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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Pour combler le vide laissé par I’élimination de certains réfrigérants du type CFC (i€,
R11, R12), les chercheurs ont pensé a produire d’autres réfrigérants purs ou mélanges de
fluides frigorigenes qui possédent un ODP tres faible ou nul. Ces réfrigérants de
remplacement étaient choisis principalement car ils avaient des profils pression-
température similaires a ceux qu’ils ont remplacé.

On s’intéresse dans ce travail non pas a I’étude proprement dite des mélanges de
fluides frigorigénes mais a leur utilisation dans le domaine du froid. Et pour cela, la
connaissance des propriétés thermodynamiques et thermo physiques de ces mélanges dans
une large gamme de température et de pression est essentielle. Cependant, les propriétés
de certains mélanges réfrigérants récemment découverts sont mal connues, ce qui pose un
probléme quand au choix des modeles thermodynamiques permettant de reproduire toutes
les propriétés de ces mélanges réfrigérants.

Notre objectif dans ce travail, est I’élaboration d’un outil de calcul des propriétés
thermodynamiques des mélanges de fluides frigorigénes les plus utilisés dans le domaine
du froid.

Les paramétres a déterminer sont ceux des domaines liquide et vapeur du mélange,
puisque ces deux domaines présentent le plus d’intéréts pour les calculs des machines
frigorifiques. Et, les propriétés concernées par le calcul sont la température, la pression, le
volume spécifique, ladensité, I’enthalpie, I’entropie, et I’énergie interne.

Plusieurs mélanges réfrigérants sont concernés par la modélisation parmi eux : Le R-407C,

(mélange zéotrope du R125, R32et R134a), le R-410A (mélange azéotrope du R125, et
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R32), le R-404A (mélange zéotrope du R125, R143a et R134a) et le R507 (mélange
azeotrope du R125 et R143a).

La modélisation et la résolution numérique sont programmées en FORTRAN. Le
programme écrit de fagon modulaire facilitera I’ajout de nouveaux modules et son
intégration dans différents codes de calcul, tels pour le calcul d’échangeurs ou encore pour
le calcul de systémes frigorifiques.

En plus, le programme de calcul peut ére smplement utilisé pour connaitre une propriété
précise en un point quelconque d’un mélange ou pour générer les propriétés du mélange
réfrigérant pour des plages de températures et de pressions connues.

Enfin, nous savons que, pour calculer les grandeurs thermodynamiques d’un mélange
réfrigérant quelconque, il faut disposer d’un minimum d’équations de base qui constituent
le modele mathématique du mélange. En général, les équations de base sont celles de la
phase vapeur, de la pression de vapeur saturante, de la densité du liquide saturant et de la
chaleur massique a pression ou a volume constant.

La connaissance de ces équations permet d’accéder, aprés calcul, aux paramétres d’état du
mélange (la pression P, le volume V, I’enthalpie H, I’entropie S, etc) qui seront utilisées
dans les calculs des cycles frigorifiques.

Ce travail comporte donc, en plus de I’élaboration de I’outil de calcul, une recherche
des équations d’état et des modeles mathématiques disponibles actuellement et permettant
de reproduire le plus fidelement possible les propriétés thermodynamiques des mélanges
réfrigérants sélectionnés pour I’ éude.

Afin de cerner les différents aspects du probléme, nous avons divisé le travail faisant
I’objet de ce mémoire en quatre chapitres :

Le premier chapitre du mémoire fait le point sur les propriétés des mélanges de fluides

frigorigénes et leurs classifications ainsi qu’un. rappel sur la caractérisation des mélanges,
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et une revue de certaines définitions concernant 1’équilibre liquide-vapeur, I’azéotropie et
les conditions d’équilibre.

Le deuxiéme chapitre comporte les détails de calcul des propriétés thermodynamiques
des mélanges des fluides frigorigénes. Dans ce chapitre, nous avons exposé les modeles
qui permettent d’exprimer le comportement volumétrique des mélanges réfrigérants.

Le troiséme chapitre congtitue un expose des différentes relations utilisées
effectivement dans la modélisation des propriétés thermodynamiques des mélanges
sélectionnés, avec les différentes étapes de calcul, I’algorithme et I’organigramme du
programme de calcul.

Le quatrieme chapitre comporte les résultats et la discussion de ces derniers pour
chaque mélange étudié.

Une conclusion et des recommandations cloturent ce travail.



Chapitre 1 Caractérisation des mélanges et
Equilibre liquide vapeur

CHAPITRE I

CARACTERISATION DESMELANGES
ET EQUILIUBRE LIQUIDE-VAPEUR

Il existe deux approches pour le calcul des propriétés thermodynamiques des mélanges a
une pression, une température et une composition données. La premiére approche consiste a
considérer le mélange comme s’il s’agissait d’une substance pure ayant son propre ensemble
de variables. Dans la seconde approche, on considére les variables du mélange comme la
somme des contributions des congtituants aux conditions ou ceux-ci existent dans le mélange,
Autrement dit, en utilisant la notion de grandeurs partielles. C’est dans ce deuxieme cas que
nous nous placerons dans ce travail.
Ainsi, nous allons exposer, dans ce chapitre, un certain nombre de définitions et de relations
permettant de caractériser les principales fonctions thermodynamiques d’un mélange, ensuite
nous décrivons le comportement des mélanges, par un rappel sur I’équilibre liquide - vapeur,
avant de développer le calcul des propriétés thermodynamiques qui seront déterminées par
sommation des expressions a |’état de gaz parfait et al’état résiduel.
I.1. CLASSIFICATION DESMELANGES REFRIGERANTS.
Les différentes familles de mélanges réfrigérants utilisables sont :
Les mélanges azéotropes
Les mélanges quasi- azéotropes et zéotropes.
1.1.1. LESMELANGES AZEOTROPES (série 500) M
Un azéotrope est un mélange de fluides qui, a I’équilibre, ont la méme composition dans la
phase vapeur et la phase liquide. Un mélange azéotrope se comporte comme un Corps pur.

Celui qui aététres utilisé est le CFC R502.
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De plus, lorsgu’un mélange zéotrope présente un glissement faible (inférieur a 1°C), on parle
alors de fluide quasi-azéotropique mais on le classe néanmoins toujours dans la catégorie des
fluides zéotropes (c’est le cas du R404A dont le glissement de température a 1 atm est de
0.9°C). Enfin lorsqu’un mélange zéotrope présente un glissement encore plus faible (inférieur
a0.3° C), il et usuel de I’appeler fluide azéotrope (c’est le cas du R410A dont le glissement a
1 atmest inférieur 2 0.1°C).
1.1.2. LESMELANGES QUASI-AZEOTROPES ET ZEOTROPES (série 400)

Les mélanges quasi - azéotropes sont des mélanges zéotropes avec des glissements de
température et de composition tres faibles. Aucune quantification de ces glissements n’a été
établie pour définir le terme quasi-azéotrope. Donc, un quasi-azéotrope devrait permettre un
service similaire a celui des azéotropes.
Contrairement aux azéotropes, tous les zéotropes (y compris les quasi-azéotropes) ont une
pression de vapeur comprise dans la gamme de celle de leurs constituants.
On caractérise un mélange zéotrope (binaire, ternaire ou plus) par la valeur de son glissement
aune pression d’utilisation (celle d’évaporation ou de condensation.).
Ces mélanges se voient attribuer un numéro au fur et a masure de leur découverte.
En effet, les numérotations sont chronologiques dans |’ordre d’acceptation du fluide
frigorigéne par I’ASHREE : R401A ; R402A ; R403A ; R404A ; R407C ; R408A ; R409A ;
R410A ; etc.
En cas de mélanges de corps purs identiques mais dans des proportions différentes, on associe
alors une lettre majuscule en fin de numérotation (A, B ou C).Exemple:

R407A : 32/125/134a  (20%/40%/40%) (Composition massique)

R407B : 32/125/134a  (10%/70%/20%) (h

R407C : 32/125/134a  (23%/25%/52%) (/)
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[.2. LESMELANGES REFRIGERANTSLESPLUSUTILISES
Dans le tableau 1.1 sont regroupés, pour les mélanges réfrigérants les plus couramment
utilisés (dans des installations neuves), la température d’ébullition Ty, la température et la

pression critiques T et P, ainsi que les valeurs de I’ODP et du GWP.

Tableau 1.1 : Mélanges de fluides frigorigénes 23!

Masse
Méange Formule molaire Ty Te Pc ODP | GWP
g/mal °C °C M Pa 100ans
R-404A R-125/143a/134a
(44/52/4) 97.6 -46.6 | 721 | 3.74 0 3260
R-407A R-32/125/134a
(20/40/40) 90.11 -452 | 819 |4.49 0 1770
R-407B R-32/125/134a
(10/70/20) 102.94 -46.8 | 744 | 4.08 0 2290
R-407C R-32/125/134a
(23/25/52) 86.20 -43.8 | 87.3 |4.63 0 1530
R-407D R-32/125/134a
(15/15/70) 90.96 -394 | 91.6 |4.48 0 1360
R-407E R-32/125/134a
(25/15/60) 83.78 -42.8 | 88.8 |4.73 0 1360
R-410A R-32/125
(50/50) 72.58 -51.6 | 7215 | 4.95 0 1730
R-507 R-125/143a
(50/50) 98.86 -47.1 | 70.9 |3.79 0 3300

|.3. DEFINITION ET CARACTERISATION DESMELANGES

Un mélange est défini par la nature de ses constituants et la quantité (nombre de molesN.) de

chacun d’entre eux. On en déduit le nombre de moles total N, et la composition exprimeée en

fraction molaire. Cette composition est généralement notée: z ; mais lorsque nous désirons

discerner |’état physique d’une phase homogeéne, nous réserverons le symbole x. a la phase
liquide, et le symbole y. alaphase vapeur.
[o]

N =8N, (11)

z =N, /N, (1.2)
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z : représente la fraction molaire du composé i dans le mélange.
1.3.1. Grandeurs molaires partielles
Les grandeurs molaires partielles, constituent la contribution effective du constituant aux
propriétés du mélange. Elles dépendent de la nature du constituant et de la réponse du milieu
al’addition de ce congtituant (donc de latempérature T, de la pression P et de la composition
du mélange.

Soit lagrandeur extensive M=M (T, P, N.), la différentielle de M s’écrit :

oM = Men s gr 4 Mon +& g MO N, (13)
ﬂT 1P gﬂ

IﬂrPN

; est appelée grandeur molaire partielle de M par rapport au constituant

mm&

gPNJ

i dans le mélange.

Pour le volume, la grandeur molaire partielle correspondante sera donnée par :

-av 0 14
gﬂNi Q,P,NJ

On peut donc appliquer a toute grandeur extensive M (énergie interne, enthalpie, entropie,

enthalpie libre, énergie libre) le théoréme d’Euler et écrire:

M =& nN,m (1.5)
i

Il existe entre les grandeurs molaires partielles les mémes relations qu’entre les propriétés

thermodynamiques dont elles sont dérivées (voir chapitre |1 : Tableau 11-1, 11-2). Ainsi :

H:u_l+ | (16)
a=u-Ts (17)
g =h-Ts (1.8)
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1.3.2. Le potentiel chimique et la fugacité

1.3.2.1. Le potentiel chimique:
Le potentiel chimique est la contribution d’un constituant aI’enthalpie libre du mélange. 11 est
communément appelé : enthalpie libre molaire partielle et représente le potentiel qui régit les

échanges entre phases.

aaG 0 . N
m = ({‘—T : Potentiel chimique du constituant i (1.15)
eNi g, ,,

1.2.2.3. Lafugacité:

La fugacité est définie pour les constituants du mélange de la méme maniére que pour les
corps purs. Ainsi, Lewis en 1923 a proposé de représenter I’enthalpie libre a I’aide d’une
propriété auxiliaire, la fugacité (initialement désignée par : < escaping tendency »), dont les
variations isothermes sont définies pour un constituant i pur par larelation C

dg, = dm = R >dLnf (1.24)
Relation similaire a celle du gaz parfait :

dg'® = RXT xdLnP (1.25)
C'est-a-dire que la fugacité représente la pression effective du gaz réel.

L expression de I’enthalpie résiduelle devient :
f
9(T.P)= R xLn— (1.26)
ou 0, (T, P) = RXT xLnj (1.27)

avec: j = (j ®1 d P® 0) ed le coefficient de fugacité calculé a partir des

i
P

relations suivantes :

P .
RAToLnj = - 0 Ogp (1.28)
! P g
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ou .
v

RTLN =& P+ 0 Oy RTLA Y
! P g RXT

+Px- RXT (2.29)

Pour déterminer la fugacité d’un constituant i en mélange, nous considérons I’expression

(1.24) et larelation :

am o
efP Dr Ni Nj

=v, (1.30)
Si on considere que les lois du gaz parfait s’appliquent au fluide réel quand la masse
volumique tend vers zéro, nous écrirons :

lim(f, ) o = P9y,
Le calcul de lafugacité d’un congtituant i en mélange est donc fondé, a travers ces relations,

sur la connaissance des volumes molaires partiels :

RAT xn—1 = O - RT %p (131)
Pxy, e Po
ou
e u
~ P O 7
RT.Lnj = 53 ? * +RTSv .- RT.LnZ (1.32)
g N, 4 H

y. : est lafraction molaire du constituant i en phase vapeur

PL =j . est appelé: coefficient de fugacité du constituant i en mélange.
8%

Un terme correctif est introduit dans le calcul du coefficient de fugacité en phase liquide,
appelé «correction de poynting» (voir § 1.6.2) lorsgue la relation PVT, ne reproduit pas les

propriétés de la phase liquide.

1.3.3. Lesgrandeurs d’exces.
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On appelle grandeur d’excés MF, la différence entre la valeur d’une propriété
thermodynamique M pour une solution réelle et la valeur M ™ que cette propriété aurait si la
solution était idéale dans les mémes conditions de pression, de température et de
composition : ME=M-M" (1.33)
Ainsi se trouvent définis le volume d’excés, I’enthalpie d’excés, I’entropie d’excés,

I’enthalpie libre d’excés :

E _ id E _ id E _ id E _ id
V V-V H “H-H: S~sS: G -G-G (1.34)
Entre ces grandeurs extensives existent les mémes relations qu’entre les propriétés

thermodynamiques dont elles sont dérives :

G =H ~Ts (1.35)
AU TS (1.36)
H =U *PV (1.37)

1.3.4. L’activité et le coefficient d’activité.

Le quotient des fugacités en mélange et dans I’ état de référence est appelé «activité :

f
a =—1 (1.38)

f

f. : fugacité du congtituant i dans le mélange atempérature T et & pression P.

f.° : fugacité du constituant i al’ état de référence.
L’état de référence est celui du corps pur a la pression et alatempérature du mélange et dans
le méme état physique que la mélange.

L activité est liée au potentiel chimique par :

0
m=m * RT Lna (1.39)

10
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De cette définition, il s’ensuit que I’activité dépend essentiellement de I’état de référence, de

méme que le coefficient d’activité g, défini par :

=i (1.40)

Avec:
X; : Fraction molaire du constituant i dans la solution.

Les coefficients d’activité, les potentiels chimiques et I’enthalpie libre d’exces sont liés par

lesrelations suivantes:

m =m° + RXT xLnx + RT xLng. (1.41)

&c" 0

ﬂNi g,P,Ni

RXT xLng, =m" =

(1.42)

E_ A N xRXT xLng, (1.43)
G =aN, .

Ainsi, on peut exprimer les coefficients d’activité a partir d’un modéle d’enthalpie libre et
réciproguement.

1.3.5. Grandeurs de mélange

Une grandeur de mélange M " est égale a la différence entre une propriété thermodynamique
M représentant le mélange considéré et la somme des propriétés thermodynamiques
identiques M; des constituants purs pris a la température et a la pression du mélange, dans le
méme état physique et dans les proportions du mélange

MM =M- 3 N, % (1.44)

v,° : représente le volume molaire du congtituant i a1état de référence.

11
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|.4.LE MELANGE IDEAL

Par définition, une solution est dite idéale si la fugacité de chaque composant en solution

f :d est égale au produit de la fraction molaire x. par la fugacité fiodans I"état de référencel™:
fl=x 0 a =x (1.45)

D’aprés sa définition, I’activité est égale a la fraction molaire x. .

Dans une solution idéale, il N’y a ni variation du volume, ni variation d’énergie interne ou

d’enthalpie. Donc les volumes molaires idéaux partiels v,_Id sont égaux aux volumes molaires

v,° des constituants i purs.

Une solution idéale obéit respectivement aux lois de RAOULT et de DALTON.

a) Loi de DALTON : Elle relie la concentration d’un composant présent dans un mélange
idéal de gaz ou de vapeur a sa pression partielle : P. = P xy, (1.46)

b) Loi deRAOULT : Ellerelie lapression partielle d’un composant dans la phase vapeur
a sa concentration dans la phase liquide. Donc elle permet de faire le lien entre les
compositions de la phase liquide et de la phase vapeur : P =Pxx (1.47)

L’activité d’une solution idéale ne dépend ni de la température, ni de la pression, mais
seulement de la composition. On en déduit que le coefficient d’activité g:d est égal a1 pour
toute valeur de la fraction molaire ; alors que, dans un mélange non idéal, cette propriété n’est
vraie que pour le corps dont la fraction molaire est voisine de 1.

I.5. MELANGE REEL

En réalité, le mélange idéal n’est qu’un modele et la grande majorité des mélanges s’écartent

de ce modéle. Pour rendre compte de cette déviation a l’idéalité, un coefficient d’activité g a
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€té introduit (g exprime I’écart par rapport a idéalité; il dépend de la température, de la
concentration et de la nature du constituant).
Les mélanges zéotropes sont les mélanges réels les plus proches du mélange idéal.
|.5.1. Ecart par rapport aloi de RAOULT
La plus part des liquides sont non idéaux, ils n’obéissent pas a la loi de RAOULT,
dans ce cas, I’équation (1.47) doit &re modifiée par un facteur de correction appelé coefficient
d’activité de la phase liquide :

P =Pxx >g (1.48)
L état de référence pour le coefficient d’activité de la phase liquide est couramment choisi
égal al’unité (g =1) pour un composant i pur.
Le coefficient d’activité de la phase liquide dépend fortement de la composition du mélange.
1.5.2. M é&hode de contribution de groupes.
|.5.2.a. Généralités
Le coefficient d’activité est une mesure de la non idéalité dans un mélange liquide Il est
indispensable pour tout calcul d’équilibre de phase (comme c’est le cas du présent travail).
Généralement ce coefficient d’activité est calculé a partir d’'une expression de I’énergie libre

d’excés GF en terme de lacomposition,

E e
RXT xLng; :?G 8
N, O,

(1.49)
AVeC :

R: constante des gaz parfaits, T la température du systéme et n le nombre de moles du

constituant i.

Différents modéles existent pour le calcul du coefficient d’activité allant des plus anciens, tels

gue ceux de MARGULES et de Van Laar, aux plus récents comme ceux de :
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- Wilson

- NRTL: (Non Random Two Liquids)

- UNIQUAC: (Universal Quasichemical Activity Coefficient)

- ASOG: (Analytical Solution of Groups).

- UNIFAC: (UNIQUAC Functional Activity Coefficient)

Actuellement, les méthodes de contribution de groupes sont les plus développées pour
calculer les coefficients d’activité. Dans ces méthodes, I’idée de base est que les milliers de
composes existants sont formés de groupes fonctionnels beaucoup plus petits; par
conséguent, Si on suppose qu’une propriété physique du fluide est la somme des contributions
apportées par les différents groupes fonctionnels de la molécule, on obtient une technique qui
nous permet d’établir des corrélations afin de calculer les propriétés d’un grand nombre de
fluides en fonction d’un certain nombre de paramétres qui caractérisent les contributions de
chaque groupes.

Une méthode de contribution de groupes est généralement approximative parce que la
contribution de groupe dans une molécule n’est pas nécessairement la méme dans une autre
molécule.

1.5.2.b. Le modéle UNIFAC

Le modele UNIFAC est basé sur le concept de contribution de groupes.|| a été présenté par
FREDNSHUND, JONES et PRAUSNITZ .

Essentiellement, c’est une extension du modele UNIQUAC ou les systémes sont assimilés a
des mélanges de groupements fonctionnels au lieu de molécules. Il permet le calcul des
coefficients d’activité des mélanges pour lesquels on ne dispose pas de données

expérimentales.
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Calcul du coefficient d’activité par le modéele UNIFAC
Cette méthode suppose que le coefficient d’activité est la somme de deux contributions :

- une partie combinatoire due essentiellement aux différences de lataille et de la forme des
molécules dans le mélange et,

- une partie résiduelle, due essentiellement aux énergies d’interactions.

L équation globale donnant le coefficient d’activité pour un constituant i dans le mélange est
donnée par : Lng, = Lngic+ Lngir (1.50)

Les deux contributions peuvent ére définies comme suit :

La partie combinatoire : elle permet de prendre en compte la non idéalité des solutions
engendrée par les différences de taille et de forme des molécules. Les molécules sont
décomposées en groupement chimiques caractérisés par deux parameétres adimensionnels

relatifs au volume (R, ) et ala surface (Q,). Ils sont obtenus a partir du volume de Van Der

Waals, V. , en lcm3/moleJ et de la surface de groupe A, en [sz/ moIeJ respectivement

wk
dérivés par Bondi [19] et définis comme suit : g, = % (151)
A
=P (1.52)
25.10

Le terme combinatoire est directement calculé selon I’expression suivantel? :

Lng,° = |_nf_i+z>qi anq—i+ . - q—ixé X, M (1.53)
X 2 f X
Avec .
&0
. :(!‘+>(i- qi)- (ri-l) (1.59)
e2g
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Ou, Z est le nombre de coordination pris égal a10.

r= é. Vki xR, a = é. Vki Q, (1.55)
XX g XX
f.:oI I i:c.l—l (156)
Coanx 9 a g
i i

Vik : est un nombre entier égal au nombre de groupe de type k dans la moléculei ; f, et g, sont

les fractions de surface et du volume moléculaire du congtituant i, respectivement.
- La partie résiduelle : elle prend en charge les interactions entre les différents groupes du

systéme selon I’expression suivante :
r o i i
Lng," =& v, {LnG, - LnG') (1.57)
k
G : est le coefficient d’activité résiduel du groupe k dans le mélange

G': est le coefficient dactivité résiduel du groupe k dans le mélange de référence ne

contenant que des moléculesi.

