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Procédé et dispositif frigorigénes.

L’invention concerne un procédé et un dispositif
frigorigénes. :

Il existe un besoin pour un dispositif frigorigéne
léger, portable et non-électrique dans divers domaines tels
que les réfrigérateurs portables, les vé@tements réfrigérés,
etc...

On a déja proposé de produire du froid par adsorption
de CO, sur une matiére adsorbante, puis désorption du gaz
adsorbé. EP-A-0 523 849 décrit un dispositif, basé sur ce
principe, constitué d‘un cylindre contenant une matidre
adsorbante et un gaz compressible (tel que CO,), et d‘un
piston actionné par un compresseur pour compresser le gaz
afin de 1le faire adsorber par la matiére adsorbante.
Lorsqu’on rétracte le piston, le gaz se désorbe et produit
du froid. Par des compressions et décompressions
successives, on crée une zone froide et une zone chaude dans
la masse de matiére adsorbante. Des moyens (ailettes) sont
prévus pour refroidir la zone chaude et véhiculer les
frigories de la zone froide vers une enceinte a réfrigérer.

Ce dispositif, qui nécessite un compresseur pour
actionner le piston, souffre d‘'&tre lourd et encombrant. Il
ne s‘agit manifestement pas d‘un dispositif frigorigéne
congu pour étre léger et portable.

Egélement, la Demanderesse revendique, dans la demande
de brevet francais No. 93 09348 déposée le 29 Juillet 1983,
un dispositif de production de froid par
adsorption/désorption de CO, comprenant au moins une enceinte
garnie d‘une matidre solide adsorbante, caractérisé en ce
que cette matiére adsorbante comprend des fibres de carbone
activé ou un charbon actif et présente une surface
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spécifique d’au moins 700 m?/g et une surface spécifique
externe 4’au moins 0,005 m?/g. Egalement, la demande précitée
décrit spécifiquement des systémes frigorigénes & simple
effet ou 3 résorption nécessitant la mise en ceuvre de deux
enceintes interconnectées, et de moyens de chauffage, et qui
ne se prétent donc pas 38 la réalisation de systémes légers
et portables.

Le besoin pour un procédé de production de f£froid
pouvant &tre mis en oeuvre dans des dispositifs légers et
portables n’a donc pas été satisfait jusqu’a présent.

L’invention concerne un nouveau procédé de production
de froid par adsorption d‘un gaz pressurisé adsorbable par
une matiére adsorbante contenue dans un réservoir, puis
désorption dudit gaz, caractérisé en ce qu’on désorbe le gaz
sous une pression contrdSlée supérieure & 1la pression
atmosphérique et en ce que le gaz désorbé est déchargé i
1’atmosphére ou capté dans un piége.

Contrairement aux procédés antérieurs, le gaz désorbé
n‘est ni réutilisé, ni transféré dans une autre enceinte
pour &tre ultérieurement recyclé, et cette particularité
autorise la réalisation de dispositifs frigorigénes qui sont
simples, lé&gers et portables.

Par '"pression contrdlée® on veut dire une pression
constante ou sensiblement constante ou encore une pression
variable dont la variation est régulée en fonction d’'un
paramétre donné, notamment de la température du dispositif
mettant en oceuvre ledit procédé ou de l’article ou enceinte
refroidi par le froid généré au moyen d’un dispositif
mettant en oeuvre le présent procédé.

La désorption du gaz est effectuée sous une pression
contrblée supérieure & 1la pression atmosphérique afin
d’éviter que de l'air puisse rentrer dans le réservoir
contenant la matiére adsorbante. '

La présente invention concerne aussi un dispositif
frigorigéne qui est léger, portable, et est d‘une
réalisation simple.

Plus particuliérement, 1’ invention concerne un
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dispositif frigorigéne comprenant un réservoir tenant la
pression garni d’une matiére adsorbante, caractérisé en ce
qu’il comprend, en outre, une soupape a tare ajustable dont
le passage communique, d‘une part, avec 1l‘intérieur du
réservoir et, d’autre part, avec l’extérieur, et des moyens
pour mettre ledit réservoir temporairement en communication.
avec une source sous pression de gaz adsorbable par ladite
matiére adsorbante.

Selon un mode de réalisation particulier, 1lesdits
moyens consistent en un raccord rapide du type auto-obturant
en deux parties dont une des parties est fixée au réservoir
et l’autre partie est fixée 3 la scupape, de fagon que le
réservoir puisse &tre déconnecté de la soupape et connecté
4 ladite source sous pression pour &tre rempli de gaz
adsorbable.

