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Resume 

Apres un an d’essais systematiques au laboratoire, nous exposons les 
premiers rbultats relatifs a la thermocinetique d’une installation frigorifique 
solaire a absorption solide utilisant le couple (CaCl,-NH,) utilisable en zone 
tropicale. L’energie solaire est simulee par un ensemble de spots lumineux 
t&s faiblement divergents et dklivrant une puissance constante de 1 kW mm*. 
Nous decrivons, durant le fonctionnement de l’appareil, l’evolution des 
parametres physiques des trois organes principaux qui le composent: ab- 
sorbeur + generateur, condenseur et evaporateur. Nous en deduisons que la 
temperature d’ebullition de l’ammoniac dans l’evaporateur suit une loi de la 
forme Ohvap = aemt/r + b. 

summary 

After one year of systematic tests in the laboratory, we present the first 
results relative to the thermokinetics of a solar cooling plant with solid ab- 
sorption using the couple (CaCl,, NHs) which can be used in a tropical zone. 
The solar energy is simulated by a battery of very weakly divergent spot- 
lights, giving a constant power of 1 kW m-*. While the apparatus was fun- 
ctioning we observed the evolution of the physical parameters of the three 
principal parts which form it: generator + absorber, condenser and evap- 
orator. We deduce that the boiling temperature of the ammonia in the evap- 
orator follows a law of the form eevap = ae-‘/r + b. 

1. Introduction 

L’objet du present travail se situe dans un ensemble d’etudes sur la 
refrigeration solaire par photothermie. 
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En effet, apres avoir examine les performances comparees de plusieurs 
couples frigorigenes adapt& 1 la zone tropicale [l] puis les pertes thermiques 
d’un systeme refrigerant situ6 en milieu torride [2], nous avons constate que 
l’emploi de capteurs plans ne conduisait pas 1 des temperatures de travail 
suffisamment Qlevdes pour tirer de ces couples un nombre pratiquement 
exploitable de frigories [3]. Ces capteurs presentent d’ailleurs d’autres in- 
convenients lib 1 la tenue en pression de larges surfaces [ 41. 

Pour ces deux raisons, nous nous sommes orient& vers l’emploi de 
capteurs cylindro-paraboliques h semi-concentration dont nous avons precise 
les performances [ 51. 

11 nous est apparu que le couple (CaCl,-NHs) [6] semblait le mieux 
adapte aux exigences climatiques rigoureuses des pays tropicaux. Nous en 
avons trace un reseau [l] a l’aide d’un appareil de laboratoire. 

Le comportement des ammoniacates de calcium nous engageait alors 
vers la realisation d’un appareil de taille reelle, soit un caisson refrigerant de 
250 litres relic a un capteur de 2 m2 qui, sur le terrain, devra s’etendre 
davantage soit 6 m2 environ. 

Nous presentons ci-apres les premiers resultats obtenus apres un an 
d’essais systematiques. Notre expose comportera trois parties: 

(a) breve description du dispositif; 
(b) phase diume de desorption ou de condensation; 
(c) phase nocturne d’absorption ou d’evaporation. 

2. Description de l’appareil Ctudie 

Nous disposons d’une installation frigorifique h absorption solide 
action&e a l’aide d’une batterie de lampes delivrant une puissance de 1 kW 
rnM2 mesurie au pyranometre. Cette installation est constituee de trois 
organes principaux : 

(a) Absorbeur + generateur: c’est un ensemble de huit tubes d’acier 
communiquant entre eux et recouverts d’une surface selective, Maxorb; ils 
sont places sur l’axe focal de miroirs cylindro-paraboliques. A l’intirieur de 
ces tubes, nous avons introduit 12 kg de chlorure de calcium anhydre. L’en- 
semble de ces tubes et du capteur cylindro-parabolique de 2 m2 de surface 
est recouvert d’une vitre ordinaire de 3 mm d’epaisseur. 

(b) Condenseur: c’est un systSme tubulaire de 0,016 m3 de volume 
intirieur. 

(c) Evaporateur: c’est un systeme de tubes de 0,010 m3 de volume 
reposant au fond d’une enveloppe calorifugee de volume 0,25 m3. 

Toute l’installation, capteur y compris, se trouve a l’interieur d’une 
chambre de tropicalisation dont on peut fixer la temperature qui sera con- 
sideree comme la temperature ambiante de l’installation (Fig. 1). 