Les deux coefficients sont calculés a partir des équations suivantes :

oSN 0 o C m m
LnG, =Q, @ L& d Y - 8 LY AL (1.58)
. m @ m a qn >y nm =+~
é &< Eq
. — Xm>Qm
a Xj ij
Xn= 55— (1.60)
a a Xj >Q/m
noj
xa, 0
y .= exp(‘; - (1.61)
el g
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qm - fraction d’aire du groupe m.
x,, . fraction molaire du groupe m dans le mélange.

a,, : paramétres d’interactionen [K] (5 * 5. )-

é ) i
i B i 9 2 m m
LnG' = Q@ LA dn ¥ i & ;qi—y;
@ m ’ n nm

O

(1.62)

X Q.

Avec : q, =5 —m
a x Q,

(1.63)

X, =51 (1.64)

Ou : i et j désignent le nombre des constituants et de groupes dans le mélange,
m et n désignent tous les groupes.

Tous les paramétres de cette méthode sont fournis dans une base de données.

.6. EQUILIBRES LIQUIDE - VAPEUR

1.6.1. [llustration graphique
Tous les états d’équilibres du systéme PVT peuvent étre représentés dans un espace
tridimensionnel par lestrois variables: P, T et la composition (z dans le mélange global, x en
phase liquide et y en phase vapeur).
Dans cet espace, les états des paires de phases, coexistant a I’équilibre, définissent des
surfaces.
En coupant ces surfaces par des plans, de pression ou de température constante, on obtient des

diagrammes isothermes (T, z) et des diagrammes isobares (P, z) (Voir figures1.1 et 1.2).
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- Diagramme équilibre liquide - vapeur isobare.

Equilibre LV : Propane-nPentane a 300K

N Vv

—Th

—Tr

Figurel.1l: Diagramme de phase liquide - vapeur isobare du systéme propane - npentane

[23]

L’ensemble des points de bulle constitue la courbe de bulle et I’ensemble des points de rosée

celle de rosée. Au dessous de la courbe de bulles, on trouve le domaine représentant la phase

liquide homogeéne dite sous-refroidie ; au dessus de la courbe de rosée s’étend la zone de la

phase vapeur surchauffée A I’intérieur de la lentille, le systéme est en état de vaporisation

partielle.
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Diagramme equilibre liquide - vapeur isotherme

' T Ethanol-Propanol
T=80°C
- PimmHg)

8000 4

700.0 -

%,y ethanol
300.0 : : : : |

0.000 0.200 0.400 0.600 0.800 1.000 1.200

Figure|.2 : Diagramme de phase liquide - vapeur isotherme du systéme ethanol propanol 2!
La présentation du diagramme équilibre liquide- vapeur isotherme d’un mélange binaire est
semblable a celle du diagramme isobare a la différence que sur le diagramme isotherme, on
retrouve la lentille équilibre, mais les positions des domaines liquide et vapeur, des courbes de
bulle et de rosée sont inversées par rapport a celles observées sur un diagramme isobare.
*Méangeternaire

La composition d’un mélange ternaire peut étre représentée a |’aide d’un diagramme ternaire.
Les sommets représentent les constituants du mélange ; les trois cotés, les binaires formés par
deux des trois congtituants et I’intérieur du triangle, les mélanges ternaires proprement dits.
Perpendiculairement au plan du triangle, on a porté la température, délimitent ainsi un prisme

sur les faces duquel, a pression donnée s’inscrivent les trois lentilles équilibre des binaires. A
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I’intérieur du prisme, on peut porter I’évolution des températures de bulle ou de rosée du

mélange ternaire définissent ainsi les surfaces correspondantes.

c &
' L
_____ 5
5 == plan
By

. T g

—

T — hm = - — — —

Projection
Diagramme

triangulaire

Figure 1.3 : Diagramme équilibre liquide- vapeur d’un mélange ternaire 1=
|.6.2. Bases thermodynamiques de I’équilibre liquide - vapeur
Les conditions d’équilibre liquide — vapeur, pour un mélange de n composes, qu’il soit idéal
ou non, sont :
- égalité des températures des deux phases
- égalité des pressions des deux phases

- égalité des potentiels chimiques, de chagque constituant, dans les deux phases

Ceci conduit au systéme suivant : T =T (1.65)
P =p (1.66)
L \%
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Pour que le systeme soit totalement défini, il suffit de déterminer n variables indépendantes

qui sont généralement obtenues par la résolution des n relations d’équilibre suivantes :
R (i:LZ,....,n) (1.68)
Avec: fiL la fugacité du composéi en phase liquide

\ .. z -
f la fugacité du composé i en phase vapeur
La fugacité de la phase vapeur peut ére exprimeée par larelation suivante :

f\i/ =j V><y xP (1.69)

Ou \./ est le coefficient de fugacité de la phase vapeur (fonction de la température de la
pression et de la composition y).
y = vecteur composition (yl, Yorerery yn)
La méme équation est établie pour la phase liquide :
F=] o P (1.70)
A partir de ces deux dernieres relations, nous aboutissons au systéme, de n relations, suivant :
BRI (i:LZ,...,n) (172)
Les écarts a I’idéalité sont généralement plus marqués en phase liquide (en raison de sa
densité) qu’en phase vapeur, mais nous considérons le cas général ou les écarts, aux lois des
gaz parfaits et ceux par rapport al’idéalité en phase liquide et en phase vapeur, ne sont pas
négligés.
Il est, dans ce cas, préférable d’utiliser pour la phase liquide le coefficient d’activité y liéala

fugacité par larelation :

L oL
fo=0i%-f, (1.72)

Ou ¢ iOL es la fugacité du composéi du liquide dans un état de référence
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Le systeme d’équations (1.68) devient :

g, XX Xf iOL =j \i/xyi xP (2.73)
La définition de I’état de référence est arbitraire et permet de lier la fugacité et le coefficient

d’activité. Lafugacité inL du liquide est liée a la pression de vapeur saturante P° par :

1" 0
f,OL:Fz%jfxexp& Q,,Lxdpg (1.74)
i RT 5 i g
Pi

Ou le facteur en exponentiel est la correction de POYNTING ol

P° : est la pression de vapeur saturante du liquide pur a la température du systéme. Cette
pression peut étre calculée par plusieurs relations empiriques ;

j > : et le coefficient de fugacité du corpspur aT et |:>iS ;

v.' : est le volume molaire liquide; il peut ére calculé par différentes méthodes ou

corrélations.

Le coefficient de fugacité, du corps pur alatempérature T et sous la pression P°est égal a:

O
i —exp§ a?/L RTO (175)
g T
L >équation (1.74) devient :
v s .. v 0)
J Y P =xBTg 01 exp RT oV dP = (1.76)
he ﬂ

1.6.3. AZEOTROPIE
Les compositions de la phase vapeur et de la phase liquide sont identiques lorsque nous
sommes en présence d’un azéotrope. La position de I’azéotrope correspond aussi a un

extremum de la pression ou de la température.
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P
P2
.-"f i
.-"'{-.-
Ligusd P
quede P
._/
Pe1 o AL
'L_—Y\_L s
2 e -
et apeur
Azéoirop-ei ¥

Figure 1.4 : Azéotrope & minimum de pression (diagramme isotherme)

Laquede:
P
Azédotrops
.H_F__ﬂ- P 3
__/"'J : - '\'? ",
) - 1 ,
1 | P*2
AL '
.r'f !
- 1
rd 1
rd !
f" - 1
P Wapeur :
1
1

-
Figurel.5 : Azéotrope & maximum de pression (diagramme isotherme) °
Un azéotrope a maximum de pression (Figure 1.5) correspond a des déviations a I’idéalité
«positives» c’est-a-dire que I’enthalpie libre d’exceés est positive et les coefficients d’activité
sont supérieurs a I’unité : G FO , e gf1 (1.77)
Un azéotrope a minimum de pression (Figure 1.4) correspond a des déviations a I’idéalité
«negativesy, c’est-a-dire que I’enthalpie libre d’exces est négative et les coefficients d’activité
sont inférieurs al’unité : G PO ; e gpl (1.78)
L état azéotropique d’un mélange a cette particularité qu’il ne posséde qu’un seul degré de
liberté, alors que I’équilibre biphasé, a deux composants, s’il est normal, en exige deux ; par

conséguent, dans le cas d’un azéotrope qui existe effectivement, il suffit de spécifier I’une des
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coordonnées T, P ou z pour déerminer les deux autres. Les états azéotropes sont ainsi
assimilables aux états saturés des composants purs.

Quantitativement, nous identifions I’azéotropie d’un mélange réfrigérant par un glissement
(ou non) de température a une pression donnée, et qui correspondent respectivement a la non

propulsion des courbes de saturation sur un diagramme isobare.
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CHAPITRE I

PROPRIETESTHERMODYNAMIQUESDES
MELANGESDE FLUIDES FRIGORIGENES

Nous allons nous intéresser, dans ce chapitre, au calcul des propriétés
thermodynamiques des mélanges réfrigérants. Les différentes étapes de calcul seront
décrites en détail avec une présentation des principales méthodes, relations et équations
d’état utilisées.

Comme nous I’avons souligné, dans I’introduction générale, les principales propriétés
auxguelles nous nous intéressons sont: la pression, le volume, la température, la
composition des mélanges, I’énergie interne, I’enthalpie, et I’entropie.

[1.1. CALCUL DESPROPRIETES RESIDUELLES

La méthode générale, pour le calcul des propriétés thermodynamiques des fluides purs a
I’aide des fonctions résiduelles, peut ére é&endue aux mélanges réfrigérants.

La différence entre la propriété thermodynamique du fluide réel (M) et la propriété du gaz
parfait (M ') qui peuvent ére considérés soit, dans les mémes conditions de température
et de pression, soit, dans les mémes conditions de température et de volume est appelée :

propriété résiduelle. Elle s’écrit comme suit :
M . (T,P)=M(T,P)- MU(T,P) (2.2)
M (T.V)=M(T.V)- MU(T,V) (2.2)
Pour évaluer la propriété résiduelle, on fait généralement appel aux relations existant entre
les variations des fonctions thermodynamiques des fluides réels ou du gaz parfait en

fonction de la température et de la pression ou de la température et du volume v (voir

relations ci-dessous).
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Tableau I1.1: Variation des grandeurs d’état en fonction de la température et de

la pression absolue ou du volume!?

du =c.ar + &IPS plyy 2.3)
éMTa 9
dH =C, dT+ev 2 4pU (2.4)
T 9]

ds=cC ‘?F_T+§a9 dv (2.5)
elrg

ds=cC O_'r—T- éﬂngP (2.6)
elr g

dA= - PdV - SAT (2.7)

dG= VdP — T 2.8)

Les expressions donnant les variations des fonctions d’état rapportées a une mole de gaz

parfait sont données dans le tableau qui suit :

Tableau [1.2: Variation des grandeurs d’état du gaz parfait en fonction de la

température et de la pression absolue ou du volume!?

id

qu =c.dT (2.9)
dh = codT (2.10)
id g dT ia dT dpP
— +R—Y =2 R 2.11
ds =c 7 Co T P (211)
id av g
da’=-RTC- T (g ¢) =- RT.dLnv (2.12)
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D’une maniere générale, pour une propriété thermodynamique M quelconque, (énergie
interne, enthalpie, entropie, ...), la valeur résiduelle a partir de données «P, T, V» est
donnée par lesrelations :
RO TV ok
Mm(T,P)=QP?+- "M +papP (2.13)
ePg e TP gy

é s id M l]
M O,
lvl,%(T,V):(jﬁgg;eaﬂI QS = eV (2.14)

Les fonctions résiduelles a température et pression ou volume donnés pour les principales

propriétés thermodynamiques sont rassemblées dans le tableau suivant :

Tableau 11.3 : Expressions des grandeurs résiduelles!?

v&_ dgPo u
U (T.v)= Q&TE—= - Pav (2.15)
O ema 4
he(T.P)= & TELS P (2.16)
& €&MMaq
hrS(T,P):ég’rEQ - Piv+Pv- RT (2.17)
e Ma ¢
v6 PG5 RU
s, (T,v)= der& 2. "ty (2.18)
( ) Qg g 2 VuLFI
£ &fvo RU
Sr%(T’P): T & T _L,fjp (219)
O &ma Pl
ar%(T’V): Qvg_ P+Eu \ (220)
\'
9,.(T,P) = ng?/ R—F')ngp (2.21)
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Les propriétés résiduelles peuvent étre exprimées en utilisant le facteur de compressibilité

Z comme variable indépendante, en se basant sur :

RT RT
1- v_=v- =Rl g 222
v BRIy 22
AvecC : V:E
P
h
2- 4= 9= Ve gp. N g7 (2.29)
eRT g RT RT

Cette derniere relation est appelée relation de Gibbs-Helmholtz ou relation fondamentale
des propriétés residuelles.

Les différentes relations, des propriétés résiduelles en fonction du facteur de
compressibilité Z, intégrées par rapport a la pression ou par rapport a la densité p sont
rassemblées dans le tableau ci-dessous :

Tableau I1.4 : Expressions des grandeurs résiduelles en fonction de Z[*!

gr% £Z-1

Q—dP (2.24)

g dr
== Z-1)—+Z-1-LnZ 2.25
= =gz-1)° n (2.25)
e _ ‘PEGEQ 1 (2.26)

RT QeﬂTgp P

h JdZo dr

s =7.1.THELL & 2.27

T Qg‘ﬂTa r =0
PZo 1 Pl - 10

Yo = TAEL0 2gp. S8 0p (2.28)
Omap 98P,

Se = inz- 1@ I yz.pIr (2.29)

eflTg r r
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[1.2.CALCUL DES PROPRIETES D’ETAT A PARTIR DES PROPRIETES
RESIDUELLES
Pour évaluer une propriété thermodynamique telle que I’enthalpie ou I’entropie, on peut
procéder selon les étapes suivantes :

- Calcul des propriétés de chaque constituant i du mélange al’état de gaz parfait ;

- Calcul des propriétés du mélange dans I’état idéal ;

- Addition des propriétés résiduel les.
Dans ce qui suit, nous allons détailler la méthode de calcul utilisée dans cette éude pour un
mélange binaire (1+2) et un mélange ternaire (1+2+3).
I1.2.1.Calcul des propriétés de chaque constituant du mélange a I’é&at de gaz parfait

Les propriétés thermodynamiques sont souvent rapportées a une température de

référenceT, et aune pression standard P°égale a 1atm (0.1MPa).

Sous cette pression standard, a une température T donnée, les propriétés de chagque

congtituant i du mélange (binaire ou ternaire) al’éat de gaz parfait sont données par :
. T
h (T, P°)=h°(Ty . P°)+ ¢pp, (T)dT (2.30)
Tref
T 0
(1.p)= (. P+ 5o

Tref

T (2.31)

Avec: i=1,2 si le mélange est binaire.
i=1, 2,3 s le mélange est ternaire.
Et sous la pression P du congtituant i du mélange (binaire ou ternaire), I’enthalpie et
I’entropie spécifique du gaz parfait, s’écrivent :
T

h(T,P)=h (T, P°)+ ¢ps, (T, PO)dT (2.32)

Tref
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cp,iO(T,PO) =

s9(T,P)=s°(T,.P°)+ dT - RAln s (2.33)

Tref
Avec: i=1,2 si le mélange est binaire.
i=1, 2,3 s le mélange est ternaire.
I1.2.2. Calcul des propriétésdu mélange dans I’état idéal :
Méange binaire:
Sous les mémes conditions (T etP) et en introduisant les compositions de la phase
liquidex,, X, et de la phase vapeury,,y,, I’enthalpie et I’entropie spécifique du mélange

binaire (1 + 2) al’éat de mélange idéal s’écrivent :

2 ) 2 e T o}
TP )= & x 0 (TP =& x (P G Pl 23
i=1 i=1 g Tref a
id o id o o &, 0 CpiO(TaPO) :
o (T,P,x,%,)= & x 56" (T,P)- RX§ x xnx =§ Xixé (re.P)+ o LT
i i ! Tret
P
- Rxax ><an—- Rxax Ly
i=1
(2.35)
id Q id e 0 0 ! 9
hmé|(T’P’ yl!yz):a. yi >4’]i (T’P) a yl xéh (Tref’P )+ 0:P| (T P )jT: (236)
: Tref ﬂ
id o id o a:"o 0 T\ CPiO(T) 9
S (TP Y:) =8 v 8" (T.P)- Ry iy, =a y.XE (Ta.PO)+ O—2—dT_
i i Tret ﬂ
[o] P [o]
- R>ﬁ Yi XLnE' R>ﬁ yiLnyi
i |
(2.37)
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Méangeternaire:
Sous les mémes conditions (T etP) et en introduisant les compositions de la phase
liquidex,, x,,X, € de la phase vapeury,,y,,Y,, I’enthalpie et I’entropie spécifique du

mélange ternaire (1+2+3) aI’état de mélange idéal s’écrivent :

id o id - e 0 0 o 0 9
s (TP X%, %) = & %0 (T, P) = & x ><§hi (T P*)+ 5o, (T PORT
i i Tref ﬂ
(2.38)
: 0 . 0 . & e’ po) O
S&(T,P,)g,xz,xs):a x x5 (T, P)- RXQ x xLnx =3 X, ><§ IO(Tref,PO)+ O T’ T2
i i i Tref ﬂ
- Rxé X, anP—F;- Rxé X, XL,
(2.39)
id o id - Xge 0 0 o 0 9
hn-é(T’P’yliyZ’y.?:)_a. Y (T’P)_a. Yi gh (Tref’P )+ Gl (T’P )jTi
i i Tref ﬂ
(2.40)
’ o o o &y Tc l(r) o
S (TP VLY, ¥:) =@ ¥ s (T.P)- R@ v ny, =4 ><§s (T P) §"—aT
i i i Tres ﬂ
- Ré Yi an%' Ré yiLnyi
i |
(2.41)

I1.2.3. Addition des propriétésrésiduelles

Méange binaire:

Les propriétés thermodynamiques spécifiques a la température T, la pression P et les
compositions de la phase liquidex;,X, et de la phase vapeury,,y,du mélange binaire

(1+2) al’état réel sont :
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ho (TP ) =kt (TP ) + 0 (T P, x,) (2.42)
s (T Px,%,) =g (TP, %)+ 50 (T, Pox,x,) (2.43)

hoe (TPYLY:)=h (TP Y )+ (T Py Y,) (2.44)
s (TP YY) =g (TP YL Y,)+ s (T, Py, Y,) (2.45)
Méangeternaire:

Les propriétés thermodynamiques spécifiques a la température T, la pression P et les
compositions de la phase liquide x,, X, , X, et de la phase vapeur y,, y,, y,du mélange

ternaire (1+2+3) al’état réel sont :

h"q (T, P, %, Xy, X,) = hid, (T, P, %, Xy, X, ) + h"q ST, P, X, %y, X,) (2.46)
g (T P, X, %,,%;) = Sid, (TP, X, %, %)+ g r%(T P, X, Xy, X,) (2.47)
hoe (TP Yo Ya) =k TPy Yo )+ S (TP YL Y, ys) (248)
s (TP Yo Ya) =g (T PV Yo Ya) + 5 (T P Yy Ve Vi) (2.49)

Les propriétés thermodynamiques spécifiques a T et v donnés, s’obtiennent en passant par
les mémes étapes précédentes sauf que le mélange réel et le mélange idéal sont considérés

. R>T,
alaméme température et le méme volume spécifique avec : v° = Po'd

Nous obtenons ainsi :

Pour un mélange binaire :

u(T,v) zg X; ><§J°(Tref ,v°)+ T(‘):\,O(T,vo)dTE+ (u- u' )T’V (2.50)
i g Tre P
s(T,v) :g X, ><§SO(Tref ,v°)+ TéCVO(T,VO)—+ RXLnV—\iE+ (s- s¢), (2.51)
i Tref a
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Pour un mélange ternaire :

u(T.v)= & x ><gl"T,ef,v )+ Tg: (r.v )dT +(u u), (2.52)
' 2
s(T.v <’:°13X Xgi‘" Tref,v T °(r,v° )97 4 Rxn 19 +s- ), (2.53)
| 0 )

g T v

QII

*Le choix de I’état de référence (T, ,P4) ou (T, V.4 ) est arbitraire, ainsi, des valeurs
arbitraires peuvent étre assignées a hO(Tref,PO) et so(T,ef,Po) ou hO(T,ef,vo) et

s° (Tref ,vo).
* Les données requises pour déterminer les propriétés du mélange de gaz parfait sont :
- Les capacités calorifiques a pression ou a volume constants du mélange de gaz
parfait en fonction de la température.
- Une éguation qui décrit le comportement volumétrique du mélange réel.

Les valeurs des autres fonctions thermodynamiques découlent des équations suivantes :

H=U+RsV (2.54)
A=U-T>S (2.55)
G=H-T>S (2.56)

II.3.EVALUATION DES PROPRIETES THERMODYNAMIQUES DES

MELANGES

Le calcul des propriéés thermodynamiques d’'un méange hétérogene de fluides frigorigenes se fait
par sommation des propriétés thermodynamiques de chacune des phases constituant le mélange
(liquide et vapeur). Par exemple pour le calcul d’une propriété thermodynamique M :

M =N">xm" +NY xm'
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N" : Représente le nombre de moles en phase liquide
N : Représente |e nombre de moles en phase vapeur
Enfin, le calcul des propriétés thermodynamiques des mélanges de fluides frigorigenes nécessite la
connaissance de leur comportement volumétrique.
Nous aurons donc, le choix entre trois démarches possibles :

- Extension delaloi des éats correspondants

- Utilisation d’une équation d’éat analytique pour laquelle I’équation du mélange doit &re

établie a partir de I’ équation associée aux constituants.

- Utilisation des équations purement empiriques.
I1.3.1.EXTENSIONS DE LA LOI DES ETATS CORRESPONDANTS.
Ces extensions sont utilisées le plus souvent dans le cadre de la méthode de Lee et
Keder™ Cette méthode repose sur I’hypothése que la valeur des grandeurs résiduelles
peut ére déterminée par interpolation entre les valeurs de deux fluides (deux mélanges de
fluides) dont le comportement PVT et les propriétés thermodynamiques sont prédéfinis
(voir§ 11.3.2.3.3).
I1.3.2EVALUATION DES PROPRIETES THERMODYNAMIQUES A PARTIR DES
EQUATIONSD’ETATS.
Pour les mélanges, la variable « composition » devra étre prise en compte dans la
formulation des équations d’état. Celles-ci s’écrivent sous laforme:

F(T,P,V,N,,N,,N,,..)=0 (2.57)
Avec: P : pression du systéme étudie ;
T : température du systeme ;
V :volume;

(N,,N,,N,,...) : Lesnombres de moles de chaque constituant.

