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RESUME.

Le présent travail porie sur le choix et l'acquisition de certaines propriétés
thermodynamiques du systéme ternaire LiCI-MgCly-Hp0 afin de voir la possibilité de son
utilisation dans les cycles & absorption. Les résultats obtenus sont présentés sous forme de
tableaux et/ou de diagrammes. L'analyse des résultats montre que ce systéme présente un effet de
pompe A chaleur comparable aux systémes LiCl-CaCly-Hp0, LiBr-H0 et LiCl-MgClp.6H20-
HoO dans les gammes de composition massique en sels et de température suivantes:

0,20 <x<0,50 et 60 <0 <150 °C respectivement.

ABSTRACT.

In this work we present the choice and acquisition of thermodynamic data of the
HyO-MgCly-LiCl ternary system in order to study the possibility of its utilisation in absorption
cycles. The results are shown in tables and/or in diagramms. Analysis of these results shows that
this system has a heat pump effect similar to the systems HpO-CaClp-LiCl, H,0-MgCl3.6H0-
LiCl and HoO-LiBr in the following salts mass composition and temperature ranges:

0,20=x<0,50 and 60 <6 < 150 °C respectively.

I- Introduction.

L'étude des cycles i absorption et leurs principes de fonctionnement montre l'influence des
propriétés spécifiques des constituants ainsi que de leur mélange sur les critéres permettant
d'apprécier les performances des machines fonctionnant en réfrigération ou en pompe & chaleur.
Les travaux de recherche et de développement de ces systémes sont nombreux, notamment la
recherche de nouveaux systemes frigorigéne et/ou calorigéne-absorbant. Ces travaux montrent
que les systemes binaires tels que: CaCly-Eau, MgClp-Eau (rét.1,2),.ont un effet de pompe &
chaleur intéressant mais les risques de cristallisation sont élevés, Cependant, la solubilité d'un sel
peut étre modifiée par l'addition d'un second sel. Ce qui permet de réduire les risques de
cristallisation. Pour cette raison, les mélanges ternaires offrent de plus grandes possibilités et
peuvent conduire & des coefficients de performances élevés, D'autre part une étude a €té faite sur
le systéme LiCl-CaCly-Eau (réf.3) et a montré que celui-ci a des performances proches de celles
du systéme LiBr-Eau (réf.4) . En tenant compte de cette étude et étant donné gue le magnésium a
un potentiel ionique plus important que celui du calcium, on a entrepris un premier travail sur le
systeme LiCI-MgClp.6H0-H0 (réf.5) et le second sur le systeme LiCl-MgClp-H0.

Ce travail concerne la fixation de la composition optimale du mélange des deux sels en
déterminant leur rapport massique optimal puis la détermination de certaines propriéiés
thermodynamiaues {tension de vapeur, masse volumique, viscosité, chaleur spécifique et chaleur
de dissolution) du systéme obtenu en dissolvant dans l'ean différentes masses du mélange de ces
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sels ayant cetie composition.
Disposant des données thermodynamiques pour ce systéme et celles des systémes LiCl-CaCly-

H20, LiCl-MgCly.6H20-H20 et LiBr- HyO, disponibles dans la littérature, nous avons pu
comparer l'effet de pompe 4 chaleur de ce systéme avec ceux des autres systémes et voir la
possibilité de son utilisation dans les cycles 4 absorption,

2 - Détermination du rapport optimal de sels.