La possibilite qu’a le chlorure de calcium de fixer de l’ammoniac pour 
former des ammoniacates est bien connu [7] : une molecule CaCl, peut 
s’associer par liaison chimique jusqu’a huit molecules NH3. Certaines des 
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Fig. 1. Schema de l’installation. 

Fig. 1. Schema of the installation. 

liaisons chimiques formees peuvent Btre rompues par apport d’une knergie 
thermique mod&&e et en particulier compatible avec celle dClivrhe par le 
soleil moyennant une collecte soignCe des radiations lumineuses. 

Nous distinguerons dans ce qui suit quatre experiences diffhrent par les 
quantitb d’ammoniac fix&es par le chlorure de calcium. Si l’on tient compte 
de la masse de se1 supposh anhydre placee dans le g&&ateur, on constate 
que 12 kg de CaClz peuvent s’unir au maximum & 24,l litres de NH3. En 
effet, 

CaCl, + 8NH3 -+= CaC&, 8NH3 

lllg 136g 

Soit 14,7 kg de NH3 dont la densitC & l’htat liquide et A la temperature 
normale est de 0,61, ce qui correspond A 24,l litres. 

Cette observation appelle deux remarques: la premi&e est qu’une sim- 
ple mesure de volume du liquide condend permettra une 6tude quantitative 
des cin&iques de condensation et d’bvaporation en hvitant des mesures de 
masse difficilement envisageables en cows d’exphrience; la seconde pose le 
problBme de la dessication du chlorure avant son emploi. Or, l’ouvrage de 
Pascal [ 81 donne du sys%me (CaC12, H,O) (Tableau 1). 

TABLEAU 1 

t (“C) CaClz (%) Pressions (mmHg) Phases solides 

-55 29,8 
+ 29,2 53,0 

29,8 50,l 
38,4 56,0 
45,3 56,5 

175,5 74,s 
260 - 

- CaClz , 6HzO ; glace 
5,67 CaClz, 6HzO ; CaClz, 4H,O, 
6,80 CaClz ,6HzO ; CaClz ,4HzO, 
7,ao CaC12, 4HzOr ; CaC12, 2HzO 

11,77 CaClz, 4H,O,; CaClz, 2HzO 
842,0 CaClz , 2HpO ; CaClz , Hz0 
Plusieurs atm CaClz, HzO; CaClz 
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Fig. 2. Temperatures instantan& du m6lange (CaCl 2, NH3) ;i diffcrentes concentrations 
et differentes ambiances. 

Fig. 2. Instantaneous temperatures for the mixture (CaCI 2, NHs) at different concentra- 
tions and different ambient temperatures. 

Ceci signifie que la tempkature de dessication du se1 a une incidence 
importante sur Bon degr6 de dkshydratation. Par exemple, un &jour prolong6 
sous vide 1 140 “C ne conduit pas nkessairement au-dell de (CaCl,, H20) ce 
qui risque de rkduire son affinitC pour NH, dans des proportions qu’il con- 
viendrait de d&erminer. 
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Nous avons du proceder i une dkshydratation du chlorure durant une 
quinzaine de jours 1 cette temperature en suivant quotidiennement la quan- 
titk d’eau exsudee correspondante. L’affinite extrGme du se1 pour l’eau est 
certainement un point tres delicat a surveiller pour la pratique de cette 
methode. 

Si nous supposons parfaite la dbhydratation, dans une premiere etape, 
nous faisons absorber au chlorure de calcium 6 litres d’ammoniac, ce qui 
correspond sensiblement i la formation du couple (CaC12, 2NHs). Puis, 

12 litres + (CaC12, 4NHs) 

18 litres __+ (CaCl*, 6NHs) 

21 litres + (CaCl,, 7NHs) 

3. Phase de condensation 

Pour liberer l’ammoniac de l’absorbeur, on irradie le capteur hiliother- 
mique durant 6 heures en gardant une puissance rayon&e incidente con- 
stante de 1 kW m-‘. Nous devons imperativement respecter cette duree qui 
correspond sensiblement a une insolation efficace reelle. 