Ou, rapportée a une mole de substance, larelation (2.57) peut se mettre sous laforme::
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f(T,P,v,2,2,,2,..)=0 (2.58)
Dans cette derniere relation, z (i =1, 2, 3, ...) désigne la fraction molaire du constituant i,
désignée généralement par X, si le mélange est homogene en phase liquide, par y,, S'il est a
I”état vapeur.
Vv : désigne le volume molaire.
11.3.2.1. L’équation d'état du gaz parfait et le facteur de compressibilité:
La premiére équation d'état reliant les propriétés PV T est laloi des gaz parfaits :

Pv=RT (2.59)

Cette équation n'est pas adéquate pour représenter le comportement des gaz réels excepté a
trés basse pression. Par conséquent, certains auteurs ont essayé de proposer une correction
a laloi des gaz parfaits. Le facteur correctif est le suivant :

7= (2.60)
RT

Le facteur Z est appelé facteur de compressibilité ; il représente I'écart dans la prédiction
du volume par rapport alaloi des gaz parfaits.
Remarque
Il existe des abagues donnant le facteur de compressibilité en fonction des parametres
réduits et du facteur acentriquel™! .
11.3.2.2. Equationsd'état cubiques ou équationsd'état du type VAN DER WAALS
Le terme équation d'état cubique sous entend que I'égquation est sous la forme d'une série en
volume de puissance un, deux et trois :
v+ AV’ +Bv+C=0 (2.61)
Avec A, B, C coefficients qui dépendent de T, P et de la composition pour les mélanges.
En 1873, Van Der Waals!® a établi théoriquement que la pression interne est inversement

proportionnelle au carré du volume molaire d’ou :
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&+ 2%v-b)=RT (2.62)
e V- g
RT a
o p=—~ .2 2,63
! v-b V2 (2.63)

Les constantes a et b dépendent du fluide considéré.
a désigne le paramétre d’attraction (appelé aussi paramétre énergétique) et b le covolume

molaire. La détermination de a et b s’effectue au point critique ou :

Py - PS =0 pourT=T, (2.64)
Et,
Py _#PO _y owrp=-p (2.65)
e‘ITVrzcr g‘ﬂvz'
2 2
Ainsi, ontrouve : azf—é% (2.66)
bzéx% (2.67)

Afin de mieux rendre compte des propriétés thermodynamiques des fluides, d’autres
chercheurs ont proposé des modifications de |’équation de Van Der Waals.

En 1949, Redlich et Kwong!®! ont proposé une premiére modification du terme attractif de
I’équation de WDR en écrivant :

_ RT i a
v-b JTwAv+b)

(2.68)

En 1972, Soave! a modifié I’expression du parametre attractif en faisant intervenir une
fonction dépendant de la température. L’équation de Soave, Redlich et Kwong (SRK) qui
s’applique pour des composés non polaires (ou légérement polaires) est la suivante :

RT  aT)

P=
v-b vx{v+b)

(2.69)
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La détermination des paramétres a et b de cette équation s’effectue de la méme maniére

que pour celle de Van Der Waals au point critique :

R?T ?
a=a,—a(T) (2.70)
a, =0.42748 (2.71)
b=b, R, (2.72)
R
b, = 0.086640 (2.73)
aT )=+ mft- 7o) (2.74)
Avec: T, = T
TC
m = 0.479794 +1.57588w - 0.19207w? + 0.02461w° (2.75)

Cette équation permet de mieux corréler les données expérimentales dans un plus large
domaine et d’améliorer lareprésentation de la zone critique.

En 1976, Peng et Robinson 1 ont proposé une autre modification du terme attractif. Cette
équation est généralement utilisée pour des composés polaires (utilisée aussi pour les

hydrocarbures) .L’expression de I’équation de Peng et Robinson est :

p=RT___al) _ (2.76)
v-b (v +2bv- b )
En ce qui concerne a et b, nous obtenons :
R%T?
a=a a(T,) (2.77)
a, =0.457240 (2.78)
b=b, R, (2.79
R
b, = 0.07780 (2.80)
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a(T, )=+ moe- T2 (2.81)
Avec: T, = T
TC

M= 0.37646+1.54226 % - 0.26992 (2.82)

En 1980, Harmens et Knapp™! ont proposé une modification de I’équation de Peng et

Robinson selon la forme suivante :

p=NRT . a(r) (2.83)
v-b vi+hov- (c- 1)%?
Avec : a, =1- X +3x2 +bx(3- 6x +bx) (2.84)
a(T)=a, RZ;TZ <a(T, ) (2.85)
aT, ) =1+ Ad- T°%)- Bo(1- T )f (2.86)
ou:
Sin<02 A=0.50+0.27767w+2.17220? (2.87)
B=-0.022+0.3381-0.8450> (2.88)
Si ©>0.2 A=0.41311+1.14657w (2.89)
B=0.0118 (2.90)
b=b, Rl (2.91)
R
b, =b x (2.92)
c=1+ X (2.93)
bx
Les coefficients & et  sont définis en fonction du facteur acentriqgue comme suit :
X =0.3211- 0.08>w + 0.0384 3> (2.94)
b =0.1077 +0.76405x - 1.2428x ? +0.9621x > (2.95)
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En 1982, Patel et Tejal*™ ont établi une équation & quatre paramétres qui S’exprime par :

_ RT a(T)
v-b v><(v- b)+c><(v- b)

P

2
AVec a=W ><w"a('rr)

a

W, =1- 3%

W, =3x? +3(1- 2x )W, +1- & +W,’

W, est la plus petite racine positive de I’équation suivante :

W,% +(2- 3 )W, +3x 2 AW, - x* =0

a(T )= [1+ F x(l- Tr”z)]2

Ot T =

r

-

F =0.452413+1.30982w - 0.295937w>

(2.96)

(2.97)

(2.98)

(2.99)

(2.100)

(2.101)

(2.102)

(2.103)

(2.104)

En 1986 Stryjek et Vera™'! ont proposé une modification de I’équation de Peng-

Robinson. Cette modification porte sur le facteur m qui n’est pas seulement fonction du

facteur acentrique, mais dépend de la température réduite et d’une constante m, qui est

spécifique a chague fluide. L’éguation de Peng-Robinson-Stryjek-Vera (PRSV) est dela

forme :
p= RT a
v-b vX{v+b)+bxv- b)
2
Avec: a=a (T, ) (R-PI-C)

39

(2.105)

(2.106)



Chapitre I Propriétés thermodynamiques des mélanges
de fluides frigorigenes

a, =0.457235 (2.107)
b=bh, x% = 0.077796 e (2.108)
aT )=+ mft- 7o) (2.109)
m=m, +m {1+T.°°)40.7- T,) (2.110)
on el
m, = 0.378893 +1.4897153 - 0.17131848>? + 0.0196554 % (2.1112)

Les valeurs de m, pour les composants des mélanges choisis pour cette étude sont données
en Annexe 3.

Expression générale des équations cubiques

La majorité de ces équations peuvent sexprimer sous la forme établie par Schmidt et
Wenzel en 1980 qui est la suivante :

RT a
P= T2 2
v-b v°+ubv+wb

(2.112)

Letableau 11.5 donne les valeurs de u et w pour les principales équations cubiques :

Tableau I1.5 : Les principales équations cubiques et leurs paramétres ™

Equation d’état u w
Van Der Waals 0 0
SRK 1 0
PR 2 -1
Patel et Teja 14+ ¢ c

b b

Harmens et Knapp o -(c-1)
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Bien entendu, il existe d’autres équations cubiques que celles qui viennent d’étre
présentées.

D’autre part, il est possible d’écrire les équations cubiques sous d’autres formes, dont celle
appliguée dans notre modéle pour le calcul des propriétés thermodynamiques des mélanges
réfrigérants. Les éguations cubiques de Soave-Redlich-Kwong et Peng-Robinson.

Ces éguations peuvent s’exprimer sous la forme d’une éguation a deux parametres :

R:T a
P= - 2.113
v-b (vrbwe)+(v+bs) (2113)

Les parametrese,s sont specifiques aux éguations cubiques de SRK et PR dont les valeurs
sont : e=0 es =+1 pour I’équation de SRK.

Et, e=+1++/2 e's =+1- /2 pour I’équation de PR.

11.3.2.3. Equationsd’état non cubiques

11.3.2.3.1. Equation d’éat du viriel 1

L’équation d’état du viriel a une base théorique découlant de la théorie cinétique des gaz.
Elle s’exprime par |le développement en série suivant :

p=RT  RIB RTC | (2.114)
\% \% \%

Les paramétres B, C sont appelés second et troisieme coefficient du viriel et sont fonctions
uniquement de la température dans le cas des fluides purs et sont en plus liés aux
compositions dans le cas des mélange par des régles de mélange. Cette équation d’état est
parfois utilisée pour le calcul des propriétés de la phase vapeur sous une forme tronquée au
deuxiéme ou troisieme terme en fonction de la disponibilité des coefficients du viriel.

I1. 3.2.3.2. Equation d’éat de BENEDICT-WEBB- RUBIN (1940) %]

L’équation d’état de Benedict, Webb et Rabin (BWR) était considérée pendant longtemps
comme la seule équation d’état applicable aussi bien a la phase vapeur qu’a la phase

liquide. Son expression est :
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3

P_erxT+§;‘% RT - AO-— xt % +(bRT - a)x ® +T h+g 2)exp(- g2) (2115
(4]

Avec: r = (2.116)

<k

Les huit constantes de I’équation BWR dépendent de la nature des composés purs et ont
été tabulées en fonction des propriétés volumétriques de chague composé. Cooper et
Golderank ™l ont calculé les valeurs de ces constantes pour 33 hydrocarbures d’utilité
industrielle. L’équation BWR est d’un maniement délicat, bien qu’elle donne des résultats
corrects pour les traitements des hydrocarbures.

11.3.2.3.3. Equation d’éat de LEE-K ESLER (1975)

Lee et Kesler ont développé une équation modifiée de I’équation BWR en y appliquant la
corrélation a trois parametres. |ls définissent deux fluides: le premier est le fluide simple
qui possede un facteur acentrique nul (o = 0), le second est le fluide de référence qui est le
n-octane (o = 0.3978).

Le facteur de compressibilité Z du fluide réel est exprimé en fonction des propriétés du

fluide simple et du fluide référence par :

2=20+ 2 (z®. z0) (2.117)
W

0 : fluide de référence (w =0)

R : fluide de référence n-octane

& 0 e 0
z =V =1+ — o+ Ca -G+ 3_Teqpe (2.118)
T Vr Vf Vf ng’\/f Vf ﬂ Vf g
b, b, b
B= - T_Z_ T_‘?az_;g (2119)
C, G
C:Cl+T_j+F (2.120)
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Tr
Z(O) F)rvr(O)
Tr
7 (R A
Tr
Z(l) B Z(R) _ Z(O)
- w®
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(2.121)

(2.122)

(2.123)

(2.124)

Les différentes constantes de I’équation de Lee-Kesler sont résumées dans le Tableau

suivant :

Tableau I1.6 : Paramétres de I’éguation d’état de BWR modifiée relatifs aux fluides

de référence de la méthode de Lee et Kesler 2.

Constantes Fluide smple Fluide deréférence
b, 0.118193 0.2026579
b, 0.265728 0.331511
b, 0.154790 0.027655
b, 0.030323 0.203488
C, 0.0236744 0.0313385
C, 0.0186984 0.0503618
C, 0.0 0.016901
C, 0.042724 0.041577
d,” 10* 0.155488 0.48736
d,” 10° 0.623689 0.0740336
b 0.65392 1.226
g 0.060167 0.03754
W 0.0 0.3978

I1.4. APPLICATION DES EQUATIONS D’ETAT AUX MELANGES

Les différentes équations d’état que nous avons donné précédemment ont été développées

apartir de la connaissance des propriétés P-V-T des corps purs.
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Dans le cas des mélanges de composition connue, il est nécessaire de faire appel aux regles
de mélange permettant de calculer les propriétés moyennes du mélange. Ces regles de
mélange varient d’un type d’éguation a une autre, nous allons donner ici les regles les plus
usuelles.

I1.4.1. Regles de mélange appliquées aux équations d’état cubiques

11.4.1.1. Régle de mélange conventionnelle

a, =8 & 7% 4a % AL k) (2.125)
o
b, =8 z " (2.126)

a = (a1. xa, )0'5 ><(1- kij) : représente les termes binaires.

a;,a;,b : représentent les parametres des corps purs.

kj : et appelé paramétre d’interaction binaire, déterminé a partir des données
expérimentales.

z : désigne la composition du constituant i dans le mélange.

z; : designe la composition du congtituant j dans le mélange.

Leterme b,, représente le volume de la molécule

Le terme a,, représente un terme d’énergie di a I’interaction des différentes molécules

congtituant le mélange. Il tient compte de I’interaction de la molécule i avec la molécule j.

Cette interaction est caractérisée par le coefficient d’interactionk; .

11.4.1.2. Régle de mélange de PANAGIOTOPOUL OS-REID
Cette regle est basée sur le modéle de la composition locale. Panagiotopoulos et Reid

proposent d’exprimer ce modele par :

L I AT )
u

an :éi. é,‘ zz, gaiaj )0'5(1' k”)+vaxT il
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Avec:l; =-1; represente lesinteractions entre les molécules i,j du mélange.

—8 2% (2.128)

i=1
z : désigne la composition du constituant i dans le mélange.

11.4.1.3. Régle de mélange MHV 112

a =b S8 2:&. gb: u (2.129)
@i b; ql b 1] 0 EI
=8 hx (2.130)
Avec q,=-0593 pour SRK! e =053  pour PR

GF : est I’enthalpie libre d’excés. Dans le cas de notre travail, nous avons utilisé le modéle

UNIFAC pour la calculer (chapitre | : relation 1.45).

I1.4.1.4. Régle de mélange de WONG-SANDL ER !

a _ DX (2.132)
RT (1- D)
Avec:
5 aea, ou
Q:éézixz. o m_ (2.133)
i J% gRXT%,»
5 gea, U _¢€ a; u (1' kij)
g%- ¢ = e - | g X (2.134)
g eRxT&‘ij g T b, R><Tuij 2
éo a, u e A" 0 1 & a 0
D=a z % ! 1= — S XRXT xz xLn 1+ 2.135
B2y G {8 bleagy e

. .1 I
Avec : ¢ une constante égalea — an(\/ 2- 1) dans le cas de I’éguation de PRSV.

NG
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En général,  est donné par ™! :

S : rl- r2 e
d-ro

In T

gl' g

(2.136)

AE :est I’énergie libre d’exceés a une pression infinie qui peut étre égale, a basse pression, a

I’enthalpie libre d’excés G pour une solution .Dans cette éude, nous avons utilisé le
modele UNIFAC pour la détermination de I’enthalpie libre d’exces.

I1.4.2. Regles de mélanges appliquées aux équations d’état non cubiques

Dans la majorité des cas, chague éguation possede sa propre regle de mélange, dans ce qui
suit, nous présenterons quelques équations d’état avec leurs regles de mélange.

11.4.2.1. Equation d°&at de Benedict-Webb-Rubin ¥

Laregle de mélange concerne les huit constantes de I’équation BWR :

Bom = é. z, XBy; (2.137)
i=1
61 0.5
An=la zAA) TP (2.138)
i—1
&4 o
Com = éé. Z >(C0i)0.5[_,j (2.139)
ei u
éd o
a, =ea z {a)"° (2.140)
ei u
é4 o
b, =g z 4b )"y (2.141)
ei u
é4 o
cn=aa z4{c )"y (2.142)
ei u
éd o
a, = Sé z >(ai)1/38 (2.143)
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On = gg. Z >‘(9i)0'53 (2.144)

11.4.2.2. Equation d’é&tat de Lee-K edler

11.4.2.2.1. Régle de mélange de Lee- Kesler 14

Les valeurs des propriétés thermodynamiques obtenues par la loi des états correspondants
dépendent selon une grande proportion des coordonnées pseudo-cvritiques des mélanges.

Dans ces conditions, Lee et Kesler ont propose la regle de mélange suivante :

1/3, 1/3

1 ac i Vc, j Q
Tcm:V_é- é- Z|ZJ§ ’ J ; Tc,iTc,j (2145)

cm | ] 2 g

Pon = Zem L e (2.146)
ch

a zw; (2.147)
Avec: Vo = 20,V ek (2.148)
Z.; =0.2905- 0.085.w, et Z., =0.2905- 0.085.w,, (2.149)

/ ERTY

%](; i3+Vc j Q
"B 8 e (2.150)

i ] 2 g

11.4.2.2.2. Régle de mélange de Plocker et Coll
L utilisation de la regle de mélange de Lee et Kesler n’a pas permis une amélioration
importante des propriétés des mélanges. Pocker et Coll ont proposé la regle de mélange

suivante :

1/4

T.=~ A&zz5" 1’3)3“ (r, T, ok, (2.151)
i

cm 1/4 ci''q

V,

cm
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ch = %é. é. Xi Xj (Vcills'vcjlls) (2152)
i
W, = é y AR (2.153)
RT,
p, = ZemRTen = (0.2005- 0.085w)Ter (2.154)
Vem Vem
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CHAPITRE 111

MODELISATION ET ORGANIGRAMME

Ce chapitre présente les différentes relations que nous avons utilisées dans la
modélisation des propriétés thermodynamiques des melanges de fluides frigorigenes
binaires et ternaires choisis, ainsi que les étapes de calcul.

Les modéles de calcul des proprietes thermodynamiques exposés ont été appliqués pour les

mélanges de fluides frigorigénes suivants:

=

R407C (R32/R125/R134a)

2. RA10A (R32/R125)

3. RA404A (R125/R143a/R134a)
4. R507 (R125/R143a)

Nous avons utilisé les mémes étapes de calcul pour tous les fluides.
1.1 METHODE DE CALCUL

La méthode générale de calcul consiste a :

1. Résoudre les équations d’état pour obtenir les volumes spécifiques. Les racines
correspondantes aux états de saturation sont obtenues en remplacant dans les équations
d’éat, d’une part, par la pression au point de bulle et les compositions de la phase liquide
et, d’autre part, par la pression au point de rosée et les compositions de la phase vapeur.

2. Calcul des propriétés résiduelles.

3. Addition des propriétés al’état de gaz parfait.

[11.1.1. RESOLUTION NUMERIQUE DESEQUATIONSD’ETAT.

La résolution des équations d’état est effectuée par les méthodes numériques de Newton-

Raphson ou celle de la sécante.
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Afin d’obtenir les racines correspondant a la phase voulue (pour que la méthode converge
vers la solution), les valeurs initiales doivent remplir les conditions suivantes :
- La valeur initiale pour la phase liquide doit étre au moins égale au covolume (calculé

respectivement pour les corps purs et le mélange).
_ o CRT
- La valeur initiale pour la phase vapeur doit étre égale a ) ; c’est-adire que le

comportement du mélange réfrigérant est suppose initialement identique a celui d’un gaz
parfait (Z = 1).
[11.1.2. CALCUL DESPROPRIETESRESIDUELLES

I11.1.2.1.Calcul des propriétés résiduelles a partir des équations cubiques de
Soave-Redlich-Kwong, de Peng-Robinson et de Peng-Robinson-Stryjek-Vera:
*Equations de Soave-Redlich-Kwong et de Peng-Robinson (chapitre 11 : relations
2.69,2.76) : Ce sont les équations d’état cubiques les plus utilisées.
Nous les avons appliquées a tous les mélanges par I’introduction des regles de mélange
MHV1 (Relation 2.129) en remplacant les paramétresaet b para_ etb, .
*Equation de Peng-Robinson-Stryjek-Vera (chapitre 1l : relation 2.105) et de Peng-
Robinson
Nous les avons appliquées a tous les mélanges par I’utilisation des régles de mélange de
Wong-Sandler (Relations 2.131,2.132) en remplagant les paramétres a et b para, etb, .
L’expression générale des équations cubiques (chapitre Il : relation 2.113) déacitéesest :

oo RT a
V-b  (v+exb)Xv+s %)

L’ expression en fonctiondeZ et r :

P 1 r>a(T)

) r xRXT :1- bx RxT(l+exox ){1+s xx )

Les autres relations requises pour I’évaluation des propriétés résiduelles sont :
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- Z-1= b>r - qor © avec : q:ﬂ
1- br (1+e>b><r)><(1+s ><b><r) b xR *T
) EéTZO _ b xr dg
STo  (@reshx ){l+s ox ) dT
Par application des relations de Maxwell du tableau 11.2, on obtient :
0e(T.P) _ 'y . 1yar
e =z- )r +Z-1- LnZ
- 9(T.P) _ bx 6
et 1- LnZ -
 TRa ~tnfl- b )+Z-1-Ln §0(1+e>b><r)>(1+s ><b><r)_Olr
*els
2 q>b o, 1 aA+s Xox 0
dr = L ke
c&(l+ebx )(1+s >¢b><r):,'z,dr s-e r]g1+e><b><r p
b>r
En admettant que : b=
RXT
onottient:  uelTP)_ 7 Ln(Z- b)- 9L nZEtsh 0 (3.)
RT s-e Z+ebg
he(TP) _; q,pda 1 | a@Z+sbo (32)
Ts-e Z+eb gz
S6(T.P) _ |1z b)+aer gL *sb g (3.3)
R gs e Z+ebg

111.1.2.2. Calcul des propriétés résiduelles et des coefficients de fugacité a partir de
I’équation cubique de Patel-Teja.

Elle differe des autres équations d’état par I’introduction d’un troisiéme paramétre critique
noté c.

