucres et de polyalcools et d'acides organiques.

e Neutres avec bases : formés de sucres et de polyalcools et de bases organiques.

e Acides aminés contenant des SEPN : sont constitués d'acides aminés avec des acides
organiques ou des sucres.

e Liquides ioniques : constitués d'un acide et d'une base.

Des solvants dit eutectiques profonds thérapeutiques peuvent étre €galement constitués de
composés pharmaceutiques actifs comme l'ibuproféne, la lidocaine et 'acide phénylacétique
[95]. Plus récemment, des solvants eutectiques profonds hydrophobes a base de bromure de
tétrabutylammonium, de menthol, de thymol ou d’acides gras et d’alcools ayant une longue
chaine alkyle ou d’acides carboxyliques ont été développés [96], [97]. Les HBA et HBD les

plus couramment utilisés sont présentés dans la figure 1.10.
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Figure 1.10 : Structures de quelques sels d’halogénures et donneurs de liaisons hydrogene

utilisées dans la formation des solvants eutectiques profonds [89].

1.4.4 Préparation des solvants eutectiques profonds

Deux méthodes sont utilisées pour préparer les solvants eutectiques profonds : la méthode de

chauffage ou la méthode de broyage.

La méthode de chauffage consiste a mélanger et a chauffer une quantité appropriée de HBD et

de HBA a un rapport molaire bien défini dans un flacon sous agitation constante jusqu'a la

formation d'un liquide homogene. La température de chauffage est généralement comprise entre

50 et 80 °C [82], [83].

La méthode de broyage consiste a mélanger les composés a température ambiante et les broyer

dans un mortier avec un pilon jusqu’a ce qu’un liquide clair et homogene soit formé [98].

Cependant, cette méthode a un probléme de répétabilité puisque de nombreux SEP sont formés

a partir de composés hygroscopiques (comme le chlorure de choline). La quantité d’eau

présente dans le SEP peut donc varier d’une préparation a 1’autre.
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Une méthode d'évaporation rapportée par Dai [93] consiste a dissoudre les constituants des SEP
dans l'eau puis d’évaporer I’eau a 50 °C. Ensuite, le liquide formé est placé dans un dessiccateur
en présence de gel de silice. Une autre méthode basée sur la lyophilisation des solutions
aqueuses des composants des solvants eutectiques profonds a également été proposée par
Gutierrezet [99]. Une approche plus écologique assistée par micro-ondes a été développée pour
la préparation de SEP naturels afin d’optimiser la consommation d'énergie et le temps [100].
Une synthése de solvants eutectiques profonds naturels assistée par ultrasons a été¢ récemment

décrite dans la littérature [101].

L.5 Propriétés des solvants eutectiques profonds

Les SEPs présentent des propriétés physico-chimiques intéressantes : une pression de vapeur
négligeable, une faible inflammabilité, une bonne biodégradabilité, une faible toxicité et une
trés bonne compatibilité avec 1'eau. Le tableau 1.2 regroupe quelques propriétés de divers SEPs

décrits dans la littérature.

Tableau 1.2 : Température de fusion T¢ (°C),viscosité I] (mPa.s), densité p (g.cm™) et

conductivité ionique x (mS.cm™) de quelques solvants eutectiques profonds.

Ratio
HBA HBD molai  Ti n p % Réf
re

Clgﬁ(‘;‘llifede Urée 1:2 12 750%%  1.25%% 020%*%*  [102]
Chlorure de Acide . e 1.231% sk [89],
choline malonique I 10 721 * 0.55 [102]

- [89],

Silgmoes LGS 1:2 82 362%  1.138*  0.18%* [98],
choline lIévulinique [103]
Chlorure de Ethyléne _ " sk " [102],
ST dlycol 1:2 =66 36 1.12 7.61 (104]
chlomwede Giyeerol  1:2 40 376*  L1grr 105% [[11%‘;]]’
, _ 11340* ex  0.18%%%  [106],

ZnCl, Urée 1:3.5 9 « 1.63 « [107]
Acétate de , , 2214%%  1206* 0.017%**  [108]-
choline R b2 18 o * * [110]
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Chlorure de
N, N- Ethyléne _ o [111],
diéthyléthan  glycol b:2 =3l - Lo - [112]
olammonium
Chlorure de
N, N- , ) ok . [112],
diéthyléthan Glycérol 1:2 -1 351 1.17 [113]
olammonium

*20 °C, **25 °C, *#¥3( °C, *¥**4( °C, **¥*%42 °C

1.5.1 Point de fusion

Les SEPs sont obtenus en mélangeant deux solides qui sont capables de générer une nouvelle
phase liquide homogene par formation de liaisons hydrogeéne. Cette phase liquide est
caractérisée par un point de fusion plus bas que celui des constituants individuels en raison de
l'interaction entre 'HBD et ’HBA. Bien que le point de fusion des SEPs soit inférieur a 150°C,
il convient de noter que le nombre de SEPs liquide a température ambiante est encore assez
faible [91]. La nature de l'anion a un effet sur le point de fusion de SEP. En régle générale, le
point de fusion des SEPs contenant un ammonium quaternaire diminue lorsqu’il est associ¢ a

un anion selon : F> NO3;™> Cl"> BF4 [114].

1.5.2 Pression de vapeur

Les mesures de pression de vapeur saturante des SEP sont peu nombreuses dans la littérature.
Il est admis que les pressions de vapeur des solvants eutectiques profonds aux températures
ambiantes sont faibles [115]. A température ambiante, la pression de vapeur saturante des SEPs
bien que tres faible n’est pas négligeable. Les travaux de Dietz et al [116] ont démontré que les
pressions de vapeur saturantes de SEPs constitués d’un acide carboxylique et de thymol ou de
menthol ou de lidocaine sont de I’ordre de quelques centaines de pascal a température ambiante.
Boisset et ses collaborateurs ont trouvé une pression de vapeur de 20 Pa a 313 K pour un SEP
compos¢ de N-methylactamide et de lithium bis(trifluorométhylsulfonyl)-imide. Ils ont noté
que cette valeur est trés inférieure a celle de I’eau a la méme température (7400 Pa, mais qu’elle

est encore bien supérieure a celle des LIs [117].
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Shahbaz et ses collegues ont estimé les pressions de vapeur de cinqg SEP en utilisant l'iso-
thermogravimétrie. Les résultats rapportés sont similaires a ceux trouvés par Boisset a 373 K :
1.33 Pa pour la reline, 11.6 pour le diéthyléthanonolammonium chloride/ urée (1:2), 16.9 Pa pour
le N-N diéthyléthanonolammonium chloride/ glycérol (1:2 ) et 9.9 Pa pour le
diméthyltriphénylphosonium bromide / glycérol (1:2) [115]. A haute température, le constituant
le plus volatil de certain SEP peut s’évaporer. Dans le cas de SEP constitués de polyéthyléne
glycol 200, le rapport molaire peut passer de 1:2 a 1:0.23 aprés quelques heures a température
ambiante [118]. Les ¢tudes révelent également que les pressions de vapeur des SEPs sont
beaucoup plus faibles que celles des solvants organiques volatils comme 1'acétonitrile et le

toluéne [119].

1.5.3 Masse volumique

La masse volumique est un paramétre clé pouvant fournir des informations sur les interactions
intermoléculaires au sein du SEP. Les constituants du SEP ont un impact important sur sa

densité.

Les masses volumiques des solvants eutectiques profonds sont supérieures a la densité de I'eau
et comparable a celles des LIs. La masse volumique des SEPs varie entre 1.05 g.cm™ et 1.6
g.cm™. Les solvants eutectiques profonds a base de sels métalliques ont des masse volumiques
de 1.3 1.6 g.cm™ [114]. Leur masse volumique diminue linéairement avec I’augmentation de
la température [120], [121]. Le choix du donneur de liaison d’hydrogene et du rapport molaire
sont également des facteurs qui influencent la masse volumique [88], [98]. Enfin, la masse
volumique des SEPs augmente avec la diminution des pourcentages de teneur en eau et

augmente avec la longueur de la chaine de 'anion [88].

1.5.4 Viscosité

La viscosité du mélange est un parametre crucial car elle détermine le taux de transfert de masse
dans les procédés industriels. La majorité des SEPs présente une viscosité relativement élevée
(> 100 mPa.s) a température ambiante. Cependant, 1'é¢thaline (ChCl : Ethyléne glycol) est
connue pour sa faible viscosité (37 mPa.s a 25 °C). Des viscosités trés faibles ont ét¢ également

enregistrées pour les solvants eutectiques profonds hydrophobes a base de DL-menthol (7.61
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mPa.s a 25 °C) [122], [123]. En revanche, les SEP a base de sucre présentent des viscosités
extrémement élevées (12 730 mPa.s pour le chlorure de choline : sorbitol a 30 °C et 34 400
mPa.s pour le chlorure de choline : glucose a 50 °C) [91]. Toutefois, Abbott [108] suggére qu’il
est possible de concevoir des SEPs avec une viscosité réduite en utilisant de petits cations ou
des donneurs de liaisons hydrogeéne fluorées. La viscosité ¢levée résulte des fortes interactions
entre les divers constituants du SEP et du réseau étendu de liaisons hydrogéne. Ces interactions
conduisent a un faible volume libre dans le liquide qui réduit inévitablement la mobilité des
composés moléculaires [124]. Le choix des constituants du SEP, du rapport molaire, de la

température et de la teneur en eau ont un impact sur la viscosité [81], [82], [84], [125].

1.5.5 Tension superficielle

La tension superficielle détermine le comportement des liquides dans de nombreux processus
et phénomeénes tels que le mouillage, la mouillabilité, la dispersabilité ou encore la taille des
gouttelettes. Un grand nombre de données expérimentales concernant la tension superficielle
des SEP est accessible dans la littérature. La tension superficielle diminue linéairement avec
une augmentation de la température. Les SEPs trés visqueux ont une tension superficielle plus
¢levée car elle dépend fortement de I'intensité des forces intermoléculaires qui ont lieu entre le
donneur et ’accepteur de liaisons hydrogeéne [126]. La tension superficielle des SEPs est
supérieure a celle des composés organiques purs et des LIs [2]. Les valeurs de la tension
superficielle des solvants eutectiques profonds varient généralement entre 35 et 75 mN.m™! a
25°C[88],[120]. Des valeurs de tension superficielle trés importantes ont été enregistrées pour
les SEP constitués de D-glucose ou de D-fructose et du chlorure de choline [127] [128].

La tension de superficielle des SEPs est affectée par la fraction molaire du SEP et du type de
cation. Les sels d’ammonium quaternaire contenant plus de groupes hydroxyles ou des chaines

alkyles plus longues ont des tensions de surface plus importantes [129].

1.5.6 Conductivité ionique

La plupart des solvants eutectiques profonds ont tendance a présenter de faibles conductivités
ioniques (k < 2 mS.cm-1 a température ambiante) [130]. Seuls les SEPs composés d'éthyléne

glycol ou d'imidazole présentent des conductivités ioniques élevées (7.61 mS/cm a 20 °C et 12
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mS/cm a 60 °C, respectivement) en raison de leur faible viscosité. Selon Abbott et ses collegues
[131], les conductivités modérées pourraient résulter d’une mobilité réduite des ions en raison
de leur grande taille, conduisant & un plus petit nombre de porteurs de charge disponibles. La
viscosité diminue et la conductivité augmente lorsque la température augmente [76], [129]. Le
rapport molaire « accepteur de liaison d’hydrogéne / donneur de liaison d’hydrogene » [82], le
type de sel organique, de donneur de liaison d’hydrogéne, d’anion du sel [88] ou ’addition

d’eau influencent sur la conductivité ionique [125].

1.5.7 Toxicité et biodégradabilité

Les solvants eutectiques profonds sont généralement qualifiés solvants « verts » car ils ont une
faible toxicité par rapport aux solvants organiques et aux liquides ioniques [132]. Hayyan et ses
collégues [133] ont étudié la toxicité et la cytotoxicité de quatre solvants eutectiques profonds
a base de chlorure de choline (ChCl), d’urée (U), de glycérol (Gly), d’éthyléne glycol (EG) et
de triéthyleéne glycol (TEG) sur les cellules bactériennes et eucaryotes en 2013. Ils n’ont trouvé
aucune preuve d’inhibition de la croissance bactérienne dans cette enquéte pour quatre types de
bactéries (gram positive : Bacillus subtilis, Staphylococcus Aureus et gram négative :

Escherichia Coli, Pseudomonas Aeruginosa).

Cependant, la toxicité des SEPs vis-a-vis de larves d'Artémia salina est beaucoup plus €levée
que celle de leurs constituants pris individuellement. Selon Hayyan, les raisons possibles
pouvant causer la cytotoxicité pour les crevettes de saumure est la nature des composés de SEP,
le manque d'oxygene ou la difficulté de mouvement due a la haute viscosité¢ du SEP. Quelques
résultats sur des SEPs a base de ChCl sont présentés dans le tableau 1.3. Il a également été
démontré que les SEPs a base de phosphonium présentaient une activité antibactérienne 1égére

[134].

Les études de Mao et ses collégues [135] ont constaté que la toxicité de la reline, de 1'éthaline
et de la glycéline (ChCl: Glycérol) sur Arthrobacter simplex était inférieure a celle des
composants individuels. L’équipe de Hayyan [136] a démontré que les solvants eutectiques
profonds de type I et II présentaient une toxicité significativement plus élevée que le type III.

Cela était di a la toxicité des sels métalliques.
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Tableau 1.3 : Cytotoxicité des SEPs vis-a-vis aux Artémia salina [133].

Nombre de Nauplii : Artémia salina

HBA/ HBD/ SEP
2 4 6 8 10

ChCl 13.52+0.43 21.33+0.83 30.37+0.75 36.38+1.77 39.54+ 131
EG 10.18 +0.67 26.92+1.41 33.54+043 4433+023 5324+ 1.72
ChCl : EG 1.59+041  12£0.62  555+042 846+049 10.13+0.88
ChCl 1030+ 1.13 18.56+1.48 22.11+1.50 25.01+129 40.37+0.79
Gly 553+049 623+026 7.54+£0.54 10.09+0.99 13.04=0.72
ChCl:Gly  0.15+0.05 044005 1.01+£0.02 320=0.12 532+0.03

ChCl 1820+ 0.06 2423+0.09 2931+0.75 3526+037 28+332
U 22.18+0.03 26.10+0.64 34.26+0.43 4845+0.17 52.35+0.56
ChCl: U 045+0.05 135+0.08 156011 230+0.15 4.05=0.27
ChCl 16.53+0.06 22.41+0.10 27.43+0.11 32.23+029 33.49+0.08
TEG 1022+£0.17 1333=0.15 1617021 21232030 16,12 4 0.13
ChCl: TEG ~ 020+0.04 035+0.06 0.56+0.03 150=0.11 2.58+0.26

Dans une autre étude [137], la toxicité in vitro a l'aide de cellules humaines tumorales (MCF-
7) et de poissons (CCO) et la phytotoxicité a I'aide de blé ont été évaluées pour trois SEP a base
de chlorure de choline et de glucose ou de glycérol ou d'acide oxalique comme donneurs de
liaisons hydrogene. Les résultats de toxicité in vitro obtenus sur les MCF-7 indiquent que le
ChCl : Glucose et le ChCl : Glycérol possedent une faible cytotoxicité, tandis que le ChCl :
acide oxalique possede une cytotoxicité modérée pour les cellules MCF-7 et CCO. Les résultats
sur la phytotoxicité indiquent que les SEPs testés sont non toxiques avec des valeurs EC50 de
germination des graines supérieures a 5000 mg L'!. En outre, les trois SEPs étaient considérés
comme facilement biodégradables en raison de leurs niveaux élevés de minéralisation (68 % a

96 %).

La toxicité et la biodégradabilité des solvants eutectiques profonds a été étudié pour diverses
especes, y compris la bactérie Escherichia coli [138]. Les solvants eutectiques profonds étaient

constitués de chlorure de choline et de I’acétate de choline dans divers rapports molaires avec
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I’urée, le glycérol, I’acétamide et I’éthyléne glycol. Dans leurs essais, ils ont découvert que les
solvants étudiés étaient toxiques pour les bactéries a des concentrations supérieures a 75 uM et
qu’ils inhibaient la croissance bactérienne beaucoup plus que les constituants pris
individuellement. En termes de biodégradabilité, seul les SEPs composés de chlorure de
choline/ urée et chlorure de choline/ acétamide étaient entierement biodégradables dans leurs
systemes. Cette famille de SEP est décrite comme totalement durable et biocompatible. Enfin,
une étude de Chen et al. [139] montre que les solvants eutectiques profonds sont généralement

biodégradables.

1.6 Domaines d’applications des solvants eutectiques profonds

Les solvants eutectiques profonds ont récemment suscité un vif intérét dans de nombreux
domaines scientifiques et technologiques tels que le prétraitement de la biomasse, les problémes
de séparation et de purification, la capture et la séparation des gaz a effet de serre, la formulation
cosmétique ou pharmaceutique et I’hydrométallurgie [140]-[142]. Les solvants eutectiques

profonds ont une large gamme d'utilisations potentielles, comme le montre la figure I.11.
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SEP Dissolution et séparation

» Capture et solubilisation de CO,
* Solubilisation des médicaments
+ Purtfication de biodiesel

* Dissolution d'oxydes métalliques

B cataryse

» Réactions catalysées par des bases
* Reéactions catalysées par un acide

» Reactions catalysees par un metal de transformation: Couplage catalytique de liaison c-c,
cycloaddition azide alcyne 1.3 dipolaire catalysée au cuivre

* Reéaction d'hydrogénation
* Biocatalyse

Electrochimie

* Electrodéposition
* Electropolissage

Préparation des matériaux

* Phosphates et phosphites métalliques a structure ouverte
* Structures organiques métalliques

* Hybrides organiques-morganiques

» Nanparticules

* Matériaux de carbone

L 2d0 IAutres applications

+ Biotransformation

+ Biochimie

* Synthése des polymeéres
* Synthese organique

* Energie

Figure 1.11 : Applications des solvants eutectiques profonds.

1.6.1 Science des polyméres et les nanomatériaux, métallurgies

Dans la science des polymeres, les solvants eutectiques profonds ont été essentiellement utilisés
comme additifs fonctionnels et monomeres et pour remplacer les solvants polaires traditionnels
dans la synthése [143]. Leur utilisation offre des avantages tels qu’une meilleure cinétique de
réaction et une production de matériaux polymeéres avec des bonnes propriétés thermiques et
mécaniques [144]. En 2016, Sapir et al. [145] ont étudié¢ la solvatation moléculaire du polymeére

poly (vinyl pyrrolidone) (PVP) dans la reline par une analyse conformationnelle et
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thermodynamique. Leurs résultats ont confirmé que ce SEP était un solvant "proche de 1'idéal"
pour le PVP par rapport a I’eau. Des études similaires ont été réalisées pour le polymeére de poly
(oxyde d'¢thylene) (PEO) dans les solvants eutectiques profonds suivants: bromure
d’éthylammonium : glycérol, bromure d'éthylammonium : éthyléne glycol et bromure de
butylammonium : glycérol [146]. Les résultats ont montré que les SEPs testés sont des solvants
relativement bons pour le PEO, avec une meilleure efficacité pour les SEP a base d'éthyléne

glycol que pour les SEP a base de glycérol.

Au cours de la derniere décennie, les solvants eutectiques profonds ont eu un grand impact sur
la science des nanomatériaux et les applications en nanotechnologie. L utilisation de SEP dans
le domaine des nanosciences est apparue pour la premiére fois en 2008. Liao et ses collegues
ont rapporté la synthese des nanoparticules d’or sous plusieurs formes (étoiles, flocons de neige
ou encore épines) assistées par le solvant eutectique profond, reline [147]. En 2014, une autre
¢tude sur la synthese et les mécanismes de croissance des nanoparticules d'or dans les SEPs a
¢té publiée [148]. Les auteurs ont rapporté que le SEP peut agir comme un agent structurant

dans 'autoassemblage de nanoparticules d'or.

Les hautes conductivités électriques et les solubilités des solvants eutectiques profonds en font
des candidats prometteurs dans les applications métallurgiques [82], [ 149]. Ils sont utilisés pour
l'extraction et le recyclage des métaux en solution [82], [150], le raffinage des minerais [151],

la galvanoplastie et 1'¢lectrodéposition [152].

