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Avant-propos

Les systémes de production du froid et de pompes & chaleur étant hermétiques,
l'utilisateur de ces produits ne fait généralement pas attention au fluide frigorigene
quils contiennent, et ce, d’autant plus que leur appellation (R-134a, R-1234yf, etc.)
est pour le moins étrange pour le commun des mortels.

Mais, bien que réputés hermétiques, ces systemes fuient légérement et les fluides
frigorigénes qu’ils contiennent ont des impacts sur I'environnement. Du coup,
ils deviennent I'objet d’une attention particuliere et suscitent I'intérét des médias
comme ce fut le cas avec le trou dans la couche d’ozone ou aujourd’hui avec l'effet
de serre. La presse n’hésite pas a les qualifier de « super gaz a effet de serre ». La
polémique entre Daimler et la Commission européenne, engagée en 2013, sur
l'utilisation du nouveau fluide frigorigéne, le R-1234yf, est loin d’étre terminée a la
rédaction de cet ouvrage et fait également la une de la presse?.

A lavenir, I'usage des fluides frigorigénes les plus utilisés va devoir étre réduit de
plus de 3/4 (de 79 % exactement) d’ici 2030 en Europe (d’apres la nouvelle directive
dite F-gaz).

Une page se tourne et 'on doit passer a d’autres fluides frigorigenes. Mais lesquels ?
La est toute la question.

Deucx filiéres avec deux modéles professionnels et économiques existent et sopposent.
La premiere filiere est fondée sur des fluides synthétiques a forte valeur ajoutée (donc
chers) et la seconde repose sur des fluides dits naturels & moins forte valeur ajoutée
(donc moins chers).

Le choix d’une filiére ou d’une autre aura des conséquences importantes pour les
professionnels ainsi que pour I'utilisateur final.

Cest cet ensemble de problemes qu’aborde cet ouvrage, allant depuis le contexte
et les impacts jusqu’aux enjeux économiques, d’organisation professionnelle, de
sécurité et d’environnement, en passant par une description technique détaillée

1. Le Monde du 11 septembre 2013.

2. Le Figaro du 26/07/2013 : « Mercedes : Le ton montre entre la France et ’Allemagne » ; Challenge,
Auto du 24/01/2014 « La clim jette un froid entre I’Allemagne et 'UE ».



Avant-propos

et illustrée des techniques mises en jeu pour recourir a 'une ou l'autre de ces deux
filieres.

Le public visé est bien str celui des professionnels pour qui la question du choix
du meilleur fluide est cruciale, mais également celui des étudiants du froid et du
génie climatique ainsi que des décideurs et des législateurs, sans oublier le simple
utilisateur final qui veut comprendre pourquoi il faut choisir ou, au contraire, rejeter
tel ou tel fluide frigorigéne.
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Nomenclature
et propriétés de quelques
fluides frigorigénes

La nomenclature des fluides frigorigeénes est donnée par la norme ANSI/ASHRAE 34.

Cette classification permet de classer de fagon claire et univoque la totalité des
fluides frigorigeénes.

Le code d’identification comprend un préfixe constitué de lettres et un suffixe
constitué de chiffres.

Les préfixes

Un fluide frigorigene est caractérisé par un préfixe R (pour le R du mot anglais
refrigerant) suivi de plusieurs chiffres (WXYZ) : R-WXYZ.

On utilise parfois un préfixe matérialisant la nature du fluide comme : CFC, HCFC,
HEC ou HC pour hydrocarbure.

Les suffixes
Les suffixes qui suivent le préfixe sont définis comme suit suivant la nature du fluide.

