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L'utilisation de mélanges*dans,les pompes & chaleur de maniére &
améliorer les performances en vaporisant et en condensant le mélange
suivant des profils de température paralléles 3 ceux des fluides exté-
rieurs avec leéquels s'effectuent les échanges de chaleur, ces échanges
de chaleur &tant opérés & contre-courant, a fait l'objet du brevet des
Etats Unis d'Amérique N° 4089186. '

Les mélanges utilisés ont &été définis dans le brevet N° 4089186
comme des mélanges d'au moins deux constituants utilisés & une composi-
tion pour laguelle le mélange résultant .n'est pas azéotropique.

Les applications qui ont été décrites dans le brevet N° 4089186
concernent des cas pour lesquels la chaleur est récupérée sur un large
intervalle de température. Pour cette raison, il a été décrit dans le
brevet N° 4089186 un schéma de fonctionnement préféré consistant a con-
denser le mélange circulant dans la pompe & chaleur en deux étages de
maniére & fournir la chaleur sur un intervalle de température plus res-
treint que l'intervalle de température suivant lequel la chaleur est
récupérée. '

' D'autre part, dans les cas d'application ainsi décrits, le mélange
est condensé dans un intervalle de température situé au moins en partie’
au dessus de 40 °C,

Dans le cas ot la chaleur est récupérée sur uh larée intervalle de
température, si le mélange utilisé est un mélange binaire, les propor-
tions des deux constituants formant le mélange doivent &tre voisines.
Ainsi, dans lés deux exemples cités dans le brevet N° 4089186, dans un cas
le mélange est formé de 40 ¥ de chloro-difluorométhane (R-22) et de
60 % de trichloro -1,1,2 - trifluoro -1,2,2 éthane (R-113) et dans
l'autre cas le mélange est formé de 38 % de propané et de 62 % de pen-
tane normal.

De nombreuses pompés 4 chaleur utilisées en particulier en chauf-
fage de locaux requidrent des conditions de fonctionnement différentes.
En effet dans de nombreux cas, la chaleur est récupérée sur un inter-~
valle de température relativement étroit, pouvant &tre par exemple de 5
a 15 °c. '

De telles pompes & chaleur fonctionnent souvent en récupérant de
la chaleur sur un fluide, qui peut &tre de 1'eau ou de l'air, dont la
température est relativement basse, par exeﬁple comprise entre O et 20°C
et en fournissant de la chaleur & un fluide, qui peut &tre de l'eau ou

de l'air, dont la température est également relativement basse, par
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exemple comprise entre 20 et 40 °C

Dans le cas de telles pompes & chaleur, le fluide de travail géné-
ralement employé est soit le monochlorodifluorométhane (R-22) soit le
dichlorodifluorométhane (R-12); la température critique qui sera dési-
gnée dans la suite par la notation tc est de 96 °c.pourrlerR—22retrde
112 °C pour le R—12 _

De maniére générale, une temperature dfebullltlon et une tempera—
ture critique plus élevées sont favorables en ‘ce qui concerne le coef-
ficient de performance, mais conduisent A un débit a l‘aspirationlélevé,

donc & une capacité thermique réduite pour un compresseur donné. Le

" choix du R-22 et du R-12 résulte d'un compromis entre ces deux con-

traintes pour les températures d'utilisation courantes en ehauffage de -
locaux, l'emploi du R-12 é&tant Qlus'particuliérement destinéré des ni-
veaux de temp@rature relativement &levés, par exemple supérieurs a 50°C
’ De telles pompes & chaleur requiérent en'général pour des raisons
de ‘sécurité l'utilisation de fluides halogénés. du type'“Fréon" en évi--
tant les produits inflammables tels que les hydrocarbures ou les pro-
duits toxiques tels que 1° ammonlac. 7
Il est avantageux, pour réduire les problemes d'adaptatlon et uti-

liser dans une large mesure le méme matériel que lorsque la. pompe &

chaleur fonctionne avec un corps pur, d'employer des mélanges compreé-—

‘nant un constituant majoritaire, dit constituant de bese, qui est'celui

qui est utilisé lorsque la pompe a chaleur fonctlonne avec un corps pur,
par exemple le R-22 ou le R-12, et un second constltuant en proportlon
limitée, généralement inférieure & 20 %, par exemple 0,5 & 20 % en
poids du melange Pour que la proportion dudit second constituant reste
faible, il est nécessaire gue sa temperature crlthue SOlt trés dlffe—
rente de la température critique du constltuant -de base, l'ecart entre.
les températures critiques devant &tre au ‘moins egal par exemple a 20°C.