1.6.2 Procédés de biocatalyse et de valorisation de la biomasse

L’utilisation des SEPs dans le prétraitement de la biomasse permet d’en extraire les principaux
constituants [110] [111], de produire du bioéthanol [155] ou bien d’extraire des composés a
forte valeur ajoutée [156]. Feng et al. [157] ont étudié les biocompatibilités des solvants
eutectiques profonds a base de choline. IlIs ont conclu que le solvant eutectique profond
constitué¢ de chlorure de choline et de glycérol peut étre utilisée pour produire un biocarburant
avec un rendement théorique de 77.5 %. L'utilisation principale des SEPs pour la valorisation
de la biomasse lignocellulosique est basée sur leur capacité a séparer les principaux costituants
[158]. En effet, le prétraitement par SEPs a ét¢ fréquemment utilisé pour fractionner la biomasse

[159], en particulier pour solubiliser et ¢liminer la lignine [160], laissant un substrat résiduel
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riche en cellulose, plus susceptible d'étre hydrolysé par action enzymatique que la biomasse
lignocellulosique de départ [161]. Des progrés dans I’extraction de trois classes de bio-
macromolécules : protéines [162], [163], glucides [164], [165] et lipides [166], [167], par les
SEPs ont été faits. L'extraction de bio-macromolécules mais aussi de molécules de petite taille
s'est avérée généralement plus efficace avec les SEPs que l'extraction par des solvants

organiques synthétiques.

La biocatalyse est une branche de la chimie organique qui utilise des enzymes ou des microbes
similaires en tant que catalyseurs pour faciliter des réactions telles que les époxydations, les
transestérifications et la formation de liaisons C-C. Bien que le procédé de biocatalyse soit
généralement effectu¢ dans une solution aqueuse, les solvants eutectiques profonds sont
utilisées comme milieu réactionnel non conventionnel (servant a la fois de milieu de réaction
et de substrat) [168], [169], co-solvants [170], [171]. Jusqu'a présent, I'utilisation de SEP avec
des hydrolases a été principalement étudi¢e [172]. Gorke et al. ont rapporté que le taux
d'hydrolyse de l'oxyde de styréne catalysé par 1'époxyde hydrolase augmentait de fagon
spectaculaire dans le SEP, ou la conversion n'était que de 4.6 % dans un tampon, mais passait

a 92 % apres 1'ajout de 25 % de ChCl : glycérol [173].

1.6.3 Production pharmaceutique et recherche médicale

Les solvants eutectiques profonds ont intégré 1'industrie pharmaceutique non seulement pour
séparer les substances actives des produits naturels mais aussi pour augmenter
considérablement la solubilité et la perméabilit¢ des médicaments. Les SEPs présentent des
propriétés prometteuses nécessaires a la réussite de la formulation des médicaments. Le choix
des constituants pour la préparation des SEPs offre la possibilité d'adapter le systéme de
solvants a diverses applications médicales, notamment la formulation, la délivrance ou la
dissolution de médicaments. Morrison et ses collégues [174] ont démontré que la solubilité de
l'itraconazole était 22 mille fois plus élevée dans les SEPs a base de choline que la solubilité du
médicament dans l'eau. La berbérine, un alcaloide naturel qui présente une activité
antiparasitaire a ét¢ formulé dans des solvants eutectiques profonds a base de proline et d’acides
organiques dans le but d'améliorer sa biodisponibilité orale [175]. Diverses études sont menées
sur les SEPs afin d'améliorer la solubilité et le comportement de dissolution des principes actifs

pharmaceutiques [176], [177]. Récemment, les SEPs ont été utilisés comme systemes de
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délivrance de médicaments polyvalents pour différentes voies telles que I'administration nasale,

transdermique et orale avec une biodisponibilité accrue [177], [178].

L’équipe de recherche de Wang [179] a présenté une nouvelle stratégie pour la fabrication d’un
composite dentaire. Un SEP composé de chlorure de benzalkonium (BC) et d'acide acrylique a
¢été incorporé dans un composite de résine dentaire (SEP-C) et a été compar¢ a un composite de
résine traditionnel contenant uniquement du chlorure de benzalkonium (BC-C). Ils ont constaté
que la résine SEP-C présentait non seulement une grande flexibilité structurelle que la résine
BC-C seule, mais que la nouvelle résine possédait également des propriétés antibactériennes.

Elle a également montré une meilleure conservation des propriétés mécaniques que le BC-C.

1.6.4 Application dans les opérations de séparation

Les SEPs peuvent étre utilisés dans un grand nombre de procédés de séparation [180]. Les
problémes rencontrés dans l'industrie chimique sont liés a la production de composés
indésirables lors de la production. C'est pourquoi une part importante de la recherche dans le
domaine des applications des SEP a été orientée vers les séparations [181], [182]. Oliveira et
al. [183] ont étudi¢ la possibilité d'utiliser les SEPs pour la séparation de systémes présentant
un azéotrope. Ils ont rapporté que le solvant eutectique profond ChCl : acide lévulinique
présentait un coefficient de distribution plus élevé pour séparer 1'éthanol de 1'heptane. Les SEP
a base de glycérol et d'éthyléne glycol ont montré une grande sélectivité pour I'éthanol. D’autre
part, les SEPs hydrophobes se sont révélés particulierement prometteurs pour I’extraction
liquide-liquide de diverses espéces, notamment des acides gras volatils [97], des ions de métaux
de transition [184] et des ions radioactifs (pertechnétate *™TcO4) [185] a partir de solutions

aqueuses diluées.

Les SEPs ont également été utilisées avec plusieurs sels métalliques, tels que AICl3, SnCly,
NiCl et CoCl» dans la désulfuration des carburants (captage du SO») [186]-[188]. Bien que les
SEPs conventionnels soient des solvants relativement pauvres pour l'extraction des composés
soufrés, I’oxydation de ces composés permet leur extraction par des SEPs hydrophiles [189].
Les solvants eutectiques profonds ont démontré leur efficacité dans la capture du dioxyde de
carbone. En effet, les SEPs présentent des propriétés intéressantes : des solubilités élevées du
CO2[190], de faibles pressions de vapeur et des stabilités thermiques €levées (par rapport aux

amines aqueuses) qui peuvent s'avérer bénéfiques pour aborder certains aspects du captage du
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carbone [191], [192]. La majorité des travaux se concentrent sur les solvants eutectiques
profonds constitués de chlorure de choline (ChCl) agissant comme accepteur de liaison
hydrogeéne (HBA) et de 1'urée, des glycols et des acides carboxyliques comme donneurs de
liaison hydrogeéne (HBD) dans lesquels I'absorption physique du dioxyde de carbone se produit
[193], [194].

1.6.5 Energie et transfert de la chaleur

Les solvants eutectiques profonds ont été également envisagés dans les domaines de 1’énergie
et des transferts de chaleur. Des solutions constituées de nanoparticules de graphéne dispersées
dans les SEPs a base de d'ammonium et de phosphonium ont été étudiées [195]. Les résultats
montrent que les nouveaux nano-fluides a base des SEPs présentent un potentiel d’application
dans les procédés impliquant des phénomenes de transfert de chaleur. Il a été démontré que les
nano-fluides a base de SEP présentaient des propriétés thermiques supérieures a celles des

liquides ioniques [195].

Les solvants conventionnels a base de glycol sont trés utilisés comme réfrigérants et agents
antigel dans les applications industrielles. L’équipe de recherche de Yan [196] a étudié la
possibilité d'utiliser les solvants eutectiques profonds a base de glycol en tant que fluide
caloporteur. Ils ont mesuré la conductivité thermique de quatre types de SEPs comprenant du
bromure de méthyle triphényl phosphonium (BMTP) ou du chlorure de choline (ChCl) et de
I'éthyleéne glycol (EG) ou du triéthyléne glycol (TEG). Cette ¢tude montre que la présence de
sel conduit a un abaissement de la conductivité thermique des fluides organiques purs. Lorsque
la température augmente, la conductivité thermique du SEP augmente alors que la conductivité

thermique de solvants organiques purs qui ne change pas avec la température.

1.7 Etude du couple SEP/ réfrigérant dans les cycles d’absorption

L’utilisation de fluides de travail constitués d’un solvant eutectique profond dans les cycles
d’absorption a récemment été évaluée. Une étude couplant la dynamique moléculaire et le
modele COSMO-RS a permis d’estimer les propriétés de fluides constitués du HFC134a

(1,1,1,2-tétrafluoroéthane) et d’un SEP (reline, éthaline ou glyceline) afin d’évaluer leur
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utilisation dans un procédé de réfrigération par absorption [79]. Cette étude montre que Le
fluide de travail {R134a/éthaline} présente le rendement le plus élevé alors que le systéme
{R134a+reline} le plus faible. La dynamique moléculaire montre que la dissolution de R134a
dans {ChCl + éthyleéne glycol ou urée} est principalement contrélée par le cation tandis que la
solubilité du gaz dans {ChCl + glycérol} est due au glycérol. Abedin [197] a évalué les
performances par simulation moléculaire de fluides constitués de réfrigérant R245fa ou
R1234zeE ou HFO1336mzzE et de SEPs constitués de chlorure de choline et I’éthyléne glycol
ou d’acide 1évulinique. Les résultats de la simulation montrent que l'efficacité la plus élevée est

obtenue pour le systeme {éthaline/ R245fa}.

Haghbakhsh et ses collégues [198], [199] ont réalisé une étude théorique sur les performances
d'un cycle de réfrigération par absorption utilisant NH3 et H>O comme réfrigérant et les SEPs :
¢thaline, glyceline et reline comme absorbant. Le SEP le plus performant est le systéeme {ChCl
+ ¢thyléne glycol}. Cependant, ce fluide entraine un rapport de débit massique plus €levé que
le systéme {ammoniac + eau}. Les résultats de la simulation indiquent que la machine de
réfrigération par absorption est plus efficace avec la glyceline qu’avec les systémes {NH3 + LI}.
Les études démontrent que les fluides de travail {Eau/SEP} et {ammoniac/SEP} sont des

fluides performants dans les cycles de réfrigération par absorption.

Shi [203] a étudié la performance du cycle de réfrigération par absorption et du cycle de
stockage d’énergie par absorption avec des fluides de travail {Eau/SEPs}. Les résultats
montrent que le fluide {Eau + éthaline} est le plus performant mais que les mélanges {Eau +
glycéline} et {Eau + reline} ont un meilleur potentiel d’application lorsque la température de

la source est élevée.
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Chapitre II : Etude expérimentale des systemes binaires

{Eau + SEP}

1I.1 Introduction

La connaissance des propriétés thermodynamiques des fluides est nécessaire afin d’évaluer leur
efficacité dans les procédés industriels [1]. Les fluides de travail {Eau + SEP} envisagés dans
les transformateurs de chaleur par absorption requi¢rent une parfaite connaissance des
propriétés thermodynamiques telles que les équilibres liquide-vapeur, 1’enthalpie molaire
d’exces et les capacités calorifiques ainsi que les propriétés physico-chimiques telle que la

masse volumique ou les volumes molaires d’exces.

Ce chapitre décrit les dispositifs expérimentaux ainsi que les procédures développées pour les
mesures des propriétés thermodynamiques des systémes binaires {Eau + SEP}. Les données
d’équilibre liquide-vapeur sont corrélées a 1’aide du modele thermodynamique NRTL (Non-
Random Two-Liquid) alors que les propriétés thermodynamiques sont représentées a partir
d’équations empiriques. L’ensemble de ces corrélations sera un outil précieux pour la

simulation de procédés utilisant des fluides {Eau + SEP}.
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I1.2 Etude expérimentale

I1.2.1 Les produits étudiés

Les caractéristiques des produits chimiques utilisés dans ce travail sont indiquées dans le
tableau I1.1. Le choix des SEPs a été effectué sur des critéres tels que leur cott, leur toxicité et

leurs propriétés physico-chimiques.

La bétaine est une source naturelle a faible colt. Elle est biodégradable, non toxique et
principalement extraite de la betterave a sucre [2]. La choline est présente dans les maticres
premicres utilisées habituellement dans la formulation des aliments pour animaux. Le chlorure
de choline est synthétisé chimiquement par une réaction entre la triméthylamine, 1’acide

chlorhydrique et I’oxyde d’éthyléne. Le colt du chlorure de choline est relativement faible.

Quatre solvants eutectiques profonds ont été étudiés : Chlorure de choline + glycérol (1 :2),
Chlorure de choline + éthyléne glycol (1 :2), Bétaine + glycérol (1 :3), Bétaine + éthyléne
glycol (1 :3) et Chlorure de choline + phénol (1 :2).

Le solvant eutectique profond Glyceline (Chlorure de Choline + Glycérol) (1 :2) provient de
chez Scionix. La bétaine, le chlorure de choline, I’éthyléne glycol et le phénol ayant une pureté
> 98% proviennent de chez Merck. Les caractéristiques des produits utilisés sont données dans
le tableau II.1. La bétaine (HBA) et le chlorure de choline sont considérés comme des
accepteurs de liaison hydrogene alors que 1'éthyléne glycol, le glycérol et le phénol comme des
donneurs de liaison hydrogéne (HBD). L'eau ultra pure a été fournie par I'unité¢ de la
purification de 1’eau du laboratoire (ELGA, PureLab, UK). Les caractéristiques des solvants

eutectiques profonds étudiés dans ce travail sont présentées dans le tableau I1.2.
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Tableau II.1: Tableau récapitulatif des produits utilisés.

et ol TS G e

Glyceline C11H30CINO4 107.93 978 -33.47% .
Scionix
Bétaine CsH11NO2 2-triméthylammonioacétate 117.15 425 293
Ethylene C2H40: Ethane-1,2-diol 62.07 310 1129
glycol
Chlorure de 2
. CsH14CINO hydroxyéthyl(triméthyl)azanium ; 139.62 305 302 Merck
choline
chlorure
Propane-1,2,3-triol
Glycérol C3HgOs ou 92.09 425 17.8
1,2,3-propanetriol
Phénol CsHsO Phénol 94.11 <5000 41

‘3]
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Tableau I1.2: Les solvants eutectiques profonds étudiés.

CHa B
HO\/LN—CH3 Cl
OH CHg 2:1 ChCl: Gly

HO\)\/OH Chlorure de choline

O
CHs
o

Glycérol GHa 3:1 Bet : Gly

Bétaine

GHa B}
HO._~—N-CH; Cl
CHs 2:1 ChCl: EG

HO\/\
OH

Chlorure de choline

]
CHj
H3C—$|+_)J\O_

Ethyléne glycol EH, 3:1 Bet: EG

Bétaine

OH
GHa B}
Ho\/—+r7|—CH3 Cl

CHs 2:1 ChCl : Phe

Chlorure de choline
Phénol
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I1.2.2 Préparation des solvants eutectiques profonds

Tous les accepteurs de liaisons hydrogeéne utilisés pour la synthése des SEP ont été séchés sous
vide a 60°C. Les solvants eutectiques profonds (Bétaine : Ethyléne glycol), (Chlorure de
choline : Ethyléne glycol), (Bétaine : Glycérol) et (Chlorure de choline : Phénol) ont été
préparés en utilisant la méthode par chauffage. Chaque constituant du SEP a été pesé avec
précision a l'aide d'une balance analytique (Denver Instrument Compagny TC-204) Les SEPs
ont été préparés avec des rapports molaires bien définis (Bet : EG ; [1 :3]), (Bet: Gly; [1 :3])
et (ChCl: EG; [1 :2]), (ChCI : Phe ; [1 :2]) dans des flacons de laboratoire DURAN® sous
agitation a I’aide d’un barreau magnétique a une température de 343.15 K jusqu'a 1’obtention

d’un liquide homogene incolore [4]-[6].

I1.2.3 Etude des ELV des systémes binaires (Eau + SEP)

11.2.3.1 Méthode expérimentale

La méthode du point de bulle est la plus adaptée aux mesures des équilibres liquide-vapeur des
systemes contenant des LIs et des SEPs [7]. Le dispositif expérimental utilisé est représenté
schématiquement dans la figure (II.1). Il est basé sur une méthode statique et ne nécessite pas

d’analyse de phases pour déterminer la composition de la phase liquide.

Les mesures d’équilibres liquide-vapeur de mélanges binaires ont été réalisées dans une cellule
en verre. Cet appareil peut étre utilisé pour la mesure de données isothermes P-x sur une gamme
de températures allant de 283.15 K a 338.15 K et de pressions allant de 1 mbar a 1 bar. Le
dispositif expérimental est constitué d'une cellule d'un volume interne d'environ 15 c¢m?
maintenue a température constante a I'aide d'un bain thermostaté. La température a 1'intérieur
de la cellule est mesurée par un thermométre a résistance de platine PT-100 avec une précision
de + 0.05 K. Les mélanges binaires sont pesé€s avant introduction a l'aide d'une balance
analytique de résolution + 0.00001g. L'homogénéité de la composition de chaque phase est
obtenue a I’aide d’un barreau aimanté recouvert de téflon. La phase vapeur est exclusivement
composée du solvant. L'équilibre dans la cellule est un processus rapide. La pression est
controlée a l'aide d'un capteur de pression (Druck DPI 282 associé a un afficheur PMP-4010)

calibré avec une incertitude de 0.02 KPa. La méthode a été validée en mesurant 1'équilibre
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liquide — vapeur (ELV) du mélange binaire {acétonitrile + méthanol} ou des données ELV
fiables existent dans la littérature. L'expérience a été réalisée dans la gamme de température
allant de 298.15 a 333.15 K. Afin d'éviter des corrections sur la composition de la phase liquide,
le volume liquide du mélange binaire est beaucoup plus important que le volume de la phase
vapeur. Dans ce travail, la phase de vapeur contient principalement le solvant (eau) puisque la

pression saturante du SEP est trés faible.

O =

- PT100

VT

Figure I1.1: Dispositif de mesure de point de bulle. PV : pompe a vide ; VT : piege a vide ; A :
agitateur magnétique ; C : cellule d’équilibre ; PT-100 : sonde de température pt 100 ; T :
indicateur de température, M : capteur de pression, P : afficheur de pression et TB : bain

thermostaté.

11.2.3.2 Modélisation thermodynamique des ELV

La pression du point de bulle d’un systéme binaire peut-&tre calculée a partir de I’équation (1) :

P3.xq. P53 .X5.
P = 1-X1-V1 + 2:X2:V2 (1)
C1 Cz
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vap sat
¢; " (T,P.y1,y2) 1 PP .
avec:C-=‘*—-exp(— ' v-dP) i=12 (2)
: @;(T,PF") RT fP liq ’
F
p

Ou P est la pression saturante du constituant pure i & la température d’équilibre T, x;

p

représente la fraction molaire du constituant i dans la phase liquide,fp;’ % est la fugacité du

constituant i dans la phase vapeur, ¢; est la fugacité du constituant pur i a la saturation et F, est
la correction de Poynting. Puisque les pressions sont suffisamment basses, les coefficients de

fugacité peuvent étre pris égal a 1 et le facteur de Poynting négligé.

Nous pouvons assumer que P, est égale a zéro pour les solvants eutectiques profonds. Dans

ce cas, I’équation (1) est réduite a :
P=P% x; 1 3)

Le coefficient d’activité¢ d’un soluté¢ dans un mélange binaire peut-Etre calculé a 1’aide du

modele NRTL [8] :

InyNRTL = x2 [T ( G21 )2 4 T12G1 ] )
1 2 ["21 \ay 422624 (x2+x1G12)?

\ _ _ 9ij—=9jj _ Agij
Ou Gy = exp(—ayty;), Tij = e = ar )

Les parametres NRTL (g12-g22, g21-g11) sont obtenus par minimisation de la fonction objectif

suivante :

2

pEXP_pNRTL
F,.=%n ([t Lt (6)
obj. i=1 pexr

4

Une relation lin¢aire fonction de la température est utilisée par représenter Ag, :
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Dans cette €tude, le paramétre a;; est fixée a 0.3.