En variante, on pourrait aussi utiliser un systéme de
recharge du type & percussion, c¢‘est-a-dire du type
comprenant une aigquille dont 1le canal est relié par
1’intermédiaire d‘un clapet ou similaire a 1la chambre
délimitée par le réservoir et une membrane prévue sur une
source de gaz adsorbable sous pression et que l’on vient
transpercer par l‘aiguille lorsqu’on désgire "recharger" le
réservoir.

De préférence, le gaz adsorbable est du .dioxyde de
carbone (CO,) et la sortie de la soupape débouche directement
4 l’atmosphére. -

En variante, 1le gaz adsorbable pourrait &tre de
l'ammoniac (NH;}, auquel cas la sortie de 1la soupape
déboucherait dans un piége 3 eau destiné & absorber
1l’ammoniac désorbé et a éviter ou minimiser fortement son
dééagement dans l’atmosphére. '

Egalement, on peut envisager d’utilisexr un gystéme a
plusieurs substances adsorbées afin de fonder la production
de froid sur deux ocu plusieurs systémes enthalpiques (co-
adsorption) au lieu d‘un. Un exemple d’un tel systéme est le
systéme dioxyde de carbone-eau.

Le réservoir du dispositif de 1l’invention doit &tre
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capable de tenir la pression du gaz adsorbable introduit.
Par exemple le réservoir péut étre réalisé en un métal tel
que l’acier ou en un matériau composite bon conducteur de la
chaleur, par exemple en matiére polymére chargée de fibres
métalliques.

Avantageusement, le réservoir a une forme allongée,
sensiblement cylindrique, pour offrir une grande surface
d’'échange thermique. '

De préférence, &galement, pour garantir un bon accés du
gaz adsorbable & la totalité de la masse de matidre
adsorbante remplissant le réservoir, cn prévoit llorifice
d’entrée du gaz adsorbable 3 une extrémité du réservoir, et
on ménage un chemin d’accés pour le gaz en disposant un
petit tube perforé ou en grillage dans 1le réservoir,
s’étendant depuis l’orifice d’admission du gaz adsorbable
jusqu’ad l’extrémité opposée du réservoir.

La matiére adsorbante peut &tre de toute nature. Des
exemples de matiéres absorbantes préférées sont des fibres
de carbone activé d’'une surface spécifique d’au moins 700
m?/g, de préférence d’au moins 1000 m?/g, et d‘une surface
externe d’au moins 0,2 m?/g, telles que les fibres vendues
sous la désignation AD’ALL par la Société japonaise OSAKA
GAS Co., Ltd ou sous les désignations KF (ou K-Filter) et AF
par la Société japonaise TOYOBO Co., Ltd, Osaka, Japon, des
charbons actifs d’une surface spécifique d‘au moins 700 m?/qg,
de préférence d‘au moins 1000 m*/g, et d’une surface
spécifique externe d‘’au moins 0,005 m?/g, de préférence d’'au
moins 0,02 m?/g, tels que les charbons vendus sous 1la
désignation PICACTIF, référence TA 60 ou TA S0, par la
Société PICA, 92309 levallois, France.

Avantageusement, on peut mélanger un matériau bon
conducteur de la chaleur avec la matiére adsorbante afin
d’améliorer 1les échanges thermiques au sein de ladite
matidre adsorbante et entre cette derniére et la paroi du
réservoir. Un exemple préféré d‘'un tel matériau bon
conducteur de la chaleur est du graphite expansé recomprimé.
Du graphite expansé est disponible auprés de la Société LE
CARBONE-LORRAINE.



WO 97/14004 PCT/FR95/01307

10

15

20

25

30

35

5

Le mélange du graphite expansé recomprimé et de la
matiére adsorbante peut s’effectuer en comprimant d’abord du
graphite expansé, par exemple dans un cylindre au moyen d’un
piston, puis en imprégnant le bloc poreux de graphite
expansé recomprimé obtenu avec une suspension de fines
particules de matiére adsorbante dans un milieu liquide (eau
ou autre liquide) que l’on &limine aprés l’imprégnation, par
exemple par chauffage contr8lé.

Les raccords rapides auto-obturants sont des articles
bien connus commercialisés, par exemple par la Société
STAUBLI, 74210 Faverges, France, de méme que les soupapes a
tare ajustable, par exemple au moyen d‘un ressort 4
compression réglable, que l‘on peut trouver, par exemple,
aupr@s de la NUPRO COMPANY, Willoughby, Ohio (U.S.A.).