La Fig. 2 montre comment varie la temperature de l’absorbeur (CaC12 + 
NHs) soumis 1 une irradiation de puissance constante dans une ambiance 
predeterminee, soit 20 “C ou 40 “C, pour simuler les conditions reelles d’utili- 
sation en zone tropicale. On remarque que la courbe 1 differ-e des autres en 
ce qu’elle ne presente pas de point singulier, tandis que les cinq autres en 
presentent un aux environs de 2 heures apres le debut de l’eclairement. Ce 
point singulier coincide avec I’apparition du liquide dans le condenseur. 

La Fig. 3 represente la vitesse de liquefaction de l’ammoniac dans le 
condenseur. Cette vitesse est constante du debut de la liquefaction a la fin 
de l’exposition du capteur soumis au rayonnement lorsque le se1 contient 12, 
18 et 21 litres d’ammoniac. 

Si le chlorure de calcium n’a fix& que 6 litres d’ammoniac, la liaison 
chimique CaCl,-2NHs est si forte qu’aucune variation de pression ne se 
produit dans le generateur bien que la temperature du melange (CaC12, 
2NHs) soit 140 “C. 

Si le melange renferme 12 litres d’ammoniac, la vitesse de liquefaction 
conduit en 6 heures, dans les conditions p&edentes, a une liberation d’en- 
viron 2 litres d’ammoniac ce qui, compte tenu du but poursuivi, n’a aucun 
inter% pratique, les fuites thermiques compensant les 700 frigories pro- 
duites durant les 18 heures d’dvaporation. 

11 convient done, pour les qua&it& considerees, d’introduire un mini- 
mum de 18 litres de NHs, soit B la saturation: (CaCl,, 6NHs). Au-deli, bien 
que la vitesse de liquefaction continue Q croitre, la capaciti calorifique du 
couple limite le processus d’elevation de temperature, done, finalement, la 
puissance frigorifique. Notons que ces qua&it& diminuent lorsque s’eleve 
la temperature ambiante. 
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Vitesses de liqu6faction de l’ammoniac. 

Liquefaction rates of the ammonia. 

Sur la Fig. 4, les diffkentes courbes rendent compte de l’hvolution de 
la temphrature de l’ammoniacate calcique en fonction du volume d’am- 
maniac liq&fi& Leur ordonnhe 1 l’origine dhfinit la temperature de l’ab- 
sorbeur pour laquelle commence la liquhfaction dans le condenseur. 

On peut en dhduire que pour 18 litres et 21 litres de NH3 dans le g&k- 
rateur, plus la temphrature dans l’absorbeur est basse au debut de l’klaire- 
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Fig. 4. Temperatures du mhlange (CaC12, NH$ durant la liquefaction. 

Fig. 4. Temperatures of the mixture (CaC$, NH3) during liquefaction. 

ment, plus sa temphature est faible au d&but de la liquhfaction. Pour les 
courbes 3 et 5 correspondant & une temperature ambiante de l’ordre de 
20 “C, cette tempdrature est alors d’environ 100 “C. Par contre, pour des 
ambiances de 40 “C durant l’k.lairement, la temphrature $ laquelle com- 
hence la liquhfaction est plus klevke dans l’absorbeur, elle est comprise entre 
110 et 120 “C. 
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Fig. 5. Reprhsentation logarithmique de la Fig. 4. 

Fig. 5. Logarithmic representation of Fig. 4. 

Ce r&what est parfaitement pr6visible A partir de la fonction P(T) 
dkfinissant 1’6quilibre liquide-vapeur: en effet, si la temperature ambiante 
est basse, le point de roske se situe & une pression plus faible, done plus facile 
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Fig. 6. Variation de la concentration en fonction du volume de NH3 liquGfi& 

Fig. 6. Variation of the concentration as a function of the volume of NH3 liquefied. 

i atteindre sous un rayonnement de puissance don&e, que si l’ambiance est 
plus haute. 

Quand on a un melange de 12 litres de NH3 et 12 kg de CaC12, la lique- 
faction dans le condenseur commence lorsque la temperature de l’ammonia- 
cate est de 125 “C. Ces resultats etaient naturellement previsibles puisque le 
phenomene d’ensemble est condition& par l’equilibre liquide-vapeur de l’am- 
maniac contenu dans le condenseur, c’est-a-dire le systeme monovariant P = 
f(T). Or, dans la realite, il nous est impossible de modifier la temperature 
diume ambiante qui sera toujours tres &levee dans les regions pour lesquelles 
la refrigeration apparaR comme un besoin vital. 