Pour avoir un effet bénéfique de pompe & chaleur et une forte solubilité, ka solution doit
présenter une déviation négative par rapport a la solution idéale. Cette déviation se manifeste par
un abaissement de la tension de vapeor, Le choix du rapport des sels doit correspondre i la plus
faible tension de vapeur possible pour chaque condition de température et composition globale.
Pour déterminer le rapport optimal de sels, nous avons fix€ la composition massique globale en
sels & 40% (composition relativement élevée qui correspond & une chalewr de dissolution
importante et permet de travailler & wempérature modérée sans risque de cristallisation) et pour
chaque température de la solution on a fait varier le rappori (R) des sels et on note la tension de
vapeur correspondante. Par la svite on a fixé la température (8=100°C) et pour chaque composition
globale en sels, on a fait varier le rapport (R) des sels et on note la tension de vapeur
correspondante. Sur les figures 1-a et 1-b, on a représenté la variation de la tension de vapeur en
fonction du rapport massique des deux sels pour différentes valeurs de température et composition
globale en sels. D'aprés ces figores, on constate que la tension de vapeur passe par un minimuim,
pour l'ensemble des cas étudiés, pour un rapport massique des sels de 0,67. Ce rapport
correspond 2 un mélange des deux sels de composition massique €gale & 40% en LiCl

P10~ (Pa)

0.4 0,8 1.2 1.6 2.0
_ MLy
Mpecl,

Figure 1-a: Variation de la tension de vapeur en fonction du rapport massigue
des sels pour des solutions 4 40 % en masse en sels,
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Figure 1-b: Variation de la tension de vapeur en fonction du rapport
massique des sels pour des solutions & 6 = 100 °C.

3 - Tension de vapeur.

La détermination de la tension de vapeur a été effectuée par une méthode dynamigue qui
consiste & provoquer I'ébullition du liquide au moyen d'un dispositif expérimental approprié
réalisé au laboratoire. Ce dispositif comporte un ballon tricol immergé dans un bain thermostaté et
muni d'un manométre i aiguille, d'un thermométre gradué au dixiéme de degré et d'une pompe 4

vide.
Tableau I: Résultats expérimentaux.
X en 0 P X en a P X en 3] P
(%) | ocy [10°4 | (%) | ey |10:4 | (B) | (oc) 10-4
(Pa) (Pa) (Pa)
60 1,450 50 1450 | T30 | 3.450 |
70 2,300 100 | 2,350 135 | 4,250
20 80 3,400 40 110 | 3,650 50 140 | 5,100
90 5,250 120 | 5,350 145 | 6,300
100 | 7,800 130 | 7,700 150 | 7,350
0 | 1,715 10 | 2,300
80 2,734 120 | 3,700
30 90 3,950 45 130 | 5,300
100 | 6,080 140 | 7,800
110 8,600 145 | 9,000

Les résultats expérimentaux obtenus pour le rapport massique des sels R=0,67 sont regroupés
dans le tableau I pour les gammes de fraction massique globale (x) en sels et température (8 °C)

suivantes:

D20<x <050 et 60 <08 <150°C
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3-1 Equilibre liguide-vapeur,

Sur la figure 2, nous avons représenté les variations logarithmiques des pressions
d'équilibre en fonction des inverses des températures. Ces courbes peuvent &tre décrites par la
corrélation suivante:

Ln(P) = A(x) + B(x)/T (1)
avec,

A(x) = 25,182 - 4,173 102 x 42,35 10-3 x2 - 1,847 10-5 x3

B(x) = -5094,732 + 20,014 x -1,260 x2 4+ 5,587 10-3 53

Cetie relation présente une déviation relative comprise entre 1% et 18 % suivant la composition,

12

La(P)

11

10

2.2 : 2.8 3,0 " 3.2
U 10 k™
Figure 2: Variation de Ln(P) en fonction de (1/T),

3- 2 Droiles de Dubring
La température d'ébullition d'une solution (8g) de composition x est généralement reliée &

celle du fluide frigorigéne ou calorigéne pur ( eau ) & la méme pression par une refation du type:
Bs = Aj(x) + By(x) 6y (2)

Les températures (8y) d'ébullition du fluide calorigéne pur (eau) sont déterminées i partir de la
relation exprimant la pression de I'équilibre liguide-vapeur de l'eau (réf.6) en fonction de la
température.Les résuitats obtenus sont représentés sur la figure 3. L'allure des courbes montre
qu'il est possible d'utiliser ce systéme dans des cycles & absorption. Ces courbes peuvent étre
décrites par la relation (2) qui donne des valeurs de la température (6g) avec une erreur relative
comprise entre (0,52 % et 8,3 %. Les fonctions A1(x) et By(x) sont données par:

Aj(x) = 0,040 - 3,104 10-2 x + 5,076 10-3 x2 + 3,517 104 x3

Bix) = 0,999 + 3,129 10°% x + 3,718 10°5 x2 . 4,840 10-7 x3
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valable pour:

60°C <0 < 150°C et 20% <x<50%
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Figure 3: Droites de Duhring.

d4- Limite de cristallisation.
La limite de cristaliisation est déterminée en examinant la courbe de refroidissement de Ia
solution B= f ( temps). Les résultats obtenus sont représentés sur la figure 4 et reportés sur le

tableau II. La comparaison de ces résultats avec ceux de la litiérature (réf.7) montre une bonne

concordance.
130
)
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Figure 4: Variation de la température de cristallisation en
fonction de la composition massique globale en sefs,
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3-1 Equilibre liguide-vapeur.

Sur la figure 2, nous avons représenté les variations logarithmiques des pressions
d'équilibre en fonction des inverses des températures. Ces courbes peuvent &tre décrites par la
corrélation suivante:

Ln(P) = A(x) + B{x)/T (1)
dvec:
A(x) = 25,182 - 4,173 102 x +2,35 10-3 x2 . 1,847 10-5 x3

B(x) = -5094,732 + 20,014 x -1,260 x? + 5,587 10-3 x3

Cette relation présente une déviation relative comprise entre 1% et 18 % suivant la composition.
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Figure 2: Variation de Ln(P) en fonction de (1/T).

3- 2 Droites de Duhring
La température d'ébullition d'une solution (85) de composition x est généralement relice &
celle du fluide frigorigéne ou calorigéne pur ( eau ) & Ja méme pression par une reiation du type:

Bs = Aj(x) + Bj(x) 6y (2)

Les températures (8;) d'ébullition du fluide calorigéne pur (cau) sont déterminées a partir de la
relation exprimant la pression de I'équilibre liquide-vapeur de l'eau (réf.6) en fonction de la
température.Les résultats obtenus sont représentés sur la figure 3. L'allure des courbes montre
qu'il est possible d'utiliser ce systéme dans des cycles a absorption. Ces courbes peuvent étre
décrites par la relation (2) qui donne des valeurs de la température (6) avec une erreur relative
comprise entre 0,52 % et 8,3 %. Les fonctions Ay(x) et Bj(x) sont données par:

Ay(x) = 0,140 - 3,104 10-2 x + 5,076 103 x2 &+ 3,517 10-4 x3

Bi(x) = 0,999 + 3,129 10-4 x + 3,718 105 x2 . 4,840 10-7 »3
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valable pour;

60°C <0 < 150°C et 20% Sx < 50%
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Figure 3: Droites de Duhring.

4- Limite de cristallisation.
La limite de cristallisation est déterminée en examinant la courbe de refroidissement de la
solution 0= f ( temps). Les résultars obtenus sont représentés sur la figure 4 et reportés sur le

tableau II. La comparaison de ces résultats avec ceux de la littérature (réf.7) montre une bonne
concordance.,
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Figure 4: Variation de la température de cristailisation en
fonction de la composition massique globale en sels.
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Tableau II: Température de cristallisation.

’{‘g‘j'; 10 20 30 40 |425 | 45 475 | 50 55
0 12 | -6,5 EL 31 48 65 88 96 120
(°C)

5 - Viscosité.

La viscosité d'une solution est mesurée i I'aide d'un viscosimétre capillaire comportant un
systeme d'affichage numérique. Ce dernier permet la mesure automatique du temps d'écoulement
grice & deux cellules photoélectriques. La variation de la viscosité des solutions & différentes
compositions et températures est représentée sur la figure 5.