L’expression générale de I’équation de Patel-Teja (voir chapitrell : relation 2.96) est :

p- RT a(T)

v-b v><(v+b)+c><(v- b)
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L’équation de Patel-Teja peut étre utilisée pour les mélanges binaires et ternaires si nous
remplagons les paramétres a, b, ¢ par les coordonnées pseudo-critiques a.,, b, ¢, comme
suit (voir relations 2.125/2.126):

o O
a4, =a a zj | *ajj

bm:é.zimi
Cm:é.zi>ci
aij:(-kij)vaiaj

En remplacant I’expression de Z = % dans I’équation cubique, on aboutit a:
X

Z°+(C-1)z? +(- 2B>xC- B2- B- C+A)xZ +(B*>)C+B>C- AxB)=0

Avec

A= (::)2 (3.4)
B= g’; (3.5)
C= ;’X_Fr’ (3.6)

Les propriétés résiduelles dérivées des relations de Maxwell, sont calculées par les

formules suivantes :

fa &1 a+M ol
H, =RaTHZ-1)-F 2% = In o 3.7
So=-RanE - 0 fagl  ,zrMe 38)
&Z-Bg T &N  z+Q}Y

Avec :

é 201/2

+
N =goc+ 2Ty (39
e e 2 @
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M=2*C &P (3.10)
e 2 g RXT
ab+c o P
=c——+ NIx— 3.11
Q 8 2 g RT ( )

Et, pour les congtituants du mélange, %doit étre calculé en utilisant I’expression

suivante :
Ta _ W, RXT, (_ E xql/2 ><-I-rl/z) (3.12)
T R
fa, i , , o . Ta, &
1)

Leterme 1%_ est donné par :

&lw, RZT E8 W, RT T 90
o, R T
T / T
ci Tic,
(3.13)

SR E AT o [T

Tci BB

111.1.2.3. Calcul des propriétés résiduelles a partir de I’équation de Benedict-Webb-
Rubin utilisée dansla méthode de Lee-K edler.
Nous avons appliqué la méthode de Lee-Kesler a tous les mélanges sélectionnés pour ce
travail (voir chapitre |1 : Relation 2.117 a2.124).

Rappelons que la forme générale de I’équation de BWR est la suivante :

I+ —+ S+ +550b+— TexpC
“B ev. g

Vr Vr Vr Tr Vr

. BCDagggd&go
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Pour le calcul des parametres pseudo critiques, nous avons utilisé les regles de L ee-K esler
(voir Relations 2.145 &42.150) :

Les propriétés résiduelles sont calculées par les formules suivantes:

3 )
e = Pr X, - Tr +Tr2 >§1- 44 (A2+A3)Q (314)
R T, @

Sres _ 2>(:4
> = | n(Z).HT, xAL- =24 ( A2+ A3+ A4 (3.15)
R T,
Avec
p-l0B 1dC 1 dD 1881 18 Fq2 10
Vi dT, v, dT. 5y, dT, 28v: 95 &vip Y
e &,0 0 i
A2= P eng g_—li A4:_B_£2_£5
Q& Evig 7 Vi 2y, Sy

Ces relations sont utilisées pour le calcul des propriétés résiduelles du fluide simple et du
fluide de référence. Les propriétés du mélange réfrigérant seront calculées a partir des

relations suivantes :

() ’
hr% - (hréﬁ) +W@§ hréﬁ g
RTen  RTm RXT.. g
(3.16)
Sres = (Sréﬁ)(O) +W % Srés g
RTen  RTem R, g
h,e 9: 1 ?hr(;) ] hr(;) 9
échmg ;(r_)gRﬂ-cm R cm =
Avec: (3.17)
Es. O &sr(;) (;) 0
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[11.1.3. CALCUL DES COEFFICIENTSDE FUGACITE

L expression du coefficient de fugacité differe d’une équation d’état a une autre, car, €lle
est déduite de I’éguation (chapitre | : relation01.29) pour un corps pur € de I’équation
(chapitre | : 1.32) dans le cas d’un mélange qui sont combinées chacune a I’expression
d’une équation d’état. |1 est calculé a partir des éguations choisies pour cetravail.

1. Calcul du coefficient de fugacité d’un constituant pur :

Il peut ére calculé en combinant I’équation de :

* Soave-Redlich-Kwong (chapitre Il : relation 2.69) et I’équation donnant le coefficient de
fugacité (voir chapitre | : relationl.29) :

Lnj.:Z-1+Ln§adD>(V_ b)9+ a an(jaeVQ
' e RXT g bxRXT ev+bg

(3.18)

* Peng-Robinson (chapitre 11 : relation 2.76) et I’égquation donnant le coefficient de fugacité

(voir chapitre | : relation1.29) :

LnjiZZ-1+Ln8dD>( )+ a o aﬁt/"'1"'\/§)>‘bo

xLn 3.19
e RXT g bxRXT s-e §v+(1 p ( )

La méme expression (3.19) sera obtenue si on utilise I’équation de Peng-Robinson-
Stryjek-Vera (chapitre Il : relation 2.105).
*Patel-Teje (chapitre Il : relation 2.96) et I’éguation donnant le coefficient de fugacité

(voir chapitre | : relation1.29) :

+M O
a LaaZM

Lnj , =Z-1- Ln(Z- B)+ n
2XRXT xN gZ+Qg

(3.20)

*Lee-Kesker (chapitre Il : relation 2.117 & 2.118) et I’équation donnant le coefficient de
fugacité (voir chapitre | : relationl.29) :

) aBo & C oaeD 0
Lnj, =Z-1- Ln(Z)+c—=+ (3.21)
() gVﬂ 82><V %) 85*\/@
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=) (0)
Avec Lnj . =G ) +w, ﬁ'—r‘l )" - (Lnj ) g
& w, p

2. Calcul du coefficient de fugacité d’un constituant i en mélange::

Le calcul du coefficient de fugacité d’un constituant i en mélange peut étre déduit a partir
de I’équation donnant I’expression du coefficient de fugacité d’un compose i en mélange
(voir chapitre | : relation1.32) combinée aux équations d’état choisies appliquées a un
mélange par I’introduction des regles de mélanges choisies. Ainsi, pour les équations de :

* Soave-Redlich-Kwong et de Peng-Robinson (chapitre |1 : relation 2.69/2.76) +larégle de

mélange MHV 1 (2.129,2.130), le coefficient de fugacité est :

ag
A-B b
Lnj, = Ln{:aeLQ- Lnz+ 2B, Db Lnge/ €%,
ev- bg v-b DbDRT s-e @av+s ><bg (3.22)
+ aB 1 & s i e 9

bRT e-s 8V+S b v+exdg

Avec: i:ﬂib: )
n;
2  RXT T & o
A:lﬂ_nazgﬁjl +b % |_n '9+1 b O
nfn, b gbi o b g

* Peng-Robinson-Stryjek-Vera (chapitre 1l :relation 2.105) et de Peng-Robinson pour
lesquelles nous avons appliqué la regle de mélange de Wong-Sandler (Relations
2.131,2.132), le coefficient de fugacité est donné par la relation (3.22) avec les

parametres :

B':iQi_ an(l' Di)

A =RT(DB, +bD,)

Les paramétres D et Q (voir chapitre |l : relations 133, 134,135)
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inD a0
D =——=—"—¢s xRXT xLn +—=
T RTE )3
1ﬂn2D o ao
= — =2 ch- —~=
" n fn qxé% RT g
s = (rl'rz)
HA-r o
Ln
gl rzﬂ

*Patel-Teje (chapitre |1 : relation 2.96) + la regle de mélange conventionnelle (Relations

2.125,2.126), le coefficient de fugacité est ¥

aef yI efiyi 0_ | x Vv 9 +b' i‘Dl‘F&x
TP g g 5 v-b) RT AT
(.%(b +c,’ +6%,c, +b'b, +30'c, +3p,c+C C) 3
&b ;
o E(bc +b,7C- b b, - b,CaC)+ - Ln(z)
s u
& By, b+a0,c-b,2 +a3bc, +c,c-c,2 - 6b,¢,)- Ln(Z)g
S -

(3.23)
Ou:
Q=- (bm2 +6b_c + sz)

D=v?+v(b, +c, )-b.c

mTm

1 @v+b +C -\/_Qo
TR v b ety 03

a=-23 a D (1' kjk)' 324 yjzyk\/ajak (kik i kki)+

j k

+28 y,y,/aa, K, - kji)+é- Yiad, - +2- K+ (g - k]
J

j

b=(b-b)

c=(c-c,)
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*Lee-Kesker (chapitre Il : relation 2.117/2.118) pour laguelle nous avons appliqué la régle
de mélange de Lee-Kesler (voir relation 2.145/2.150), le coefficient de fugacité est

exprimé par @

Ln{ )= Ln( m)+hi€e“-19- (21E319 (L )" - (L )’ (Wi-wr)

r

RTC’mTRéTcm ﬂ epcm ﬂ w

(3.24)

R

Oii : Ln( )= ¢§z- 1) d:' représente le coefficient de fugacité du mélange.

0 r

[11.1.4. CALCUL DESPROPRIETES AUX POINTS DE SATURATION.
[11.1.4. 1. Calcul dela pression de saturation.
Parmi les différentes corréations empiriques qui existent dans la littérature pour le calcul
de la pression de saturation du constituant i du mélange, nous avons choisi celle de
PITZER 12 :
LnP® = E{T“)+wi 1c‘{T“) i= (1, 2,..n) (3.25)

0 1
Lesfonctions (et () sont exprimées analytiquement par :

0

fT.)=5.92714- 0.09648 ) 28862LnT, +0.169347T, °
Tri

1 6

fT.)=15.2518- 15.6875 13.4721LnT, +0.43577T,  Avec: T. =T
Tr T

[11.1.4. 2. Calcul du volume molaire & saturation
Il existe plusieurs méthodes pour le calcul du volume molaire liquide. Dans le cas de notre
€tude, nous avons choisi d’utiliser les égquations d’état précédemment citées appliquées

aux corps purs.
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[11.1.4. 3. Calcul de’équilibre liquide — vapeur.

Le calcul des proprietes du liquide saturé et de la vapeur saturée a partir des équations état,
a une température donnée, nécessite la connaissance de la pression de saturation a cette
température.

Nous avons deux algorithmes de calcul de I’équilibre liquide - vapeur suivant que le
mélange évolue a température constante ou a pression constante.

Ainsi nous pouvons effectuer un calcul de point de bulle ou un calcul de point de rosée :
nous fixons la composition en phase liquide x (vapeur y) puis nous calculons la
composition en phase vapeur y (liquide x) en incrémentant la pression a chague itération.
Les différentes possibilités sont résumées dans le tableau I11.1.

Tableau I11.1: Type de calcul d’équilibre liquide-vapeur

Données | Résultats | Algorithme

T, xi P, yi Point de bulle isotherme
P, xi T, i Point de bulle isobare
T,vi P, xi Point de rosée isotherme
P, yi T, xi Point de rosée isobare
P,T Xi, yi Flash

La démarche de calcul de I’équilibre liquide-vapeur est décrite dans ce qui suit a travers
un algorithme.
Algorithme de calcul d’équilibreisotherme liquide — vapeur.

Calcul dela pression debulle
- Introduire les données nécessaires pour le calcul telles que : latempérature T, la fraction
molaire de la phase liquide X, les propriétés du mélange (T.,P.,v,,w,.....) et les paramétres

c’ ¢’

du modéele UNIFAC.
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La température T éant connue, la pression de saturation, le coefficient de fugacité a
saturation et le coefficient d’activité peuvent étre calculés par application de I’équation de
PITZER (relation 3.25) d’une part, d’une équation d’état appliquée aux constituants purs et
du modele de ’'UNIFAC (chapitre | : §1.5.2.b), d’autre part.

La correction de Poynting sera calculée par la relation (chapitre | : relation 1.74) et le
volume molaire du corps pur i a saturation étant estimé par I’équation d’état utilisée dans
le calcul des propriétés thermodynamiques des mélanges.

Le calcul itératif sera initialisé en assimilant la phase vapeur a un mélange de gaz
parfait (j ,"=1) et en faisant une premiére hypothese de pression P=1 bar par exemple,

Ou, appliquer larelation suivante :

P=8 P’ »xg;" (3.26)

On dispose alors de tous les éléments pour calculer les fractions molaires de la phase

o
vapeur et lasommeg VY, .

avec : i=1,2 si le mélange et binaire.
i=1, 2,3 s le mélange est ternaire.

Si la condition d’équilibre § y. =1 n’est pas respectée, le cycle itératif sera poursuivi

apres normation des fractions molaires selon: y, = éyi (3.27)
Yi
et en faisant une nouvelle hypothése de pression :
P=CAYZ (3.28)
€ Dh-1

ot n désigne I’itération en cours.
Disposant des données nécessaires, les coefficients de fugacité en phase vapeur peuvent

étre calculés (voir § 111.1.3).
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Chaque étape d’itération appliquera ensuite les relations précédentes (3.27), (3.28), calcul

du coefficient de fugacité j ; jusqu’a ce que la condition é y. =1 soit respectée C'est-a

dire jusqu’a convergence.
Calcul dela pression derosée
- Introduire les données nécessaires pour le calcul telles que : latempérature T, la fraction
molaire de la phase vapeur y, les propriétés du mélange (T.,P.,v,,w,.....) et les paramétres
du modele UNIFAC qui sont extraits d’une banque de données.
- Latempérature T éant connue, la pression de saturation, et le coefficient de fugacité a
saturation peuvent étre calculés par application de I’éguation de PITZER (relation 3.25)
d’une part, et d’une équation d’état appliquée aux constituants purs, d’autre part.

Le calcul itératif sera initialisé sur la base de I’idéalité de la phase liquide et en

assimilant la phase vapeur aun mélange de gaz parfaits (j ;" =1) :

y, xP
PS

Y (3.29)

_o —
=a =X =
i

o+

- La correction de Poynting sera calculée par la relation (chapitre | : relation 1.74) et le
volume molaire du corps pur i a saturation étant estimé par par I’équation d’état utilisée
dans le calcul des propriétés thermodynamiques des mélanges.

Les coefficients d’activité seront obtenus a I’aide du modéle UNIFAC (chapitre | :
§1.5.2.b) dont les paramétres sont extraits d’une banque de données.

On dispose alors de tous les éléments pour calculer les fractions molaires de la phase

liquide et lasomme g X, .

avec : i=1,2 si le mélange est binaire.

i=1, 2,3 s le mélange est ternaire.
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Si la condition d’équilibre é X, =1 n’est pas respectée, alors, pour chague hypothése de

pression, les valeurs des compositions en phase liquide sont obtenues par normation

desx. : X =5 (3.30)

Un cycle itératif intermédiaire sans changement de pression permet de stabiliser ces
compositions.
Aprés stabilisation des compositions, la pression est gjustée par application de la

relation :

P = ni (3.31)

ot n désigne I’itération en cours.

Les itérations seront ensuite enchainées, appliquant a chacune d’entre elles les relations

(3.30), (3.31) et le calcul des coefficients de fugacité en phase vapeur j .*(voir § 111.1.3)

jusqu’a ce que la condition & x =1 soit respectée c'est-a-dire jusqu’a convergence.

[11.1.5. Calcul et addition despropriétésal’état de gaz parfait

Le calcul des propriétés thermodynamiques a I’état du gaz parfait (§11.2.1) requiert la
connaissance des capacités thermiques a pression constante ou a volume constant selon que
nous calculons les propriétés résiduelles a température et pression données ou a

température et volume donnés. Ainsi, nous utiliserons les relations suivantes!>®! :

' e T 9
e (T.P) =& 2 xéh?(ﬁef PO)+ g, (Tt 2 (332)
! Tret a

' e T 9
he(TV)=8z xéhf(Tref VO)+ oo, (T)dT S (3.33)
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. 22 T 0T 0
s'rié, (T.P)=4 z XQS.O(Tref ,P°)+ (‘)CP"( )><dT- RXLnio- RxLnz . (3.34)
i g Tret P a
. e L 0
s (TV)=4 7 XES."(T@ V0)+ @CP"( )>dT- RXN—- RxLnz . (3.35)
g \V -
I Tref 4]

Avec :
i =1a2 si le mélange est binaire
i =1a3 si le mélange est ternaire
Un mélange binaire est constitué de deux composés 1 et 2 (de troiscomposés 1, 2 et 3si le
mélange est ternaire) dont chacun posséde son propre état de référence a une température
commune dite de référenceT, .
A Iéa de référence du constituantl, ce dernier existe sous forme de liquide

saturé, P, =P (T), e son enthalpie et son entropie sont définies égales

1t
respectivement a: 200 l%g et1 X kg K - De méme, le constituant 2 existe a I’état de
liquide saturé, P, = P, o (Tref ) et son enthalpie et son entropie sont définies égales : 200
l%g etl l%g K (de méme pour le constituant 3 si le mélange est ternaire).

Ce choix est indispensable pour faciliter les comparaisons des résultats obtenus par le
calcul avec ceux disponibles dans la littérature ou donnés par les programmes de calcul

thermodynamique existants (comme CoolPack ou Solkane).
La capacité thermique a pression constante cp0 est donnée sous une forme polynomiale en
fonction de latempérature(®! :

Co =Cop +Cpp AT +Cpy XT2 4+ Cp XT3 +..C,, X", (nallant de 3 26) (3.36)
Dans la présente étude, nous avons utilisé la relation élaborée par PRSV pour le calcul des

capacités thermiques & pression constante donnée par ! :
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Cpid (Méange) = é z >cpliid (3.37)
Cp, ' =4.184(A +B T +C T2+ D, A +E X *+F AT°) (3.38)

. id id J
Ou: c, etcy sonten /moIeXK eT en(K).

z, : est lafraction molaire du constituent i dans le mélange.

‘et la capacité du constituant i du mélange.

A, B, C, D, E, F: des constantes propre a chague constituant i du mélange. (Voir annexe 3)
Finalement, les propriétés thermodynamiques du mélange réel a I’éat liquide sont
obtenues par addition des propriétés a I’état de mélange idéal aux propriétés résiduelles
suivant les relations (2.42,2.43) dans le cas d’un mélange binaire et selon les relations
(2.46,2.47) si le mélange est ternaire.

Les propriétés thermodynamiques du mélange réel a I’état vapeur sont obtenues par
addition des propriétés a I’état de mélange idéal aux propriétés résiduelles suivant les
relations (2.44, 2.45.) dans le cas d’un mélange binaire et selon les relations (2.48, 2.49) s
le mélange est ternaire.

Les relations définitives exprimant |’enthalpie et I’entropie des mélanges binaires et
ternaires sont données par :

* Mélange binaire :

. 2 ) 2 & T |
h:qﬂ(T,P,xl,xz):é X ><hi'd(T,P°):é X ><§h°(Tref,P°)+ CFei (T P )jT + 'q'&;(T P, X, X, )
i=1 i=1 Tref ﬂ

(3.39)
_ _ & T 0 0 0
Slrqu‘él (T,P,xl,xz):é X, >€i'd(T,P°)- RXé X, XLnx, :é X, "ESO(Tre’PO)Jf (‘)de;
i i i Toe p
(TP, X, X,)
(3.40)
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2 ) 02 & iq,rés
e (T.PY,LY,)=8 v o0 “(T.P°)=4 y, ><§h°(Tref,P°)+ -, (T.P )ﬂT Fhe (TP YY)
i=1 i=1 Tref g
(3.41)
vap o id 0 o o %O 0 T\ CPiO(T’PO) 9
Snd (T’P’yl’yz):a_ Yi %S (T’P )' Rxa_ Y, anyi :a Y XES (Tref’P )+ O%dTi
i i i Toe ﬂ
P,
- F%><a Y, n-25-- F%><a y, xnx + g (T, Py, y,)
(3.42)
*Mélange ternaire :
lig 6?' id 0 6?' x(;‘;e 0 0 T Ilqreﬁ
(TP, %, %, %) = & x (r.p ):alx, gh (T P)+ ggol(T.P )dT VST P X Xy, X
= = Tref P
(3.43)
l o i o o &£ Tc -O(T PO) 0
o (TP %, %)= & % 58 (T, P°)- R %, xLnx, = § x XESiO(Trd,PO)+ O T
i i i Toe ﬂ
P,
- Rxa X anP—- Rxa x XLnx + g (T, P X, X, X, )
=1
(3.44)

QJ%

s (T+ P Y1 Va1 Vo) =

II
Uy

_ 3 &
v (r.Pe)=4 v, Eh‘)(ﬂ PO)+ gpn, (TP )dT e (TP YL Y, Ys)

i=1 Tref I}

(3.45)
0 i 0 , & T c,°(r,P°) 9
svnzz(T’P’ yl’yz’ys):a Yi >€id(T’F)O)' RxQ y; xLny, =Q v, xgsio(Tref’Po)"' O#)d-ri
i i i g Tref ﬂ
Py
- F%><a Y, n-—5-- F%><a y, Xk + g u (T, Py, Y, )
(3.46)
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[11.1.6.CALCUL DES PROPRIETES DE LA VAPEUR SURCHAUFFEE ET DU
LIQUIDE SOUS REFROIDI

Les propriétés thermodynamiques de la vapeur surchauffée et du liquide sous pression sont
calculées a I’aide des équations d’état déja citées et qui reproduisent dans leur totalité les
propriétés volumétriques et thermodynamiques des mélanges de fluides frigorigénes.
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CHAPITRE IV

RESULTATSET DISCUSSION

Nous alons discuter dans ce chapitre les résultats obtenus par I’application des modeles
mathématiques permettant de reproduire le comportement volumétrique ainsi que les
propriétés thermodynamiques de quelques mélanges de fluides frigorigenes parmi les plus
utilisés, al’heure actuelle, dans le domaine du froid.

Le (tableau 1V.1) ci-dessous montre les mélanges de fluides choisis, les températures de
rosée correspondantes respectivement a la pression normale (1 bar) et la pression de
service maximale ainsi que les domaines d’application de ces mélanges.

Tableau V.1 : Températures de rosée, correspondantes a la pression de 1bar et la
pression de service et les domaines d’application des mélanges étudiés

Méange En remplacement de: | t (1lbar) en°C t(26 bar)en °C Application
réfrigérant

R407C R22/R502 -44.3 62 L,M,H
R410A R22/R13 -52.7 43 L,M,H
R404A R502/R22 -46.5 55 L,M

R507 R502/R22 -46.5 54 L,M

L : Surgélation to< -20°C
H : conditionnement d’air et pompe achaeur -5°C<ty<10°C
M : Réfrigération normae -20°C<ty<-5°C

La modélisation des propriétés thermodynamiques est limitée entre le point triple et le
point critique.