La Fig. 5 est une representation lineaire de la Figure prkcedente. Nous 
observons que le volume V done la masse d’ammoniac condense sous une 
puissance incidente rayon&e fixe est de la forme ln( V + E) = a(0 - b) + c, 
oti les con&antes e, a, b et c sont fonction du taux initial d’ammoniac dans 
le se1 et de la temperature ambiante. 



206 

Variations de la concentration d ‘ammoniac dans le me’lange (CaC12, NH,) 
La concentration d’ammoniac dans l’absorbeur sera definie comme 

&ant: 

masse d’absorbat 
C% = x 100 

masse d’absorbant + masse d’absorbat 

l’absorbat &ant l’ammoniac et l’absorbant le chlorure de calcium. 
Le melange (CaCl,, NHs) &ant reparti uniformement et occupant tout 

le volume des tubes focaux du capteur, l’ammoniac d&orb6 se trouve done 
confine 1 tout instant dans le condenseur de volume 16 litres. En consider- 
ant NHs comme un gas parfait, on peut determiner alors a tout moment (par 
lecture de pression et du volume de liquide dans le condenseur) la masse 
exacte d’ammoniac d&orb& 

Durant la premiere phase de compression (pas de liquide dans le con- 
denseur), la masse est donnee par 

v PX lo5 
mgaz (kg) = F 7 mo (1) 

V = volume du condenseur = 16 X 10e3 m3, P = pression absolue dans le con- 
denseur en bar, R = constante des gaz parfaits = 8,3 J mol-’ K-l, T = tem- 
perature absolue de la paroi interne du condenseur en K, m. = masse molaire 
de NH3 = 17,04 X 10e3 kg. 

Durant la deuxieme phase de compression (melange liquide-vapeur), la 
masse totale dborbee est donnee par la somme des deux masses: mvapeur + 
miiquide, OG 

m, (kg) = 
(V - V,)P x 105 

RT 
m0 

et 

ml = V,P 

V, = volume du liquide dans le condenseur en m3, p = masse volumique de 
l’ammoniac qui est fonction de la temperature en kg rne3. 

Done la masse totale d&orb&e pour un melange liquide-vapeur est 

m (kg) = 
(V-VJPX 105mo 

RT 
+ VlP 

A l’aide de (1) et (2), on deduit la concentration du debut de la desorp- 
tion a la fin. 

Sur la Fig. 6, nous observons que la concentration decroit lin6airement 
par rapport au volume du liquide liquefie dans le condenseur. De plus, les 
pentes des differentes droites croissent en valeur absolue en sens contraire 
du taux initial d’ammoniac dans l’absorbant. 

Sur la Fig. 7, sont portees les variations de la concentration pour dif- 
ferents taux de remplissage et differentes ambiances en fonction du temps. 
Nous remarquons que la desorption s’accelere des l’apparition du liquide, 
c’est-l-dire deux heures environ apres le debut d’ensoleillement, ensuite, elle 
varie lineairement par rapport au temps. 
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Fig. 7. Variation de la concentration en fonction du temps. 

Fig. 7. Variation of the concentration as a function of time. 

A partir de la Fig. 8, nous pouvons, comme dans le cas de la Fig. 4, 
connaitre la temperature dans l’absorbeur a laquelle commence la liqukfac- 
tion, c’est-a-dire la chute rapide de la concentration en ammoniac dans 
l’absorbeur. 

Portons sur la Fig. 9 la temperature de l’ammoniac contenu dans le 
condenseur en fonction du volume liquefie. Les courbes 3, 4, 5 et 6 montrent 
que pour un volume de liquide inferieur i 1,5 litres, la temperature de NHs 
varie t&s rapidement alors que pour un volume superieur a 1,5 litres, la 
temperature se stabilise en raison des fuites thermiques importantes re- 
cherchees par le dimensionnement du condenseur et qui Qquilibrent l’apport 
de chaleur resultant de la condensation si bien que la temperature garde 
ensuite une valeur sensiblement constante jusqu’i la fin de l’eclairement. 
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Fig. 8. Variation of the concentration as a function of the temperature of the mixture 
(CaCL NH3). 