Le mélange peut &tre alors qualifié de "dissymétrique", les cons-
tituants du mélange étant en proportion trés différente.

Le second constituant du mélange'diesymétrique peut &tre soit un’
composant dontrla température critique est plus baese que la tempera—
ture critique du constituant de'base,_soit unfconstituant dont la tem-
Pérature critique est plus élevée que lé;température critigue du cons-
tituant de base. _

On a découvert que dans le premier'cas le gain résuitantrde’l'uti—'

lisation d'un mélange est trés inférieur au gain que l'on obtient -dans
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le second cas, comme le montre l'exemple suivant :
Exemple 1
On considére la pompe & chaleur eau-eau schématisée sur la figure
Cetfe pompe a chaleur comprend un évaporateur E! dans lequel le mé-
lange est introduit pai le conduit 1 et d'oli il ressort entiérement va-
porisé par le conduit 2, un compresseur K! dans lequel le mélange vapeur
est comprimé et d'ol il iessort—par le conduit 3 pour &tre envoyé dans
le condenseur E2, d'ofi il ressort entidrement condensé par le conduit
4, puis est détendu dans la vanne de détente D1 et est recyclé a 1l'éva-
porateur. L'évaporateur et le condenseur sont constltues par des échan-
geurs double-tube dans lesquels les fluides entre lesquels s'effectuent
les échanges thermlques circulent & contre-courant.
Par le conduit -5 arrive un débit de 1 m'/h d'eau prélevée sur une
nappe phréatique; Cette eau arrive & 12 °C et ressort par le conduit 6
4 4 °C. L'eau qui est chauffée dans le condenseur arrive par le conduit
7 & 20 °C et repart par le conduit 8. Son débit est également de 1 m3/h.
On fait fonctionner tout d'abord la pompe & chaleur en utilisant un
ﬁélange formé de R-22 comme constituant de base et de trichlorofluoro-
méthane (R-11) dont la température critique est de 198 °C comme second
constituant. En faisant varier la concentration de R-11 exprimée en %
molaire du mélange, on obtient les résultats suivants en ce qui concerne
le coefficient de performance (COP) défini comme le rapport de la puis-~
sance thermique fournie par la pompe & chaleur sur la puissance élec-
trigue dépensée dans ;e ﬁoteur d'entrainement du compresseur, et le dé-

bit & l'aspiration du compresseur (va) exprimé en m3/h.

k mole . -

— 6 1 5 6 8
cop 3,87| 3,97 | 5,01 | 5,07] 4,60
va 9,00] 9,16 | 9,46 | 9,74 l10,6
(mimy | 9:09] 9:16 ]9, ,74 110, 68

On observe donc que la composition du mélange passe par un optimum
pour une concentration de 6 % de R-i1 -correspondant & une &conomie
d'énergie de 23 & 24 % par rapport au cas de base et celd sans modifi-
cation des équipements et des surfaces d'échange.

On utilise ensuite un mélange formé de R-22 comme constituant de

base et de chlorotrifluorométhane (R-13) dont la température critique
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est de 29 °¢ eomme second constituaht En faisant varier la concen~
tration de R-13 exprlmee en % molaire du melange, on obtlent les resul—.'
tats suivants en. ce qui concerne le coefflclent de performance (COP) et

le deblt 1t asplratlon du compresseur “(va) eyprlme en mw /h

% molej

3 | O | 4 |8 |2 |22

cop | 3,87|3,95| 4,00 | 4,04] 4,02

i 1 va

(@3 /h) 9,091 8,571 8,12 -'7,7% 6,92

La composition du melange passe pax. un optlmum,pour une concentra— ;-f
tion de 12 % de R—-13 correspondant a un galn de coneommatlon de 4 % par
rapport au cas de base. '