11.2.4 Etude expérimentale de la masse volumique

La masse volumique a été mesurée a 1’aide d’un densimétre Anton Paar model DMA™ 4500
(Fig.I1.2) a des températures comprises entre [293.15-348.15K] pour le systéeme {H>O + ChCl :
Gly}, {H2O + ChCl : EG}, {H20 + Bet: EG}, {H20 + Bet : Gly}, {H20 + ChCl: Phe} a la
pression atmosphérique. Ce dispositif a une répétabilité de 0.00001 g.cm™ et une précision sur
la masse volumique de 0.00005 g.cm™. Il contient une cellule de mesure composée d'un tube
en verre borosilicaté en forme de U, équipé de deux thermometres en platine Pt 100 intégrés et
d'¢léments Peltier qui controlent la température. La précision des mesures de température est

de 0.03 K.

Le densimétre est également équipé d'un oscillateur de référence intégré qui assure la stabilité
a long terme. L'incertitude expérimentale globale estimée dans les mesures de la masse
volumique était de £5 x 10™* g/cm? [9]. Le densimétre a été étalonné a ’aide d’eau pure et d’air.
Les mélanges binaires ont été préparés en pesant une quantité précise de SEP et d'eau a l'aide

d'une balance avec une incertitude de + 10 g.

Figure I1.2 : densimétre Anton Paar model DMA™ 4500 [9].
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I1.2.5 Etude calorimétrique

Le calorimétre C80 est un dispositif de mesure différentielle basé sur le principe des fluxmétres
décrit par Tian et Calvet [10]. Le cceur du dispositif comprend un bloc calorimétrique jouant le
role de thermostat dans lequel se trouvent deux fluxmeétres ainsi qu’une sonde mesurant la
température du bloc. Deux cellules viennent s’insérer dans des puits cylindriques prévus a cet
effet. La description détaillée du calorimetre est donnée dans la figure (I1.3). Deux fluxmétres
sensibles et symétriques constitués d'un grand nombre de thermocouples connectés en série,
entourent chaque cellule et les relient thermiquement au bloc calorimétrique. Les deux piles
fluxmétriques sont montées en opposition, de maniere a délivrer un signal électrique
proportionnel a la différence entre les flux de chaleur échangés entre chacune des deux cellules
et le bloc. Ce signal est constitué par un pic dont l'aire est proportionnelle a la quantité¢ de

chaleur mise en jeu lors du mélange (Fig.11.6).

Un étalonnage par effet Joule permet d'établir la valeur du coefficient de proportionnalité,
caractéristique de la sensibilité du calorimétre. La précision sur la température est de £0.05°C
et il possede une résolution de 0.01uw pour le flux de chaleur [11]. La plage de température

d’analyse est comprise entre la température ambiante et 573 K.

Ring with 38 thermocouples

30 Calvet Design Sensor

Figure I1.3 : le détecteur calorimétrique de Calvet [12].
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I1.2.5.1 Mesure expérimentale de la capacité calorifique

Une paire de cellules cylindriques en hastelloy fermés hermétiquement par un bouchon
(Fig.IL.4) a été utilisée afin de déterminer le flux thermique (énergie absorbée par les

¢chantillons) a différentes températures.

Pour éliminer toutes traces d'eau et de composés volatils, chaque SEP a été séché a température
modérée (333.15 K) sous vide pendant 24 h avant chaque mesure. Tous les mélanges binaires
(H20 + SEP) ont été préparés en pesant une quantité précise de SEP et d'eau ultrapure a 1'aide
d'une microbalance (Sartorius) avec une incertitude de = 10 g. L'homogénéité a été assurée
en utilisant un agitateur magnétique recouvert de téflon pendant 30 min. Tous les échantillons
ont été préparés juste avant les mesures pour €viter toute variation de composition.

Environ 2 ml d'échantillon sont introduits dans la cellule. La cellule est ensuite fermée
hermétiquement. Les mesures de capacité calorifique ont été réalisées a des températures allant
de 293.15 K 4 338.15 K avec une vitesse de chauffage de 0.3 K.min!. La détermination de la
capacité calorifique est basée sur la méthode par étapes. Deux mesures sont effectuées puisque
le calcul de Cp nécessite la connaissance des signaux de flux de chaleur des récipients de mesure
et de référence vides (blanc) et du récipient de mesure contenant une masse précise de

I'échantillon a étudier. La capacité calorifique est calculée selon I'équation suivante :

_ Qs—Qp
Cp - mgXAT (8)

Ou Qs et Qp correspondent aux flux mesurés pour le blanc et pour 1'échantillon pour I’incrément
de température AT, respectivement. ms est la masse de I'échantillon dans le récipient de mesure.
Afin de vérifier la fiabilité de l'appareil, la capacité calorifique de 1'eau ultra pure a été mesurée

et comparée avec les données publié¢es dans la littérature.
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amole (moivd ar Dpud)

Figure I1.4 : Récipient cylindrique en Hastelloy avec un bouchon, fermé hermétiquement

[12].

I1.2.5.2 Mesure de I’enthalpie d’excés

L’enthalpie d’exces des mélanges binaires de {Eau + SEP} a été mesurée a 1’aide du calorimétre

Setaram C80 a la température de 303.15 K et a la pression atmosphérique.

Pour cette étude, des cellules de mélange a deux compartiments ont été utilisées. Le
compartiment inférieur contenant I'échantillon volatil (dans notre cas, 1’eau ou 1’éthanol) est
fermé par un capuchon mobile. Le SEP est ajouté sur le bouchon puis la cellule est fermée.
Ensuite, la cellule est placée dans le calorimeétre. La température d’analyse est stabilisée pendant
3 heures puis le mécanisme d'inversion du calorimétre est activé en tournant la cellule a 180°
(figure.Il.5). Le capuchon mobile se déplace alors dans la cellule et agit comme un systéme
d'agitation pour I'échantillon. Le calorimétre détecte tout dégagement ou absorption de chaleur
did au mélange. A titre d’exemple, la figure (I1.6) présente un signal calorimétrique. La
température est maintenue constante environ une heure jusqu'a ce que le systéme revienne aux

conditions initiales (c’est-a-dire a sa ligne de base).
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CB0 with the rewersal machanism

Figure ILS : a gauche : Cellule de mélange a inversion ; a droite : calorimeétre C80 inversé

(utilisant le mécanisme d'inversion) [13].

ASignal (uV)
Retournement

Puissance en mW

Température en °C

' » Temps en secondes
13 5

Figure I1.6 : Exemple de signal calorimétrique.

Le signal électrique est reli¢ a I’effet calorimétrique selon :

[P dt=—[7S dt )
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N N . . . N t
Ou P correspond 4 la puissance mise en jour au cours de la thermogenése. Le terme | . 2P, - dt
1
représente la chaleur échangée, H, au cours du processus. Cet effet thermique est relié au signal

, . t , [ .
électrique, [ . 2§ - dt et dépend de la sensibilité o du calorimétre.
1

11.3 Résultats et discussion

I1.3.1 Mesures des équilibres liquide-vapeur

Les points de bulle de cing systémes binaires (H>O + SEP) ont été mesurés a 1’aide du dispositif

de mesure de point de bulle décrit dans le paragraphe 11.2.3.

Le dispositif a été validé en mesurant la pression saturante de 1’eau pure a des températures
comprises entre 303.15 et 333.15 K. Les résultats obtenus ont été comparés aux données
disponibles dans la littérature [14]. L’écart entre nos mesures expérimentales et celles publiées

dans la littérature est de 0.30 % (Tableau I1.3).

Tableau IL1.3 : Comparaison des pressions saturantes de 1’eau pure mesurées dans ce travail et

celles publiées dans la littérature [14].

303.15 4241 4247 014
308.15 5625 5629 0.07
312.15 7398 7384.9 018
318.15 9586 9595 0.09
323.15 12290 12352 0.50
328.15 15690 15762 0.46
333.15 19820 19946 0.64

0.30

Les résultats obtenus pour les systémes binaires {H>O + ChCl : Gly}, {H,O + ChCl: EG},
{H>O + Bet: EG}, {H,O + Bet: Gly}, {H,O + ChCl : Phe} sont présentés dans I’annexe I
(tableaux A.1a A.5). Les diagrammes de phases isothermes d’équilibre liquide-vapeur mesurés

dans cette étude sont représentés dans les figures (IL.7-11.11).

Sur toute la plage de température étudiée, I’expérience montre que les solutions riches en
solvant eutectique profond ont des points de bulle faibles tandis que les solutions riches en eau

ont des points de bulle proches de celle de I’eau. Par ailleurs, un comportement similaire a été

74



Chapitre 11

observé dans le travail de Shahbaz [15] et Wu [16], ce qui confirme les résultats que nous avons

obtenu dans ce travail.

Les coefficients d’activité¢ des systemes binaires {H,O + ChCl : Gly}, {H,O + ChCl : EG},
{H20 + Bet: EG} et {H2O + Bet: Gly} sont inférieurs a 1. Par conséquent, ces systémes
présentent une déviation négative a 1’idéalité. Cette observation implique que les interactions
(SEP-H>0) sont plus fortes que les interactions entre les molécules similaires (SEP - SEP et
H>O - H>0). A I’inverse, les coefficients d’activité pour le systéme binaire {eau + ChCl : Phe}
sont supérieurs a I’unité. Dans ce cas, le systeme binaire {eau + ChCl: Phe} montre une
déviation positive de la loi de Raoult. Dans ce cas, les interactions SEP - SEP et H,O - H,O
sont plus fortes que celles observées dans le mélange (Eau - SEP). Des études RMN ont été
menées afin de mieux comprendre les interactions moléculaires dans un solvant eutectique
profond et I'impact de présence d'eau dans ce solvant [17]. Les résultats montrent que les
interactions entre les constituants des SEPs deviennent plus faibles lorsque la teneur en eau
atteint 25 %. On observe une rupture de la liaison hydrogéne au sein des SEPs lorsque 1’ajout

d’eau approche 50 % [18].

Cette ¢tude montre ¢galement I’impact du choix du HBA et du HBD sur la courbe de bulle des
systémes (eau + SEP). En effet, la courbe de bulle des systémes binaires contenant un SEP a
base d’éthyléne glycol est inférieure a celle d’un systéme contenant un SEP a base de glycérol
ou a base de phénol. Par ailleurs, les pressions de vapeur des systémes aqueux contenant des
SEPs a base de bétaine sont plus élevées que celles contenant des SEPs a base de chlorure de
choline, en particulier a des températures plus élevées. Cela pourrait s’expliquer par le fait que
les forces intermoléculaires et les liaisons hydrogéne dans les SEPs a base de bétaine sont

relativement faibles et que moins d’énergie est nécessaire pour la rupture de ces liaisons.
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Figure I1.7: Points de bulle du systéme binaire {H,O (1) + ChCl : Gly (2)} en fonction de la
fraction molaire en eau aux températures suivantes: (®) T=298.15 K; (®) T =303.15K; (®) T
=308.15 K; (®) T =313.15 K; (®) T =318.15 K; (®) T =323.15 K; La ligne en pointill¢

correspond aux valeurs calculées par le modele NRTL.
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Figure I1.8: Points de bulle du systéme binaire {H>O (1) + Bet: EG (2)} en fonction de la
fraction molaire en eau aux températures suivantes: (®) T=298.15 K; (®) T =303.15K; (®) T
=308.15 K; (®) T =313.15 K; (®) T =318.15 K; (®) T =323.15 K; La ligne en pointillé

correspond aux valeurs calculées par le modele NRTL.
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Figure I1.9: Points de bulle du systéme binaire {H>O (1) + Bet : Gly (2)} en fonction de la

fraction molaire en eau aux températures suivantes: (®) T=298.15 K; (®) T =303.15K; (®) T
=308.15 K; (®) T =313.15 K; (®) T =318.15 K; (®) T =323.15 K; La ligne en pointillé

correspond aux valeurs calculées par le modele NRTL.
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Figure I1.10: Points de bulle du systéme binaire {H>O (1) + ChCl : EG (2)}en fonction de la

fraction molaire en eau aux températures suivantes: (®) T=298.15 K; (®) T =303.15K; (®) T
=308.15 K; (®) T=313.15K; (®) T =318.15 K; (®) T =323.15 K; La ligne en pointillé

correspond aux valeurs calculées par le modele NRTL.
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Figure I1.11: Points de bulle du systéme binaire {H>O (1) + ChClI : Phe (2)} en fonction de la
fraction molaire en eau aux températures suivantes: (®) T=298.15 K; (®) T =303.15 K; (®) T
=308.15 K; (®) T =313.15 K; (®) T =318.15 K; (®) T =323.15 K; La ligne en pointillé

correspond aux valeurs calculées par le modele NRTL.

Les données expérimentales d’équilibre liquide-vapeur ont été corrélées a I’aide du modele
NRTL (Eq.4) décrit dans la section précédente (I1.2.3.2). Le paramétre o a été fixé égal a 0.3
pour I’ensemble des systémes étudiés. Les paramétres NRTL correspondants a chaque systeme
binaire ainsi que les écarts entre les valeurs calculées et les données expérimentales sont
présentés dans le tableau (I1.4). Les résultats obtenus montrent que le modele NRTL permet de

bien représenter les équilibres liquide-vapeur des systemes {H>O + SEP}.

Tableau I1.4 : Paramétres du modele NRTL pour les données ELV des systemes {H>O (1) +
SEP (2)}.

Systémes binaires arz/(J.mol™) a21/(J.mol™) b12/(J.mol ™) b21/(J.mol ™) a ARD

{H,0 + ChCL:Gly} 1.0 156.81 -5.93 -0.44 03 7.58
{H20 + Bet:EG} -3.07 35.81 -5.87 -0.11 03 545
{H,0 + Bet:Gly} -1.499 -11.024 -5.184 0.093 03 6.82

{H;0 + ChCL:EG} -1.500 14267 9516 0.146 03 696
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{H;0 + ChCl:Phe} 2204.830 0.219 2.628 -0.015 03 7.63

I1.3.2 Masse volumique et volume molaire d’excés VE

Les mesures de masse volumique des systémes binaires {H>O + ChCl : Gly}, {H2O + ChCl :
EG}, {H20 + Bet: EG}, {H20 + Bet: Gly}, {H20 + ChCl : Phe} ont été effectuées sur un
intervalle de température allant de 293.15 K a 333.15 K sur toute la gamme de composition.

Les mesures sont reportées dans les tableaux (A.6 — A.10) de I’annexe 1.

Les masses volumiques des solvants eutectiques profonds purs présentent des valeurs plus
élevées que celles de I’eau. Les masses volumiques de ces solvants eutectiques profonds
diminuent en présence d’eau. L’analyse des données permet de conclure que la masse
volumique de la bétaine/glycérol est supérieure a celle de tous les autres SEPs étudiés dans ce
travail et que la masse volumique de chlorure de choline /phénol apparait la plus faible. On
observe que la densit¢ des SEPs évolue selon: Bet: Gly> ChCl: Gly> Bet: EG>ChCI :
EG>ChCI : Phe. Pour un méme accepteur de liaison hydrogene, les SEPs constitués de bétaine
présentent des masses volumiques plus élevées que les SEPs a base de ChCl. Une augmentation
de la température conduit a une ¢lévation du volume libre qui entraine une diminution de la
masse volumique. On observe ¢galement une augmentation de la masse volumique en fonction
du nombre de groupes fonctionnels OH sur le donneur de liaison hydrogene. La présence d’un
nombre plus important de groupements hydroxyle augmente les liaisons hydrogeéne entre les

constituants des SEPs et a la réduction du volume libre disponible [19].

L’effet de la température sur les masses volumiques des SEPs purs et des différents systémes
binaires {H>O + SEP} est illustré dans les figures (II.12—I1.17). Pour une composition donnée,
on observe une diminution de la masse volumique lorsque la température augmente. A une

température fixée, la masse volumique diminue lorsque la quantité d’eau augmente.

Une série de mesures de masse volumique de 1’éthaline, de la glyceline et de leurs mélanges
avec I’eau a été effectuée par Li et al. [20]. Leurs données sur 1’éthaline et la glyceline sont en
parfait accord avec celles rapportées dans le présent travail puisqu’un écart entre les deux séries
de données est de 0.001% et 0.01%, respectivement. Les masses volumiques expérimentales

des systémes binaires {H>0 + Bet: EG} et {H>O + Bet: Gly} ont également été rapportées. Les
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données publiées par Li et al. présentent un écart avec notre étude de 0.01% pour {H>O + Bet:

EG} et 0.02% pour {H>O + Bet: Gly} [21], [22].

Les masses volumiques mesurées expérimentalement ont été corrélées a I’aide de 1'équation

suivante :

p =Y ola; + b;T)x} (10)

ol a;and b; représentent les paramétres de régression, et x5 est la fraction molaire du SEP. Le
tableau (I1.5) donne les paramétres ajustés en utilisant I'approche des moindres carrés ainsi que

les déviations relatives moyennes entre les valeurs calculées et les données expérimentales.

Tableau IL.5 : Parametres de corrélation des systémes {H20 (1) + SEP (2)} calculé par ’Eq
(10).

_____

{HO + ChClL:Gly} 13157 -0.0101 -0.1493  0.2730 -0.0009 0.0016 -0.0015  0.0000 0.20

{H,O + Bet:EG} 1.2787 -0.0095 -0.0464 0.1674 -0.0009 0.0012 -0.0012  0.0000 0.10

{H,O + Bet:Gly} 1.3256  -0.0093 -0.0506  0.3000 -0.0009 0.0019 -0.0021  0.0000 0.17

{H,O + ChCL:EG} 1.0396  0.0000  0.0000  0.0000  0.0000 0.0002 0.0000 0.0000 1.18

{H:0 + ChCl:Phe} 1.2582 -0.0096 -0.0466 0.1164 -0.0008 0.0008 -0.0008  0.0000 0.07
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Figure I1.12: Masse volumique des SEPs purs en fonction de la température (®) {Chlorure de

choline/Phénol}; (®) {Chlorure de choline/Ethyléne glycol}; (®) {Bétaine/ Ethylene glycol };

(®) {Chlorure de choline/Glycérol}; (®) {Bétaine/Glycérol}; (®) {Eau}.
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Figure I1.13: Masse volumique de systtme {H>O (1) + ChCl: Gly (2)} en fonction de la

température a différentes fractions molaires en SEP : (@) x2=0.2; (®) x2=0.3; (®) x2=0.5; (®)

x2=0.8; (®) SEP pure. La ligne en pointillé correspond aux valeurs calculées a 1’aide de

I’équation (10).
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Figure I1.14: Masse volumique de systeme {H,O (1) + Bet: EG (2)} en fonction de la

température a différentes fractions molaires de SEP : (®) x2=0.2; (®) x2=0.3; (®) x>=0.5; (®)

x2=0.8; (®) SEP pure. La ligne en pointillé correspond aux valeurs calculées a 1’aide de

I’équation (10).
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Figure II.15: Masse volumique de systeme {H,O (1) + Bet: Gly (2)} en fonction de la

température a différentes fractions molaires de SEP : (®) x2=0.2; (®) x2=0.3; (®) x>=0.5; (®)

x2=0.8; (®) SEP pure. La ligne en pointillé correspond aux valeurs calculées a 1’aide de

I’équation (10).
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Figure I1.16: Masse volumique de systeme {H>O (1) + ChCIl: EG (2)} en fonction de la

température a différentes fractions molaires de SEP : (@) x2=0.2; (®) x2=0.3; (®) x2=0.5; (®)

x2=0.8; (®) SEP pure. La ligne en pointillé correspond aux valeurs calculées a 1’aide de

I’équation (10).
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Figure I1.17: Masse volumique de systeme {H>O (1) + ChCl: Phe (2)} en fonction de la
température a différentes fractions molaires de SEP : (@) x2=0.2 ; (®) x2=0.3 ; (®) x2=0.5 ; (®)

x2=0.8 ; (®) SEP pure. La ligne en pointillé correspond aux valeurs calculées a 1’aide de

I’équation (10).
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Les données de la masse volumique expérimentales peuvent étre utilisées pour calculer le

volume molaire d’excés VF en utilisant la relation :
VE =V = XixV (11)

ouVp, , x;, V;" correspondent au volume molaire du mélange a la fraction molaire et au volume
molaire du constituant i, respectivement. Une formule polynomiale de type Redlich—Kister a
été utilisée pour corréler les volumes molaires d’exces, VE, en fonction de la composition et de

la température :

VE = xx, 2}11 A;(xg — x3)/ (12)
Ai = qa; + bl(T)K (13)

ou x;and x, correspondent aux fractions molaires de I’eau et du SEP, respectivement. Les

parametres Redlich—Kister A; de I’équation (13) sont donnés dans le tableau (I1.6).