Dans ce travail, nous avons effectué une comparaison entre les résultats obtenus par la
modélisation mathématique pour chaque mélange de fluides frigorigénes et les valeurs
données par le logiciel CoolPack (version 1.46) lui-méme basé sur des données

expérimentales.
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CoolPack est une collection de programmes de simulation qui peut étre utilisé pour choisir,
dimensionner, analyser et optimiser les systemes de réfrigération.
Il permet aussi d’avoir une base de données, les propriétés de transport et les propriétés
thermodynamiques correspondantes a chague fluide frigorigéne (pur ou en mélange).
Le logiciel CoolPack reste a ce jour, I’'un des logiciels les plus performants dans le
domaine du froid. C’est pourgquoi nous I’avons utilis€ comme élément de référence dans
notretravail.
La comparaison concernant chaque mélange de fluides, a été effectuée pour les états de
saturation entre les tracés sur les diagrammes (P-v), (t, ), (InP-h) et humériquement entre
les valeurs obtenues a I’ état du liquide sous pression et al’état de la vapeur surchauffée.
Pour I’état du liquide sous pression nous avons trouvé des difficultés a obtenir les
valeurs exactes du : volume, de I’enthalpie et de I’entropie du liquide sous refroidi sous
forme de tables. Dans le calcul des cycles frigorifiques, La majorité des logiciels utilisent
pour I’état du liquide sous pression les propriétés du liquide saturé. C’est le cas du logiciel
CoolPack (version 1.46) et du logiciel Solkane (version 3.0).
Enfin, pour chaque mélange de fluides nous avons essayé de déterminer |’équation ou
la méthode la plus fiable pour reproduire ses propriétés thermodynamiques.
IV.1. LE MELANGE DE FLUIDES FRIGORIGENES R407C (R32/R125/R1344)

CH2F2/CHF2CF3/CH2FCF3: (23/25/52)

Le R-407C est un mélange zéotropique de trois fluides frigorigenes, le R32, le R125 et
le R134a avec un glissement de température d’environ 7K qui rend le choix des échangeurs
de chaleur tres important. . Il est reconnu comme un fluide de remplacement de R22 a long
terme pour certaines applications (tableau V.1). Sa capacité volumétrique correspond a

celle du R22 pour le conditionnement d’air.
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La conversion des machines du R22 au R407C, entraine une baisse du coefficient de
performance et de la capacité frigorifique volumétrique, cela est di au coefficient
d’échange de chaleur surfacique qui est généralement plus faible en comparant le mélange
azeéotropique avec ses congtituants. Mais cet inconvenient est difficilement perceptible
dans le cas des machines de refroidissement d’eau travaillant avec les échangeurs de
chaleur plats et a ailettes. Sa compatibilité avec les métaux est comparable a celle du R22.

Il est donc utilisable avec : Le cuivre, le laiton, le nickel, la fonte, I’acier et I’aluminium.
Les alliages de magnésium, de plomb, de zinc et d’aluminium, avec un taux de magnésium
dépassant les 2% par masse molaire, sont a éviter.

1. Propriétés volumétriques (Volume massique)

a. Etat de saturation : Représentation en diagramme (P, v)

Lareprésentation des courbes sur le diagramme (P, v) est obtenue a partir de :

- larésolution des équations cubiques de Soave-Redlich-Kwong (SRK+MHV1), de
Peng-Robinsonl (PR+MHV 1), de Peng-Robinson2 (PR+Wong6Sandler), de
Peng-Robinson-Stryjek-Vera (PRSV+Wong-Sandler) et celle de Patel-Teja (PT+
regles de mélanges classiques) pour les domaines vapeur saturée et liquide saturé.

- Iutilisation de la méhode de Lee-Kesler (LK) pour les domaines vapeur saturée et

liquide saturé.

- lesvaleurs données par |les tables thermodynamiques de CoolPack.

Le diagramme de lafigure 1V.1 montre I’importance de I’ écart entre les courbes du volume
massique du liquide saturé obtenues a I’aide de I’équation de LK et celle tracée a I’aide du
logiciel CoolPack sur tout I’intervalle de pression. D’ailleurs cette remarque est valable
pour tous les autres mélanges de fluides frigorigénes choisis pour cette étude.

A 40 bars, la courbe tracée a partir de I’équation de SRK présente un point commun avec

la courbe du logiciel CoolPack. A I’exception de ce point, |I’écart entre les valeurs obtenues
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par SRK et celles du logiciel CoolPack atteint une valeur inacceptable sur tout le domaine
de pression. Les courbes tracées a partir des égquations de PR1 et de PT se confondent a la
courbe du logiciel CoolPack au point de 5 bars et celles tracées a I’aide des éguations de

PRSV et de PR2 s’identifient & celle du logiciel CoolPack au point de 45 bars environ.

Soave-Redlich-Kwong
Peng-Robinsonl
Peng-Robinson2
Peng-Robinson-Stryjek-Vera

(a)Liquide saturé vers le point critique
(b)Vapeur saturée vers le point critique

o N i Patel-Teja
(c)Liquide saturg vers les basses presspns Lee-Kesler
504 (d)Vapeur saturée vers les basses pressions| ——CoolPack

40

w
o
1

204

Pression|bar]

104

/L
T T 7/ T T T 1

1,0 500 1000
Volume massique [dm3/Kg]

Volume massique [dTKg]

Fig.IV.1.Représentation de la courbe de saturation du R407C sur le diagramme(P,v)

Pour la vapeur saturée, I’équation de LK donne les résultats les plus proches de ceux du
logiciel CoolPack vers la région du point critique (figure IV.1.b), viennent ensuite ceux de
la méthode de SRK, de I’équation de PRSV, de I’équation de PR2, de I’équation de PR1 et
enfin de I’éguation de PT. Les courbes de la vapeur saturée tracées a I’aide de ces trois
derniéres équations sont confondues.

Vers les basses pressions, les valeurs données par la méthode de LK présentent un écart

important par rapport a celles du logiciel CoolPack (figure IV.1.b).
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b. Etat dela vapeur surchauffée

Nous allons analyser les résultats pour I’état de la vapeur surchauffée a partir de quelques
valeurs correspondants a trois températures de saturation. Pour chaque température nous
avons calculé les volumes massiques pour trois éats de surchauffe (pour At=10, 50 et
100K) et nous les avons comparés aux valeurs données par le logiciel CoolPack.

Tableau V.2 Comparaison entre quelques valeurs du volume massique de la vapeur
surchauffée obtenues par les différentes méthodes, et les valeurs données par le logiciel

CoolPack : R407C

tS | Pog | AtSUr| Volume massique de lavapeur surchauffée [dm3/ ng : R407C

[°Cl | [ba] | [°C] [SRK PRL |PRSV |PR2 PT LK CoolPack

+10 278.866 278.612 278.538 278.531 278.631 277412 | 269.6

-40 0.85 +50 327.064 326.792 326.729 326.725 326.805 326.325 | 316.5

+100 | 386.737 386.458 386.405 386.403 386.465 386.350 | 374.6

+10 56.450 56.181 56.110 56.107 56.190 55.756 554

0 4,52 +50 66.176 65.899 65.841 65.839 65.904 65.793 65.2

+100 | 77.871 77.594 77.546 77.546 77.594 77.629 76.9

+10 17.377 17.108 17.058 17.056 17.108 17.108 16.3

+40 15171 | +50 21.010 20.741 20.704 20.703 20.737 20.796 20.0

+100 | 25.073 24.809 24.782 24.783 24.802 24.886 24.2

Ts : température de saturation
P

L pr
rosee
Atsur : écart entre latempérature de surchauffe et |atempérature de saturation

ession au point de rosée

Les valeurs du tableau |V.2 montrent que, la vapeur surchauffée est assez bien représentée
par toutes les équations a ts=-40°C: I’écart est inférieur a 5% pour At=10, 50 et
100K .Cette représentation s’améliore pour les pressions supérieures : I’écart moyen atteint

1% vers 5 bars et 3% a15.171 bars.
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c. Etat du liquide sous pression

Nous avons rassemblé dans le tableau V.3 quelques valeurs du volume sous pression,
calculées par rapport a une température de saturation égale a 40°C.

Nous avons choisi cette température pour la simple raison qu’elle représente latempérature
de condensation dans un cycle de réfrigération normal ot il se produit en général, un sous
refroidissement du liquide.

Tableau V.3 Comparaison entre quelques valeurs du volume massique du liquide sous
pression obtenues par les différentes méthodes, et les valeurs données par le logiciel

CoolPack : R407C

Ts | B, |Atsr |tsr Volume massique du liquide sous pression [dm*"/ ng : R407C
[°Cl | [bar] | [°C] | [°C] SRK | PRL |PRSV |PR2 |PT |LK | CoolPack
-40 0 1.00 .88 .94 .94 .88 67 |
S S vy P, .-560bar |099 |08 |09 094 |08 |067 |08l
50 | -10 97 .86 91 91 85 |67 |
Ts=-10°C, P, =3.9%ar | 0.97 0.86 0.91 0.91 086 | 067 |0.80
ts : température de saturation BLie : pression au point de bulle
ts/r : température de sous refroidissement Ats : Vaeur du sous refroidissement

Nous pouvons constater a partir du tableau 1V.3.que les valeurs du volume du liquide
calculées aux températures de sous refroidissement égales respectivement a, 0 et -10 °C,
relatives a une température de saturation de 40°C (ie: calculées a la pression de saturation
correspondant a une température de saturation de 40°C) sont identiques aux valeurs du
volume du liquide saturé calculées aux mémes températures et pressions de saturation qui
leurs correspondent. Ceci explique I’utilisation des propriétés a saturation pour le calcul
des cycles frigorifiques (voir introduction de ce chapitre). A partir de ces constatations, on
peut comparer les résultats obtenus pour le liquide sous pression a une température de sous

refroidissement considérée avec les résultats du logiciel CoolPack obtenus a I’état du
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liquide saturé correspondant a la température de sous refroidissement. D’apres le tableau
V.3, c’est le modele de PR1 et celui de PT qui donnent les meilleurs résultats, bien que
I”écart par rapport aux valeurs données par le logiciel CoolPack, dépasse 8%.

2. Propriétésthermodynamiques

2.1. Enthalpie massique

a. Etat de saturation : Représentation en diagramme (LnP, h)

Soave-Redlich-Kwong
Peng-Robinsonl
Peng-Robinson2
Peng-Robinson-Stryjek-Vera
Patel-Teja

Lee-Kesler

CoolPack

(a)Liquide saturé vers le point critique
(b)Vapeur saturée vers le point critique
(c)Liquide saturé vers les basses pressions
(d)Vapeur saturée vers les basses pressions

504

Pression bar]

Pression [bar]

0,5

Pression fbar]

0,05

Enthalpie (/Ko

T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500
Enthalpie [Kj/Kg]

Fig.IV.2.Représentation de la courbe de saturation du R407Csur le diagramme(LnP,h))

La figure IV.2 montre que la fiabilité de la méhode de LK & reproduire le comportement
volumétrique du liquide saturé du mélange refrigérant R407C, ne s’est pas reproduite pour
la représentation de I’enthalpie massique en fonction des pressions de saturation, excepté
vers les basses pressions ou |’écart est dans les limites acceptables (figure 1V.2.c).

Viennent ensuite les équations de PRSV et de PR2, qui s’éloignent de la courbe tracée a

I’aide du logiciel de CoolPack d’une valeur qui dépasse 5%, suivies par les équations de
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SRK, PRlet de PT. Cet écart diminue vers le point critigue mais reste néanmoins
important.

Si on regarde maintenant la branche de la vapeur saturée, il est facile de constater la
divergence importante des courbes tracées a partir de toutes les méthodes utilisées par
rapport acelle tracée al’aide du logiciel CoolPack. L’écart que fait la courbe tracée a partir
de la méthode de LK augmente vers les basses pressions (figure 1V.2.d).

b. Etat dela vapeur surchauffée

Nous avons calculé comme pour le volume, les enthalpies massiques de la vapeur
surchauffée a trois températures de saturation et trois valeurs de surchauffe et nous les
avons comparé aux valeurs données par le logiciel CoolPack.

Tableau V.4 Comparaison entre quelques valeurs de I’enthalpie massique de la vapeur
surchauffée obtenues par les différentes méthodes, et les valeurs données par le logiciel

CoolPack : R407C

ts | P Atsur | Enthalpie massique de la vapeur surchauffée [kj / kg] : R407C

rosée

[°Cl | ba] |[°C] [SRK PRL [PRSV [PR2 [PT LK Cool Pack

+10 454.285 451.959 451.791 451.948 | 452.750 | 459.198 | 396.2

-40 0.85 +50 482.260 479.941 479.752 479.935 480.714 | 486.470 | 4274

+100 | 521.103 518.800 518.585 518.800 519.548 | 524.123 | 470.2

+10 475.407 473.030 472.671 472.988 473.820 | 476.384 | 422.0

0 4.52 +50 507.526 | 505.126 | 504.788 505.115 | 505.893 | 508.588 | 457.3

+100 | 551.627 549.216 | 548.909 549.247 549.955 | 552.146 | 505.3

+10 493.053 490.419 490.078 490.392 491.193 | 489.615 | 4424

+40 15171 | +50 531.519 528.814 528.590 528.918 529.561 520.102 | 484.2

+100 | 582.675 579.922 579.873 580.214 | 580.641 | 580.485 | 539.0

Ts : température de saturation P

tosée - Pression au point derosée Atsur Vaeur de surchauffe
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Pour la vapeur surchauffée, la représentation de I’enthalpie de la phase vapeur est médiocre
pour toutes les équations cubiques ainsi que pour la méthode de LK qui présentent un écart
de 14 % environ vers les basses pressions. Cet écart diminue vers les pressions €levées
pour ateindre 7% environ.

c. Etat du liquide sous pression

Les valeurs de I’enthalpie massique obtenues aux températures de sous refroidissement
(0°C et -10°C) et a la pression de saturation correspondant a 40°C, ne différent que par la
partie décimale des valeurs obtenues a I’état de saturation relatif a ces mémes
températures. Cette remarque n’est pas valable pour la méthode de LK dont I’écart par
rapport aux valeurs calculées par le logiciel CoolPack atteint 16% environ pour les deux
températures de sous refroidissement.

Tableau 1V.5 Comparaison entre quelgques valeurs de I’enthalpie massique du liquide sous

pression obtenues par les différentes méthodes, et les valeurs données par le logiciel

CoolPack : R407C

Ts | P,. |Atsr ts/r Enthalpie massique du liquide sous pression [kj /kg| : R407C
[°Cl | [bar] | [°C] [°C] SRK PRL | PRV |PR2 PT LK Cool Pack
40 0 196.47 | 19658 | 208.31 | 20832 | 197.27 | 167.27
S I e P, =5.600ar 196.385 | 19649 | 208.25 | 20826 | 197.18 | 166.41 | 200.
50 ‘10 18024 | 180.86 | 19152 | 19152 | 18154 | 156.46

Ts-10°C, P, =3.9%ba | 18001 | 18063 | 19132 | 19133 | 18131 | 15555 | 18576

ts : température de saturation

ts/r : température de sous refroidi ssement
BLie : pression au point de bulle

Atg Valeur du sous refroidissement
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2.2. Entropie massique

a. Etat de saturation : Représentation en diagramme (t, S)

Soave-Redlich-Kwong
Peng-Robinsonl
Peng-Robinson2
Peng-Robinson-Stryjek-Vera

(a)Liquide saturé vers le point critique
(b)Vapeur saturée vers le point critique

(c)Liquide saturé vers les basses pressions E:«tae:gg:r
d)Vapeur saturée vers les basses pressions ;
10 (dvap P CoolPack
8
6 "/ / : ‘\\\\\
4 T / ,,’/ /) g \ \\\
’xY g /[ / N
g 2 // % / / \\ A
o / / \\
=] y/ ’/ /
© I -
Q-2
S \
QoA - 7 \‘
\
-8 . |

r~r~r~r--r r-r- -1 1 r1rrrTrTrTrrTTr T
02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 3,0
Entropie [Kj/Kg.K]
IV.3.Représentation de la courbe de saturation du R407Csur la diagramme(t,s)

Le diagramme principal de la figure 1V.3, montre I’importance de I’écart entre les courbes
du liquide saturé obtenues a I’aide de la méthode de LK et celle tracée a partir du logiciel
CoolPack sur tout I’intervalle de température.Cet écart est presque constant avec la
température sauf vers le point critique ou il commence a prendre de I’ampleur (figure
1V.3.9).

La courbe tracée a partir de I’éguation de PT présente un point commun avec celle du
logiciel CoolPck a -45°C, mais aux températures supérieures et inférieures a -45°C, les
valeurs calculées par I’équation d’état de PT s’éloignent de celles du logiciel CoolPack de
fagon médiocre. Les équations de PRSV, PR2, SRK et PR1 présentent respectivement, un

écart inférieur a 5% par rapport aux valeurs données par le logiciel CoolPack vers le point

critique (figure 1V.3.a).
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Vers les basses pressions, ce sont les valeurs calculées aI’aide de I’équation de PRSV et de
I’équation de PR2 qui s’approchent le plus de celles obtenues par le logiciel CoolPack.

Pour la branche de la vapeur saturée, les valeurs calculées a partir de I’équation de PT
commencent a converger vers celles du logiciel CoolPack en allant vers les températures
élevées (figure 1V.3.b).

Les valeurs issues de toutes les autres méthodes s’éloignent de celles données par le
logiciel CoolPack d’un pas quasi constant et de ce fait, elles reproduisent mal I’entropie de
la vapeur saturée sur tout I’intervalle de température.

b. Etat dela vapeur surchauffée

Tableau 1V.6 Comparaison entre quelques valeurs de I’entropie massique de la vapeur
surchauffée obtenues par les différentes méthodes, et les valeurs données par le logiciel

CoolPack : R407C

ts | P, |Atsur| Entropie massique de lavapeur surchauffée[kj/kg x| : R407C
[°Cl | ba] |[°C] | SRK PRL |PRSV |PR2 | PT LK | CoolPack
+10 2.028 2.018 2.018 2.018 2.278 2.036 1.88
-40 0.85 +50 2.135 2.125 2.124 2.125 2.385 2.139 1.99
+100 | 2.261 2.251 2.250 2.251 2511 2.262 2.13
+10 1.954 1944 1.943 1944 2.033 1.951 1.82
0 4.52 +50 2.060 2.049 2.049 2.050 2.138 2.058 1.94
+100 | 2.186 2.176 2.175 2.176 2.265 2.183 2.08
+10 1.910 1.900 1.899 1.900 1.866 1.896 1.79
+40 15171 +50 2.022 2.012 2.011 2.012 1978 2.012 191
+100 | 2.154 2.143 2.143 2.144 2.110 2.144 2.05
Ts : température de saturation Prosée : pression au point de rosée Atsur Vaeur de surchauffe
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La vapeur surchauffée est mal représentée par le modele de PT comme on peut le voir sur
tableau 1V.6, sauf a 40°C ou les résultats s’averent bons par rapport aux autres modeles.
Les valeurs obtenues par les autres voies de calcul présentent des écarts qui restent dans les
limites acceptables (écart moyen inférieur ou égal a 5%).

c. Etat du liquide sous pression

Letableau V.7, montre que les valeurs de I’entropie du liquide calculées aux températures
de sous refroidissement et a la pression de saturation correspondant a la température de
40°C sont identiques aux valeurs de I’entropie calculées aux températures de sous
refroidissement, mais cette fois, aux pressions de saturation qui leurs correspondent.

En comparant les valeurs du liquide sous refroidi calculées par les différentes méthodes et
celles issues du logiciel CoolPack, on peut voir d’apreés le tableau V.7, que les équations
de PRSV et de PR2 donnent les meilleurs résultats. Pour la méthode de LK et PT la
représentation de I’entropie est médiocre.

Tableau V.7 Comparaison entre quelques valeurs de I’entropie massique du liquide sous
pression obtenues par les différentes méthodes, et les valeurs données par le logiciel

CoolPack : R407C

Ts | R,. |Ats ts/r Entropie massique du liquide sous pression[kj /kg %| : R407C
[°Cl | [bar] | [°C] [°C] SRK PRL | PRV |PR2 PT LK | CoolPack
-40 0 93 93 96 96 80 74
S S vy P,.-560bar |09 |09 |0% |0% |08 [073 |1
.50 -10 87 87 90 90 74 69
Ts10°C, P, =3.99%bar | 087 | 087 0.90 0.90 0.82 069 | 0.947
ts : température de saturation BLuie : pression au point de bulle

ts/r : température de sous refroidi ssement

Ats : Valeur du sous refroidissement
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IV.2. LE MELANGE DE FLUIDES FRIGORIGENES R410A (R32/R125)
CH2F2/CHF2CF3 : (50/50)

Le R410A est préféré internationalement comme un fluide de remplacement du R22 a long terme.
Il est aussi un alternatif du R13B1 qui est utilisé pour les basses températures.

Ce fluide est un mélange de du R32 e du R125. Il est appe é quasi-azéotropique, vu le glissement
de température qui ne dépasse pas 0.17K. Le R410A est utilisé pour les hautes pressions.

A P’aspiration, la pression est de 8bars pour une température de 2°C et de 3lbars au
refoulement du compresseur pour une température de saturation de 50°C.

Avec ce fluide, les constructeurs peuvent utiliser des compresseurs de petite taille,
compatibles avec des matériels extrémement compacts que sont les split systemes.

Le R410Aest thermiquement et chimiquement stable ; |1 est compatible avec les métaux de
congtruction des machines frigorifiqgues suivants: L’acier, le cuivre, le laiton et
I’aluminium.

Les alliages du zinc, magnésium, plomb et aluminium ne doivent pas dépasser 2% en
masse molaire de magnésium.

Nous avons utilisé pour la reproduction des propriétés volumétriques et thermodynamique
du mélange de réfrigérants R410A, les équations d’état de SRK, de PR en appliquant la
regle de mélange MHV 1, de PRSV et de PR en appliquant la régle de mélange de Wong-
Sandler, de Patel-Teja en appliquant la régle de mélange classique et la méthode de Lee-
Kesler en appliquant le régle de mélange de Lee-Kesler. Les résultats sont exposes a
travers les diagrammes (P, v), (LnP, h) €t (t, ).

1. Propriétés volumétriques (Volume massique)

a. Etat de saturation : Représentation en diagramme (P, v)

La figure (1V.4) montre clairement les écarts entre les valeurs du volume du liquide saturé

obtenues par les différentes méthodes et celles du logiciel CoolPack.
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Nous pouvons remarquer que la courbe du liquide saturée tracée a I’aide de I’équation de
SRK s’écarte beaucoup de toutes les autres courbes, suivie de la courbe tracée a I’aide de
I’équation de PR1 qui présente aussi un écart plus important relativement aux données du
logiciel CoolPack.

Les courbes tracées a partir de PRSV, de PR2 et de PT coincident avec celle de CoolPack
aux pressions de 27 bars a 32 bars pour les équations de PRSV et PR2 et ala pression de

27 bars environ en ce qui concerne I’équation de PT.