En effet, les faibles volumes V correspondent 1 l’apparition du liquide 
dans le condenseur, c’est-a-dire a la liberation Q de la chaleur latente L de 
condensation de l’ammoniac, Q = mL, m &ant la masse d’ammoniac con- 
den&e. Celle-ci chauffe le metal dont la temperature s’eleve rapidement. 
11 est bien evident que plus V croit, plus Q augmente et c’est cette chaleur 
parasite qu’il convient d’evacuer le plus rapidement possible, m6me dans une 
ambiance torride. Cette idCe aura des incidences pratiques a la fois sur le 
calcul du condenseur et sur la necessite d’imaginer un mode statique d’eva- 
cuation de calories. Celles-ci en effet provoquant l’elevation de temperature 
du condenseur au-dessus de l’ambiante entraine une augmentation de la 
pression de travail du generateur qui exigera des temperatures plus &levees, 
done des energies rayonnantes incidentes plus importantes pour liberer 
l’ammoniac. 
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Fig. 9. Condenser temperatures as a function of the volume of NH3 liquefied. 

Or now sommes limit& par la puissance solaire incidente et par l’am- 
biante qui resulte du climat local. 11 faut done realiser une elevation de tem- 
perature minimale au condenseur, sinon la condensation risque d’&re in- 
suffisante. 

4. Phase d’evaporation 

L’appareil envisage fonctionnant par intermittence avec un rythme de 
un cycle par 24 heures, deux stades d’inegale duree se succbdent au tours de 
cette periode: le premier de 9h a 15h permet la liberation d’ammoniac 
liquefie dans le condenseur, le second de 15h a 9h le lendemain matin corre- 
spond a l’evaporation du liquide generateur de froid. Celle-ci se produit 
parce que la tension de vapeur en equilibre de (CaC12, NHa) soit P = f(T), est 
tres basse comparbe a celle du systeme liquide-vapeur d’ammoniac.. C’est 
ce que montre clairement le rdseau de courbes In P = f(l/T) relatif au couple 
en question [ 11. .( 
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Fig. 10. Ammonia boiling temperatures during the fist two experiments. 

Ainsi la Fig. 10 represente la temperature d’ebullition de l’ammoniac 
contenu dans l’evaporateur en fonction du temps dans une ambiance noctu- 
rne don&e. 

La courbe 1 est relative a l’absorption de 6 litres d’ammoniac, l’ab- 
sorbeur Qtant au depart du chlorure de calcium pur (anhydre): experience 
r&k&e pour la mise en route du refrigerateur. 

La courbe 2 est relative a l’absorption de 6 litres de NH3, l’absorbeur 
etant deja (CaC12*2NH3). On remarque que les pentes 1 l’origine des temps 
sont differentes (pr = -37,8 “C h-r et p2 = -21,7 “C h-l) malgre le faible 
&cart de temperature au depart. L’absorption se fait mieux en 1 qu’en 2 et 
ce fait est lie a la cinetique de formation des ammoniacates: le se1 anhydre 
fixant plus facilement et plus vite l’ammoniac que le se1 au l/4 sature. 

Observons que durant l’absorption, la temperature du se1 est maintenue 
relativement haute, les fuites thermiques &ant masquees par la chaleur de 
formation des ammoniacates liberke au tours de la reaction. Suivant l’am- 
biante, cette temperature se maintient entre 50 et 70 “C. La chaleur nocturne 
ainsi lib&e pourrait d’ailleurs, i l’aide d’un dispositif simple, ttre &up&&e 
dans des zones dbertiques. 
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Fig. 11. Ammonia boiling temperatures for 12,18 and 21 litres of NH3 in Ca&. 

Sur la Fig. 11, les trois courbes 1, 2 et 3 decrivent la variation de la 
temperature d’ebullition du fluide durant la phase d’evaporation: 

courbe 1: evaporation de 3 litres d’ammoniac pur, le generateur con- 
tenant au depart le couple (CaCl,. 3NHs) correspondant a 9 litres de fluide; 

courbe 2: 2,4 litres; (CaC12*4,7NHs) + 14,l litres; 
courbe 3: 4,5 litres; (CaCly 5,5NHs) + 16,5 litres. 
La temperature d’ebullition de l’ammoniac diminue naturellement 

durant l’evaporation. C’est la p&ode Cnergetiquement utilisable de l’appareil. 
La chaleur latente de vaporisation de l’ammoniac, bien que plus faible 

que celle de I’eau (L,(NHs) = 309,64 kcal kg-’ a -10 “C) reste importante, 
comme dans tout liquide polaire p&entant des phenomenes d’association 
moleculaire. 