Tableau IL.6 : Paramétres de I’équation (13) permettant de calculer les volumes molaires

d’exces des systémes {H>O (1) + SEP (2)}.

{H:0 + ChClL:Gly}  -2.2882 2.2631 -1.5144 0.0034 -0.0056 0.0046 9.95

{H20 + Bet:EG} -2.3004 -0.0001 -0.6282 0.0029 0.0010 0.0025 9.03

{H,0 + Bet:Gly} -2.9785 -0.0001 -0.0824 0.0053 0.0016 -0.0003 4.39

{H:0 + ChCL:EG} -2.3783 -0.0001 -0.5737 0.0037 0.0006 0.0029 4.88

{H:0 + ChCl:Phe}  -5.1977 -0.0001 -1.0251 0.0146 -0.0013 0.0035 10.01

84



Chapitre 11

Les figures (I1.18-11.22) présentent I’évolution du volume molaire d’excés V¥ en fonction de
la fraction molaire en SEP pour les cinq mélanges binaires (eau + SEP) pour différentes

températures.

Les valeurs et les signes de volume molaire d’excés fournissent des informations trés
importantes sur les interactions entre les composants dans un mélange. Dans cette étude, les
valeurs des VE sont négatives et ont des valeurs significatives a chaque température sur toute la
gamme de composition pour tous les systémes binaires. En général, un volume molaire d’excés
négatif peut étre causé par deux mécanismes concurrents. D’une part, les interactions entre les
molécules de solvant eutectique profond et celles de 1’eau dans le mélange sont plus fortes que
celles observés dans les corps purs. D’autre part, une réorganisation des molécules d’eau et de
SEP dans le mélange entraine une contraction du volume [23]-[25]. Ces deux mécanismes
peuvent agir dans la méme direction pour conduire a des volumes d’excés molaires négatifs ou
bien se concurrencer et le signe de VY dépendra du comportement du fluide. Les valeurs
absolues de VE pour les mélanges (eau + SEP) diminuent lorsque la température augmente. Ce
comportement peut s’expliquer par le fait que les interactions intermoléculaires entre (eau —
eau) et (SEP — SEP) diminuent plus fortement que les interactions entre I’eau et le solvant
eutectique profond, lorsque la température augmente, résultant en un plus petit volume du
mélange a des températures plus élevées en raison des interactions fortes [26]. Li et ses
collaborateurs ont également observé que le VE des systémes (eau + éthaline ou glyceline)

diminue lorsque la température augmente de 298.15 K a 323.15 K [20].

I1 est intéressant de noter que le volume molaire d’exces prend une valeur maximale pour les
mélanges {H>O + ChCl : Gly}, {H2O + Bet : EG}, {H20 + Bet : Gly} pour une fraction molaire
en SEP égale a 0.4. Pour les systémes binaires {H,O + ChCl : EG} et {H>O + ChCl : Phe}, la

valeur maximale est atteinte pour une fraction molaire en SEP de 0.5 et de 0.6, respectivement.
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Figure I1.18: volume d’excés molaire expérimental VE de {H>O (1) + ChCI : Gly (2)} en
fonction de la fraction molaire de SEP a différent température T: (®) T=298.15 K; (®) T
=308.15 K; (®) T =318.15 K; (®) T =328.15 K; (®) T =333.15 K. La ligne en pointillé

correspond aux valeurs calculées a 1’aide de 1’équation (12).
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Figure I1.19: volume d’excés molaire expérimental VE de {H,O (1) + Bet : EG (2)} en fonction
de la fraction molaire de SEP a différent température T: (®) T=298.15 K; (®) T =308.15 K; (®)
T=318.15K; (®) T =328.15 K; (®) T =333.15 K. La ligne en pointillé¢ correspond aux valeurs

calculées a I’aide de I’équation (12).
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Figure I1.20: volume d’excés molaire expérimental VE de {H,O (1) + Bet : Gly (2)} en fonction
de la fraction molaire de SEP a différent température T: (®) T=298.15 K; (®) T =308.15 K; (®)
T=318.15K; (®) T =328.15 K; (®) T =333.15 K; La ligne de tiret est calculée par I’équation
(12).
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Figure I1.21: volume d’excés molaire expérimental VE de {H,O (1) + ChCI : EG (2)} en
fonction de la fraction molaire de SEP a différent température T: (®) T=298.15 K; (®) T
=308.15 K; (®) T =318.15 K; (®) T =328.15 K; (®) T =333.15 K. La ligne en pointillé

correspond aux valeurs calculées a 1’aide de 1’équation (12).
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Figure I1.22: volume d’excés molaire expérimental VE de {H,O (1) + ChCl : Phe (2)} en
fonction de la fraction molaire de SEP a différent température T: (®) T=298.15 K; (®) T
=308.15 K; (®) T =318.15 K; (®) T =328.15 K; (®) T =333.15 K. La ligne en pointillé

correspond aux valeurs calculées a 1’aide de 1’équation (12).

I1.3.3 Capacité calorifique molaire a pression constante Cp

Les capacités calorifiques molaires C, des SEPs et de leurs mélanges avec I’eau ont été
mesurées pour des températures allant de 308.15 a 358.15 K. Au préalable, le dispositif
expérimental a été validé en mesurant la capacité calorifique molaire de I’eau a des températures
allant de 303.15 K a 358.15 K. Les capacités calorifiques molaires de 1’eau mesurées dans ce
travail et celles rapportées dans la littérature sont présentées dans le tableau (I1.7). L’écart entre
les deux séries de données de I’ordre de 0.02 % permet de valider le protocole mise en place

pour la mesure des C,.
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Tableau I1.7 : Comparaison entre des capacités calorifiques molaires de 1’eau pure mesuré

dans ce travail, Cp®® et celles reportées dans la littérature, Cp' [27], [28].

303.15 75.30 75.27 0.03
308.15 75.29 75.28 0.02
313.15 75.30 75.28 0.02
318.15 75.31 75.30 0.03
323.15 75.34 75.32 0.02
328.15 75.37 75.35 0.03
333.15 75.40 75.39 0.02
338.15 75.45 75.43 0.02
343.15 75.50 75.48 0.02
348.15 75.55 75.54 0.02
353.15 75.62 75.60 0.02
358.15 75.69 75.68 0.02

0.02

Les capacités calorifiques molaires des SEPs purs et de leurs mélanges aqueux a différentes
températures sont reportées dans les tableaux (A.11 — A.15) de I’annexe 1. Les figures (I1.23-
I1.27) présentent I’évolution des Cp, des cing systémes binaires étudiés {H>O (1) + SEP (2)} en
fonction de la température. Pour les systémes binaires aqueux {H>O (1) + SEP (2)} étudiés dans
ce travail, les valeurs de C, augmentent légerement lorsque la température augmente. Cet effet
diminue a mesure que la fraction molaire du SEP diminue. Les valeurs de C, de ces mélanges
binaires augmentent lorsque la concentration du 1’eau diminue. De tels résultats sont attendus

puisque les valeurs de C, des SEPs purs sont supérieures a celles de 1’eau.

Ce comportement a été également observé avec des systémes binaires contenant un SEP a base
de chlorure de choline ou de bétaine et de I’eau dans les travaux de Leron et Zhang [29], [30].
Les valeurs de C, rapportées dans la littérature sont inférieures aux mesures expérimentales du
présent travail pour le systtme {H>O + Bet: EG}, et supérieures pour le systtme {H>O +
glyceline} avec un écart de 4.51% et 11.2%, respectivement. La différence de pureté et la teneur

en eau des SEPs préparés peuvent expliquer cet écart.

Les capacités calorifiques molaires mesurées des systemes {H>O (1) + SEP (2)} étudiés dans

ce travail ont été corrélées a I’aide de I’équation suivante :
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C, =Y o(a; + b;T)x} (14)

ou a;and b; sont les parameétres de régression, T est la température exprimée en Kelvin et x»
correspond a la fraction molaire du SEP. Les paramétres régressés sont obtenus par la méthode

des moindres carrés et donnés dans le tableau (I1.8).

Tableau I1.8 : Parametres de corrélation des systémes {H20 (1) + SEP (2)} calculé par ’Eq
(14).

{H,O + ChCL:Gly} 3941 -2291  487.05 -361.72  0.10 0.54 -1.74 1.28 1.47

{H20 + Bet:EG} 31.07  -36.51 -126.58 130.45 0.13 0.48 0.25 -0.33 0.97

{H20 + Bet:Gly} -33.11 79.35  103.84  -93.02 0.36 0.08 0.05 0.05 0.84

{H:0 + ChCL:EG} -31.61 84.59  -20.89 -31.80 0.33 0.11 0.05 0.06 0.78

{H:0 + ChCl:Phe} 2748  -34.67 -141.36 97.20 0.15 0.66 0.13 -0.13 0.41
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Figure I1.23: Capacité calorifique molaire Cp de {H20 (1) + ChClI: Gly (2)} en fonction de la
température a différents fraction molaire de SEP, (®) x=0.0; (®) x=0.1; (®) x=0.3; (®) x=0.5;

(@) x=0.7; (®) x=0.9; (®) x=1 ; La ligne en pointillé correspond aux valeurs calculées a I’aide

de ’équation (14).
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Figure I1.24: Capacité calorifique molaire C, de {H2O (1) + Bet: EG (2)} en fonction de la
température a différents fraction molaire de SEP, (®) x=0.0; (®) x=0.1; (®) x=0.3; (®) x=0.5;

(@) x=0.7; (®) x=0.9; (®) x=1; La ligne en pointill¢ correspond aux valeurs calculées a I’aide

de I’équation (14).
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Figure I1.25: Capacité calorifique molaire C, de {H>O (1) + Bet: Gly (2)} en fonction de la

température a différents fraction molaire de SEP, (@) x=0.0; (®) x=0.1; (®) x=0.3; (®) x=0.5;

(@) x=0.7; (®) x=0.9; (®) x=1; La ligne en pointill¢ correspond aux valeurs calculées a I’aide

de I’équation (14).
225
205 |
185 | PR
-0
P ]
165 | e-- P S
T JERPERES et
Y s | gemwY Y .
ol i e
=] -0
E 5 | e--e-met
= - -
— - ___‘.--"‘
o .___.....--'."""f- i
© 105 | e--*"T .
-——
e~
P T -
gs | ®--
® o o & & & o & e
65 Il Il Il Il Il ]
310 320 330 340 350 360 370
T(K)

Figure 11.26: Capacité calorifique molaire C, de {H20 (1) + ChCl: EG (2)} en fonction de la
température a différents fraction molaire de SEP, (®) x=0.0; (®) x=0.1; (®) x=0.3; (®) x=0.5;

(@) x=0.7; (®) x=0.9; (®) x=1; La ligne en pointill¢ correspond aux valeurs calculées a I’aide

de I’équation (14).
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Figure I1.27: Capacité calorifique molaire C, de {H>O (1) + ChCl: Phe (2)} en fonction de la
température a différents fraction molaire de SEP, (@) x=0.0; (®) x=0.1; (®) x=0.3; (®) x=0.5;
(@) x=0.7; (®) x=0.9; (®) x=1; La ligne en pointill¢ correspond aux valeurs calculées a 1’aide

de I’équation (14).

La nature des forces intermoléculaires entre les constituants du mélange peut étre étudiée par
leurs propriétés d’excés. La capacité calorifique molaire d’excés, Cp®, du mélange binaire {H>O
(1) + SEP (2)} est définie comme la différence entre la capacité molaire thermique du mélange
réel et celle du mélange idéal. Dans ce travail, les Cp® des systémes binaires {H,O (1) + SEP

(2)} ont été calculées selon :

Cg = Cp - ZixiCp'i (15)

Ou G, est la capacité calorifique molaire du mélange, C,,; est la capacité calorifique molaire du

composé pur i (J.mol!.K!) et x; est la fraction molaire de composant i.

La capacité calorifique molaire d’excés a ét¢ modélisée a I’aide de 1’équation de Redlich—
Kister :
C{f = x,(1 — x) X7 Bi(x%q — xz)i_l (16)
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Avec: B; = a; + b;T (17)

Le signe et ’allure de Cp® en fonction de la température fournissent des informations sur les
interactions intermoléculaires et la structure des solutions. L’évolution de Cp® en fonction de
la fraction molaire en SEP pour les cinq systémes binaires {H>O (1) + SEP (2)} est présentée

dans les figures (I11.28-11.32).

La capacité calorifique molaire d’exces pour le systéme binaire {H>O + ChCl: Gly} est
présentée dans la figure (I1.28). Les valeurs de Cp® pour ce systéme sont négatives sur toute la
gamme de composition. Cela signifie que les interactions intermoléculaires (SEP - Eau) dans
la solution sont plus fortes que celles observées entre les molécules d’eau ou celles entre les
molécules de SEP. Cela peut étre le résultat d’une nouvelle liaison hydrogeéne formée entre
I’eau et les molécules de SEP. La forme des courbes est similaire a celle rapportée par Leron et

al. [29].

La figure (I1.31) montre que le systtme {H>O + ChCl : EG} présente des valeurs positives de
C,F pour des compositions en SEP inférieure a 0.6 puis négatives pour x> > 0.7. La capacité
calorifique molaire d’exceés du systéme binaire {H>O + ChCl: EG} présente une valeur
maximale pour x,=0.35 et une valeur minimale a environ 0.8. La forte variation de la capacité
calorifique molaire d’exces indique que la composition du mélange influe sur les interactions
intermoléculaires. Les résultats obtenus sont en désaccord avec ceux obtenus par par Leron [29]
puisque les valeurs de C," sont négatives sur toute la plage de composition de SEP. La capacité
calorifique molaire d’exces du systéme binaire {H>O + Bet : Gly} est positive (Figure.I1.30)
pour des fractions molaires en SEP de 0 2 0.9. On observe deux valeurs maximales de C,* : un
pic de 11 J.mol.K! a x2=0.1 et un maximum de 9 a 10 J.mol".K"! pour x> = 0.6. Dans les
régions comprises entre x> = 0 et 0.2 et xo = 0.5 et 0.8, les interactions (Eau — Eau) et (SEP —
SEP) sont plus fortes que celles observées pour (Eau — SEP). Ceci se traduit par une déviation
positive du CpE. Pour les autres régions, les fortes interactions entre (SEP - Eau) conduisent a

de plus faibles valeurs de CpE. Ceci se traduit par des minimums autour de x2= 0.3 et x2=0.9.

Les valeurs positives de Cp® observées pour les systémes {H,O + Bet : EG} et {H,O + ChCl :
Phe} (Fig.IL.29 et 32) indiquent que les interactions intermoléculaires (Eau - Eau) et (SEP -
SEP) sont plus fortes que celles observées entre le SEP et I’eau. Ces systemes présentent des
valeurs maximales a des compositions intermédiaires x2 = 0.3 pour {H>O + Bet: EG} et 0.4

pour {H>O + ChCl : Phe}.
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Figure I1.28: Capacité calorifique molaire d’excés de {H>O (1) + ChCl: Gly (2)} en fonction
de la fraction molaire de SEP a différentes températures: T: (®) T=313.15 K; (®) T =318.15 K;
(®) T=323.15K; (®) T =333.15 K; (®) T =338.15 K; (®) T =343.15 K; ; La ligne en pointillé

correspond aux valeurs calculées a 1’aide de 1’équation (16).
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Figure I1.29: Capacité calorifique molaire d’exces de {H>O (1) + Bet: EG (2)} en fonction de
la fraction molaire de SEP a différentes températures: T: (®) T=313.15 K; (®) T=318.15K; (®)
T =323.15 K; (®) T =333.15 K; (®) T =338.15 K; (®) T =343.15 K; La ligne en pointillé

correspond aux valeurs calculées a 1’aide de 1’équation (16).
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Cp* (J.mol1.K1)

Figure I1.30: Capacité calorifique molaire d’excés de {H>O (1) + Bet: Gly (2)} en fonction de
la fraction molaire de SEP a différentes températures: T: (@) T=313.15 K; (®) T =318.15K; (®)
T=323.15K; (®) T=328.15K; (® T=333.15 K; (®) T=338.15 K; (¢) T=343.15 K; La ligne

en pointillé correspond aux valeurs calculées a 1’aide de 1’équation (16).
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Figure I1.31: Capacité calorifique molaire d’exces de {H>O (1) + ChCl: EG (2)} en fonction
de la fraction molaire de SEP a différentes températures: T: (®) T=313.15 K; (®) T =318.15 K;
(®) T =323.15K; (®) T =333.15 K; (®) T =338.15 K; (®) T =343.15 K; La ligne en pointillé

correspond aux valeurs calculées a 1’aide de 1’équation (16).
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Figure I1.32: Capacité calorifique molaire d’excés de {H>O (1) + ChCl: Phe (2)} en fonction
de la fraction molaire de SEP a différentes températures: T: (®) T=313.15 K; (®) T =318.15 K;
(®) T=323.15K; (®) T =328.15K; (®) T =333.15K; (®) T =338.15 K; (#) T=343.15K; La

ligne en pointillé correspond aux valeurs calculées a 1’aide de I’équation (16).

I1.3.4 Enthalpie molaire d’excés

L’enthalpie molaire d’exces a été mesurée pour les cing systémes binaires : {H,O + ChCl :
Gly}, {H2O + ChCl : EG}, {H20 + Bet : EG}, {H2O + Bet : Gly}, {H2O + ChCl : Phe} a303.15

K sur toute la gamme de composition. Les résultats sont présentés dans le tableau (A.16).

L’enthalpie molaire d’exces décrit le comportement non idéal des mélanges réels et représente
un facteur important dans [’étude des interactions moléculaires et le comportement
macroscopique des mélanges fluides [31]. Les enthalpies molaires d’exces sont négatives sur
toute la gamme de composition pour les systémes binaires {H>O + ChCl : Gly}, {H2O + ChCl :
EG}, {H2O + Bet: EG}, {H20 + Bet: Gly}. Cela implique que le procédé de mélange est
exothermique pour ces systemes. Un comportement similaire a été observé par Guo et ses
colleégues [31] lors de la mesure de I'enthalpie molaire d’exces des systémes {H>O + glycéline}

a298.15 K et {H20 + éthaline} a 308.15 K.
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La figure (I.33) montre que 1’enthalpie molaire d’excés atteint un minimum pour x> = 0.4.
Etant donné que 1’enthalpie molaire d’excés du mélange négative implique une forte interaction
au moment du mélange, on peut affirmer que les forces d’interaction entre les mémes types de
molécules (Eau — Eau) et (SEP - SEP) sont plus faibles que celles entre les molécules (SEP -
Eau). L’enthalpie molaire d’excés du systéme binaire {H,O + ChCl/ Phe} est positive pour des
fractions molaires en SEP comprise entre 0 et 0.7 (voir figure (I1.34)). Pour des x>>0.7,
I’enthalpie d’excés devient négative. Cette observation implique que le processus de mélange
de ce systeme binaire est d'abord endothermique, puis devient exothermique lorsque la
composition en SEP augmente. Ces résultats suggerent que les interactions moléculaires entre
(SEP — SEP) ou (Eau — Eau) sont plus fortes que celles observées entre (SEP — Eau) lorsque la
composition est riche en eau dans le mélange. Pour des x2>0.7, les interactions entre I’eau et le

SEP prédominent et le systéme présente un comportement exothermique.

L’¢équation de Redlich—Kister [32], [33] a été utilisée pour représenter les enthalpies molaires

d’exces des mélange binaires étudiés :

HF = x,x, Z?=1 aij(2x1 —1)/71 (18)

ou X1 , X, est la fraction molaire de H>O et SEP, respectivement. Les parametres ajustés a;; de

I’équation (18) ont été déterminés par la méthode des moindres carrés. Le nombre de paramétres
ajustés a été fixé a 4. Les valeurs numériques des parametres aj; sont données dans le tableau

(IL9).