On constate sur cet exemple qu un melaage comportant comme consti-

tuant de base le R-22 (t 96 °C) et _comme second constltuant le R—11

(tc 1198 °C) dont la temperature crlthue est superleure & la’ tempera—
ture critique du R-22 conduit & une économie d'énergie beaucqup plus
importante qgu'un mélanée comportant coﬁme constituant,deibase le R-22
et comme second constituant le R-13 (té ="<29e°C57§ont la températpre'
critique est inférieure 3 la températﬁre critique. du R-22. L'écart eﬁtre :
les températures critiques qui est -au 'moins de,20-9Crne_ddit pas &tre
excessif et sera généralement inférieure & 150 °c.’ 7 .
Des melanges utilisables selon l'lnventlonppeuvent &tre formés a

partir d'un constltuant de base qui est par exemple le chlorodlfluoro—'*

‘méthane (R—22 t = 96 °C), le dlchlorodlfluoromethane (R—12 t

112 °C), le bromotrlfluoromethane (rR-13 B1, 67 °C), le chloropenr 7
tafluoroéthane (R-115, t = 80 °C), le drfluoroethane (R-152 a,,.c =
113,5 °C), ou encore un azeotrope tel que le R-502 (t 1—'82 °C), azéo- -

‘trope de R-22 et de R-115 (48,8/52,2 % en poids), le R-SOO (t = - |

105,5 °C) azéotrope de’ R—12 et de R-31 (78 0/22 0. % - en pOlds) et d un
second constltuant dont la temperature crlthue est superleure ‘d'au

~

morns 20 °C & la température crlthue darconstrtuant de base et qui est
par exemple le trichlordfiuorométhane (R}ll; tc‘— 198 °C), le dlchloro— :;
tétrafluoroéthane (R.—'114,utc = 14,6 C), le dlchlorohexafluoropropane
(R—216,'tc.= 180 °c), 1le dichlorofluoromethane (R-21, tc'= 178f5 °c), -
1‘octafluorocyclobatane Ic—318,'tc =-115.°¢) ou encore ﬁnrazéetrope
tel que le R-506 (tc.= 142 °C),~azéotropa de R-31 et -de R-114 (55,1/
44,9 % en poids). } ) ’
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Des exemples spécifiques sont les suivants :

R-22 + R-11
R-22 + R-114
R-115 + R-114
R-12 + R-11

R-12 + R-216
R-502 + R-114

‘Comme il est apparu dans l'exemple, dans chague cas d'application;
la valeur optimale de la concentration molaire du second constituant

dans le mélange doit &tre recherchée & l'intérieur de la fourchette 0,5

420 % et ne doit'pas étre fixée arbitrairement faute de bénéficier

pleinement des avantages que procure 1l'invention.

Un mélange du type précédent présente l'inconvénient de conduire
pour un débit massique ou molaire donné, & un débit & l'aspiration géné-
ralement un peu plus élevé que dans le cas de base d'une pompe & chaleur
fonctionnant avec un corps pur. Toutefois le taux de compression étant
plus faible il sera généralement possible soit d'utiliser le méme com-
presseur que dans le cas du corps pur, soit méme un compresseur corres-—
pondant & un investissement plus faible. Par conséquent la pompe & cha-
leur fonctionnant aveé un mélange du type piécédent reste beaucoup plus

=

avantageuse que la pompe & chaleur fonctionnant avec un corps pur. Néan-
moins on peut chercher & réduire la taille du compresseur et donc a ré-
duire le débit volumique correspondant & un débit massique donné.

Il a été également découvert et c'est la un autre objet de la pré-
sente invention, qu'il est possible de conserver les avantages d'un gain
élevé sur le coefficient de performance, tout en diminuant le débit volu-
mique & l'aspiration du compresseur pour un débit massique ou molaire
donné, en réalisant un mélange comprenant au moins trois constituants

dont un constituant de base, par exemple le R-12 ou le R-22, un second

~constituant dont la température critique est supérieure d’au moins 20 °C

a la température critique du constituant de base, par exemple le R-11,
le R-113 ou le R-114 et un troisiéme constituant dont la température
cxitique. est inférieure & la température critigue du constituant de base,
rar exemple le monochlorotrifluorométhane (R-13).