-4
- B x=10%
= o 20%
=
& B x=30%
* x=40%
B x=45%
_3 i 1 i ] i 1 n (| i L i L i
27 28 29 30 31 32 33 34
Y 10” k!
Figure 5: Variation de Ln(p) en fonction de (1/T).
Les courbes obtenues peuvent étre traduites par une relation de la forme:
Ln(p) = A ( x ) + B(x)/T (3)

avec: | en(kg/ms) et Ten(K)

A(x) = -8,273 - 0,252 x + 3,803 10-3 x2

B(x) = 378,190 + 75,281 x - 0,681 xZ

Valable pour : 10% <x<45% et 298K =T=358K.

Cette relation présente une déviation relative comprise entre 0,4% et 5% suivant la composition.
6- Masse volumique.

La masse volumique des solutions a été déterminée au moyen d'une balance densimétrique
de précision ( PROLABO ). La solution & étudier, est introduite dans une éprouvette a double
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enveloppe. Cetie éprouvette est reliée & un bain thermostaté permetiant de fixer la température de Ia
solution A étudier. Les variations de la masse volumique des solutions & différentes fractions
massiques en sels et températures sont représentées sur la figure 6 .

Les courbes obtenues peuvent étre traduites par une relation de la forme:

p = Az (x) + Bp(x) @ (4)
avec:

Ag(x) = 1014,178 + 584 x + 3,792 10-2 x2

By(x)= -0,8224 + 8,448 10°2 x - 3,795 10-3 2 + 5,131 105 x3

10% <x<45% et 25°C<0<95°C

Cette relation donne des valeurs de la masse volumique avec une erreur relative comprise entre
0,01% et 0,8 9 suivant la fraction massique en sels utilisée.

o TH + : v . - '
'EE‘!L - ) ——i—a—a—a— g x =10 %
é 1,3_ o - B . 4 & * x=lﬂ%
o I ] ® x=30%
=] ° yx=40%
L 112:_'_'._‘.—1—-—-——. - — B ox=45%

Lir 1

]'{] i [ L 1 L 1
20 40 60 B0 100
8 (O

Figure 6: Variation de la masse volumique en
fonction de la tempéralure,

7. Chaleur spécifique et de dissolution.
La chaleur spécifique et la chaleur de dissolution sont déterminées au moyen d'un
calorimétre C80D équipé d'une chaine d'acquisition de données.

7-1 Chaleurs spécifiques.
Pour la mesure des chaleurs spécifiques, deux méthodes peuvent ére utilisées:
-une méthode directe; la température varie de fagon continue.
-une méthode incrémentale: la température varie par incrément,
(st cette derniére méthode qui a été choisie pour la détermination des chaleurs spécifiques. Les
mesures ont été effectuées pour la gamme de température 29-160,5 °C par incrément de l'ordre de
10°C et pour des compositions massiques globaux en sels variant de 10 a 50 .
Les résultats obtenus sont représentés sur la figure 7 sous la forme:
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Fig 7: Variation de [ ¥ Q/w] x fonction de la température.

Comme on peut le constater sur cette figure, les variations sont linéaires. Ce qui permet
d'écrire;

0

f Cpx 40 =AO+B (6)

99
et Cp, x peut alors &tre considérée comme indépendante de la température pour la gamme de
température explorée. Par contre, nous notons une variation de Cp, x en fonction de la
composition des solutions. Les valeurs expérimentales des chaleurs spécifiques pour les
différentes fractions massiques en sels sont reportées dans le tableau II1.

Sur la figure 8, nous avons représenté les variations de la chaleur spécifique en fonction de la
fraction massique en sels. Ce graphique montre que cette chaleur décroft quand la fraction
massique en sels augmente, Les résultats obtenus sont traduits par la corrélation suivante:

Cp, x = 4,179 - 0,050 x + 3,435 1074 2 (7)

valable pour la gamme de fraction massique en sels et de température correspondante explorées,
Cette relation donne des valeurs de la chaleur spécifique avec une erreur comprise entre 0,2% et
2% suivant la composition.