Tableau I1.9 : Paramétres de corrélation des systémes {H>O (1) + SEP (2)} calculé par I’Eq

(18).
{H;0 + ChCL:Gly} 349854 -1934.69  -1330.32 68.24 1.71
{H;0 + Bet:EG} 444759 199241 -1089.91 0.00 0.72
{(H;0 + Bet:Gly} 363632 -2015.94  -830.96 0.00 0.78
{H;0 + ChCL:EG} 441839 200752 -374.24 25.00 321
{H;0 + ChCl:Phe} 917.45 2017.14  -884.96 0.00 1.29
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Figure I1.33: Enthalpie molaire d’excés expérimental H” en fonction de la fraction molaire en
SEP x> de : (®) {H20 (1) + ChCl: Gly (2)} ; (@) {H20 (1) + Bet: Gly (2)} ; (®) {H20 (1) +
ChCl: Gly (2)} ; (®) {H2O (1) + Bet: EG (2)} a303.15 K. La ligne en pointill¢ correspond aux

valeurs calculées a ’aide de I’équation (18).
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Figure I1.34: Enthalpie molaire d’excés expérimental HE en fonction de la fraction molaire en

SEP x; de {H>O (1) + ChCl: Phe (2)} a 303.15 K. La ligne en pointillé correspond aux valeurs

calculées a 1’aide de I’équation (18).
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I1.4 Conclusion

Dans ce chapitre, les propriétés thermodynamiques des systemes binaires {H>O + SEP} ont été

mesurées sur une gamme de température comprise entre 298.15 k et 358.15 K.

Les données d’équilibre liquide-vapeur des quatre systémes binaires {H,O + ChCl : Gly}, {H.O
+ ChCl : EG}, {H20 + Bet : EG} et {H2O + Bet : Gly} présentent des déviations négatives par
rapport a 1’idéalité. Les mesures montrent que les interactions entre les molécules d’eau et de
solvant eutectique profond dans le mélange sont plus fortes que les interactions entre les
molécules (H20- H>O) et (SEP-SEP). Inversement, le systéme binaire {H>O + ChCI : Phe}
montre une déviation positive a I’idéalité qui s'explique par de faibles interactions (Eau - SEP)

par rapport aux interactions (SEP - SEP) et (H20 - H20).

La densité des mélanges {H>O + SEP} et leur variation en fonction de la température et de la
composition révele des informations intéressantes sur les interactions présentes dans ces
systemes. La variation de la densité avec I'augmentation de la température pour ces systémes
s'avére étre décroissante. Les valeurs négatives et significatives de volume molaire d’exceés VE
a toutes les températures et compositions indiquent la présence de fortes interactions entre 1'eau

et les SEP dans le mélange.

La capacité calorifique molaire des SEPs pur a montré une dépendance a la température. Pour
les systemes {H>O + SEP}, la capacité calorifique molaire augmente avec la température et la
fraction molaire en SEP. Les systémes {H>O + Bet : EG} et {H>O + ChCl : Phe} présentent un
Cp* positif contrairement au systéme {H»O + glycéline} qui est négatif. La variation importante
de la capacité calorifique molaire d’exces indique que la composition du mélange influe sur les
interactions intermoléculaires comme le montrent les systemes {H>O + ChCl : EG} et {H,O +

Bet : Gly}.

Les résultats expérimentaux sur l'enthalpie molaire d’excés montrent que les procédés de
mélange de (Chlorure de choline : Glycérol), (Bétaine : Ethyléne glycol), (Chlorure de choline :
Ethyléne glycol) et (Bétaine : Glycérol) avec 1'eau sont exothermiques. Par contre, le mélange
de (Chlorure de choline : Phénol) avec I'eau conduit a un comportement endothermique ou

exothermique dépendant de la composition du mélange.

Enfin, toutes les données expérimentales ont été corrélées a I’aide de modeles adéquats. Le

modele NRTL ainsi que les corrélations proposées permettent de représenter avec une bonne
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fiabilité I’ensemble de mesures expérimentales et seront des outils précieux pour simuler ces

fluides dans les pompes a chaleur.
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Chapitre III : Simulation et calcul des performances de
I’AHT

II1.1 Introduction

Dans cette partie du travail, nous évaluons les performances d’un transformateur de chaleur par
absorption a effet simple en utilisant des fluides de travail constitués de solvants eutectiques
profonds et d’eau. L’ensemble des propriétés thermodynamiques mesurées expérimentalement,
le modele NRTL et les corrélations mises en place dans le chapitre précédent ont été utilisées
pour simuler la performance de transformateur de chaleur par absorption utilisant des fluides

de travail (Eau + SEP).

I11.2 Fonctionnement d’un thermo-transformateur de chaleur par absorption

Un thermo-transformateur de chaleur a absorption (Absorption Heat Transformer ou AHT) est
constitué quatre composants : un absorbeur (A), un générateur (G), un condenseur (C) et un
¢vaporateur (E). En plus de ces composants principaux, on trouve un échangeur de chaleur
interne, deux pompes et une vanne. L’évaporateur et I’absorbeur fonctionnent a un niveau de
haute pression tandis que les deux constituants fonctionnent a basse pression (voir figure I11.1).
L’analyse de la performance du cycle d’absorption (AHT) est effectuée en évaluant les

propriétés thermodynamiques des fluides en chaque point de fonctionnement du procédé.
Dans cette étude, certaines hypothéses sont nécessaires pour faciliter la simulation :

a. Les pertes de chaleur et de charge au niveau des constituants de la pompe sont
considérées négligeables.

b. Le réfrigérant liquide sortant du condenseur et la vapeur sortant de I'évaporateur sont
dans les conditions de saturation.

c. Lasolution pauvre en absorbant sortant de 1'absorbeur et la solution riche en absorbant,
sortant du générateur, sont saturées dans les conditions d'équilibre a leurs températures

respectives.
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d. La vapeur du réfrigérant sortant du générateur est supposée étre de la vapeur
surchauffée a la température du générateur.

e. Le réfrigérant doit avoir une volatilité¢ élevée et une chaleur latente de vaporisation
¢levée par unité de masse.

f. Les pompes sont considérées comme isentropiques.

g. Le liquide dans I'évaporateur est complétement évaporé.

h. Les pertes d'énergie dans les échangeurs de chaleur sont négligeables.

P
P.=P,, - Evaporateur
3
9
) 6
N " K

2 8/ /

7
P=P, |- <1— Générateur

| | | T
T, Tg =T, T,

Figure I1II.1 : Niveaux de température et de pression dans le transformateur de chaleur

par absorption a simple effet (SAHT).

Le systetme de fonctionnement du cycle de thermo-transformateur de chaleur a absorption
simple effet (SAHT) est décrit dans la figure II1.2. Au niveau de I'évaporateur, la chaleur
absorbée par le réfrigérant entraine 1'évaporation de I'eau. L'absorption du réfrigérant évaporé
par la phase riche en SEP dans I'absorbeur libére une chaleur utile a une température élevée. La
solution obtenue est ensuite détendue et envoyée au générateur via un échangeur de chaleur.
Au niveau du générateur, la solution est chauffée pour séparer I'eau (réfrigérant) de I’absorbant
(ici un solvant eutectique profond). La solution riche en SEP produite au niveau du générateur

est préchauffée par 1’échangeur de chaleur puis amenée vers 1’absorbeur. La vapeur produite au
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niveau du générateur arrive au niveau du condenseur ou une quantité de chaleur basse
température est rejetée. Le réfrigérant condensé (Eau) est pompé et envoyé vers 1'évaporateur

et le cycle commence a nouveau.

Qev Qah
Ty (60-80°C) T,, (100-130 °C)
‘ vapeur de réfrigérant
saturée T, =T,

a

liquide + vapeur/
mélange liquide 10

I s S,p Mélange liquide saturé

Réfrigér::mt liquide T, T5=T,
saturé T=T; 3
To=T T,<T 6
Procédé de pompage 8 9 677A o )
isothermique L Procédé de pompage " Procédé d’expansion
isothermique 4 A isenthalpique
Réfrigérant liquide liquide + vapeur/
saturé T=T, 2 S,R Mélange liquide saturé g T<T, 7 q . . P .
* mélange liquide
1 T=T,

Vapeur de réfrigérant
surchauffée T,=T,

¥ L}

Q. Q,

T (20°0) T, (60-80 °C)

Figure IIL.2 : Schéma du fonctionnement du transformateur de chaleur par absorption a

simple effet.

A TI’aide des principes de la thermodynamique, les différents points de fonctionnement du cycle
d'absorption ont été déterminés. Les principes de conservation de la matiere et de 1'énergie sont

¢galement appliqués aux constituants de la SAHT.

Les températures au niveau du condensateur, du générateur, de 1'évaporation et de I'absorbeur

sont généralement connues.
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111.2.1 Générateur

Le générateur et les points de fonctionnement caractéristiques sont donnés dans la figure II1.3.

8 ; $ 7
1
4—0—[ Générateur ]

T
Qg

Figure I11.3 : Schéma de principe du générateur.

Les bilans matiére conduisent aux relations (1) et (2) :

rh1 + rhs = rh7 (1)

gxg' = Myx7" (2)

Le bilan enthalpique sur le générateur conduit a 1’équation (3) :

Qg = mghg + mhy — myh; (3)

ou x7*, x§* sont les fractions massiques pauvre et riche en SEPs, respectivement. L'enthalpie
spécifique (kJ. kg!) et le débit massique (kg. s') de chaque flux sont représentés par les

paramétres h;, m; (i =1,2,3,...10), respectivement.

II1.2.2 Condenseur

Un schéma du condenseur est donné sur la figure I11.4.
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Eau liquide
|
i Condenseur Vapeur d’eau
- surchauffée
:

Figure II1.4 : Schéma du condenseur.

Nous avons supposé que th; = m, = 1 kg. s~ pour simplifier les calculs. Le bilan

enthalpique conduit a :

Q. = my(hy — hy) 4)

I11.2.3 Evaporateur

Nous ferons I’hypothése que th; = h, = m3 = m, = 1kg.s~ 1. Un schéma de

1I’évaporateur est donné sur la figure IIL.5.

Qev

4

Evaporateur |——»

% 3 Eauliquide

Figure IIL.5 : Schéma de I’évaporateur.

Le bilan enthalpique conduit a :

Qep = m3(hy — h3) (5)
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II1.2.4 Absorbeur

Qab
A

4
—0—»[ Absorbeur ]

SERE

Figure II1.6 : Schéma de ’absorbeur.

Au niveau de I’absorbeur (Figure I11.6) :

Ih4 +Ih10 = Ih5

: m _ .3 m
mypX19 = MsXsg

Qqp = Mshs + myhy —myhy,

I11.2.5 Echangeur de chaleur

Au niveau de I’échange de chaleur (Figure II1.7), on a :

Ih5=ri”16

Mg = My

Le bilan enthalpique sur I’échangeur conduit a :

Qec = rh5(h5 - he) = rhg(hm - h9)

Chapitre 111

(6)

(7

(®)

9)

(10)

(11)
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Figure II1.7 : Schéma de principe de I’échangeur.

I11.2.6 Calcul de la pression et de I’enthalpie aux points de fonctionnement

10

$ s

%

9

¢

«
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La pression de vapeur de I’eau est calculée a I’aide de la relation issue de la banque DIPPR [1]:

7258,2

pPs = <exp (73.649 - 7.3037 X Ln (T) + 4.1653 x 1076 x (T2)>>/1000 (12)

Aux points 8 et S,on a:

Pg = P(Tg,xg")

Avec: Tg =Ty et Pg=PF,

Ps = P(Ts.xZ")

Avec: Ts =T, e Ps=PF,

(13)

(14)

(15)

(16)
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Aux points 2 et 4 :

PZZPCZPS(TC) (17)

Py="F, = PS(Tev) (18)

ou PS5 (T) est la pression de vapeur saturée de I’eau a la température T calculée a I’aide de
I’équation (12).
Les conditions d’équilibre liquide-vapeur appliquée aux systémes binaires {H.O + SEP}

conduisent a :

P (T,x) = x171P7 (T) + x2¥,P;(T) (19)

Ou les indices 1 et 2 correspondent a I’eau et au SEP, respectivement. Puisque la pression
saturante Py (T) tend vers 0, la pression d’équilibre du fluide de travail {H.O + SEP} est

calculée a partir de I’équation suivante :

P (T,x) = x.v,P (T) (20)

L’enthalpie du fluide de travail {H,O + SEP} est calculée selon :

th{n.h1+x£n.h2+Amix.h (21)

Ou I’enthalpie de mélange du systéme, A,,;, est considérée négligeable. Les enthalpies des

corps purs H>O et SEP, h, et h,, sont calculées a 1’aide des relations suivantes :

113



Chapitre 111

1 T

hl = h‘ref + m X (P - P‘ref) + fTref Cp,l' dT (22)
1 T

hz = h‘ref + m X (P - P‘ref) + fTref Cp,Z- dT (23)

Ou p11iq,1,, £ P2,1iq, Ty SONL les densités de I’eau et du SEP purs liquide a la température et a la

pression de référence. Les capacités calorifiques de I’eau et du SEP sont symbolisé€es par C, 4

et Cp 2, Tespectivement.

Dans cette étude, nous avons défini I'état de référence par :
hyef =0

Trer =303.15K

Pros = 101325 Pa

I11.3 Evaluation de I’efficacité d’un transformateur de chaleur par absorption

L'efficacité d'un transformateur de chaleur par absorption est décrite par son coefficient de
performance (COP de I’anglais : Coefficient Of Performance). Le COP du cycle est défini
comme le rapport entre la chaleur produite et sortant du cycle et les quantités de chaleur
consommees [2]. Le COP peut étre considéré comme la variable la plus critique a optimiser car

il quantifie et mesure les performances de fonctionnement du cycle [3].
Le coefficient de performance d’un AHT est défini selon 1'équation suivante [4] :

cop = %ab_ (24)

QevtQyg

Le taux de circulation, noté f, est un parametre utilisé pour évaluer les performances du

transformateur de chaleur par absorption. Il est défini comme étant le rapport entre le débit
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massique total de la solution absorbante pauvre en SEP entrant dans le générateur et le débit
massique de la vapeur du réfrigérant (Eau) sortant du générateur [2], [5]. Le taux de circulation
est li¢ a la taille de tous les composants de I’AHT et a la puissance des pompes. Une valeur
¢levée de f implique donc une puissance élevée des pompes et une taille plus importante de
I’AHT. Le transformateur de chaleur par absorption est considéré efficace si la valeur de f est

réduite. Elle peut étre exprimée en fonction de concentrations de solution :

— & — x;rilch — ﬁ
f_ mq T Axm T Axm (25)
ou : Ax™ = xg' — xg" = X% — X5 (26)

Ax™ représente la différence de concentration entre la solution pauvre et riche en absorbant

(SEP).

L'objectif d'un transformateur de chaleur est de produire une température plus importante que
celle de la température de la source de chaleur fatale. Le gain de température brute (GT) est un
autre parametre important dans 1'évaluation de la performance de ’AHT. Le gain de

température brute GT est définie comme suit :

GT =Ty, — Ty 27)

Parall¢lement, la chaleur résultante q (kJ/kg) par unité de masse de réfrigérant est calculée a

'aide de la formule suivante :

q= 24 (28)

my
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I11.4 Outil de simulation du thermo-transformateur de chaleur par absorption

Dans le présent travail, nous avons utilis¢ Microsoft Excel incluant le langage Visual Basic
Applications (VBA). Ce langage de programmation nous a permis d'utiliser des macros pour
piloter automatiquement Excel a partir d’un code. L’organigramme de simulation qui résume

le travail est représenté dans la figure II1.8.

L’outil de simulation permet d’évaluer les performances d’un fluide de travail (COP, GT, f,
Ax™ et q) dans des conditions opératoires fixées, c’est a dire pour des températures

d'évaporateur, de générateur, d'absorbeur et de condenseur fixées.

Une sous procédure a été développée pour déterminer les propriétés thermodynamiques de

I’eau :

» Lapression de saturation de I'eau pure ou sa température d’ébullition pour une pression
donnée d'apres I'équation (12).

» L'enthalpie de I'eau pure liquide ou sous forme de vapeur.

Les propriétés de mélange des systemes {H>O + SEP} ont ét¢€ ensuite calculées pour caractériser

les points de fonctionnement impliquant le mélange :

» Calcul des coefficients d’activité a 1’aide du modele NRTL décrit par 1’équation (4) du
chapitre II.

» Calcul de la pression d’équilibre liquide-vapeur du systéme {H>O + SEP} ou de sa
composition a I’aide du modele NRTL.

» Calcul de I'enthalpie de mélange.

Ces calculs permettent également de déterminer le niveau haute et basse pression du cycle.

Au niveau de I'échangeur de chaleur, le flux chaud contient la solution pauvre (point 5)
provenant de l'absorbeur et le flux froid contient la solution riche (point 9) provenant du
générateur. Sachant que le débit de la solution pauvre est supérieur au débit de la solution riche
et que la capacité calorifique de la solution pauvre est supérieure a celle de la solution riche car
la solution pauvre contient plus d'eau que la solution riche et la capacité thermique de I'eau est

supérieure a celle de SEP, il apparait que :
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My, CPyy > Mye. Chre (29)

Le pincement thermique minimal (AT,,;,) au niveau de 1’échangeur est :

ATmm S T5 - TlO S 5 K (30)

Les températures aux points 6 et 10 du cycle ont été calculées. L'état de mélange a I'entrée de
'absorbeur (point 10) et du générateur (point 7) a ensuite ét¢ déterminé. Enfin, 1'enthalpie en

tout point du cycle de (1 a 10) a été calculée.

Pour obtenir le coefficient de performance et sa variation avec les températures des composants
de la machine, nous fixons chaque fois deux températures (par exemple Tap et Tc) et faisons
varier la T, en appliquant I'équation (25). Ainsi, un appel de subroutine de la fonction utilisée
pour le calcul de la fraction massique des solutions pauvres et riches a été effectué¢ pour
déterminer la différence de concentration entre les deux solutions Ax™ et le ratio de circulation
(f). Un calcul similaire a été fait en vue d'obtenir la chaleur résultante par unité de masse de

réfrigérant (q) et sa variation avec la Tap.

Finalement, apres avoir exécuté le code, les résultats suivants peuvent étre obtenu : la différence
de concentration entre la solution pauvre en absorbant sortante de I’absorbeur et la solution
riche en absorbant sortante du générateur Ax™, le taux de circulation (f), les coefficients de

performances et la chaleur résultante du cycle.
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Figure IIL.8 : Organigramme de la simulation.
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I11.5 Résultat de la simulation

I1.5.1 Coefficient de performance COP

Chapitre 111

Selon I’étude expérimentale présentée dans le chapitre 2, les fluides {H>O + ChCl: Gly}; {H20

+ Bet: EG} ; {H20 + Bet: Gly} ; {H2O + ChCl: EG} possédent les propriétés adéquates pour

étre utilisés dans les AHT. Le fluide {H>O + ChCl: Phe} a été rejeté puisqu’il présente un

comportement endothermique.

Les résultats de simulation des fluides dans un transformateur de chaleur par absorption sont

présentés dans le tableau (IIL.1). Les figures I11.4 a II1.6 permettent d'analyser I’impact des

températures des principaux composants sur les performances de I’AHT.

Tableau III.1 : Résultats de la simulation des systémes étudiés {H>O + SEP} comparés aux

{H>O + LI}, {H>O + LiBr} et {TFE + E181} dans diverses conditions de fonctionnement pour

un cycle de transformateur de chaleur par absorption.