L'exemple suivant permet de préciser la maniére dont la sélection
du mélange peut &tre opérée.
Exemple 2

On considére la méme pompe & chaleur que celle qui a été décrite
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dans l'exemple 1 et qﬁi est schématisée sur la figure 1; On opére avec
les mémes débits d'eau & l'évaporateur et au condenseuxr qué dans
l'exemple 1, l'eau qui céde de la chaleur & l'évaporateﬁr arrivant &
12 °C et repartant & 4 °C et l'eau qui est bhaufféé dans le condenseur
arrivant & 20 °C. 7 ' ) 7 7

On utilise un mélange formé de R-22 comme constituant de base, de
R-11 comme second constituant et de R-13 comme troisiéme constituant.
On réalise un mélénge conténant 10 % de R-13 et on fait varier la con~
centration de R-11. On obtient les résultats suivants; en'cé qui con~—
cerne le coefficient de performance (COP) et le débit a l'éspiration du -

. . -3
compresseur (Va) exprimé en m” /h.

% mole

R-11 o] 1 2 3 4 5
COP 4,03} 4,95{ 4,12} 4,10] 4,03} 3,93
Va p

(m3/h) 7,91 7,65 8,151 8,36 8,67 9,05

On observe donc que pour un mélange dont lé'compositioneﬁt lé sui-
vante {en fractions molaires) : 7 '

RrR-22 : 0,89

R-11 : 0,01

R-13 : 0,10

on réalise un gain de 22 % par rapport aﬁ fonctionnement avec le
Rr22 utilisé en coxps pur.

Cce gain est donc proche de celui que l'on obtient dans le cas op-
tlmal du premier exemple avec un melange de %4 % > de R—22 et de 6% de
R-11. En outre, pour un méme débit molaire de melange, on reallse un
gain de 21 % sur le débit & l'aspiration avec legmelange formé de 89 % -
de R-22, de 1 % de R-11 et de 10 % de R-13 par rapport au débit & llas-
piration obtenu avec un mélange de 94 % de R-22 et de 6 % de R-11. |

L'exemple précédent est aonné‘a titre illustratif et des mélanges
de composition et de nature différentes peuvent &tre utilisés. Pour 7
qu'un mélange de trois constituants puisge.convenir; il faut'qu'i;'comr~
prenne un constituant de base dont la,concéntratiOn est de préférence
' 96 °C), le R-12
80 °C), le R~152a

égale & au moins 80 %, en moles, tel que le R—22”(tc
(t, = 112 °C), le R-13 Bl (t_ = 67 °C), le R-115 (t_
(t,

113,5 °C) ou encore un azéotrope tel que le R-502 (tc = 82 °C) oy
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le R,--SOO'(tC = 105,5 °C), un second constituant dont la température

critigue est supérieure d'au moins 20 °C & la température critique du
g ! 4

_constituant de base tel que le R-11 (tc = 198 °C), le R-114 (tc = 146°C),

le R-216 (tc = 180 °C), le RrR-21 (tc = 178,5 °c), le c-318 (tc = 115 °C
ou encore un azéotrope tel que le R-506 (tc = 142°C) et un troisiéme
constituant dont la tempéfature critique est inférieure de préférence

d'au moins 20°C & la température critique du constituant de base, tel

..que par exemple le chlorotrifluorométhane (B-13 t_ = 29 °C) ou le tri-

fluorpméthane (R-23 tC = 25,9 °C). Lorsque le constituant de base est
le R-22, le troisiéme constituant peut &tre également, par exemple, le
bromotrifluorométhang (R—13 B1 tC = 67 °C) ou l'azéotrope R-504 tc =

66 °C). La concentration molaire du troisiéme constituant dans le mé-
lange est comprise entre 5 et 20 %. Cette proportion ne doit pas &tre
trop faible pour tirer un avantage significatif de 1l'introduction de ce
troisisme constituant et de ce fait l'écart entre les températures cri-
tigues du constituant de.base et du troisi&me constituant sera de pré-
férence inférieur a 100 °C.