Les hydrocarbures et les halogénés saturés

» le premier en partant de la droite (chiffre des unités), Z, indique le nombre
d’atomes de fluor. Labsence d’atomes de fluor conduit a zéro (cas des hydrocar-
bures, par exemple le propane : R-290) ;

» le second chiffre en partant de la droite (chiffre des dizaines), Y, indique le
nombre d’atomes d hydrogéne (H) plus 1. En I'absence d’hydrogene, on obtient
Y =1 (casduR-12);
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» le troisiéme chiffre en partant de la droite (chiffre des centaines), X, indique le
nombre d’atomes de carbones (C) moins un. Lorsqu’il n’y a qu’un carbone, il est
nul et n’est pas indiqué (cas des R-12, R-22, R-32, etc.) ;

» enfinle quatrieme chiffre en partant de la droite (chiffre des milliers), W, indique
le nombre de liaisons carbone-carbone insaturées. En ’'absence de double liaison,
il est égal a zéro et n’est pas indiqué. C'est le cas pour les HFC et les hydrocarbures
saturés. En revanche, pour les HFC et les hydrocarbures insaturés dotés d’'une
double liaison, il est égala 1 ;

» de plus, dansle cas d’isomeéres, I'adjonction d’un indice représenté par une lettre
minuscule permet de distinguer les isoméres suivant leur asymétrie.

Le R-0134a (1,1,2-Tétrafluorométhan F;CH,F

0 : nombre de doubles liaisons

1
3

: nombre d'atomes de carbones moins 1

: nombre d'atomes d’'hydrogene plus 1

4 : nombre d'atomes de fluor

a

: asymétrie la moins importante des isoméres existant

Pour les composés cycliques, la lettre C est utilisée. Exemple le RC-318 pour
l'octafluorocyclobutane ou C,Fg

Pour les hydrocarbures le chiffre des unités est égal a zéro (absence de fluor), et la
codification présentée précédemment vaut jusqu'a ce que le chiffre des dizaines
soit inférieur & 10, clest-a-dire jusquau propane pour les hydrocarbures saturés.
Ainsi, on a R-50 pour le méthane (CH,), R-170 pour I’éthane (C,H) et R-290 pour
le propane (C5Hy). En revanche, a partir du butane, la série des R-600 a été créée
(voir ci-dessous).

Les hydrocarbures et les halogénés insaturés

Le premier hydrocarbure insaturé est 1’éthylene (R-1150, CH,=CH,) dont la
température d’ébullition est de — 103,8 °C et la température critique est de seulement
9,2 °C. Ces niveaux de température n’en font pas un fluide frigorigene attractif pour
les applications de froid commercial et encore moins de climatisation. Cela n’a pas
été ’hydrocarbure insaturé sur lequel les chimistes se sont orientés pour développer
des HFC insaturés pour le froid.
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C’est le second hydrocarbure insaturé, le propyléne! (R-1270, CH;CH=CH,) dont
la température d’ébullition est de — 47,6 °C et la température critique de 91,1 °C qui
a servi de base pour le développement des HFC insaturés. Le R-1270 est lui-méme
utilisé comme fluide frigorigéne (voir chapitre 6).

A partir du propyléne, une famille de HFC insaturés (également appelés HFO car ce
sont des oléfines?) a donc été développée, les R-1234. Le passage du R-1270 au R-1234
est décrit en détail dans le chapitre 4 et, ici, nous nous contenterons de décrire la
codification pour ces fluides insaturés.

Le passage d’un hydrocarbure insaturé a un HFC insaturé se fait par substitution
d’atomes de fluor a des atomes d’hydrogene et de cette fagon, on obtient des HFC
insaturés. Mais le propyléne comptant 6 atomes d’hydrogene, la substitution de 4
atomes de fluor a 4 atomes d’hydrogeéne sur 6 donne naissance a plusieurs isomeres.
Afin de repérer les isoméres les uns des autres, deux lettres sont utilisées en indice.
Pour les molécules a base de propéne a 3 carbones :

» le premier indice est utilisé pour caractériser la substitution sur 'atome de
carbone central (voir figure 4.8) :

> -Cl:x;
> -F:y;
> -H:z;

» le second indice désigne la substitution sur le carbone terminal de la liaison
méthyle :

> =CCl2:a;
> =CCIF:b;
> =CF2:c¢c;
> =CHCIl:d;
> =CHF:e;
> =CH2:f.

La présence d’indices x et/ou a, b, d signifie qu’il s’agit d’'un HCFC insaturé a cause
de la présence de chlore.

A titre d’exemple, nous allons expliciter la codification pour le R-1270 et le R-1234yf
(pour plus de détails sur les formules développées de ces deux corps, voir chapitre 4).