Tab Tev= Tg Réf
T &) 403.15 353.15 293.15
Fluides Paramétres de la performance
f xm Ax™  COP q
Chlorure de choline/ 23.47 0.98 0.04 042 1881  Ce travail
Glycérol
Bétaine/ Ethylene 17.91 097 005 042 1859  Ce travail
glycol
Chlorure de choline/ 18.02 0.97 005 042 1874  Ce travail
Ethyléne glycol
Bétaine/ Glycérol 23.59 0.98 0.04 0.41 1771 Ce travail
Méthylsulfate de 1.3
dimeéthylimidszolium 227 0.99 0.04 043 1916 [6]
Méthylsulfate de 1-
éthyl-3- 24.16 0.98 0.04 043 1897 [6]
méthyllimidazolyium
Methy'gl“;sgh"“ate 29.26 098 003 042 1837 7]
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diméthylimidazolyiu
m
Méthylphosphonate
de 1-6thyl-3- 18.68 0.98 005 043 1952 [7]
méthylimidazolyium
Ethylphosphonate de
1-6thyl-3- 49.89 0.96 002 039 1634 [7]
méthylimidazolyium
403.15 353.15 298.15
f X Ax™ cop q
Chlorure de choline/ 27.41 0.97 0.04 042 1840  Ce travail
Glycérol
Bétaine/ Ethyléne 20.82 097 005 042 1816 Ce travail
glycol
Chlorure de choline/ 21.25 0.96 0.05 042 1829  Ce travail
Ethyléne glycol
Bétaine/ Glycérol 27.59 0.98 0.04 0.40 1715  Ce travail
Méthylsulfate de 1.3
dimethylimidazolium 27.09 0.98 0.04 042 pit [6]
Méthylsulfate de 1-
éthyl-3- 27.42 0.98 0.04 042 pit [6]
méthyllimidazolyium
Méthylphosphonate
del,3 35.68 0.98 0.03 041 pit [7]
diméthylimidazolyiu ' ' ' ' '
m
Méthylphosphonate
de 1-6thyl-3- 21.80 0.97 005 043 pit [7]
méthylimidazolyium
Ethylphosphonate de
1-6thyl-3- 85.02 0.96 0.0l 034 pit [7]
méthylimidazolyium
Bromure de Lithium 9.51 p-t p-t 0.48 p-t [8]
403.15 363.15 308.15
f Xre Ax™ COP q
Chlorure de choline/ 16.61 0.97 0.06 044 1966  Ce travail
Glycérol
Bétaine/ Ethylene 12.57 096 008 044 1955 Ce travail
glycol
Chlorure de choline/ 13.21 0.95 007 044 1956  Ce travail
Ethyléne glycol
Bétaine/ Glycérol 16.34 0.97 006 043 1898  Ce travail
Méthylsulfate de 1.3 21.81 097 005 044 1939 6]

diméthylimidazolium
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Méthylsulfate de 1-

éthyl-3- 22.76 0.97 0.04 0.43 1925 [6]
méthyllimidazolyium
Méthylphosphonate
de 1,3
diméthylimidazolyiu 19.73 0.97 0.05 0.44 1944 [7]
m
Méthylphosphonate
de 1-éthyl-3- 13.55 0.96 0.07 0.44 2013 [7]
méthylimidazolyium
Ethylphosphonate de
1-éthyl-3- 27.04 0.96 0.04 0.43 1868 [7]
méthylimidazolyium
Bromure de Lithium 11.00 0.64 0.07 0.50 2466 [9]
TFE/ E181 11 0.9 0.1 0.42 311 [8]
373.15 343.15 298.15
f X Ax™ cop q
Chlorure de choline/ 14.21 096 007 045 2077  Ce travail
Glycérol
Bétaine/ Ethylene 10.73 095 009 045 2079  Ce travail
glycol
Chlorure de choline/ 11.45 094 008 045 2078  Ce travail
Ethyléne glycol
Bétaine/ Glycérol 13.80 0.97 0.07 0.45 2036  Ce travail
Méthylphosphonate
del,3 19.73 0.96 0.06 0.45 p.t [7]
diméthylimidazolyiu ' ' ' ' '
m
Méthylphosphonate
de 1-éthyl-3- 11.77 0.95 0.08 0.46 p.t [7]
méthylimidazolyium
Ethylphosphonate de
1-éthyl-3- 2042.29 0.94 0.02 0.45 p.t [7]
méthylimidazolyium
Bromure de Lithium 5.10 p-t p-t 0.50 p-t [10]

Les résultats de la simulation présentés dans le tableau III.1 indiquent que les COPs des

nouveaux fluides de travail étudiés sont assez proches des valeurs de COPs obtenues avec les

fluides de travail contenant des liquides ioniques. Cependant, les performances des systémes

étudiés {H>O + SEP} restent inférieures a celles des fluides de travail {H.O +
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[DMIM][MeSO04]}, {H20 + [EMIM][MeSO4]} et {H20 + [EMIM][MPh]} dans les conditions
de travail suivantes : Tc:293.15 K et Tg : 353.15 K, Tap : 403.15 K. Le fluide de travail constitué
de (Bétaine : Glycérol) et d’eau est le moins efficace des quatre fluides étudiés {H>O + SEP}.
Les valeurs de COP pour les fluides a base de SEPs ou de liquides ioniques restent inférieures

aux valeurs de COP observées avec {H>O + LiBr} [10] mais légérement supérieures au COP

de mélange {TFE + E181} [8].

La température de 1’évaporateur affecte le niveau haute pression du transformateur de chaleur
par absorption. L’évolution du COP en fonction de la température de 1’évaporateur ou
générateur (Tey = Ty) est représentée sur la figure I11.9 (a). A basse température de I’évaporateur,
le COP est faible. Une augmentation de la température du générateur ou de 1’évaporateur
entraine une augmentation de la valeur du COP. En effet, lorsque la température de
I’évaporateur augmente, la pression du systeme augmente et la concentration d’eau dans la
solution pauvre en SEP dans le générateur diminue en diminuant le taux de circulation.
L’évolution des valeurs du COP pour les deux mélanges {H>O + SEP} par rapport a la
température du générateur est comparable a celle observée avec les systemes binaires {H,O +
LI} mais plus faible par rapport au mélange {H>O + LiBr}, comme le montre la figure I11.9 (b).
Un faible apport de chaleur entrainera un faible transfert de chaleur dans 1’absorbeur et donc un

faible COP.

La figure II1.10 (a) présente I’évolution du COP en fonction de la température du condenseur
en fixant les températures du générateur, de 1’évaporateur et de 1’absorbeur. On peut voir que
la valeur du coefficient de performance est constante jusqu’a une température du condenseur
d’environ 305 K. Au-dela de 305 K, le COP diminue a mesure que la température du condenseur
augmente. Cela est dii au fait que, si la température du condenseur augmente, la pression
minimale du systéme augmente et la concentration de la solution riche en absorbant diminue
dans le générateur, ce qui entraine une augmentation du taux de circulation. Cette variation de
COP avec la température du condenseur est observée avec les fluides de travail a base de
liquides ioniques et de bromure de lithium. Concernant le fluide de travail {H>O + Bet: Gly},
la température de condenseur ne peut pas atteindre 40 °C, ce qui implique un minimum de
coefficient de performance de 0.38. Un comportement similaire a été remarqué avec le fluide
{H20 + [DMIM][MPh]} mais avec un minimum de COP de 0.32 (voir figure II1.10 (b)). Si les

températures d’évaporation et de générateur sont constantes et que la température du
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Figure II1.9 : Influence de la température de 1I’évaporateur ou du générateur (Tey = Tg) sur le
COP des quatre systemes étudiés, (a) {H>O + ChCl: Gly}; {H2O + Bet: EG} ; {H2O + Bet:
Gly} ; {H20 + ChCl: EG}, comparé a d’autres fluides de travail (b) [7] a une température stable
de I’absorbeur et du condenseur (Tap : 403.15 K; T¢ : 293.15 K).

condenseur augmente, le COP diminue [11]. Par conséquent, la capacité calorifique au niveau

de I’absorbeur deviendra plus faible [12]. Ces résultats impliquent que la température de
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condenseur doit toujours étre maintenue a son niveau le plus bas afin que le systéme soit le plus

performant [12], [13].
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Figure II1.10 : Influence de la température de condenseur (T¢) sur le COP des quatre systémes
¢tudiés, {H-O + ChCl: Gly}; {H.O + Bet: EG} ; {H>O + Bet: Gly} ; {H.O + ChCl: EG},
comparé¢ a d’autres fluides de travail [7] a une température stable de I’absorbeur et générateur

(Tap : 403.15 K; Tev = Ty : 353.15 K).
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Figure II1.11 : Influence de la température de 1’absorbeur (Tap) sur le COP des quatre systémes
¢tudiés, {H-O + ChCl: Gly}; {H2O + Bet: EG} ; {H,O + Bet: Gly} ; {H,O + ChCl: EG},

comparé¢ a d’autres fluides de travail [7] a une température stable de I’absorbeur et générateur
(Te:293.15 K; Tev = Tg : 353.15 K).
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La variation du coefficient de performance en fonction de la température de 1’absorbeur est
illustrée dans la figure III.11 (a). On retrouve une tendance similaire a celle de la figure I11.10
(a) qui montre que le COP diminue lorsque la température de I’absorbeur augmente. La forme
de la courbe dépend fortement de la nature des fluides de travail. Pour les mélanges a base des
solvants eutectiques profonds, le coefficient de performance diminue trés lentement lorsque la
température de 1’absorbeur augmente jusqu’a environ 410 K puis chute brutalement. La
température dans I’absorbeur peut atteindre des valeurs plus élevées avec les fluides de travail
{H>0 + SEP} qu’avec le fluide conventionnel {H,O + LiBr}. En augmentant la température de
I’absorbeur, la concentration en SEP augmente dans la solution pauvre en absorbant en sortie
de I’absorbeur. Par conséquent, le taux de circulation augmente et conduit a une diminution de
la chaleur résultante du cycle (figure I1I11.12) [14], [15]. La figure III.11 (a) montre que des
sources de chaleur résiduelle de 353 K peuvent-&tre amenées a des températures d’environ 450

K en utilisant des fluides de travail {H,O + SEP} et {H>O + LI}.

11 est important de mentionner que la chaleur produite au niveau du cycle en utilisant des fluides
a base de solvants eutectiques profonds est assez ¢élevée par rapport a celle produite par les
fluides a base de liquides ioniques. Cependant, elle reste inférieure a la chaleur produite par la
paire de travail {H>O + LiBr}. Dans les mémes conditions opératoires (Ta =403.15 K, Tc =Tk
=363.15 K et Tc =308.15 K), la paire de travail {TFE + E181} présente une chaleur résultante
q beaucoup plus faible (311 kJ/kg) que celles obtenues avec des fluides de travail constitués de
SEP ou de LI. Cela s'explique principalement par le fait que la chaleur d'évaporation du TFE
est tres faible par rapport a celle de I'eau. Dans les mémes conditions de fonctionnement, la
quantité de réfrigérant TFE recyclée dans I'AHT sera supérieure a celle de I'eau. Ce qui entraine
une augmentation des pertes de puissance mécanique et une plus grande taille des pompes et

des tuyaux dans la machine [8].

La figure III.13 montre I’influence de température de I’absorbeur sur la concentration de la
solution faible en absorbant des systémes {H>O + SEP}. Il ressort clairement que x,;. augmente
a mesure que la température de I’absorbeur augmente. Lorsque x;; augmente, 1’absorption du
réfrigérant s’affaiblit. On observe alors moins de chaleur est émise dans I’absorbeur et donc
une réduction du coefficient de performance. Il est intéressant de noter que les paires de travail

{H20 + LI} ont montré un comportement similaire [6], [7].
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Figure I11.12 : Variation de la chaleur d’absorption résultante en fonction de la température

de 1’absorbeur.
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Figure II1.13: L’effet de température de I’absorbeur sur la concentration du SEP dans la

solution pauvre en absorbant des quatre systeémes étudiés.
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Il est important d’étudier l'effet de la différence de concentration entre la solution pauvre et
riche en absorbant (SEP) car ce parameétre détermine la taille physique de I'absorbeur puisqu'il
influence la surface de transfert de masse [16]. La figure I11.14 illustre le gain de température
GT en fonction de la différence Ax™. Pour des valeurs de Ax™ inférieures a 2%, les quatre
fluides étudiés ont des valeurs de GT similaires. Les valeurs de Ax™ pour les fluides de travail
{H20 + SEP} sont similaires aux valeurs de Ax™ obtenues avec les fluides de travail a base de
liquides ioniques. Le mélange {H20 + Bet : EG} présente un gain de température brute élevé,
suivi par {H>O + ChCl : EG} puis {H2O + Bet : Gly} et enfin {HO + ChCl : Gly}.
L'augmentation de Ax™ entraine une diminution de la GT et du taux de circulation. Lorsque la
température de 1’absorbeur augmente, la différence de concentration Ax™ diminue ainsi que sa
COP. Plus la différence de concentration est grande, plus la force motrice du transfert de masse

dans le générateur ou I’absorbeur est importante [16].
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Figure II1.14 : Effet de la différence de concentration Ax™ sur le gain de température brute

(Tg=343.15K; Tc =298.15 K).
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II1.5.2 Taux de Circulation

Les rapports de circulation f des systémes binaires sont Iégérement comparables a ceux obtenus
avec les fluides {H,O + LI} [6], [7]. Les taux de circulation évoluent selon 1’ordre suivant :
(Bet : EG) < (ChCl : EG) < (ChCl : Gly) < (Bet : Gly). Ce résultat illustre que la viscosité des
constituants du SEP a un impact important sur la conception des composants (pompes,
absorbeur, échangeur de chaleur ...) de ’AHT. La faible viscosité de I’éthyléne glycol permet
de réduire les besoins en énergie du procédé [17]. Les rapports de circulation calculés pour les
quatre systemes {H>O + SEP} sont plus élevés que celui obtenu avec les fluide de travail {H>.O
+ LiBr} [8], [9]. Les deux mélanges {H>O + ChCl : Gly} et {H>O + Bet : Gly} présentent des
valeurs de f similaires a celles calculées pour des fluides de travail constitués d’eau et de LI a
base de méthylphosphonate ou de méthylsulfate. L.’analyse du tableau III.1 montre que le taux
de circulation augmente lorsque la température du condenseur augmente alors que les
températures du générateur et de I’absorbeur sont constantes. La figure III.15 montre la
variation du taux de circulation en fonction des valeurs de température de 1’absorbeur. Au fur
et a mesure que la température de 1’absorbeur augmente, la concentration du SEP augmente
dans la solution pauvre en absorbant dans ’absorbeur, ce qui implique une augmentation du

taux de circulation.
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Figure II1.15 : Variation de taux de circulation en fonction de la température de 1’absorbeur.
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II1.6 Conclusion

Ce chapitre présente les résultats de simulation de quatre fluides de travail {H,O + SEP}. Ces
nouveaux systémes ont des performances proches de ceux obtenus avec les fluides constitués
d’eau et de liquide ionique Ainsi, les nouveaux mélanges de travail étudiés {H-O + SEP}
pourraient-étre introduits avec succes dans les transformateurs de chaleur par absorption avec
des performances inférieures a celles obtenues avec le fluide conventionnel {H>O + LiBrj}.
Cependant, les propriétés de ces fluides permettent d’éviter la cristallisation ou bien la corrosion

des matériaux.

Les simulations de ces fluides ont démontré que les coefficients de performance des quatre
systemes {H>O + SEP} étudiés varient entre 0.40 et 0.45 en fonction des conditions opératoires.
Lorsque la température du condenseur augmente, le coefficient de performance et la capacité
de fonctionnement de 1'absorbeur diminuent. Le bon fonctionnement de I’AHT requiert une
température de condensation minimale. Lorsque la température de I'absorbeur augmente, le taux
de circulation augmente également, ce qui entraine des pertes de puissance mécanique.
Inversement, I'augmentation de la température de I'évaporateur et du générateur entraine une

augmentation du COP et de la chaleur résultante du cycle.

La concentration de la solution riche en SEP est toujours supérieure a 0.9 pour le mélange {H>,O
+ SEP}. Les valeurs reportées pour les mélanges {H>O + LI} ou {TFE + E181} sont similaires
a celles obtenues pour les fluides {H,O + SEP} alors que la valeur pour le systéeme {H>O +
LiBr} est de 0.64. Dans les mémes conditions de travail, la différence de concentration pour
H>O/SEP est 1égérement plus importante que celle obtenue avec le systtme {H>O + LiBr}, ce

qui permettrait d'améliorer le procédé d'absorption dans 1'absorbeur.

La chaleur disponible par unité de masse de réfrigérant au niveau de 1’absorbeur pour {H,O +
(ChCl : Gly)} est considérablement inférieure a celle de {H>O + LiBr} ou des systeémes {H,O
+ LI} mais plus importante que celle résultante par {TFE + E181}.

Cette étude montre que 1’utilisation de fluides constitués de solvant eutectique profond et d’eau

permet de faire passer une chaleur fatale de 350 K a une température utile de 430 K.
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Conclusion générale

CONCLUSION GENERALE

Le travail présenté s'est focalisé sur 1’étude thermodynamique de nouveaux fluides de travail
constitués d’un solvant eutectique profond et d’eau et sur la simulation de thermo-

transformateurs de chaleur par absorption utilisant ces nouveaux fluides de travail.

L’étude expérimentale s’est portée sur cinq systémes binaires {H>O + ChCl : Gly}, {H,O +
Bet : Gly}, {H2O + ChCl : EG}, {H20 + Bet : EG} et {H20 + ChCl: Phe}.

Les coefficients d’activité¢ déterminés a partir des équilibres liquide-vapeur des systémes {Eau
+ SEP} mesurés dans cette étude sont inférieurs a 1'unité exceptés pour le systéme binaire {Eau
+ Chlorure de Choline : Phénol}. Ceci implique des interactions intermoléculaires SEP- H2O
plus fortes que les interactions H,O - H>O pour la majorité des systemes {Eau + SEP}. Ces

données d’équilibre entre phases ont été corrélées a 1’aide du modele thermodynamique NRTL.

Les faibles valeurs de capacités calorifiques molaires des systémes binaires étudiés {H.O +
SEP} conviennent au transfert de chaleur et permettent de réduire la consommation d'énergie
et d'augmenter le coefficient de performance. Les capacités calorifiques augmentent 1égérement
avec I’augmentation de la température. Les valeurs négatives des enthalpies d’exces des fluides
{H>0 + ChCl : Gly}, {H20 + Bet : Gly}, {H>O + ChCl : EG}, {H>O + Bet : EG} traduisent un
comportement exothermique et de fortes interactions entre les molécules de SEP et d’eau lors
de leur mélange. A Dl’inverse, le fluide {H>O + ChCl: Phe} présente un comportement

endothermique.

Les masses volumiques mesurées des SEPs purs et des systémes {Eau + SEP} dépendent de la
température et de la composition de mélange. La masse volumique diminue linéairement avec
I’augmentation de la température et la diminution de la composition en SEP. Les résultats de

ces dernieres mesures ont €té corrélés a I’aide des équations polynomiales et Redlich-Kister.

Le mod¢ele NRTL ainsi que les corrélations développées nous permettent de représenter avec
une bonne fiabilité I'ensemble des résultats expérimentales et seront des outils précieux pour la

simulation de ces fluides dans les machines a absorption.

L’outil de simulation développé lors de travail a permis d'évaluer les performances de ces

fluides dans les AHT en termes de COP, et de taux de circulation. Notre étude montre que les
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nouveaux fluides de travail {Eau + SEP} ont un coefficient de performance similaire a ceux
calculés pour des systemes {H>O + LI} mais inférieur au fluide {H>O + bromure de lithium}.
Les rapports de circulation f des systémes {Eau + SEP} sont comparables a ceux obtenus avec

les fluides {H2O + LI}.

Une chaleur résiduaire de 350 K pourrait étre amenée a une température utile d'environ 450 K
en utilisant les fluides {Eau + SEP} proposés dans cette étude. Méme si le coefficient de
performance reste inférieur a celui du fluide conventionnel {H>O + bromure de lithium}, ces
nouveaux fluides ne présentent pas les inconvénients de cristallisation, de toxicit¢ ou de

corrosion.

Enfin, les propriétés de transport jouent un role important dans la conception du thermo-

transformateurs de chaleur par absorption (échangeurs de chaleur, colonnes, pompes...).

Le projet présenté dans ce manuscrit devra étre complété par une étude de la viscosité, de la
conductivité thermique, de la tension superficielle et des coefficients de diffusion des SEP et

des systemes {Eau + SEP} mais ¢galement de la toxicité.