—— Soave-Reclich-Kwong
Peng-Robinsonl

—— Peng-Robinson2

—— Peng-Robinson-Stryjek-Vera

(a)Liquide saturé vers le point critique —— Patel-Teja
(b)Vapeur saturée vers le point critique — Lee-Kesler
50+ (c)Liquide saturé vers les basses pressions — CoolPack

(d)Vapeur saturée vers les basses pressions

w
(=]
1

Pression [bar]
0

Pression [bar]
8
1

=
o
1

Pression ba]

T T T 7/ T T T 1
05 10 15 500 1000

Volume massique [dm3/Kg]
Fig.IV.4.Représentation de la courbe de saturation du R410A sur le diagramme (P,v)

0
Volume massique [dmaKg]

Pour ce qui est des résultats obtenus du coté de la vapeur saturée, seule I’équation de PT
est en accord avec les données du logiciel CoolPack a 25 bars environ, mais I’écart par
rapport a ce dernier et loin des valeurs acceptables vers les basses pressions pour toutes

les équations.

94



Chapitre IV Résultats et discussion

b. Etat dela vapeur surchauffée

Le tableau (1V.8) montre clairement les écarts entre les valeurs du volume de la vapeur
surchauffée calculées par les différentes éguations, et celles données par le logiciel
CoolPack pour les pressions de rosée inférieures a 1.8 bars (a ts=-40°C, I’écart est
supérieur a 8%).La représentation de la vapeur surchauffée est bonne pour les pressions
supérieures sauf pour la méthode de LK ot I’écart dépasse 5% vers la pression de 23.98
bars.

Tableau 1V.8 Comparaison entre quelques valeurs du volume massique de la vapeur
surchauffée obtenues par les différentes méthodes, et les valeurs données par le logiciel

CoolPack : R410A

€ | Poge | AtSUr | Volume massique de la vapeur surchauffée [dm3/ ng : R410A

[°Cl | [oa] | [°C] [ SRK PRL |PRSV |PR2 PT LK CoolPack
+10 160.809 160.471 160.492 160.484 160.553 160.904 148.1

-40 1.803 | +50 190.348 189.985 189.999 189.994 190.048 190.754 175.1
+100 226.461 226.091 226.098 226.096 226.138 226.878 208.1
+10 36.486 36.134 36.156 36.153 36.308 37.023 354

0 7.986 | +50 44,051 43.691 43.705 43.704 43.768 44511 425
+100 52.766 52.409 52.416 52.417 52.454 53.091 50.7
+10 11.140 10.806 10.862 10.861 10.970 12.087 11.9

+40 23.98 | +50 14.790 14.458 14.486 14.487 14.630 15.218 14.2
+100 | 18.362 18.035 18.054 18.056 18.092 18.560 17.5

Ts : température de saturation

P

rosée * Pr

Atsur : Vaeur de surchauffe

ession au point de rosée

95




Chapitre IV Résultats et discussion

c. Etat du liquide sous pression

Les valeurs du volume du liquide sous refroidi, calculées par les méthodes de PR1, PRSV,
PR2 et PT sont légérement inférieures aux valeurs calculées aux états de saturation,
correspondant aux températures de sous refroidissement, par les mémes méthodes.

En comparant les volumes du liquide sous refroidi calculés par les différents modéles avec
ceux du logiciel CoolPack, on remarque que toutes les méthodes reproduisent mal le
volume du ligquide sous pression puisque I’écart dépasse 5% et ateint dans le cas de
I’équation de SRK plus de 24%.

Tableau V.9 Comparaison entre quelques valeurs du volume massique du liquide sous
pression obtenues par les différentes méthodes, et les valeurs données par le logiciel

CoolPack : R410A

ts Pue | A tslr Volume massique du liquide sous pression [dm3/ ng : R410A
[°C] [°C] [°C]
[bar] SRK [ PRL [PRSV [PR2 PT LK Cool Pack
-40 0 1.05 .92 .88 .88 91 72
40 | 24.087 | Te=0cC, P, ;0 =8.023bar 1.05 0.93 0.89 0.89 0.92 0.72 0.84
-50 -10 1.01 .89 .85 .85 .89 72
Ts=-10°C, P, ,,, =5.78bar 1.01 0.89 0.86 0.86 0.89 0.72 0.81
ts : température de saturation BLuie : pression au point de bulle
ts/r : température de sous refroidissement Atg : Vaeur de sous refroidissement

2. Propriétésthermodynamiques

2.1. Enthalpie massique

a. Etat de saturation : Représentation en diagramme (LnP, h)

Lafigure V.5 montre que les équations de PRSV, PR2, SRK, PR1 et PT reproduisent mal

la courbe de saturation de R410A pour le coté liquide excepté la méthode de LK qui
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reproduit correctement la courbe de I’enthalpie du liquide saturé sur un intervalle allant
vers les basses pressions.

Cet accord avec le logiciel CoolPack, devient moindre vers les pressions élevées (voir

figure IV.5.9) et (voir figure IV.5.c).

— Soave-Redlich-Kwong
Peng-Robinsonl
Peng-Robinson2
Peng-Robinson-Stryjek-Vzra
Patel-Teja

Lee-Kesler

—— CoolPack

@
b
(c
d

R=3

Liquide saturé vers le point critique
\Vapeur saturée vers le point critique
Liquide saturé vers les basses pressions
Vapeur saturée vers les basses pressions

=

=

i=1

104

Pressonoer

Pression [bar]

Pressoniba]

0,14

Pressonoer

50 IlEJOI1;:0.2(30.2'50.3(')0.3\'50.4(')0.4éol5(|)0
Enthalpie [kj/kg]
VI.5.Représentation de la courbe de saturation de R410A sur le diagramme (LnP,h)

Ertrape kgl

Pour la vapeur saturée, comme on peut le constater sur la figurel V.5, toutes les éguations
reproduisent de maniere incorrecte la courbe de saturation pour le coté vapeur sauf la
courbe tracée a I’aide du modele de LK qui coincide avec celle du logiciel CoolPack sur
I’intervalle qui s’étend de 0.5 a 10 bars (voir figure IV.5.b) et (voir figure 1V.5.d).

b. Etat dela vapeur surchauffée

On peut remarquer a partir du tableau 1V.10, que les valeurs de I’enthalpie de la vapeur

surchauffée calculées a I’aide des différentes équations et méthodes sont trés voisines mais
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reproduisent de facon médiocre I’enthalpie de la vapeur surchauffée en comparaison avec

les valeurs données par le logiciel CoolPack..

Tableau 1V.10 Comparaison entre quelques valeurs de I’enthalpie massique de la vapeur

surchauffée obtenues par les différentes méthodes, et les valeurs données par le logiciel

CoolPack : R410A

ts | P, |Atsur|Enthalpie massique de la vapeur surchauffée[kj/kg] : R410A
[°Cl | [ba |[°C] ["SRK PRL |PRSV |PR2 |PT LK CoolPack
+10 368.239 367.121 367.102 367.132 371.581 367.740 | 411.6
-40 1.803 | +50 410.738 409.571 409.520 409.583 414.018 410.488 | 442.3
+100 | 468.728 467.509 467.422 467.526 471.942 468.377 | 484.5
+10 403.923 402.508 402.330 402.583 407.240 409.344 | 433.3
0 7.986 | +50 451.979 450.472 450.290 450.552 455.082 457.186 | 468.6
+100 | 515.981 514.399 514.228 514.498 518.959 520.136 | 515.0
+10 426.117 424117 424.3A4 424.641 429.626 450541 | 444.7
+40 23.98 | +50 485.982 483.842 4383.961 4384.230 489.1%4 505.261 | 488.5
+100 | 559.342 557.083 557.233 557.515 561.911 573.855 | 541.8

Ts : température de saturation

P

rosée * Pr

Atsur : Vaeur de surchauffe

c. Etat du liquide sous pression

ession au point de rosée

Les valeurs de I’enthalpie du liquide sous refroidi calculées par les différentes méthodes

sont presgue égales aux valeurs calculées aux états de saturation, correspondant aux

températures de sous refroidissement par les mémes méthodes.
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En les comparant avec les données du logiciel CoolPack, on constate que toutes les
équations donnent de mauvais résultats (écart >12%).

Tableau 1V.11 Comparaison entre quelques valeurs de I’enthalpie massique du liquide
sous pression obtenues par les différentes méthodes, et les valeurs données par le logiciel

CoolPack : R410A

ts Pue | AW tslr Enthal pie massi que du liquide sous pression [kj /kg ] : R410A
[°C] [bar] [°C] [°C] SRK PR1 PRSV PR2 PT LK Cool Pack
-40 0 231.82 | 23156 | 222.07 | 22212 | 236.71 | 17211
40 24.087 | T=0°C P, . =8.023bar 231.99 | 231.69 | 222.09 | 22214 | 23591 | 171.04 | 200.
! ulle )
-50 -10 21587 | 216.15 | 207.22 | 207.25 | 222.18 | 162.48
Ts=-10°C, P, , . =5.78bar 21573 | 215.99 | 206.99 | 207.02 | 221.25 | 161.26 | 184.93
ts : température de saturation BLuie : pression au point de bulle
ts/r : température de sous refroidissement Ats : Valeur du sous refroidissement

2.2. Entropie massique

a. Etat de saturation : Représentation en diagramme (t, S)

En comparaison avec les valeurs du logiciel CoolPack, le coté de la vapeur saurée est tres
mal représenté par toutes les équations utilisées, sauf les courbe tracées a partir des
équations de PT et de LK qui coincident avec celle tracée al’aide du logiciel CoolPack ala
température de -80°C et 70°C respectivement.

Pour le liquide saturé, la figure V.6 montre le grand écart entre les courbes du liquide
saturé, obtenues a I’aide de la méthode de LK et le logiciel CoolPack sur tout I’intervalle

de température.
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Lafigure V.6 montre aussi la fiabilité des équations d’état SRK et de PR1 areproduire les
valeurs de I’entropie du liquide saturé sur un intervalle de température qui s’étend de 50°C
jusgu’au point critique.

La déviation est assez importante pour les entropies issues des équations de PRSV et de

PR2.
Soave-Redlich-Kwong
Peng-Robinsonl
(a)Liquide saturé vers lepoint critique Peng-Robinson2
(b)Vapeur saturée vers le point critique Peng-Robinson-Stryjek-Vera

80+

(c)Liquide saturé vers les basses pressions
(d)Vapeur saturée vers les basses pressions

Patel-Teja
Lee-Kesler

CoolPack

60—

40

204

204

-40

Température [°C]

-60 4

Température K]
8

-804

-100

Entropie (/K9 K]

0,2 I 0,4 I 0,6 I 0,8 I 1,0 I 1,2 I 14 I 16 I 1,8 I 2,0 I 2,2 I
Entropie [Kj/Kg.K]
Fig.IV.6.Représentation de la courbe de saturation du R410A sur le diagramme (t,s)

b. Etat dela vapeur surchauffée

Sur I’intervalle de température qui s’étend de -40 a +40°C, toutes les équations utilisées
donnent des valeurs non acceptables de I’entropie de la vapeur surchauffée.

En effet, sur le tableau 1V.12, on peut remarquer que les écarts entre les valeurs de
I’entropie de la vapeur surchauffée et les valeurs données par le logiciel Cool Pack ne sont
pas négligeables. Ils dépassent 16% pour la plus mauvaise équation qui peut donner les

propriétés thermodynamiques du R410A.
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Tableau V.12 Comparaison entre quelques valeurs de |I’entropie massique de la vapeur

surchauffée obtenues par les différentes méthodes, et les valeurs données par le logiciel

CoolPack : R410A

ts | P, |Atsur| Entropie massique de lavapeur surchauffée[kj/kg x| : R410A
[°Cl |[pa] |[°Cl | SRK PRL |PRSV |PR2 PT LK | CoolPack
+10 1.613 1.608 1.608 1.608 1.757 1.609 1.92
-40 1.803 +50 1.775 1.769 1.769 1.769 1.919 1.772 2.05
+100 1.963 1.957 1.957 1.957 2.107 1.960 2.18
+10 1.589 1.583 1.582 1.583 1.561 1.607 1.85
0 7.986 +50 1.747 1.741 1.741 1.741 1.719 1.765 1.97
+100 1.931 1.925 1.924 1.925 1.903 1.946 2.10
+10 1.564 1.558 1.559 1.560 1.415 1.651 1.79
+40 23.98 +50 1.739 1.733 1.733 1.733 1.589 1.811 1.92
+100 1.928 1.921 1.922 1.922 1.777 1.987 2.06

Ts : température de saturation

P

rosée * Pr

Atsur : Vaeur de surchauffe

ession au point de rosée

c. Etat du liquide sous pression

On peut constater d’apres le tableau 1V.13 que les valeurs de I’entropie du liquide sous

pression, calculées par les différentes méthodes, sont égales aux valeurs calculées par les

mémes méthodes pour les températures a I’état de saturation, correspondantes aux sous

refroidissement du liquide, al’exception de I’équation de PT puisgue I’écart dépasse 15%.

En comparant ces résultats avec les données du logiciel de CoolPack obtenues aux états de

saturation correspondants aux températures de sous refroidissement (sachant que ces
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valeurs sont considérées égales a celles du liquide sous pression), nous pouvons conclure
que les modéles de SRK, PR1, PRSV et PR2 donnent des résultats acceptables.

Tableau 1V.13 Comparaison entre quelques valeurs de I’entropie massique du liquide sous
pression obtenues par les différentes méthodes, et les valeurs données par le logiciel

CoolPack : R410A

ts Pue |AW tsr Entropie massique du liquide sous pression[kj /kg k] : Ra10A

CCl | oy | € [°C] SRK PRL |PRSV | PRZ | PT LK | CoolPack
-40 0 .95 .95 .93 .93 .87 .66

40 “8023ba |09 |095 093 093 [089 |066 |L

24.087 TS:OOC, Pb

ulle

-50 -10 .89 .89 .87 .87 81 .62

Ts10°C,P,, =578bar |090 | 080 |08 |087 |098 |062 |09

ulle

ts : température de saturation BLuie : pression au point de bulle
ts/r : température de sous refroidissement Atg Valeur du sous refroidissement

IV.3. LE MELANGE DE FLUIDES FRIGORIGENES R404A (R125/R143a/R1344a)
CHF2CF3/CH3CF3/ CH2FCF3: (44/52/4)

Le R404A est un alternatif a long terme du réfrigérant R502. 1l est utilisé dans les machines de
réfrigération commerciales aussi bien que dans la climatisation. Son coefficient de performance est
d’environ 5 & 8 % au dessus de celui du R502.

Le R404A est un mélange zéotropique du R125, du R143a et du R134a. Il est non inflammeable et a
une toxicité et une compatibilité avec les métaux comparable a celle du R502. 1l est compatible
avec toutes les matiéres utilisées dans la construction des machines de réfrigération.

Les alliages de zinc, de magnésium et d’aluminium avec un taux de magnésium ne dépassant pas
les 2% par masse molaire, ne doivent pas ére utiligés.

Les équation d’é&at que nous avons appliquées, comme nous I’avons mentionné dans la partie

modélisation, sont celles de de SRK, de PR en appliquant la regle de mélange MHV1, de
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PRSV et de PR en appliquant la régle de mélange de Wong-Sandler, de Patel-Teja en
appliquant larégle de mélange classique et la méthode de Lee-Kesler en appliquant le régle
de mélange de Lee-Kesler.

1. Propriétés volumétriques (Volume massique)

a. Etat de saturation : Représentation en diagramme (P, v)

Soave-Redlich-Kwong
Peng-Robinsonl
Peng-Robinson2
Peng-Robinson-Stryjek-Vera

(a)Liquide saturé vers le point critique

(b)Vapeur saturée vers le point critique Patel-Teja
- (c)Liquide saturé vers les basses pressions Lee-Kesler
40 (d)Vapeur saturée vers les basses pressions CoolPack

351
304
25

20

154

Pression [bar]

104

S T T T //// T T T 1
1,0 500 1000
Volume massique[dm3/Kg]

Fig.IV.7.Représentation de la courbe de saturation du R404A Sur le diagramme (P,v)

Le diagramme principal (P, v) représenté sur la figure 1V.7, montre que la représentation
du liquide saturé est suffisamment bonne pour les équations d’état de PRSV et de PR2 sur
un intervalle de pression allant jusqu’a 7.5 bars environ (figure 1V.7.c). Elle devient
médiocre sur le reste de la courbe du liquide saturé.

La reproduction du comportement volumétrique est moins bonne pour la courbe tracée a

I’aide de I’équation de SRK, qui présente un écart négatif puis positif par rapport a celle
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du logiciel CoolPack mais en interagissant avec celle-ci sur I’intervalle allant de 10 bars
jusqu’a 12.5 bars environ (figure IV.7.c).

Les courbes tracées a partir des équations de PT et de PR1 présentent un écart inacceptable
par rapport a la courbe tracée a partir du logiciel CoolPack. Cet écart augmente
progressivement lorsgue la pression augmente (figure IV.7.8).

Pour la vapeur saturante, les résultats issus des équations de : SRK, PR1, PRSV, PR2, PT
et la méthode de LK comparés a ceux donnés par le logiciel CoolPack, montrent une
fiabilité a reproduire le comportement volumétrique sur tout le domaine de pression.
L écart n’est significatif que pour la méthode de LK au voisinage de la région critique
(voir figure IV.7.b).

. Etat dela vapeur surchauffée

Tableau 1V.14 Comparaison entre quelques valeurs du volume massique de la vapeur
surchauffée obtenues par les différentes méthodes, et les valeurs données par le logiciel

CoolPack : R404A

ts P | AtsUr | Volume massique de lavapeur surchauffée [dm3/ ng : RA04A

[°Cl | [bar] |[°C] [sRK PRL |PRSV |PR2 PT LK | CoolPack

+10 148.333 148.054 148.025 148.018 148.032 144.691 | 149.66

-40 1.33 +50 175.222 174.924 174.898 174.896 174.914 171.765 | 176.80

+10 34.679 34.387 34.434 34.373 34.369 33.641 | 35.12

+100 | 208.193 207.889 207.867 207.867 207.887 204.461 | 210.11

0 6.028 | +50 41.508 41.209 41.214 41.201 41.203 40.596 | 42.05

+10 11.170 10.887 10.984 10.961 10.860 11.010 | 10.99

+100 | 49.478 49.181 49.179 49.177 49.182 48527 | 50.15

+40 18.157 | +50 14.292 14.011 14.133 14.061 14.003 13.977 | 14.13

Ts : température de saturation P

Tosée - Pression au point de rosée Atsur : Valeur de surchauffe
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La méhode de LK donne des résultats satisfaisants ne dépassant pas 0.03% d’écart pour
les valeurs regroupées dans le tableau 1V.14.

Toutes les autres méthodes donnent des valeurs acceptables, mais présentent un écart plus
important qui atteint 1% pour un pas de surchauffe égal a 10°C et une température de
saturation de -40°C.

Cet écart diminue encore pour les états de surchauffe correspondant aux températures de
saturation plus élevées (<-40°C).

c. Etat du liquide sous pression

Tableau 1V.15 Comparaison entre quelques valeurs du volume massique du liquide sous
pression obtenues par les différentes méthodes, et les valeurs données par le logiciel

CoolPack : R404A

ts Pue |Atsr tslr Volume massique du liquide sous pression |_dm3 / ng : RA04A
[°C] [bar] [°C] [°C] SRK | PR1 PRSV | PR2 PT LK Cool Pack
-40 0 101 .89 .98 .89 .89 71

40 | 1830 [Ts(eC P, =6123ba |10l |08 |09 |10L |089 |07L |08%

ulle

-50 -10 97 .85 94 | .96 .86 .70
Ts=-10°C, P, =4.41bar 097 |0.86 094 | 0.96 0.86 0.70 | 0.86
ts : température de saturation BLie : pression au point de bulle
ts/r : température de sous refroidissement Ats : Vaeur du sous refroidissement

En examinant les résultats exposés dans le tableau 1V.15, concernant le calcul du volume
du liquide sous refroidi, nous pouvons conclure qu’ils sont semblables a ceux obtenus pour
le R407C et le R410A. Le volume massique du liquide aux température respectivement de

0 et de -10°C, qui représentent les états de sous refroidissement par rapport a la
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température de saturation de 40°C (Ps=18.30 bars), prend les valeurs du volume aux états
de saturation correspondant a ces températures.

En tenant compte de cette remarque, c’est le modéle de PT et le modele de PR1 qui
donnent les meilleurs résultats.

2. Propriétésthermodynamiques

2.1. Enthalpie massique

a. Etat de saturation : Représentation en diagramme (LnP, h)

(a)Liquide saturé vers le point critique
(b)Vapeur saturée vers le point critique
(c)Liquide saturé vers les basses pressions
(d)Vapeur saturée vers les basses pressions

—— Soave-Redlich-Kwong
Peng-Robinsonl
Peng-Robinson2
Peng-Robinson-Stryjek-Vera
Patel-Teja

—— Lee-Kesler

—— CoolPack

ORS

Pression [bar]

0,5

o54——~—r——F7+—7
50 100 150 200 250 300 350 400

Enthalpie [KJ/Kg]

IV.8.Représentation de la courbe de saturation du R404A sur le diagramme (LnP,h)

La figure 1.8 montre que pour le liquide saturé, les valeurs de I’enthalpie massique qui
coincident le mieux avec les valeurs fournies par le logiciel CoolPack et qui sont d’origine
expérimentale, sont celles obtenues par I’utilisation de I’équation d’état de PR2 puis
I’équation d’état de PRSV sur le domaine allant vers les basses pressions.