‘ Les conditions de fqnctionnement sont choisies en général de ma-
niére & ce que la pression du mélange dans 1'&vaporateur soit supé-—
rieure & la pression atmosphérique et que la pression du mélange dans
le condenseur n'atteigne pas des valeurs excessives, par exemple supé-
rieures & 30 bars. '

La température'du mélange & la sortie au condenseur est générale-
ment comprise entre O et 100 °C. )

Lés pompes & chaleur dans lesquelles on utilise les mélanges qui
ont été définis précédemment peuvent &tre d'un type gquelconque.

Le compresseur peut &tre par exemple un compresseur & piston lu-
brifié ou & piston sec,'un compresseur & vis ou un compresseur centri-
fuge. Les édhangeurs peuvent &tre par exemple des échangeﬁrs double—~
tube, des échangeurs & tubes et calandre ou des échangeurs & plaques.

La puissance thermiéue peut aller par exemple de quelques Watts
pour des pompes & chaleur utiliségs en chauffage individuel 3 plusieurs

Megawatts pour des pompes & -chaleur utilisées en chauffage collectif. |
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Revendications

1 -~ Procédé de productlon de chaleur au moyen d'une pompe a chaleur

fonctlonnant avec un melange de fluldes, caracterlse en.ce que ledit

mélange comprend au moins deux constltuants, dont au moins un consti-

'tuant majoritaire dit constituant de base et au moirs un second constl—
tuant dont la température critique est superleure a la temperature cri-

tique du constltuant de base, l'ecart entre la temperature crlthue du E

constltuant de. base et la temperature crlthue du second constltuant
étant au moins de 20 °c et la concentratlon molalre du second consti-

tuant dans le mélange etant comprise entre 0 5 et 20 %. -

"2 - Procédé selon la revendlcatlon 1 caracterlse en ce que le. melange'

utilisé est un mélange d‘hydrocarbures chlores et/ou fluores.
3 - Procédé selon l'une des revendications 1 et 2 caracterlsereﬁ-ce que

le constituant de base est'l‘un'des constituants suivants :'monochloro—

difluorométhane (rR-22), dlchlorodlfluoromethane (R—12), bromotrlfluoro- -

méthane (R—13 B1), difluoroéthane (R-152 a), azeotrope R-SOZ, azeotrope:

R~500 et le second constltuant est l'un des constltuants suivants -

trichlorofluorométhane (R—ll), dlchlorotetrafluoromethane (R-114), di~

'chlorohexafluoropropane (R-216), dlchlorofluoromethane (R—21), octa—

fIuorocyclobutane (C—318), azeotrope R-506 ) 7
4 - Procédé selon l'une des revendlcatlons 1 a3 caracterlse en ce que'
le mélange utilisé comprend du monochlorotrlfluoromethane (R-22) comme
constituant de basé et du trichlorofluorométhane (R—ll)'coﬁme second
constituant. ‘ - 7 S N

5 - Procédé seloh 1'une des revendications ifa 4,caiactérisé'en ce qﬁe

le mélange utilisé comprend au moins un troisiéme constituant dont la

température critique est inférieure & la température critique du cons-

tituant de base, l'écart entre les températures critiques étant compris
entre 20 et 100 °C, la concentratlon molalre du trolsleme constltuant
dans le mélange é&tant comprise entre 5 et 20 %. '

6 ~ Procédé selon la revendication 5 caractérisé en ce qﬁé le mélaﬁge
utilisé comprend du monochlorotrlfluoromethane (R—22) comme . constltuant
de base, du trichlorofluorométhane (R—Il) comme second constltuant et
du chlorotrlfluoromethane (R-13) comme tr0151eme constltuant.r_

7 - Procédé selon l'une des revendications 1:526 caractérisé en ce que
la pression du mélanée dans 1'évaporateur est supérieureta.la pression
atmosphériQue et la pression du'mélange:dané'lercondenseurrest-infé~*

rieure & 30 bars.
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8 - Procédé selon l'une des revendications 1 & 7 caractérisé en ce que
la température du mélange a4 la sortie du condenseur est comprise entre

0 et 100 °c.
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