Enfin, une étude sur des nanofluides constitués de {Eau + SEP} et de nanoparticules serait
particuliérement intéressante puisque ces fluides semblent présenter d’intéressantes propriétés

thermiques.
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Annexe |

Tableau A.1. : Données expérimentales d’équilibre liquide-vapeur du systéme binaire {H>O

(1) + ChCl : Gly (2)}%

x1=0.11
298.15 400 397 1.18 1.17
303.15 510 488 1.12 1.08
308.15 580 595 0.96 0.99
313.15 680 721 0.86 0.91
318.15 810 866 0.79 0.84
323.15 1000 1034 0.76 0.78
328.15 1240 1225 0.74 0.73
333.15 1530 1444 0.72 0.68

x1=0.20
298.15 530 467 0.84 0.74
303.15 690 613 0.82 0.72
308.15 840 795 0.75 0.71
313.15 1040 1021 0.71 0.69
318.15 1270 1300 0.66 0.68
323.15 1570 1641 0.64 0.67
328.15 1970 2054 0.63 0.65
333.15 2420 2552 0.61 0.64

x1=0.30
298.15 800 706 0.84 0.74
303.15 1000 939 0.79 0.74
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308.15 1200 1235 0.71 0.73
313.15 1520 1607 0.69 0.73
318.15 2110 2073 0.73 0.72
323.15 2500 2649 0.68 0.72
328.15 3000 3357 0.63 0.71
333.15 3900 4219 0.65 0.71
x1= 0.40
298.15 990 994 0.79 0.79
303.15 1260 1327 0.75 0.79
308.15 1580 1753 0.71 0.79
313.15 1980 2292 0.68 0.78
318.15 2530 2968 0.67 0.78
323.15 3220 3808 0.66 0.78
328.15 4080 4843 0.65 0.78
333.15 5180 6111 0.66 0.77
x1= 0.50
298.15 1320 1342 0.84 0.85
303.15 1710 1795 0.81 0.85
308.15 2150 2376 0.77 0.85
313.15 2760 3112 0.75 0.85
318.15 3520 4037 0.74 0.85
323.15 4530 5189 0.74 0.84
328.15 5700 6613 0.73 0.84
333.15 7120 8357 0.72 0.84
xi1= 0.61
298.15 1570 1735 0.82 0.91
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303.15 2090 2324 0.81 0.91
308.15 2690 3079 0.79 0.91
313.15 3460 4036 0.78 0.90
318.15 4410 5241 0.76 0.90
323.15 5600 6742 0.75 0.90
328.15 7100 8598 0.75 0.90
333.15 8940 10874 0.74 0.90
x1=0.70
298.15 2030 2091 0.92 0.95
303.15 2650 2801 0.89 0.95
308.15 3390 3711 0.86 0.95
313.15 4350 4868 0.84 0.95
318.15 5540 6322 0.83 0.94
323.15 7030 8137 0.82 0.94
328.15 8800 10380 0.80 0.94
333.15 11050 13132 0.79 0.94
x1=0.80
298.15 2560 2473 1.01 0.98
303.15 3200 3313 0.94 0.98
308.15 4350 4391 0.97 0.98
313.15 5600 5760 0.95 0.98
318.15 7080 7483 0.92 0.98
323.15 8900 9632 0.90 0.98
328.15 11250 12289 0.89 0.98
333.15 13940 15550 0.88 0.98
x1=0.90
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298.15 2900 2826 1.02 0.99
303.15 3930 3788 1.03 0.99
308.15 5110 5020 1.01 0.99
313.15 6520 6586 0.98 0.99
318.15 8290 8556 0.96 0.99
323.15 10400 11014 0.94 0.99
328.15 13130 14054 0.93 0.99
333.15 16380 17784 0.92 0.99

ARD% 7.58

# Les incertitudes standards sont les suivantes: u (P)= 0.02 kPa, u (T)=0.1 K, u (x1) = 0.005.

Tableau A.2. : Données expérimentales d’équilibre liquide-vapeur du systéme binaire {H>O

(1) + Bet : EG (2)}*.

x1=0.12
298.25 220 220 0.58 0.58
303.25 280 290 0.55 0.57
308.25 390 379 0.58 0.56
313.15 480 490 0.55 0.56
318.15 630 627 0.55 0.55
322.85 830 796 0.56 0.54
327.85 900 1003 0.48 0.53
332.65 1240 1252 0.52 0.53
x1=0.23
298.25 520 464 0.72 0.64
303.25 670 619 0.69 0.64
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308.25 860 818 0.67 0.64
313.15 1130 1069 0.67 0.63
318.15 1530 1384 0.70 0.63
322.85 1910 1776 0.68 0.63
327.85 2340 2259 0.65 0.63
332.65 2910 2850 0.64 0.63
x1=0.30
298.25 700 660 0.74 0.70
303.25 960 882 0.76 0.70
308.25 1200 1168 0.71 0.69
313.15 1600 1529 0.72 0.69
318.15 2010 1983 0.70 0.69
322.85 2550 2548 0.69 0.69
327.85 3410 3247 0.72 0.69
332.65 4280 4102 0.72 0.69
x1=0.40
298.25 950 975 0.75 0.77
303.25 1280 1305 0.76 0.77
308.25 1670 1729 0.75 0.77
313.15 2160 2266 0.73 0.77
318.15 2750 2942 0.72 0.77
322.85 3500 3784 0.71 0.77
327.85 4510 4825 0.72 0.77
332.65 5730 6102 0.72 0.77
x1= 0.50
298.25 1250 1334 0.79 0.84
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303.25 1730 1786 0.82 0.84
308.25 2250 2367 0.80 0.84
313.15 2880 3104 0.78 0.84
318.15 3710 4032 0.77 0.84
322.85 4730 5188 0.77 0.84
327.85 6090 6618 0.77 0.84
332.65 7750 8372 0.78 0.84
x1=0.60
298.25 1570 1700 0.83 0.90
303.25 2150 2277 0.85 0.90
308.25 2840 3018 0.85 0.90
313.15 3670 3959 0.83 0.90
318.15 4730 5143 0.83 0.90
322.85 5920 6619 0.80 0.90
327.85 7600 8445 0.81 0.90
332.65 9580 10685 0.80 0.90
x1=0.70
298.25 2010 2082 0.91 0.94
303.25 2650 2789 0.90 0.94
308.25 3620 3697 0.92 0.94
313.15 4510 4850 0.88 0.94
318.15 5990 6301 0.90 0.94
322.85 7640 8110 0.89 0.94
327.85 9440 10348 0.86 0.94
332.65 12380 13094 0.89 0.94
x1=0.80
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298.25 2440 2474 0.96 0.98
303.25 3300 3315 0.97 0.98
308.25 4210 4395 0.94 0.98
313.15 5470 5765 0.93 0.98
318.15 7000 7490 0.91 0.98
322.85 9120 9641 0.92 0.98
327.85 11430 12302 0.91 0.98
332.65 14250 15567 0.89 0.98
x1= 0.88

298.25 2720 2764 0.98 0.99
303.25 3540 3703 0.95 0.99
308.25 4800 4909 0.97 0.99
313.15 6170 6440 0.95 0.99
318.15 8040 8366 0.95 0.99
322.85 10440 10769 0.96 0.99
327.85 13390 13741 0.97 0.99
332.65 16540 17389 0.94 0.99

ARD% 5.45

# Les incertitudes standards sont les suivantes: u (P)= 0.02 kPa, u (T)=0.1 K, u (x1) = 0.005.

Tableau A.3. : Données expérimentales d’équilibre liquide-vapeur du systéme binaire {H>O
(1) + ChCl: EG (2)}%.

x1= 0.10
298.10 240 281 0.97 0.99
303.08 380 380 0.98 0.99
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308.20 550 508 0.98 0.99
313.10 710 671 0.96 0.99
318.14 910 879 0.99 0.99
323.06 1120 1139 0.98 0.99
327.98 1360 1464 0.99 0.99
333.00 1650 1865 0.99 0.99
x1=0.19
298.10 300 324 0.80 0.96
303.08 420 436 0.89 0.96
308.20 590 579 0.95 0.96
313.10 780 761 0.93 0.96
318.14 1010 990 0.90 0.96
323.06 1320 1277 0.87 0.96
327.98 1710 1633 0.84 0.96
333.00 2140 2070 0.81 0.97
xi1= 0.32
298.10 610 612 0.72 0.92
303.08 960 821 0.82 0.92
308.20 1223 1088 0.89 0.92
313.10 1590 1429 0.89 0.92
318.14 1990 1857 0.87 0.92
323.06 2468 2392 0.84 0.92
327.98 3051 3054 0.80 0.92
333.00 3710 3866 0.79 0.92
x1= 0.42
298.10 910 926 0.75 0.86
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303.08 1260 1241 0.75 0.86
308.20 1690 1645 0.82 0.86
313.10 2220 2159 0.81 0.86
318.14 2890 2806 0.80 0.86
323.06 3690 3613 0.77 0.86
327.98 4610 4611 0.75 0.86
333.00 5660 5836 0.69 0.86
x1= (.51
298.10 1020 1252 0.63 0.78
303.08 1610 1678 0.75 0.78
308.20 2230 2225 0.78 0.78
313.10 2920 2919 0.78 0.78
318.14 3740 3793 0.77 0.78
323.06 4680 4883 0.75 0.78
327.98 5740 6232 0.72 0.78
333.00 7010 7887 0.69 0.78
x1=0.60
298.10 1430 1626 0.69 0.90
303.08 1910 2179 0.71 0.90
308.20 2770 2888 0.72 0.90
313.10 3570 3789 0.72 0.90
318.14 4610 4923 0.72 0.90
323.06 5690 6337 0.71 0.90
327.98 7070 8087 0.70 0.90
333.00 8270 10234 0.68 0.90
x1=0.70
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298.10 1610 2048 0.60 0.60
303.08 2450 2745 0.71 0.60
308.20 3510 3639 0.68 0.61
313.10 4630 4774 0.67 0.61
318.14 5870 6202 0.65 0.61
323.06 7260 7984 0.63 0.61
327.98 8850 10187 0.61 0.61
333.00 11030 12892 0.58 0.61
x1= 0.80
298.10 2020 2437 0.49 0.53
303.08 3000 3265 0.52 0.53
308.20 4240 4328 0.55 0.54
313.10 5490 5678 0.55 0.54
318.14 6890 7377 0.55 0.54
323.06 8560 9496 0.56 0.54
327.98 10610 12118 0.57 0.54
333.00 12810 15334 0.56 0.54
x1=0.90
298.10 2770 0.73 0.85 0.99
303.08 3840 0.86 0.86 0.99
308.20 5420 0.94 0.87 0.99
313.10 6990 0.92 0.87 0.99
318.14 8690 0.91 0.88 0.99
323.06 10901 0.87 0.89 0.99
327.98 14020 0.83 0.89 0.99
333.00 17738 0.79 0.90 0.99
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ARD%

6.96

# Les incertitudes standards sont les suivantes: u (P)= 0.02 kPa, u (T)=0.1 K, u (x1) = 0.005.

Tableau A.4 : Données expérimentales d’équilibre liquide-vapeur du systéme binaire {H>O

(1) + Bet : Gly (2)}°.

x1=0.10
298.20 490 337 1.59 1.09
303.10 580 455 1.40 1.10
308.18 700 608 1.28 1.11
313.10 860 803 1.19 1.11
318.13 1050 1050 1.12 1.12
323.06 1310 1360 1.09 1.13
328.16 1650 1747 1.07 1.14
332.13 2100 2224 1.08 1.14

xi=0.21
298.20 540 487 0.82 0.74
303.10 760 654 0.86 0.74
308.18 1010 868 0.86 0.74
313.10 1320 1140 0.86 0.74
318.13 1680 1483 0.84 0.74
323.06 2120 1912 0.83 0.74
328.16 2710 2442 0.83 0.75
332.13 3490 3094 0.84 0.75

x1= 0.30
298.20 620 707 0.66 0.76
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303.10 880 949 0.70 0.76
308.18 1210 1258 0.73 0.76
313.10 1600 1652 0.74 0.76
318.13 2110 2147 0.75 0.76
323.06 2710 2765 0.75 0.76
328.16 3500 3530 0.75 0.76
332.13 4470 4469 0.76 0.76
xi1= 0.41
298.20 1260 1068 0.97 0.82
303.10 1700 1431 0.97 0.82
308.18 2260 1898 0.98 0.82
313.10 2870 2490 0.94 0.82
318.13 3600 3236 0.91 0.82
323.06 4510 4166 0.89 0.82
328.16 5720 5317 0.88 0.82
332.13 7290 6730 0.89 0.82
xi1= (.51
298.20 1430 1401 0.89 0.87
303.10 1720 1877 0.80 0.87
308.18 2300 2488 0.80 0.87
313.10 3020 3265 0.81 0.87
318.13 3980 4242 0.82 0.87
323.06 5200 5461 0.83 0.87
328.16 6640 6969 0.83 0.87
332.13 8290 8820 0.82 0.87
xi1= 0.61
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298.20 2040 1756 1.06 0.92
303.10 2620 2354 1.02 0.92
308.18 3410 3120 1.00 0.92
313.10 4300 4093 0.96 0.92
318.13 5460 5318 0.94 0.92
323.06 6780 6846 0.91 0.92
328.16 8440 8736 0.89 0.92
332.13 10340 11056 0.86 0.92
x1=0.70
298.20 2050 2097 0.93 0.95
303.10 2720 2811 0.92 0.95
308.18 3640 3726 0.93 0.95
313.10 4750 4888 0.92 0.95
318.13 6110 6350 0.91 0.95
323.06 7720 8174 0.90 0.95
328.16 9830 10431 0.90 0.95
332.13 12300 13200 0.89 0.95
xi1= 0.80
298.20 2450 2475 0.97 0.98
303.10 3280 3317 0.97 0.98
308.18 4360 4396 0.97 0.98
313.10 5630 5768 0.96 0.98
318.13 7280 7493 0.95 0.98
323.06 9270 9646 0.94 0.98
328.16 11770 12308 0.94 0.98
332.13 14760 15576 0.93 0.98
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x1= 0.90

298.20 2830 2832 0.99 0.99
303.10 3740 3795 0.98 0.99
308.18 4820 5030 0.95 0.99
313.10 6240 6599 0.94 0.99
318.13 8230 8573 0.96 0.99
323.06 10630 11036 0.96 0.99
328.16 13660 14082 0.97 0.99
332.13 17650 17820 0.99 0.99

ARD% 6.82

# Les incertitudes standards sont les suivantes: u (P)=0.02 kPa, u (T)=0.1 K, u (x1) = 0.005.

Tableau A.S : Données expérimentales d’équilibre liquide-vapeur du systéme binaire {H>O
(1) + ChCl : Phe (2)}.

x1=0.10
298.15 780 574 2.40 1.76
303.15 1010 764 2.32 1.75
308.15 1250 1006 2.16 1.74
313.15 1510 1313 1.99 1.73
318.15 1810 1695 1.84 1.72
323.15 2170 2170 1.71 1.71
328.15 2700 2754 1.67 1.70
333.15 3250 3466 1.59 1.69
x1=0.20
298.15 1230 1134 1.92 1.77
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303.15 1560 1511 1.82 1.76
308.15 1980 1992 1.74 1.75
313.15 2470 2600 1.65 1.74
318.15 3050 3360 1.57 1.73
323.15 3760 4304 1.51 1.72
328.15 4660 5465 1.46 1.71
333.15 5750 6883 1.43 1.71
x1=0.31
298.15 1600 1556 1.66 1.62
303.15 2120 2074 1.64 1.61
308.15 2730 2737 1.60 1.60
313.15 3400 3574 1.52 1.59
318.15 4210 4622 1.44 1.59
323.15 5260 5924 1.40 1.58
328.15 6570 7527 1.37 1.57
333.15 7980 9485 1.32 1.57
x1= 0.40
298.15 2030 1860 1.60 1.47
303.15 2690 2482 1.59 1.46
308.15 3430 3277 1.53 1.46
313.15 4290 4282 1.45 1.45
318.15 5370 5542 1.40 1.45
323.15 6650 7108 1.35 1.44
328.15 8400 9037 1.33 1.44
333.15 10460 11396 1.31 1.43
x1= 0.50
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298.15 2440 2108 1.55 1.34
303.15 3130 2815 1.48 1.33
308.15 4080 3719 1.46 1.33
313.15 5070 4864 1.38 1.32
318.15 6300 6300 1.32 1.32
323.15 7690 8086 1.25 1.31
328.15 9600 10288 1.22 1.31
333.15 13080 12983 1.32 1.31
x1=0.60
298.15 2750 2319 1.44 1.22
303.15 3600 3099 1.41 1.21
308.15 4620 4098 1.37 1.21
313.15 5580 5364 1.26 1.21
318.15 7050 6954 1.22 1.21
323.15 9200 8932 1.24 1.20
328.15 11740 11374 1.24 1.20
333.15 14700 14364 1.23 1.20
x1=0.70
298.15 3050 2495 1.38 1.13
303.15 3810 3338 1.29 1.13
308.15 4960 4418 1.26 1.13
313.15 6000 5787 1.17 1.12
318.15 7640 7507 1.14 1.12
323.15 10130 9650 1.18 1.12
328.15 12780 12297 1.16 1.12
333.15 16240 15541 1.17 1.12
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x1= 0.80
298.15 2960 2679 1.17 1.06
303.15 4000 3588 1.18 1.06
308.15 5290 4752 1.18 1.06
313.15 6510 6229 1.10 1.06
318.15 8400 8086 1.10 1.06
323.15 11220 10402 1.14 1.06
328.15 14000 13263 1.11 1.05
333.15 17360 16773 1.09 1.05

x1=0.90
298.15 3100 2887 1.09 1.02
303.15 4180 3867 1.10 1.02
308.15 5450 5125 1.08 1.02
313.15 7090 6722 1.07 1.02
318.15 9140 8731 1.06 1.02
323.15 11890 11237 1.07 1.01
328.15 14890 14335 1.05 1.01
333.15 18500 18137 1.03 1.01
ARD% 7.63

# Les incertitudes standards sont les suivantes: u (P)= 0.02 kPa. u (T)=0.1 K. u (x1) = 0.005.

Tableau A.6 : Masses volumiques expérimentales (g.cm™) du systéme binaire {H>O (1) +
ChCI: Gly (2)} a 0.1 MPa?

T(K) 0.00 0.098 0.201 0.299 0392 0.500 0.598 0.689 0.801 0.882 1.00

293.15 0.9982 1.0750 1.1151 1.1397 1.1556 1.1667 1.1743 1.1882 1.1843 1.1877 1.1918
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298.15 0.9970 1.0729 1.1127 1.1371 1.1529 1.1639 1.1715 1.1854 1.1815 1.1850 1.1890

303.15 0.9957 1.0707 1.1102 1.1344 1.1503 1.1612 1.1688 1.1826 1.1787 1.1822 1.1862

308.15 0.9940 1.0684 1.1076 1.1318 1.1475 1.1585 1.1660 1.1799 1.1760 1.1794 1.1835

313.15  0.9922 1.0660 1.1050 1.1291 1.1448 1.1558 1.1633 1.1771 1.1732 1.1767 1.1807

318.15 0.9902 1.0635 1.1024 1.1263 1.1421 1.1530 1.1605 1.1743 1.1705 1.1739 1.1779

323.15 09881 1.0610 1.0996 1.1236 1.1393 1.1502 1.1578 1.1716 1.1677 1.1711 1.1752

328.15 0.9857 1.0583 1.0969 1.1208 1.1365 1.1474 1.1550 1.1688 1.1649 1.1684 1.1724

333.15 09841 1.0554 1.0941 1.1180 1.1337 1.1447 1.1522 1.1661 1.1622 1.1656 1.1697

338.15 0.9688 1.0504 1.0912 1.1151 1.1309 1.1418 1.1495 1.1633 1.1594 1.1629 1.1670

343.15 09637 1.0472 1.0883 1.1123 1.1280 1.1390 1.1467 1.1606 1.1567 1.1601 1.1642

348.15 0.9637 1.0445 1.0853 1.1093 1.1251 1.1362 1.1438 1.1578 1.1539 1.1574 1.1615

2 Les incertitudes standards sont : u (p)=2x10* g.cm™, u (T)=0.02 K, u (x) = 4x10™.

Tableau A.7 : Masses volumiques expérimentales (g.cm™) du systéme binaire {HO (1) +
Bet: EG (2)} a 0.1 MPa?