1. Egalement appelé le propéne.

2. Leterme générique pour les hydrocarbures insaturés est les « alcénes » mais dans le passé on disait
les « oléfines ».
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1 : une double liaison
: 3 atomes de carbone

: 6 atomes d’'hydrogéne

o NN

: pas de fluor

1 : une double liaison
: 3 atomes de carbone

: 2 atomes d’'hydrogeéne

A W N

: 4 atomes de fluor

: un atome de fluor substitué sur I'atome de carbone central

<

f:le groupement CH, est conservé sans substitution

Par ailleurs, pour le R-1234ze qui posséde un groupement CHF, il existe deux
configurations suivant la position de I'atome d’hydrogéne : une configuration cis,
notée Z et une configuration trans, notée E. Ainsi, on a par exemple le R-1234ze(E).

Mélanges azéotropiques (série des 500) et zéotropiques
(série des 400)

Les mélanges sont définis par des numéros d’identification et la proportion en masse
des fluides frigorigenes auxquels ils correspondent : les fluides frigorigénes doivent
étre désignés dans l'ordre croissant de leur température d’ébullition.

Les mélanges zéotropiques se voient attribuer un numéro d’identification de
la série 400. Ce numéro renvoie aux composants qui constituent le mélange
indépendamment de leur composition. La lettre majuscule qui suit les chiffres
caractérise les différentes compositions de fluides purs pour les mélanges contenant
les mémes composants.

Ainsi le R-410 est un mélange binaire de R-32 et de R-125 (R-32/R-125). Il existe le
R-410A (50/50) et le R-410B (45/55).

Les mélanges azéotropiques se voient attribuer un numéro d’identification de la
série 500.
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Ainsi le R-507 est un mélange de R-125 et de R-143a et la composition massique du
R-507A est de (50/50).

Composés organiques non classés dans les hydrocarbures
précédents (série des 600)

Jusqu’au propane, les hydrocarbures saturés suivent la codification des hydrocarbures
et des fluides halogénés. Mais a partir du butane, ils se retrouvent dans la série des
600.

Cest ainsi que l'on trouve des composés purement hydrogénés : le butane, R-600 ;
I’isobutane, R-600a ; le pentane, R-601 ; I’isopentane, R-601a ; le néopentane,
R-601b ; etc.

Mais on trouve également des composés oxygénés comme 1’éthyl éther, R-610 ; ou
des composés azotés comme la méthylamine, R-630 ; I’éthylamine, R-631.

Composés non organiques (série des 700)

Enfin, les composés non organiques sont dans la série des 700. Le numéro
d’identification est formé en ajoutant la masse molaire relative du composant a la
valeur 700.

Parmi ceux qui sont étudiés dans le chapitre 5, on a donc : 'ammoniac, R-717 ; le
dioxyde de carbone, R-744 ; I'eau, R-718 ; mais on a également ’hydrogene, R-702 ;
I’hélium, R-704 ; 'azote, R-728 ; etc.

Quelques propriétés de certains fluides frigorigénes

Parmi les propriétés des principaux fluides frigorigénes mentionnés dans
cet ouvrage, nous avons retenu le nom, la catégorie et la formule chimique puis
un certain nombre de propriétés physiques (masse molaire et les températures
d’ébullition ainsi que critique). Ensuite, nous avons considéré les propriétés liées
a I'inflammabilité et la valeur limite moyenne d’exposition (pour une moyenne de
8 h/jour) et enfin le groupe d’appartenance d’un point de vue de la sécurité et le
PRG,,. Le tableau 2.8 donne les valeurs des PRG correspondant a d’autres sources
que le GIEC AR4. Le PAO des HCFC sera présenté dans le tableau 1.5 et la limite
pratique (LP) mentionnée dans le tableau 2.16.

Le tableau suivant donne les valeurs de quelques propriétés physiques et de sécurité
des principaux fluides frigorigenes discutés dans cet ouvrage.
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L'histoire du froid a été marquée par des évolutions importantes et
de grandes ruptures dans |'utilisation des fluides frigorigénes. Cette
histoire continue a s'écrire sous nos yeux et d'autres ruptures se pré-
parent, c'est la raison pour laquelle l'industrie frigorifique doit se
préparer aux évolutions a venir et anticiper plutét que s‘'opposer a ces
changements irréversibles.