Tableau III : Valeurs expérimentales de la chaleur spécifique,

X en (%) 10 20 30 40 45 50

Cp, x (kJ/kgK) | 3,669 3,366 2,985 2,708 2,579 2,588
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Figure 8: Variation de la chaleur spécifique en
fonction de la fraction massique en sels.

7-2 Chaleur de dissoluiion,
Afin d'éviter la cristallisation des solutions salines et afin d'atteindre un niveau de

concentration relativement élevé, nous avons fixé la température du calorimétre CROD 4 90°C. Les
deux sels anhydres et I'eau sont introduits séparément dans les deux compartiments, isolés par un
joint de mercure, de la cellule de mesure. Quand I'équilibre thermique est atteint, on fait tourner,
au moyen d'un dispositif de retournement, le calorimétre et on enregistre l'effet thermique résultant
de la dissolution. Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau IV et représentés

graphiquement sur la figiire 9 .

Tableau IV : Valeurs expérimentales de -AHy.

x en (%) 10 20 30 40 42,5 45
FAHG (kJ/kg) 99,11 276,26 | 366,65 | 427,01 | 438,29 | 43249

@ jﬂn ¥ ] ¥ I ¥ ] L] | J | L 1 Y ) LA | ) 1
< 400
T |
"300

200

100

(] M L 1 i 1 I 1 i L " [l sl i 1
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Figure 9: Variation de la chaleur de dissolution en
fonction de la composition globale en sels.
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Ces résultats ont été raduits par la corrélation suivante:

-AHg = -4,191 + 9,163 x + 0,324 x2 - 6,967 10-3 x3 (8)

Cette relation présente une déviation relative comprise entre 0,7% et 7% pour les fractions
massiques variant de 10% & 45%,

8- Effet de pompe a chaleur,

L'effet de pompe & chaleur est d'autant plus important que I'activité du solvant est faible et
par suite les solutions A déviation négative par rapport A la loi de RAOULT sont intéressantes.
Pour faire une comparaison des résultats, on a calculé les activités A partir des données de la
tension de vapeur 4 une température égale 3 70°C.

] "' T

& LiBr-H,0

Activité en ] +LiCl-CaCl,-H,0

solution idéale

0,8 | = Lict-MgCl,. 6H,0-H,0
| = LiCl-MgC1,-H,0
0,6 1
04 .
02F .
D‘,ﬂ i L L L " 1 i 1L i
0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

X

Figure 10: Variation de I'activité de I'eau en
fonction de sa fraction molaire,

Sur la figure 10 on a représenté les variations de l'activité de I'sau en fonction de sa fraction
molaire. D'aprés cette figure, on remarque que le systéme LiCl-MgCl,-H7 O présente une large
déviation négative par rapport & la loi de RAOULT et par suite un effet de pompe i chaleur
important.

9 - Conclusion.

Les résultats obtenus montrent qu'il est possible d'utiliser le systéme LiCl-MgCly-Hp O
dans un cycle & absorption. D'autre part, pour des fractions molaires en eau inférieures 4 0,7, ce
systéme a un effet de pompe & chaleur du méme ordre de grandeur que celui du systéme LiCl-
CaClp-HpO (réf.3) et le mélange de ses sels présentent une solubilité meilleure que le mélange

des sels des autres systémes.

NOMENCLATURE,
a  Activieg {-) H :Enthalpie (kI kg)
Cp :Chaleur spécifique (kIfkpK) Ly :Chaleur de vaporisation (kJ/maol)



m  :Débit massique (kg/s) x  :Fraction massique en mélange

Q  :Puissance thermique (kl/s) de sels {-)

P :Pression {Pa) X :Fraction molaire en eau (-)

R :Constante des gaz parfaits  (J/K.mol) w :Masse (kg)

8  :Température “C) W Puissance électrique (kW)

T Température (K)
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