T(K) 0.00 0.100 0.200 0300 0.399 0.503 0.593 0.694 0.793 0.895 1.00

293.15 0.9982 1.0456 1.0757 1.0953 1.1085 1.1174 1.1230 1.1277 1.1312 1.1340 1.1363

298.15 0.9970 1.0435 1.0731 1.0924 1.1055 1.1143 1.1199 1.1246 1.1281 1.1309 1.1332

303.15 0.9957 1.0413 1.0704 1.0894 1.1025 1.1113 1.1168 1.1215 1.1250 1.1278 1.1301

308.15 0.9940 1.0390 1.0676 1.0865 1.0995 1.1082 1.1136 1.1184 1.1219 1.1247 1.1270

313.15 0.9922 1.0365 1.0648 1.0835 1.0964 1.1051 1.1105 1.1152 1.1187 1.1216 1.1239

318.15 0.9902 1.0340 1.0619 1.0804 1.0933 1.1020 1.1074 1.1121 1.1156 1.1184 1.1208

323.15 0.9881 1.0313 1.0590 1.0773 1.0901 1.0989 1.1042 1.1089 1.1125 1.1153 1.1177

328.15 0.9857 1.0286 1.0560 1.0742 1.0870 1.0957 1.1010 1.1058 1.1093 1.1122 1.1145

333.15 0.9841 1.0257 1.0529 1.0712 1.0838 1.0925 1.0979 1.1026 1.1062 1.1090 1.1114
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338.15 0.9688 1.0228 1.0498 1.0678 1.0805 1.0893 1.0946 1.0990 1.1020 1.1039 1.1083

343.15 0.9637 1.0196 1.0466 1.0650 1.0773 1.0861 1.0910 1.0950 1.0980 1.1002 1.1052

348.15 0.9637 1.0150 1.0423 1.0612 1.0739 1.0828 1.0881 1.0925 1.0958 1.0976 1.1020

2 Les incertitudes standards sont : u (p)=2x10* g.cm™, u (T)=0.02 K, u (x) = 4x10™.

Tableau A.8 : Masses volumiques expérimentales (g.cm™) du systéme binaire {HO (1) +
ChCl: EG (2)} a 0.1 MPa?.

T(K) 0.00 0.087 0.178 0.270 0366 0.463 0.571 0.655 0.759 0.852 1.00

293.15 0.9982 1.0389 1.0649 1.0823 1.0940 1.1020 1.1081 1.1116 1.1149 1.1168 1.1194

298.15 0.9970 1.0370 1.0625 1.0797 1.0914 1.0992 1.1055 1.1088 1.1121 1.1139 1.1166

303.15 0.9957 1.0349 1.0601 1.0770 1.0885 1.0965 1.1028 1.1060 1.1092 1.1111 1.1138

308.15 0.9940 1.0327 1.0576 1.0744 1.0858 1.0937 1.0998 1.1032 1.1064 1.1083 1.1109

313.15  0.9922 1.0304 1.0550 1.0717 1.0830 1.0909 1.0971 1.1004 1.1036 1.1055 1.1081

318.15 0.9902 1.0280 1.0524 1.0690 1.0802 1.0881 1.0943 1.0975 1.1008 1.1027 1.1053

323.15 0.9881 1.0255 1.0497 1.0662 1.0776 1.0853 1.0915 1.0947 1.0980 1.0998 1.1025

328.15 0.9857 1.0228 1.0470 1.0634 1.0747 1.0825 1.0886 1.0919 1.0951 1.0971 1.0997

333.15 0.9841 1.0200 1.0442 1.0605 1.0717 1.0796 1.0859 1.0891 1.0923 1.0943 1.0969

338.15 0.9688 1.0169 1.0413 1.0576 1.0689 1.0768 1.0829 1.0863 1.0895 1.0915 1.0942

343.15 09637 1.0139 1.0384 1.0547 1.0659 1.0739 1.0801 1.0835 1.0867 1.0887 1.0914

348.15 0.9637 1.0099 1.0354 1.0518 1.0630 1.0710 1.0772 1.0806 1.0839 1.0859 1.0887

2 Les incertitudes standards sont : u (p)=2x10* g.cm™, u (T)=0.02 K, u (x) = 4x10™.

Tableau A.9 : Masses volumiques expérimentales (g.cm™) du systéme binaire {HO (1) +
Bet: Gly (2)} 2 0.1 MPa?.

T(K) 0.00 0.098 0.199 0.298 0.398 0.490 0.595 0.683 0.763 0.879 1.00
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293.15

0.9982

1.0826

1.1317

1.1618

1.1818

1.1951

1.2062

1.2133

1.2187

1.2249

1.2301

298.15

0.9970

1.0805

1.1291

1.1590

1.1788

1.1922

1.2033

1.2103

1.2157

1.2219

1.2271

303.15

0.9957

1.0782

1.1264

1.1561

1.1760

1.1892

1.2003

1.2074

1.2127

1.2190

1.2241

308.15

0.9940

1.0759

1.1237

1.1532

1.1731

1.1862

1.1973

1.2043

1.2097

1.2160

1.2212

313.15

0.9922

1.0734

1.1209

1.1503

1.1701

1.1833

1.1943

1.2013

1.2067

1.2130

1.2182

318.15

0.9902

1.0708

1.1181

1.1474

1.1672

1.1802

1.1913

1.1983

1.2037

1.2100

1.2152

323.15

0.9881

1.0681

1.1152

1.1444

1.1640

1.1772

1.1882

1.1953

1.2006

1.2069

1.2122

328.15

0.9857

1.0654

1.1122

1.1413

1.1610

1.1742

1.1852

1.1922

1.1976

1.2039

1.2092

333.15

0.9841

1.0625

1.1092

1.1383

1.1579

1.1711

1.1821

1.1891

1.1945

1.2008

1.2061

338.15

0.9688

1.0594

1.1061

1.1351

1.1547

1.1680

1.1790

1.1861

1.1915

1.1978

1.2031

343.15

0.9637

1.0562

1.1030

1.1320

1.1516

1.1648

1.1759

1.1831

1.1884

1.1948

1.2000

348.15

0.9637

1.0525

1.0998

1.1288

1.1484

1.1616

1.1728

1.1800

1.1853

1.1917

1.1970

2 Les incertitudes standards sont : u (p)=2x10* g.cm, u (T)=0.02 K, u (x) = 4x10™,

Tableau A.10 : Masses volumiques expérimentales (g.cm™) du systéme binaire {H>O (1) +
ChCl: Phe (2)} a 0.1 MPa®

0.00

0.099

0.200

0.300

0.398

0.501

0.595

0.694

0.792

0.900

1.00

0.9982

1.0395

1.0605

1.0733

1.0817

1.0877

1.0915

1.0947

1.0969

1.0984

1.0992

0.9970

1.0371

1.0577

1.0703

1.0787

1.0847

1.0885

1.0917

1.0939

1.0954

1.0962

0.9957

1.0347

1.0549

1.0674

1.0757

1.0816

1.0854

1.0887

1.0909

1.0923

1.0932

0.9940

1.0321

1.0521

1.0643

1.0727

1.0786

1.0824

1.0856

1.0879

1.0893

1.0902

313.15

0.9922

1.0295

1.0492

1.0613

1.0696

1.0755

1.0793

1.0826

1.0849

1.0863

1.0872

318.15

0.9902

1.0267

1.0462

1.0581

1.0666

1.0725

1.0762

1.0796

1.0819

1.0833

1.0842

323.15

0.9881

1.0238

1.0432

1.0549

1.0635

1.0694

1.0732

1.0765

1.0788

1.0803

1.0813

328.15

0.9857

1.0208

1.0401

1.0516

1.0603

1.0663

1.0701

1.0735

1.0758

1.0773

1.0783
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333.15 09841 1.0213 1.0369 1.0484 1.0572 1.0632 1.0670 1.0705 1.0728 1.0743 1.0754

2 Les incertitudes standards sont : u (p)=2x10* g.cm™, u (T)=0.02 K, u (x) = 4x10™.

Tableau A.11 : Capacités molaires expérimentales Cp (J.mol!. K'') du systéme binaire {{H>O

(1) + ChCl: Gly (2)} 2 P = 0.1 MPa.?

T(K) 0.00 0.100 0.200 0.300 0.392 0497 0.589 0.696 0.796 0.889 1.00

303.15 7530 60.66 83.84 100.27 109.71 132.51 14245 145.05 159.06 175.75 197.73

308.15 75.29 79.65 94.07 109.50 116.14 137.61 146.21 15191 167.13 182.26 205.67

313.15 7530 84.00 9571 111.05 116.68 137.62 146.29 152.75 168.15 183.06 206.66

318.15 7531 8535 96.29 111.50 116.82 137.67 146.36 153.07 168.49 183.08 206.78

323.15 7534 86.12 96.85 111.97 117.23 137.77 146.41 153.29 168.80 183.18 206.82

328.15 7537 86.80 97.51 11249 117.86 138.12 146.76 153.76 169.28 183.43 206.94

333.15 7540 8749 9835 113.05 118.60 138.68 147.32 154.28 169.86 183.83 207.10

338.15 75.45 88.31 9934 113.64 119.52 13942 148.03 154.90 170.46 184.27 207.19

343.15 75.50 88.97 100.50 114.25 120.49 140.22 148.81 155.54 171.07 184.63 207.21

348.15 75.55 89.60 101.87 114.92 121.53 141.19 149.67 156.27 171.75 185.02 207.29

353.15 75.62 9020 103.44 115.68 122.64 142.30 150.57 157.03 172.45 185.40 207.32

358.15 75.69 90.80 105.15 116.51 123.79 143.55 151.53 157.82 173.16 185.73 207.31

@ Les incertitudes standards sont : u (x) = 4x10, u (T)=0.01 K, u(P) = 1 kPa, u (C,) = 0.2

Jmol!. K1,

Tableau A.12 : Capacités molaires expérimentales Cp (J.mol™!. K™!) du systéme binaire {H,O
(1) + Bet: EG (2)} a P =0.1 MPa.?

T(K) 0.00 0.200 0300 0392 0.497 0.589 0.696 0.796 0.889 1.00

303.15 7530 7142 7625 10336 11095 115.04 128.18 133.23 144.03 15144
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308.15 7529 9246 101.48 112.21 121.55 12631 132.06 145.41 158.78 165.39

313.15 7530 9254 10245 112.14 121.69 12599 140.44 14547 158.54 165.06

318.15 7531 9448 104.82 113.72 123.87 127.70 142.59 147.66 161.23 167.83

323.15 7534 96.16 107.20 11543 126.03 12941 145.05 150.32 164.23 170.79

328.15 7537 9742 109.04 117.15 12793 131.14 147.41 152.79 166.77 173.79

333.15 7540 98.66 110.64 118.79 130.01 133.05 149.78 155.25 169.54 176.90

338.15 7545 99.74 11221 120.65 132.23 134.72 15224 157.84 17228 179.77

343.15 7550 101.05 113.89 122.61 134.18 137.30 154.60 160.47 17495 182.56

348.15  75.55 102.62 115.66 124.02 136.29 138.52 157.21 162.76 177.76 185.38

353.15  75.62 104.17 117.72 12623 138.87 140.28 159.47 16545 180.17 187.84

358.15  75.69 106.23 11991 12822 141.32 143.17 161.96 167.09 182.94 190.53

? Les incertitudes standards sont : u (x) = 4x10, u (T)=0.01 K, u(P) = 1 kPa, u (C,) = 0.2

J.mol !, K1,

Tableau A.13 : Capacités molaires expérimentales Cp (J.mol™. K'!) du systéme binaire {H>O
(1) + ChCl: EG (2)} aP =0.1 MPa.?

T(K) 0.00 0.133 0.201 0301 0.397 0.487 0.600 0.675 0.816 0.893 1.00

313.15 7530 87.64 9790 106.02 116.72 12691 137.65 143.15 158.07 164.45 180.35

318.15 7531 89.23 99.61 107.71 118.46 128.88 140.12 145.76 159.97 166.83 183.03

323.15 75.34 9036 100.64 109.66 120.07 130.77 142.64 148.50 162.39 169.55 186.12

328.15 75.37 91.72 102.01 111.23 12145 132.69 144.84 151.25 164.38 171.65 188.80

333.15 7540 92.72 103.53 112.77 122.86 134.52 147.22 154.23 166.53 174.62 191.91

338.15 7545 94.02 105.02 114.51 124.50 136.41 149.62 156.87 169.14 17732 195.08

343.15 75.50 95.67 106.83 116.31 126.03 13841 152.19 159.87 170.85 179.69 197.77

348.15 75.55 97.56 108.93 118.46 127.79 140.61 154.50 162.49 173.35 182.18 200.43

353.15 75.62 99.40 11090 120.48 12991 142.59 157.15 165.51 17535 184.90 203.24

158



358.15 75.69 101.65 113.28 12297 131.81 144.92 159.50 168.33 177.56 187.39 205.80

? Les incertitudes standards sont : u (x) = 4x10, u (T)=0.01 K, u(P) = 1 kPa, u (C,) = 0.2

J.mol !, K1,

Tableau A.14 : Capacités molaires expérimentales Cp (J.mol™. K'!) du systéme binaire {H>O
(1) + Bet: Gly (2)} aP =0.1 MPa.?

T(K) 0.00 0.091 0.196 0305 0.395 0.454 0.607 0.699 0.791 0.900 1.00

313.15 7530 89.30 103.54 121.44 133.34 143.83 17436 181.53 195.09 212.23 220.62

318.15 7531 90.74 105.20 123.20 13493 145.45 176.08 183.23 197.54 215.20 224.63

323.15 7534 92.68 107.02 125.66 137.47 14832 17856 186.11 201.29 218.34 229.14

328.15 7537 94.80 109.04 127.72 139.47 150.62 181.30 188.52 204.22 220.96 233.61

333.15 7540 97.00 110.71 129.43 141.47 152.69 183.41 190.75 207.12 223.44 237.41

338.15 7545 99.21 112.56 131.01 143.03 15420 185.44 193.59 209.88 225.80 240.62

343.15 75.50 10096 114.50 132.58 144.68 156.26 187.41 195.92 212.14 22793 243.69

348.15 75.55 102.69 116.55 134.09 146.14 158.29 189.34 197.76 214.68 230.34 246.78

353.15 75.62 104.24 118.70 135.74 147.96 160.03 191.26 199.58 216.59 231.94 249.23

358.15 75.69 105.55 120.13 137.18 149.76 162.01 193.20 201.55 218.88 233.70 251.94

@ Les incertitudes standards sont : u (x) = 4x10, u (T)=0.01 K, u(P) = 1 kPa, u (C,) = 0.2

Jmol!. K1,

Tableau A.15 : Capacités molaires expérimentales Cp (J.mol™!. K™!) du systéme binaire {H,O
(1) + ChCI: Phe (2)} aP=0.1 MPa.?

T(K) 0.00 0.091 0.196 0305 0395 0.454 0.607 0.699 0.791 0.900 1.00

303.15 7530 8832 102.13 113.08 127.06 137.46 148.50 158.08 170.79 182.60 188.38

308.15 75.29 8859 103.02 114.32 128.27 138.43 149.81 159.52 172.84 185.11 191.86

313.15 7530 89.55 104.62 11632 130.56 140.87 152.70 162.61 176.39 188.98 196.96
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318.15 7531 90.56 106.08 118.22 132.69 143.22 155.58 165.71 179.89 192.80 202.05
323.15 7534 9155 10743 120.11 134.85 145.63 15847 168.86 183.45 196.60 207.20
328.15 7537 92.64 108.82 122.11 136.95 14795 161.41 172.01 187.05 200.40 212.33
333.15 75.40 93.81 110.11 124.02 139.20 150.34 164.37 175.20 190.58 204.21 217.01
338.15 7545 95.03 11149 126.03 141.36 15293 16741 17833 194.10 208.11 222.09
343.15 7550 96.23 11290 128.02 143.64 15492 170.27 181.44 197.53 211.98 227.04
348.15 7555 97.42 11433 12997 145.84 157.35 173.06 184.57 200.73 215.67 232.11
353.15 75.62 98.67 115.78 131.93 148.06 159.57 175.81 187.67 203.97 219.35 236.59
358.15 75.69 99.90 117.22 133.98 150.22 161.52 17853 190.71 206.92 222.75 241.17

? Les incertitudes standards sont : u (x) = 4x10, u (T)=0.01 K, u(P) = 1 kPa, u (C,) = 0.2

Jmol!. K.

Tableau A.16 : Enthalpies d’excés molaires expérimentales HE des systémes binaires {H>O

(1) + SEP (2)} a T =303.15 K en fonction de la fraction molaire de (x2) a 0.1 MPa.?

X2 HE X2 HE X2 HE X2 HE X2 HE
(J.mol ™) (J.mol ™) (J.mol ™) (J.mol") (J.mol ™)
0.9010 -253.08 0.9116 -285.63 0,9039 -242.25  0.8803  -270.89 0.9061 -111.62
0.8085 -437.77  0.7866  -600.58 0.8289 -529.06  0.8074  -421.50 0.8142 -103.39
0.6568 -661.25 0.7156 -766.25 0.6689 -728.35  0.6824  -663.19 0.6790 17.90
0.5784 -787.19  0.6104 -971.06 0.5810 -954.55 0.5980 -789.52 0.5813 137.74
0.4786 -913.32  0.4929 -1118.62  0.4969 -1105.11  0.5092  -893.29 0.5019 240.00
0.3954 -974.15 0.3976 -1180.59  0.3986 -1189.67 0.3878  -973.76 0.4015 302.53
0.2986 -935.42  0.3007 -1154.11 0.3057 -1114.45 0.2940 -956.46 0.2942 335.72
0.1939 -755.58 0.1986 -953.65 0.1972 -910.12  0.1941  -795.23 0.2019 290.94
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0.1006

-530.02  0.0978  -596.11 0.1015

-573.51

0.1012

-531.61

0.0992

174.71

# Les incertitudes standards de la fraction molaire x. température 7 et la pression P sont: u (X)

= 4x10". u (T)=0.01 K and u(P) = 1 kPa.
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Résumé

Une quantité importante de chaleur résiduaire est générée et rejetée par les procédés industriels.
Ces chaleurs résiduaires a basse température peuvent-&tre revalorisées a 1’aide de thermo-
transformateur de chaleur a absorption. Les thermo-transformateurs de chaleur par absorption
utilisent des fluides de travail tels que les systéemes {eau + bromure de lithium} ou bien
{ammoniac + eau}. Néanmoins, ’utilisation de ces paires de travail dans les procédés
présentent certains inconvénients tels que la corrosivité, la toxicité ou encore la cristallisation.
D’autres fluides de travail constitués de liquide ionique ont ¢été également envisagés.
Cependant, ces solvants montrent une toxicité non négligeable et des cotits élevés.

Cette étude a pour objectif d’évaluer les performances de fluides de travail constitués d’un
solvant eutectique profond (SEP) et d’eau dans les thermo-transformateurs de chaleur par
absorption.

Les équilibres liquide-vapeur de cing systémes {H>O + SEP} ainsi que leurs propriétés
thermophysiques telles que la masse volumique, la capacité calorifique molaire et I'enthalpie
molaire d'excés ont été mesurés. Ce travail expérimental a permis de développer des
corrélations empiriques et d’ajuster les paramétres du modele NRTL afin de caractériser les
fluides de travail étudiés en tout point du thermo-transformateur de chaleur a absorption. Les
simulations indiquent ces fluides de travail {H>O + SEP} sont proches des performances du
systtme {H>O + LiBr} et qu’ils pourraient-étre une alternative aux fluides de travail

traditionnels.
Mot clés : thermo-transformateur de chaleur par absorption, fluide de travail, solvant eutectique

profond, modélisation thermodynamique, propriétés thermodynamiques, équilibres liquide-

vapeur.
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Abstract

A significant amount of waste heat is generated and rejected by industrial processes. This waste
heat at low temperature can be upgraded using absorption heat transformers. Absorption heat
thermo-transformers use conventional working fluids such as {water + lithium bromide} or
{ammonia + water} systems. Nevertheless, the use of these working pairs in the processes has
certain drawbacks such as corrosivity, toxicity or even crystallization. Other working fluids
consisting of ionic liquid have also been considered. However, these solvents show significant
toxicity and high costs.

This study aims to evaluate the performance of working fluids consisting of a deep eutectic
solvent (DES) and water in absorption heat thermo-transformers. The liquid-vapor equilibria of
five {H>O + DES} systems as well as their thermophysical properties such as density, molar
heat capacity and excess molar enthalpy were measured. This experimental work made it
possible to develop empirical correlations and to adjust the parameters of the NRTL model in
order to characterize the working fluids studied at any point of the absorption heat thermo-
transformer. Simulations indicate that the working fluids {H>O + DES} have a performance

close to {H>O + LiBr} mixture and they could be an alternative to traditional working fluids.

Key words: absorption heat transformer, working fluid, deep eutectic solvent, thermodynamic

modeling, thermodynamic properties, liquid-vapor equilibrium.
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