1.1 Des fluides naturels aux HFC :
une longue histoire

1.1.1 Les débuts du froid artificiel

Dans son ouvrage sur 'histoire du froid artificiel!, R. Thévenot fait commencer
cette histoire a 1755, (date a laquelle William Cullen a mis au point un appareil de
laboratoire produisant de la glace artificielle par vaporisation d’eau sous pression
réduite), époque qu’il qualifie de « protohistoire du froid ». Il faudra cependant
attendre un siécle pour passer de cette étape de laboratoire a des développements
industriels. Les différents systémes industriels de production du froid sont, en effet,

inventés a partir de 1850 :

» la machine & compression mécanique de vapeurs liquéfiables développée
par Harrison en 1856 permet de mettre au point des systemes frigorifiques a
compression en 1866 pour le dioxyde de carbone (CO,), en 1873 pour 'ammo-
niac (NH;), en 1874 pour le dioxyde de soufre (SO,) et en 1878 pour le chlorure

de méthyle (CH,Cl) ;

» la machine a absorption ammoniac-eau est inventée en 1859 par Ferdinand

Carré;

» la machine a cycle a air est développée par Kirk (1862), Windhausen (1869) et

Gifford (1870) ;

1. Roger Thévenot, Essai pour une histoire du froid artificiel dans le monde (1978), IIF éditeur.
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1 Contexte et enjeux

» enfin Edmond Carré met au point une machine a vaporisation d’eau sous vide
en 1866.

Les jalons étaient plantés mais c’est a partir de 1875, aprés les percées en
thermodynamique consécutives aux travaux, entre autres, de Carnot (1824), Clausius
(1850), Joule et Mayer que les quatre filieres présentées plus haut prennent leur essor
industriel.

Les fluides frigorigénes mentionnés précédemment, a savoir :

» le CO,, 'ammoniac, le SO,, le chlorure de méthyle et 'eau pour la compression
mécanique de vapeurs ;

» Dair pour le cycle a air ;
» et ’'ammoniac pour I’absorption ;

vont perdurer, sans concurrence réelle, jusqu’au début du xx¢ siecle.

Mais, certains de ces fluides, qualifiés maintenant de fluides naturels, n’étaient
pas de manipulation tres aisée. Lammoniac est toxique et inflammable, le SO, est
toxique, le CO, requiert des pressions élevées, I'eau exige un vide de qualité. Cest la
raison pour laquelle, dans les années 1920, Carrier, qui venait de créer son entreprise
qui deviendra rapidement un fleuron du secteur du conditionnement d’air, s’est mis
en quéte d’un fluide frigorigéne ininflammable, non toxique et inodore (ou a tout le
moins non irritant). Il tente plusieurs essais, non convaincants, avec notamment le
dichloroéthylene (C,H,CL,), et le dichlorométhane (CH,CL,).

1.1.2 La premiére rupture : la découverte des fluides halogénés

comme fluides frigorigénes

Les inventeurs de I'utilisation des fluides halogénés comme fluides frigorigenes
sont Th. Midgley et A.L. Henne!, du laboratoire de Frigidaire & Dayton USA,
qui recommandent l'utilisation de composés organiques fluorés (notamment du
dichlorodifluorométhane CCL,F, qui deviendra le R-122) qui sont « ininflammables,
non toxiques, inodores et dont les points d’ébullition sont adaptés aux applications
frigorifiques ». Suite a ces travaux, Carrier choisit d’abord le R-11 (CFCl,) en 1933
avant d’opter ultérieurement pour le R-12. Le grand saut vers les fluides halogénés
est franchi et marquera Ihistoire des fluides frigorigenes jusqu’a nos jours.

La premiére rupture qui va bouleverser 'industrie du froid s’est produite a 'occasion
de cette découverte et de sa rapide transposition dans le monde industriel. Apres le
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2. Lanomenclature des fluides frigorigénes qui suit la norme ISO 817 est présentée en début d’ouvrage.