Quant aux équations de: LK, SRK, PR1 et PT, I’écart par rapport aux valeurs données par

le logiciel CoolPack est relativement important sur tout I’intervalle de pression.
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Pour les courbes de la vapeur saturée, toutes les équations utilisées présentent un écart
inférieur & 5% par rapport aux données du logiciel CoolPack. Néanmoins, la méthode de
LK donne les résultats les plus proches de ceux fournis par le logiciel CoolPack (figure
1V.8.d).

b. Etat dela vapeur surchauffée

Tableau 1V.16 Comparaison entre quelques valeurs de I’enthalpie massique de la vapeur
surchauffée obtenues par les différentes méthodes, et les valeurs données par le logiciel

CoolPack : R404A

ts | P Atsur | Enthalpie massique de la vapeur surchauffée[kj / kg] : RA04A

rosée

[°Cl | ba] |[°C] [SRK [ PRL [PRSV [PR2 [PT |LK CoolPack

+10 356.995 | 355.833 | 355.541 | 355.829 | 356.229 | 355.519 | 351.51

-40 133 +50 389.500 | 388.410 | 388.126 | 388.413 | 388.805 | 388.458 | 384.13

+100 | 434.393 | 433.199 | 432.926 | 433.211 | 433.589 | 433.330 | 428.95

+10 382.678 | 381.366 | 381.189 | 381.395 | 381.709 | 379.487 | 377.24

0 6.028 | +50 410.849 | 418491 | 418.308 | 418.556 | 418.850 | 417.775 | 414.32

+100 | 469.446 | 468.053 | 467.921 | 468.181 | 468.420 | 467.865 | 463.85

+10 402.877 | 401.138 | 401.546 | 401.710 | 401.297 | 398.101 | 396.74

+40 | 18.157 | +50 447502 | 445.690 | 446.206 | 446.265 | 445.961 | 444.102 | 441.22

+100 | 503.316 | 501.450 | 502.042 | 502.273 | 501.771 | 500.782 | 496.94

Ts : température de saturation
P

tosée - Pression au point de rosée
Atsur : Vaeur de surchauffe

Les résultats rassemblées dans le tableau V.16, montrent que toutes les équations
permettent d’obtenir des valeurs de I’enthalpie de la vapeur surchauffée avec un écart
inférieur & 2% par rapport aux valeurs du logiciel CoolPack, et la majorité des éguations

donnent les valeurs les plus proches des valeurs du logiciel CoolPack. .
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c. Etat du liquide sous pression
Tableau 1V.17 Comparaison entre quelques valeurs de I’enthalpie massique du liquide
sous pression obtenues par les différentes méthodes, et les valeurs données par le logiciel

CoolPack : R404A

ts P | Atsr tslr Enthal pie massi que du liquide sous pression [kj / kg] : RA04A

[°C] [bar] [°C] [°C] SRK PRL |[PRSV |PR2 PT LK Cool Pack
-40 0 205.22 | 205.21 | 220.10 | 205.21 | 204.12 | 162.37

40 | 1830 [1sgoC B, _=6.123par | 20526 | 20525 | 21983 | 223.70 | 20414 | 16147 | 200,
-50 -10 19099 | 191.39 | 205.92 | 208.41 | 190.30 | 152.94
Ts-10°C, P, _=44lbar | 19093 | 19132 | 20548 | 2084 | 190.21 | 15197 | 186.10

ts : température de saturation
ts/r : température de sous refroidi ssement

Pbu“e : pression au point de bulle

Atg Valeur du sous refroidissement

Les valeurs de I’enthalpie massique du liquide obtenues aux températures de sous
refroidissement (0°C et -10°C) et a la pression de saturation correspondante a 40°C, ne
différent que trés faiblement des valeurs obtenues a I’état de saturation relatif & ces mémes
températures. Cette remarque n’est pas valable pour I’éguation PR2 dont I’écart  par
rapport aux valeurs obtenues a I’état de saturation atteint 8%.

En les comparant avec les données du logiciel CoolPack, on remarque que I’équation de
SRK, I’éguation de PR1 et I’équation de PT donnent des résultats acceptables.

2.2. Entropie massique

a. Etat de saturation : Représentation en diagramme (t, S)

La figure 1V.9 représente les courbes de saturation sur le diagramme (t, s) issues des

mémes équations d’état utilisees auparavant pour le diagramme (LnP, h).
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Pour le liquide saturé, on peut voir sur la figure 1V.9, que la courbe tracée a I’aide de
I’équation de PR2 est confondue avec celle du logiciel CoolPack sur tout le domaine de
température.

L’éguation de PRSV permet, quant a elle, d’obtenir des valeurs tres proches de celles
obtenues aI’aide du logiciel CoolPack au dessous de 20°C (figure 1V.9.c).

Les courbes issues des équations d’état de SRK et de PR1 marquent une divergence
uniforme sur tout I’intervalle de température alors que la courbe tracée a partir de
I’équation de PT, coincide avec celle du logiciel CoolPack en un seul point ou la
température est de -40°C. De part et d’autre de ce point la courbe s’écarte positivement
puis négativement.

Enfin, la méthode de LK représente trés mal le comportement de I’entropie de la vapeur

saturée sur tout le domaine de température.

Soave-Redlich-Kwong
Peng-Robinsonl
Peng-Robinson2
Peng-Robinson-Stryjek-Vera

(a)Liquide saturé vers le point critique
(b)Vapeur saturée vers le point critique

. . . Patel-Teja
(c)Liquide saturé vers les basses pressions Lee-Kesler
80 (d)Vapeur saturée vers les basses pressions CoolPack

60
40

20+

-40 -

Température [°C]
3
1

-60 4

-804

-100

—71r r 1 1 1 11T 1T T 1
02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 22 Erone K6

Entropie [Kj/Kg.K]

Fig.IV.9.Représentation de la courbe de saturation du R404A sur le diagramme (t,s)
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Pour la vapeur saturée, comme on peut le constater sur la figure 1V.9, toutes les équations,
sauf I’équation de PT, donnent presque les mémes valeurs de I’entropie massique sur tout
I’intervalle de température. L’écart entre ces valeurs et celles données par le logiciel
CoolPack, dépasse les limites acceptables (>5%).

Comme pour le cas du liquide saturé, I’équation de PT présente un point commun avec la
courbe tracée a I’aide du logiciel CoolPack, situé a-20°C.

b. Etat dela vapeur surchauffée

Tableau V.18 Comparaison entre quelques valeurs de |I’entropie massique de la vapeur
surchauffée obtenues par les différentes méthodes, et les valeurs données par le logiciel

CoolPack : R404A

ts | P, |Atsur|Entropie massique de lavapeur surchaufféekj/kg %/ : R404A
[°Cl | ba] |[°C] [ SRK PRL |PRSV |PR2 | PT LK | CoolPack
+10 1.604 1.599 1.598 1.599 1.735 1.590 1.67
-40 1.33 +50 1.728 1.722 1.722 1.723 1.859 1.715 1.79
+100 | 1.874 1.868 1.867 1.868 2.005 1.861 1.9
+10 1.584 1.579 1.578 1.579 1.585 1.567 1.65
0 6.028 +50 1.707 1.701 1.701 1.702 1.707 1.693 1.77
+100 | 1.850 1.844 1.843 1.844 1.850 1.837 1.91
+10 1.577 1571 1.573 1.573 1.483 1.556 1.64
+40 18.157 | +50 1.708 1.701 1.703 1.703 1.613 1.690 1.77
+100 | 1.852 1.845 1.846 1.847 1.757 1.836 1.91

Ts : température de saturation
Atsur : Valeur de surchauffe

P oz : Pression au point de rosée
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Les valeurs de I’entropie, pour la vapeur surchauffée, sont mal représentées par I’équation
de PT pour toutes les températures. La méthode de LK donne des valeurs qui s’ écartent
négativement pour des températures de saturation élevées indépendamment de la valeur de
surchauffe (voir valeurs correspondantes a 40°C).

Enfin, les éguations de SRK, PR1, PRSV et de PR2 donnent des valeurs avec des écarts
négligeables par rapport aux valeurs du logiciel de CoolPack aux températures supérieures
a-40°C.

c. Etat du liquide sous pression

Les valeurs de I’entropie, du liquide sous pression sont égales aux valeurs obtenues aux
états de saturation, correspondants aux températures de sous refroidissement, calculées par
la majorité des méthodes.

En les comparant avec les données du logiciel de CoolPack, on peut voir d’apres le tableau
V.19, que les équations de PRSV et de PR2 donnent de bons résultats.

Tableau V.19 Comparaison entre quelques valeurs de I’entropie massique du liquide sous
pression obtenues par les différentes méthodes, et les valeurs données par le logiciel

CoolPack : R404A

ts Pue |Atsr tg'r Entropie massique du liquide sous pression [kj /kg ><k] : RA04A
[°C] [bar] [°C] [°C] SRK PRL |[PRSV |PR2 PT LK | CoolPack
-40 0 .94 .94 .98 .94 .84 72

40 |1830 |[Ts(c P, =6123bar | 094 |094 |098 |09 |08 (072 [L

ulle

-50 -10 .88 .89 .92 .93 .79 .69
Ts=-10°C, P, =4.41bar 0.89 0.89 0.93 0.93 0.85 069 | 094
ts : température de saturation BLuie : pression au point de bulle
ts/r : température de sous refroidissement Atsr : Valeur du sous refroidissement
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IV.4.LE MELANGE DE FLUIDES FRIGORIGENES R507 (R125/R143a)
CHF2CF3/CH3CF3: (50/50/)

Le R507 est un mélange azéotyropique du R125 e du R143a. |l est un alternatif a long terme du
R502 et du R22 et il correspond bien dans ses propriétés opérationnelles au R502.

Le R507 peut aussi ére utilisé comme un mélange réfrigérant de remplacement de R134a dans le
domaine de la réfrigération normale. Ses principales applications sont : les armoires réfrigérées, les
machines a glace, letransport frigorifique,... etc.

Le R507 est thermiquement et chimiquement stable Sa compatibilité avec les méaux est
comparable a celle du R134a.

Les alliages de zinc, de magnésium et d’aluminium avec plus de 2% en masse molaire de
magnésium doivent ére évités. Le R507 n’a aucun effet corrosif sur les métaux tels que I’acier, le
cuivre et I’aluminium.

Nous avons utilisé pour la reproduction des propriétés volumétriques et thermodynamique
du mélange de réfrigérants R507C, les équations d’état de SRK, de PR en appliquant la
regle de mélange MHV 1, de PRSV et de PR en appliquant la régle de mélange de Wong-
Sandler, de Patel-Teja en appliquant la régle de mélange classique et la méthode de Lee-
Kesler en appliquant le régle de mélange de Lee-Kesler.

Les résultats sont exposés atravers les diagrammes (P, v), (LnP, h) €t (t, s).

1. Propriétés volumétriques (Volume massique)

a. Etat de saturation : Représentation en diagramme (P, v)

Lafigure V.10 montre que, pour la branche liquide de la courbe de saturation, il existe des
écarts, par rapport aux données du logiciel CoolPack, parceptibles pour la courbe tracée a
partir de I’équation de PR1 sur tout I’intervalle de pression.

A15 bars lacourbe tracée a I’aide de I’équation de SRK présente une compatibilité avec le
logiciel de CoolPack mais a partir de cet intervalle vers le point critique ou vers les basses

pressions, elle présente un écart important.
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Entre 20 et 25 bars, les courbes tracées a I’aide des équation de: PRSV, PR2 et PT
interagissent avec la courbe du logiciel CoolPack et s’écartent de cette derniére vers le

point critique et les basses pressions.

Soave-Redlich-Kwong
Peng-Robinsonl
Peng-Robinson2
Peng-Robinson-Stryjek-Vera

(a)Liquide saturé vers le point critique
(b)Vapeur saturée vers le point critique

vape ; s ) Patel-Teja
- (Vapeur saturés vers s basoes ressions e
204 p p oolPack

-5 T T T //II T T T T T T T T T 1
05 1,0 200 400 600 800 1000
Volume massique [dm3/Kg]

Fig.IV.10.Représentation de la courbe de saturation du R507 Sur le diagramme(P,v)

Les courbes de la vapeur saturée, sont reproduites correctement par les équation de: SRK,
de PR2, et de PRSV

Et enfin, aux basses pressions, I’écart est important par rapport aux valeurs données par le
logiciel CoolPack et ceci pour toutes les méthodes (figure 1V.10.d).

b. Etat dela vapeur surchauffée

Le volume de la vapeur surchauffée est reproduit de facon presque parfaite par toutes les
méthodes et équations utilisées.

Ladifférence entre ces valeurs et celles du logiciel CoolPack est inférieure a5% pour le
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plus mauvais résultat parmi ceux du tableau 1V.20 et diminue vers les températures de
saturation élevées (voir valeurs correspondantes a 40°C).

Tableau 1V.20 Comparaison entre quelques valeurs du volume massique de la vapeur
surchauffée obtenues par les différentes méthodes, et les valeurs données par le logiciel

CoolPack : R507

ts Powe | AtSUr | Volume massique de la vapeur surchauffée [dm3/ ng : R507

[°Cl | ba] |[°C] [SRK PRL |PRSV |PR2 PT LK | CoolPack

+10 136.250 135.976 135.921 135.917 134.648 135.276 | 140.15

-40 1.391 | +50 161.102 160.809 160.765 160.763 159.270 160.736 | 166.74

+100 | 191.538 191.239 191.205 191.204 189.431 191.435 | 198.5

+10 32.517 32.230 32.207 32.205 31.892 32.178 | 33.07

0 6.282 | +50 39.008 38.715 38.700 38.699 38.339 38.883 | 39.9

+100 | 46.560 46.269 46.262 46.263 45.840 46.516 | 47.68

+10 10.541 10.263 10.369 10.368 10.109 10.662 | 10.63

+40 18.795 | +50 13.565 13.289 13.362 13.363 13.145 13551 | 13.61

+100 | 16.658 16.387 16.460 16.462 16.233 16.611 | 16.61

Ts : température de saturation
P

Tosée - Pression au point de rosée

Atsur : Vaeur de surchauffe

c. Etat du liquide sous pression

Les valeurs obtenues par les différentes méhodes aux températures de sous
refroidissement (& la température de saturation correspondante a 40°C), sont presque
égales aux valeurs obtenues aux mémes températures mais aux pressions de saturation qui

leurs correspondent.
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Tableau 1V.21 Comparaison entre quelques valeurs du volume massique du liquide sous
pression obtenues par les différentes méthodes, et les valeurs données par le logiciel

CoolPack : R507

ts P | A tslr V olume massique du liquide sous pression [dms/ ng : R507
CCl | pay | [°C] SRK | PRL _[PRSV [PR2 | PT LK | CoolPack
-40 0 1.00 .88 1.04 1.04 .88 .70

40 | 1879 [Tso°C,P, =628bar | 100 |088 | 103 103 |08 |070 | 0865

ulle

-50 -10 97 | .85 .98 .98 .85 .69

Ts10°C,P,, =453ar |0.97 |086 |088 | 098 |085 |069 |0838

ulle

ts : température de saturation
ts/r : température de sous refroidi ssement

Pbu“e : pression au point de bulle

Ats : Valeur du sous refroidissement

Les résultats les plus proches de ceux du logiciel CoolPack sont obtenus a I’aide des
équations de PT et de PR1.

2. Propriétésthermodynamiques

2.1. Enthalpie massique

a. Etat de saturation : Représentation en diagramme (LnP, h)

Pour les résultats obtenus du coté du liquide saturé, nous pouvons remarquer que la
fiabilité de toutes les équations utilisées a reproduire le comportement volumétrique du
liquide saturé ne s’est pas reproduite pour la représentation de I’enthalpie massique en
fonction des pressions de saturation surtout vers le point critique.

Cependant, les valeurs les plus proches de celles du logiciel CoolPack sont celles obtenues

al’aide des équations de PR2 et de PT pour les basses pressions.
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Les autres équations présentent des déviations plus importantes surtout la courbe tracée a

partir de la méthode de LK

— Soave-Redlich-Kwong
Peng-Robninsonl
Peng-Robinson2
Peng-Robinson-Stryjek-Vera

(a) Liquide saturé vers le point critique
(b) Vapeur saturée vers le point critique

(c) Liquide saturé vers les basses pressions Patel-Teja
(d) Vapeur saturée vers les basses pressions Lee-Kesler
- CoolPack

504

Pressionbad

Pression [bar]

0,5

¥ s Tite

0,05

50 I l(l)O I lEISO I 2(|)0 I 2;30 I 3(|)0 I 3;30 I 4(|)0 I
Enthalpie [Kj/Kg]
IV.11.Représentation de la courbe de saturation du R507 sur le diagramme (LnP,h)

Pour ce qui est du coté vapeur saturée, a part I’éguation de PR1 qui présente un écart
négligeable par rapport au logiciel CoolPack vers le point critique, tous les autres modéles
présentent des déviations par rapport ala branche vapeur saturée du logiciel CoolPack.

Ces déviations sont plus marquées en allant vers le point critique.

b. Etat dela vapeur surchauffée

Les résultats issus de toutes les équations utilisées et  rassemblés dans le tableau V.22,
présentent tous des déviations par rapport aux données du logiciel CoolPack en allant vers
les températures de saturation élevées.

En effet, toutes les méthodes et équations utilisées reproduisent de facon médiocre

I’enthalpie de la vapeur surchauffée
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Tableau 1V.22 Comparaison entre quelques valeurs de I’enthalpie massique de la vapeur
surchauffée obtenues par les différentes méthodes, et les valeurs données par le logiciel

CoolPack : R507

ts | P Atsur | Enthalpie massique de la vapeur surchauffée[kj / kg] : R507

rosée

[°Cl | ba] |[°C] [SRK PRL [PRSV [PR2 [PT LK Cool Pack

+10 365.936 | 364.713 | 364.385 364.696 | 364.991 | 365.017 | 352.60

-40 1.391 +50 397.104 | 395.864 | 395.546 395.856 | 396.138 | 396.523 | 380.46

+100 | 440.073 | 438.818 | 438.516 438.824 | 439.084 | 439.543 | 418.82

+10 389.836 388.485 | 388.195 388.471 388.631 | 387.385 | 374.62

0 6.282 +50 425.578 424.179 423.938 424.219 424.357 424.184 | 405.14

+100 | 473.285 471.852 471.700 471.985 472.046 | 472.323 | 448.68

+10 408.047 406.287 406.680 406.942 406.032 | 404.740 | 387.01

+40 18.795 | +50 451.320 440488 | 449.878 450.155 | 449.461 | 449.107 | 428.16

+100 | 505.205 503.319 504.089 504.375 | 503.390 | 503.672 | 477.67

Ts : température de saturation
P

tosée - Pression au point de rosée
Atsur : Vaeur de surchauffe

c. Etat du liquide sous pression

Les valeurs de I’enthalpie massique du liquide obtenues aux températures de sous
refroidissement (O et -10°C) et a la pression de saturation correspondant a 40°C, ne
différent que trés faiblement des valeurs obtenues a I’état de saturation relatif & ces mémes
températures.

En admettant que les propriétés du liquide sous pression sont presque égales a celles
calculées a I’état de saturation correspondant a la température de sous refroidissement, les
valeurs obtenues a I’aide de I’équation de PT sont les valeurs les plus proches des valeurs

données par le logiciel CoolPack.
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Tableau 1V.23 Comparaison entre quelques valeurs de I’enthalpie massique du liquide

sous pression obtenues par les différentes méthodes, et les valeurs données par le logiciel

CoolPack : R507

ts Pue | Atsr ts/r Enthal pie massi que du liquide sous pression [kj / kg] : R507

[°C] [bar] [°C] [°C] SRK | PRL |[PRSV |[PR2 |PT LK Cool Pack
-40 0 206.5 | 206.54 | 226.98 227.0 | 20452 | 161.2

40 | 1879 [Te0oC, P, =628ba | 2065 | 20655 | 227.04 | 227.1 | 20452 | 1604 | 200,
-50 -10 192.4 | 192.83 | 211.60 2116 | 190.80 | 151.7
Ts-10°C, P, =453 | 1924 | 19279 | 21167 | 2116 |190.75 | 1508 | 187.73

ts : température de saturation
ts/r : température de sous refroidi ssement

P

bulle

: pression au point de bulle

Ats : Valeur du sous refroidissement

2.2. Entropie massique

a. Etat de saturation : Représentation en diagramme (t, S)

La derniére figure 1V.12, représente la variation de I’entropie du fluide saturé avec la

température.

Pour les températures allant de 20°C jusgu’au point critique, les courbe du liquide saturé

obtenues par le calcul al’aide des équations de PT, de PRSV e de PR2, ne s’écartent que

|égérement de celle tracée a partir du logiciel CoolPack (figurelV.12.a).

La courbe issue de la méthode de LK présente un écart tés important sur tout I’intervalle de

température, tandis que les courbes obtenues par les équations de SRK et de PR1

conservent le méme écart par rapport aux données du logiciel CoolPack.
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Soave-Redlich-KwongPeng-Robinsonl
(a)Liquide saturé vers le point critique Peng-Robinsonl

(b)Vapeur saturée vers le point critique Peng-Robinson2

(c)Liquide saturé vers les basses pressions Peng-Robinson-Stryjek-Vera

(d)Vapeur saturée vers les basses pressions Patel-Teja
Lee-Kesler
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Fig.IV.12.Représentation de la courbe de saturation du R507sur le diagramme (t,s)

Enfin, pour la vapeur saturée, toutes les équations donnent des écarts non acceptables par
rapport aux valeurs du logiciel CoolPack sur toute la courbe de saturation. Ces écarts sont
d’autant plus grands vers les basses températures (figurel V.12.d).

b. Etat dela vapeur surchauffée

Sur I’intervalle de température qui s’étend de 40 a -40°C, toutes les équations utilisées
donnent des valeurs acceptables de I’entropie de la vapeur surchauffée,

En effet, sur le tableau 1V.24, on peut remarquer que les écarts entre les valeurs de
I’entropie de la vapeur surchauffée et les valeurs données par le logiciel CoolPack, pour la

majorité des méthodes, ne dépassent pas 5%.
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Tableau V.24 Comparaison entre quelques valeurs de |I’entropie massique de la vapeur

surchauffée obtenues par les différentes méthodes, et les valeurs données par le logiciel

CoolPack : R507

ts | P, |Atsur|Entropie massique de lavapeur surchauffée|kj/kg %] : R507

[°Cl | [barp |[°C] [ SRK PRI |PRSV |PR2 PT LK | CoolPack
+10 1.608 1.602 1.601 1.602 1.742 1.599 1.67

-40 1.391 +50 1.727 1.720 1.720 1.720 1.861 1.719 1.77
+100 | 1.866 1.860 1.859 1.860 2.000 1.859 1.90
+10 1.583 1.577 1.576 1.577 1.591 1.570 1.62

0 6.282 +50 1.701 1.695 1.694 1.695 1.709 1.692 1.73
+100 | 1.838 1.832 1.831 1.832 1.846 1.830 1.86
+10 1.569 1.563 1.564 1.565 1.485 1.556 1.60

+40 18.795 | +50 1.696 1.689 1.690 1.691 1.612 1.686 1.72
+100 | 1.835 1.828 1.830 1.831 1.751 1.826 1.85

Ts : température de saturation

P

rosée * Pr

ession au point de rosée
Atsur Valeur de surchauffe

c. Etat du liquide sous pression

Les valeurs de I’entropie du liquide sous pression rassemblées dans le tableau 1V.25, sont

identiques aux valeurs obtenues aux états de saturation relatifs aux températures de sous

refroidissement, et ce sont les résultats obtenus a |’aide de I’équation de PRSV et les

résultats issus de I’équation de PR1 qui représentent le mieux I’entropie du liquide sous

pression en comparaison avec les données du logiciel CoolPack.
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Tableau V.25 Comparaison entre quelques valeurs de I’entropie massique du liquide sous
pression obtenues par les différentes méthodes, et les valeurs données par le logiciel

CoolPack : R507

ts Pue | Atsr ter Entropie massique du liquide sous pression [kj /kg ><k] : R507
[°C] [bar] [°C] [°C] SRK | PRL [PRSV |PR2 PT LK | CoolPack
-40 0 .92 .92 .98 .98 .83 .70

40 | 1879 [TsooC P, =628bar |092 |092 |09 |08 |08 |070 |1

-50 -10 .87 .87 .92 .92 0.81 .67
Ts=-10°C, P, ,,, =4.53bar 0.87 0.87 0.92 0.92 0.81 0.66 | 0.95
ts : température de saturation BLuie : pression au point de bulle
ts/r : température de sous refroidissement Ats : Valeur du sous refroidissement

Conclusion :

Les propriétés thermodynamiques et volumétriques du R407C et R410A données par le
logiciel CoolPack sont presgue identiques a celles publiées par I’institut international du
froid (I1F). Ce qui a constitué une autre référence qui nous a permis d’étre plus sirs des
comparaisons que nous avons effectuées entre les propriétés obtenues par les différentes
méthodes et celles du logiciel CoolPack.