D’autre part, la temperature d’ebullition normale de l’ammoniac 
(0 (Qbul. norm. NH3) = -33 “C) Qtant largement inferieure a celle de l’eau, les 
frigories ainsi liberees sont plus exploitables ou plus ‘nobles’ que les autres. 
11 est alors possible d’esperer obtenir par ce pro&de les temperatures les plus 
basses. Pour une absorption continue, cette temperature decroit exponen- 
tiellement. 
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Fig. 12. Logarithmic representation of Fig. 11. 
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Fig. 13. Variation of the ammonia boiling temperature, the three curves being normalized 
to the origin. 

On peut gQn&aliser a ces trois courbes la propriete suivante: l’equation 
g&kale de la temperature d’ebullition en fonction du temps (dans les con- 
ditions experimentales retenues) est sensiblement de la forme: 

8 (“CT) = aeet/7 + b 

ou a, b et T sent constants dans le temps. 
Cette fonction est solution d’une equation differentielle 1inCaire du 

premier ordre h coefficients constants avec second membre: 

b est une solution particulibre qui represente le regime permanent (atteint ici 
en fin d’evaporation). T caracterise la rapidite de la decroissance de la tem- 
perature variable. Elle correspond i une constante de temps. a est une con- 
stante qui intervient lors de I’intkgration. 

Experimentalement et avec une incertitude sur la temperature infe- 
rieure i 1 “C!, on obtient, si t est exprime en heures: 



214 

3 

@ Ln(O+26) = - - t 
3.779 

+ Ln 30.2 

@ Ln(0+6) = - - t + 2 4,465 Ln 12,4 

- 1' 

I I 
0 5 10 

Fig. 14. Reprkntation logarithmique de la Fig. 13. 

Fig. 14. Logarithmic representation of Fig. 13. 
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courbe 1: 8 (“C) = 47,7e-‘/3,989 - 255 

courbe 2: 8 (“C) = 30,3eTf/3,854 - 26,l 

courbe 3: 19 (“C) = 15,2e+/3,815 - 7,9 

11 est possible de legitimer cette formulation en passant 1 une represen- 
tation logarithmique dont la simplicite permet une appreciation plus fine des 
resultats (Fig. 12). 

Notons que les valeurs de la constante de temps suivent un ordre logi- 
que en ce sens qu’en 1, il n’y avait en debut d’evaporation que le couple 
(CaCl,, 3NHs) alors qu’en 3, il etait (CaCl,, 5,5NH,) (Tableau 2). 

TABLEAU 2 

T (h) Absorbeur au debut de 1’6vaporation 

3,989 CaClz - 3NH3 
3,854 CaCl** 4,7NH, 
3,815 CaC12- 5,5NH, 

Plus la concentration en ammoniac dans l’absorbeur est importante, 
plus r est faible: 

71-7)=10min=*~a7X100=5% 
7 

La Fig. 13 est deduite de la prec6dente par normation a une tempera- 
ture d’ebullition de depart identique pour les trois experiences. On remarque 
que les pen& des courbes 1 et 2 sont &gales. 

La Fig. 12 est deduite de la Fig. 11 et represente les for&ions 

log@ - b) = -t/T + log a. 

11 est significatif d’observer que sous rayonnement de puissance con- 
stante, la temperature du gkrkrateur est lice au temps et au volume de frigo- 
rigene condense par une fonction exponentielle. De mtme celle du gene- 
rateur diminue en fonction du temps suivant une loi analogue. Dans le 
premier cas, deux regimes apparaissent suivant qu’il y a ou non condensation 
de liquide. Dans le second une seule cinetique existe mais elle est toujours 
fonction de la concentration en frigorigbne de l’absorbant. 

Sur la Fig. 14, les pentes des droites suivent logiquement les richesses 
en ammoniac du chlorure de calcium. 

L’aspect energetique des &changes sera examine dans une prochaine 
etude. 
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