Les propriétés thermodynamiques de R407Cet le R410A, publiées par I’lI1F, font partie de
la collection «Tables et diagrammes pour I’industrie du froid » destinée a fournir a
I’industrie, aI’ingénierie et al’enseignement, les informations nécessaires aux calculs des

équipements du froid et de transport de chaleur.
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Lestables et les diagrammes enthal piques de cette collection ont été éablis a partir des

données du NIST (National institute of Standart and Technology) /%!

La comparaison entre les différentes méthodes appliquées aux mélanges de fluides

frigorigenes sélectionnés (R407C, R404A, PA10A, R507) nous a permis de choisir, pour

chaque mélange, les équations qui constitueront la base de son modéle mathématique et qui

reproduisent convenablement son comportement volumeétrique et thermodynamique.

Les tableaux ci-dessous, regroupent les équations ou (méthodes) choisies pour chagque

mélange de fluides frigorigénes.

Tableau V.26 méthodes ou équations recommandées pour le calcul du volume

Méange Calcul duvolume al’éat de:
Vapeur surchauffée | Vapeur saturée Liquide saturé Liquide sousrefroidi
R407C LK LK SRK (P=40 bars) PT
SRK SRK PR1 (P=5 bars) PR1
PRSV PRDV PT (P=5 bars)
PR2 PR2 PRSV (P=45 bars)
PR1 PR1 PR2 (P=45 bars)
PT PT
R410A PT PT (P=25 bars) PRSV (27bars <P< 32bars) PRSV
PR1 PR2 (27bars <P< 32bars) PT
PR2 PT (P=27 bars)
PRSV
SRK
LK
RA0AA | SRK SRK PRSV (P< 7.5bars) PT
PR1 PR1 PR2 (P< 7.5bars) PR1
PT PRSV SRK (10bars <P< 12.5bars)
PRSV PR2
PR2 PT
LK
R507 SRK SRK SRK (P=15 bars) PR1
PR1 PR2 PRSV (20bars <P< 25bars) PT
PRSV PRSV PR2 (20bars <P< 25bars)
PR2 PT (20bars <P< 25bars)
LK
PT
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Tableau V.27 méthodes ou éguations recommandées pour le calcul de I’enthalpie

Méange Calcul del’enthalpieal’éat de:
Vapeur surchauffée | Vapeur saturée Liquide saturé Liquide sousrefroidi
R407C LK (basses pressions) PT
PRSV (région critique) PR1
i i PR2 (région critique) SRK
SRK (région critique)
PR1 (région critique)
PT (région critique)
R410A LK (0.5bars <P< 10bars) LK (basses pressions) PRSV
PRSV (région critique) PR2
i PR2 (région critique)
SRK (région critique)
PR1 (région critique)
PT (région critique)
R404A PRSV LK PR2 (basses pressions) PT
LK PRSV PRSV (basses pressions) PR1
PR2 PR2 SRK
PR1 PT
PT PR1
SRK SRK
R507 PR1 (vers Pc) PR2 (basses pressions) PT
PT (basses pressions) SRK
i PR1
Tableau V.28 méthodes ou équations recommandées pour le calcul de I’entropie
Méange Cacul del’entropie al’éat de:
Vapeur surchauffée Vapeur saturée Liquide saturé Liquide sous refroidi
R407C PR1 PT (60°C <t <tc) LK (basses pressions) PRSV
PRSV PT (t=-45°C) PR2
PR2 (-40°C <t <0°C) PRSV (région critique)
PT (t=40°C) PR2 (région critique)
SRK (région critique)
PR1 (région critique)
R410A PT (t=-80°C) SRK (50°C <t <tc) SRK
I LK (t=70°C) PR1 (50°C <t <tc) PR1
R404A SRK PT (t=-20°C) PR2 PRSV
PR1 (t=-40°C) PRSV (t<20°C) PR2
PR2 PT (t=-40°C)
PRSV
R507 SRK PT (20°C <t <tc) PRSV
PR1 PRSV (20°C <t < tc) PR2
PR2 I PR2 (20°C <t < tc)
PRSV
LK
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CONCLUSION GENERALE

Contrairement aux fluides frigorigenes jusque la largement utilisés, I’avenement des
fluides de substitution, notamment les mélanges de fluides frigorigénes pose probléme
guand au choix des méthodes ou modéles mathématiques permettant de reproduire leur
propriétés volumétriques et thermodynamiques.

Donc I’objectif de notre présent travail, est de rechercher les équations d’état et les
méthodes disponibles qui permettent de reproduire le plus fidélement possible les
propriétés volumétriques et thermodynamiques des fluides quel que soit I’état auquel on
s’intéresse (liquide saturé, vapeur saturée, liquide sous refroidi, vapeur surchauffée).

Les mélanges de fluides frigorigénes les plus utilisés a I”heure actuelle dans le domaine du
froid auxquels nous nous sommes intéressé dans ce travail, sont la combinaison de deux
voire trois fluides purs tels que, le R32, le R134a, le R125 et le R143a |l s’agit des
mélanges : R407C, R410A, R404A, R507.

La premiére étape par laquelle nous avons commenceé, est une recherche bibliographique
qui a permis de réunir les équations et méthodes utilisées pour ce type de calcul, telles que
les équations cubiques de SRK, PR, PRSV, Patel-Tejaet la méthode de Lee-Kesler en
utilisant pour chacune des équation les regles de mélange dont le choix est arbitraire, telles
gue: les regles de mélange classiques, les regles de mélange de Wong-Sandler, les regles
de mélange MHV 1 et lesregles de Lee-Kesler.

Le bon choix des modeles et méthodes permet d’accéder, aprés calcul, aux parameétres
d’éat du mélange (la pression P, le volume V, I’entropie S, I’enthalpie H) qui seront
utilisés dans le calcul des cycles frigorifiques

Pour ce, nous avons élaboré un programme de calcul en FORTRAN, afin de faciliter
I’application des méthodes choisies aux mélanges sélectionnés et d’effectuer les

comparaisons des résultats obtenus a ceux existants a partir de logiciels ou d’origine
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expérimentale. A I’aide de ce programme, nous avons calculé, pour chaque mélange de
fluides faisant I’objet de ce travail, les propriétés volumétriques et thermodynamiques aux
états de saturation, a I’état de vapeur surchauffée et de liquide sous refroidi, en utilisant
plusieurs équations d’état dans le but de déterminer |’équation ou la méthode la plus fiable
areproduire les propriétés concernées par I’étude Et afin de donner un sens a notre travail,
nous avons comparé ces propriétés a celles issues du logiciel CoolPack dont les données
sont issues de I’expérience. Pour les états de saturaion, nous avons effectué les

comparaisons a partir des diagrammes (P, v), (LnP, h), et (t, 9).

Enfin nous avons résumé les résultats obtenus pour les mélanges de fluides choisis, dans

trois tableaux qui correspondent aux états étudiés avec des recommandations pour chague

mélange, concernant les équations pouvant ére utilisées avec succes selon le domaine de
pression ou de température voulu.

Pour les mélanges de fluides frigorigénes faisant I’objet de I’étude, les résultats de calcul et

les comparaisons effectués en utilisant le logiciel CoolPack comme référence, nous ont

permis d’arriver aux conclusions suivantes :

- Une éguation ou méthode peut donner satisfaction sur seulement une tranche de

I’intervalle de température ou de pression mais pas sur tout I’intervalle choisi.

- Une éguation ou méthode donnée peut donner des résultats satisfaisants pour un domaine
et pas pour les autres ; comme c’est le cas de toutes les égquations utilisées en ce qui
concerne le calcul du volume du liquide saturé de tous les mélanges de fluides choisis.

- Lapreédiction d’équilibres liquide-vapeur, nécessite des algorithmes aussi perfectionnés
gue ceux dont on dispose aujourd’hui surtout en matiére des déviations de la phase
liquide par rapport al’idéalité.

- Le choix judicieux d’une régle de mélange pour les équations cubiques, permet de les

utiliser avec succes pour les mélanges de fluides frigorigénes.
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Chapitre 11 Modéisation et Organigramme

[11.3. ORGANNIGRAMMES

[11.2.1. Organigramme de calcul des équilibres liquides- vapeur a température
Constante

[11.2.1.1. Calcul delapression de bulle et delafraction molaire dela vapeur :

A 4

Introduction et lecture des données telles que : latempérature T, la fraction
molaire du liquide x, les propriétés du mélange (P., T, ,W,V, )et les
naramétres dit modde LINIFAC

A 4

Calcul de Pis,vis,gi J is

A 4

Initialisation dela pression Pet du coefficient de fugacité | -

A 4

Calcul de:poy, ki, k, xx.etd k »x

Normation : Y, = ki >, et gjustement delapresson B,

é.ki XX

A

A 4

Calcul depoy,j ki, k xxetg k

[o]
= Buie Xa ki X

oui

Afficher u Non

I:)bulle et yi Pbulle
l 72

Fin
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[11.2.1.2. Calcul dela pression derosée et dela fraction molaire du liquide:

4

Introduction et lecture des données telles que : latempérature T, la fraction
molaire de la vapeur y, les propriétés du mélange (P,, T, ,W,V_ et les

paramétres du modéle UNIFAC

Cacul de P®,v.°j .°

v

Initialisation delapression P,du coefficient de fugacité | ; et
du coefficient d’activité g,

Calcul de:poy, k; % e %

v
Calcul depoy, g;, | i,ki,% et 3%

A

Normation : X, =

et gjustement de lapression

Afficher P, Oui Non
et x e ———— Pac=
¢ca

Fin
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[11.2.2. Organigramme du programme principal

Calcul des propriétés thermodynamiques des
mélanges de fluides frigorigenes

Affichage d’une liste de mélange

A 4

Choix d’un fluide a partir dela
liste

A 4

Affichage de la liste des méthodes et équations
d’état correspondantes au fluide choisi

A 4

Choix de la méthode

A 4

Appel au sous programme
correspondant ala méthode choisie
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[11.2.3. Organigramme type des sous - programmes correspondant a la méthode
choise

Organigramme de la méthode choisie

A 4

Affichage des modes de calcul
Model : point de saturation.
Mode2 : point quelcongue.
Mode3 : tables de saturation

(avec les tables de surchauffe
correspondantes)

Mode4 : tables de surchauffe.

A 4

Entrer négal al, 2, 3ou4 pour
choisir le mode de calcul

Modelou3

Mode 4
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Model et 3

!

n=1

A 4

A 4

T=T>T critiq

Entrer T>T

triple

A 4 A 4
Calcul des pressions aux points de saturation

A

A 4
Calcul du volume du liquide saturé et de la vapeur saturée.
Appel au sou programme de calcul de I’enthalpie et de
I’entropie

v T=T+AT
Calcul de I’enthalpie et de I’entropie a saturation

En remplacant par T, Pv (P, T, X, y,). Appel au sous
programme de calcul de I’enthalpie et de I’entropie

A 4
Quitter la boucle

A 4

Affichage des résultats Affichage des résultats

Fin
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Mode2

A 4

Modélisation et Organigramme

Entrer T>T

triple

A 4

Calcul des pressions aux points de saturation

Aller
vers

Entrer P

model

Oui l

P>P sat

A 4
Calcul du volume spécifique du
liquide sous refroidi. Appel au
sous programme de calcul des
volumes

A 4

Calcul de I’entropie et de I’enthalpie
du liquide sous refroidi En
rempla(;ant par T, Pv (P,

T,X,Y.)..Appel au sous programme
de calcul de I’enthalpie et de
I’entropie

Affichage des
résultats

Non

Calcul du volume spécifique de la vapeur
surchauffée. Appel au sous programme de
calcul des volumes

A 4

Fin

A 4

Calcul de I’entropie et de I’enthalpie
de lavapeur surchauffée En

remplacant par T, Pv (P, T, X, V¥.). :
Anpel a1 sntis nroaramme de calcul

Affichage des
résultats
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Mode 4

A 4

Entrer T pour laguelle on calcule les
tables de la vapeur surchauffée

A 4

Calcul de lapression au
point de saturation

A 4

Calcul du volume spécifique de la
vapeur surchauffée correspondant a
cette pression .Appel au sous
programme de calcul des volumes

T=T+At
Calcul de I’enthalpie et de I’entropie de la y
vapeur surchauffée En remplacant par T,
Pv (P, T,x,y.).. Appel au sous
programme de calcul de I’enthalpie et de
I’entropie

Oui

T<T finale

Non

Affichage des résultats

Fin
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[11.2.4. Organigramme du sous programme qui calcule le volume spécifique a partir
delarésolution del’équation d’état (méthode de Newton - Raphson)

Entrer unevaleur initiale
du volume

A 4
Calcul de f(v,,T,P,x,y,),i: représentele
constutuant du mélange

df
Calcul de E(v:vo)

y

Avec: f(v.T,P,x,y)=elv.T.P.x,y)- P
V=V
y
f
VoV, - ——
o ©
Eadv g
Non Ovui
abs(v- v,)pe
A 4
v est lavaleur du
volume recherché
Fin du sous programme et P

retour au programme principal
de la méthnde chnisie
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I11.2.5. Organigramme qui calcule I’enthalpie et I’entropie

Calcul des propriétés thermodynamiques résiduelles
enfonctionde T, P, v et des fractions molaires de la
phase liquide et de la phase vapeur déterminées a

partir du programme principal de la méthode choisie

A 4

Calcul des propriétés thermodynamiques a
I’état de gaz parfait

A 4

Addition des propriétés

Fin du sous programme et retour au programme
principal de la méthode choisie
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CONCLUSION GENERALE

Contrairement aux fluides frigorigenes jusque la largement utilisés, I’avenement des
fluides de substitution, notamment les mélanges de fluides frigorigénes pose probléme
guand au choix des méthodes ou modéles mathématiques permettant de reproduire leur
propriétés volumétriques et thermodynamiques.

Donc I’objectif de notre présent travail, est de rechercher les équations d’état et les
méthodes disponibles qui permettent de reproduire le plus fidélement possible les
propriétés volumétriques et thermodynamiques des fluides quel que soit I’état auquel on
s’intéresse (liquide saturé, vapeur saturée, liquide sous refroidi, vapeur surchauffée).

Les mélanges de fluides frigorigénes les plus utilisés a I”heure actuelle dans le domaine du
froid auxquels nous nous sommes intéressé dans ce travail, sont la combinaison de deux
voire trois fluides purs tels que, le R32, le R134a, le R125 et le R143a |l s’agit des
mélanges : R407C, R410A, R404A, R507.

La premiére étape par laquelle nous avons commenceé, est une recherche bibliographique
qui a permis de réunir les équations et méthodes utilisées pour ce type de calcul, telles que
les équations cubiques de SRK, PR, PRSV, Patel-Tejaet la méthode de Lee-Kesler en
utilisant pour chacune des équation les regles de mélange dont le choix est arbitraire, telles
gue: les regles de mélange classiques, les regles de mélange de Wong-Sandler, les regles
de mélange MHV 1 et lesregles de Lee-Kesler.

Le bon choix des modeles et méthodes permet d’accéder, aprés calcul, aux parameétres
d’éat du mélange (la pression P, le volume V, I’entropie S, I’enthalpie H) qui seront
utilisés dans le calcul des cycles frigorifiques

Pour ce, nous avons élaboré un programme de calcul en FORTRAN, afin de faciliter
I’application des méthodes choisies aux mélanges sélectionnés et d’effectuer les

comparaisons des résultats obtenus a ceux existants a partir de logiciels ou d’origine
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expérimentale. A I’aide de ce programme, nous avons calculé, pour chaque mélange de
fluides faisant I’objet de ce travail, les propriétés volumétriques et thermodynamiques aux
états de saturation, a I’état de vapeur surchauffée et de liquide sous refroidi, en utilisant
plusieurs équations d’état dans le but de déterminer |’équation ou la méthode la plus fiable
areproduire les propriétés concernées par I’étude Et afin de donner un sens a notre travail,
nous avons comparé ces propriétés a celles issues du logiciel CoolPack dont les données
sont issues de I’expérience. Pour les états de saturaion, nous avons effectué les

comparaisons a partir des diagrammes (P, v), (LnP, h), et (t, 9).

Enfin nous avons résumé les résultats obtenus pour les mélanges de fluides choisis, dans

trois tableaux qui correspondent aux états étudiés avec des recommandations pour chague

mélange, concernant les équations pouvant ére utilisées avec succes selon le domaine de
pression ou de température voulu.

Pour les mélanges de fluides frigorigénes faisant I’objet de I’étude, les résultats de calcul et

les comparaisons effectués en utilisant le logiciel CoolPack comme référence, nous ont

permis d’arriver aux conclusions suivantes :

- Une éguation ou méthode peut donner satisfaction sur seulement une tranche de

I’intervalle de température ou de pression mais pas sur tout I’intervalle choisi.

- Une éguation ou méthode donnée peut donner des résultats satisfaisants pour un domaine
et pas pour les autres ; comme c’est le cas de toutes les égquations utilisées en ce qui
concerne le calcul du volume du liquide saturé de tous les mélanges de fluides choisis.

- Lapreédiction d’équilibres liquide-vapeur, nécessite des algorithmes aussi perfectionnés
gue ceux dont on dispose aujourd’hui surtout en matiére des déviations de la phase
liquide par rapport al’idéalité.

- Le choix judicieux d’une régle de mélange pour les équations cubiques, permet de les

utiliser avec succes pour les mélanges de fluides frigorigénes.
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ANNEXE 1
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ANNEXE 3

SOLUTION ANALYTIQUE DE L’EQUATION CUBIQUE

SOLUTION ANALYTIQUE DE L’EQUATION CUBIQUE

En général, I’équation cubique peut ére écrite sous laforme :

Cx*+C,x*+C,x+C, =0

ou, X+ px® +qgx+r =0
ou,
p:&, q:&, r:&
C, C, C,

Le terme quadratique dans I’éguation (2) peut ére éliminé comme suit :

: _ p
Soit, X=y- —
y 3

1
A—§(3q' p?)
B:2—17(2p3 - 9pq+27r)

D’ou, y*+Ay+B=0

La solution de I’équation (7) dépend du signe du discriminant :

(D
(2)

3

(4)

()

(6)

(7)

(8)

D peut ére nul, supérieur a0, ou inférieur a 0. Lasolution de’ |*équation (7) pour chacun

destrois cas est donnée par

Cas1: Pour D > 0, I’équation (7) possede une racine réelle et deux racines imaginaires. La

racine réelle est donnée par :

y, =M +N

159

(9)



ou m=858,/p9 (10)
e 2 o
B ,1/3

N=F2./D2 (12)
e 2 o

Les deux racines imaginaires sont données par :

NE

y, = 2(M+N)+—(M N) i (12)

o= L en)- Yy @)

Cas 2 : Pour D =0, I’éguation admet deux racines réelles dont deux au moins sont égales.
Quand A et B sont nuls, donc il y adeux racines égales. C’est un point d’inflexion et c’est
le cas quand le point critique est prédit par une équation d’état. Lestroisracines réelles
sont données par :

y, =M +N 14

V=¥, =S (M+N) (15)

Cas3: Pour D <0, il y atroisracines distinctes, des racines réelles données par la fonction

trigonométrique suivante :

y, = 2%/@ %cos(f +120k) (16)
7]

oy, i=1,2, ou 3, k=0,1, ou2, €,

e le;I
e/, u

f =cos'+€ 133 (17)
8l 27y
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Dans I’équation (17) f est en degrés. Le signe — s’applique quand B> 0, et le signe +
s’applique quand B< 0.
Pour lestrois cas, les trois racines correspondantes de I’équation (2) sont données par (4)

réécrite sous laforme:

Xi:yi__g
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Abstract

This thesis treats volumetric and thermodynamic properties of some refrigerant mixtures among the
most used in refrigeration and air conditioning. These refrigerants are; R407C; R410a; R404A,;
R507.

The program writing in FORTRAN language allowed us to compare properties of these refrigerant
mixtures obtained from some methods and models with some mixing rules (cubic equations of
statee SRK+MHV1, PR+MHV1, PR+WS, PRSV+WS, LeeKder+LK mixing rules, PT+ classic
mixing rules, etc) with those obtained from CoolPack software.

In addition, we have determined for every refrigerant mixture, equations which reproduce
properties with most accuracy according to region (superheated vapour, compressed liquid and
saturation curve) and considered pressure or temperature range.

Kay words

Refrigerant mixture, mixing rules, volumetric properties, thermodynamic properties, compressed
liquid, superheated vapour, saturation curves.

Résumé

Cette these traite les propriétés volumétriques et thermodynamiques de certains mélanges de fluides
frigorigénes parmi les plus utilisés aI’heure actuelle dans |e domaine du froid et de la climatisation.
Ces mélanges sont : le R407C, R410A, R404A, R507.

Le programme écrit en langage FORTRAN, nous a permis de comparer les propriétés de ces
mélanges issues de certaines méthodes e modéles appliquant des régles appelées « régles de
méange » (équations cubiques : SRK+MHV1, PR+MHV1, PR+WS, PRSV+WS, méthode de Lee
Keler+régle de LK, PT+régles de mélange classiques, etc.) a celles obtenue a partir du logiciel
CooPack. En plus, nous avons pour chaque fluide, déterminer les équations qui reproduisent le plus
correctement possible, les propriétés; et ceci selon le domaine (vapeur surchauffée, liquide sous
pression et courbe de saturation) et la plage de pression ou de température considérés.

Motsclés

Méanges de fluides frigorigénes, régles de méange, propriétés volumétriques, propriétés
thermodynamiques, liquide sous pression, vapeur surchauffée, courbe de saturation.
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