Le fonctionnement du dispositif de 1’invention est trés
simple, il suffit, aprés déconnexion de 1la soupape, de
connecter le réservoir a une source de gaz adsorbable, telle
qu‘une bouteille de gaz carbonique munie d‘un détendeur,
jusqu’é ce que la matidre adsorbante ait adsorbé la quantité
voulue de gaz adsorbable, ce qui peut étre déterminé par
simple pesée. Le temps nécessaire 3 la recharge dépend de
divers paramétres, mais on peut déterminer facilement un
temps approprié une fois pour toutes par une simple
expérimentation de routine. La recharge ne demande
habituellement que quelques minutes. Egalement, la plupart
des producteurs de matiéres adsorbantes fournissent des
abaques permettant de déterminer le volume de gaz adsorbé
pour un couple donné de pression et de température.

La pression de recharge est uniquement limitée par 1la
résistance mécanique du réservoir du présent dispositif et
pér la source de gaz adsorbable disbonible. A titre
indicatif, dans le cas du CO, comme gaz adsorbable, 1la
pression de recharge pourrait aller de 2 a4 72 bars et plus
(& une température ambiante de 30°C). La quantité de froid
pouvant é&tre produite par un dispositif donné sera d‘autant
plus importante que la pression de gaz dans le réservoir

sera plus élevée.
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Une fois 1la recharge terminée, on déconnecte 1le
dispositif de la source et on reconnecte la soupape et le
réservoir, la soupépe étant ré€glée A& une pression
d’ouverture supérieure d la pression interne régnant dans le
réservoir pour éviter toute fuite de gaz intempestive.

Lorsqu’on désire produire du froid avec le disposgitif,
il suffit de régler la soupape a une pression d’/ouverture
inférieure 4 la pression interne régnant dans le réservoir
pour que la désorption du gaz adsorbé se produise et génére
des frigories qui refroidissent la paroi du réservoir. Le
froid produit peut é&tre échangé avec de l’air ou un fluide
de toutes fagons convenables. Par exemple, on peut faire
passer un courant d‘air ou de liquide i refroidir autour du
réservoir & l’aide d’un ventilateur, pompe ou analogue. Les
échanges thermiques peuvent E&tre accrus, en prévoyant des
moyens d’é&change de chaleur connus en soi, tels que des
ailettes métalliques ou similaires, autour du réservoir.

Le dispositif de l’invention est utile dans tous les
domaines d'application nécessitant une source de froid
légére et autonome. On peut citer, a titre purement
indicatif, les vétements réfrigérés et les réfrigérateurs
portables.

La description qui va suivre, faite en se référant aux
dessins, fera bien comprendre l’invention.

La figure 1 est une vue schématique d‘un dispositif
frigorigéne selon 1l’invention ; et

la figure 2 est une vue schématique illustrant la
recharge du dispositif de la figure 1.

Le dispositif frigorigéne de l‘invention comprend un
réservoir cylindrique 1 en acier inoxydable d’une longueur
de 165 mm, d‘un diam@tre intérieur de 30,5 mm et d'un
diamétre extérieur de 33,7 mm, garni d'un mélange 2 de 34,7
g de charbon actif PICACTIF TA 90 et de 18,7 g de graphite
expansé, d’une densité initiale de 0,04, recomprimé.

Au centre de la masse de matiére adsorbante est prévu
un petit cylindre 3 formé d‘une grille & mailles fines,

-

s’étendant d’'une extrémité 3 l’autre de réservoir, destiné
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4 ménager un accés facile du gaz adsorbable & toutes les
parties de la matiére adsorbante. Un orifice 4 est prévu a
une des extrémités du cylindre et la partie femelle 5 d’un
raccord rapide auto-obturant est soudée autour de cet
orifice. La partie mdle 6 du raccord rapide est de son cété
soudée & une soupape 7 dont la tare est ajustable par un
bouton 8. Sur la figure 1, la partie mlle et 1la partie
femelle du &raccord sont montrées en position de
raccordement.

A titre indicatif, le raccord utilisé, fourni par la
Société STAUBLI, comprenait un raccord SPM 5,5 (partie
femelle) et un embout SPM 5,5 {(partie m8le). De son c8té, la
soupape a tare ajustable (entre 0 et 15 bars), de
désignation 316 L, provenait de la Société américaine NUPRO.

La figure 2 illustre schématiquement la recharge du
dispositif de la figure 1.

Aprés déconnexion des deux parties 5 et 6 du raccord
rapide, le réservoir 1 est relié au détendeur 10 d’une
bouteille 11 de gaz adsorbable (CO, par exemple) sous
pression, en raccordant la partie femelle 5, solidaire du
réservoir 1, & une partie méle 12 de raccord rapide,
similaire 3 la partie médle 6, reliée au détendeur 10. Il
suffit alors d’'ouvrir 1le détendeur pour que la recharge
s’opére. Une fois 1la recharge terminée, on ferme le
détendeur, on déconnecte 1les parties 5 et 12, et on
reconnecte les parties 5 et 6 aprés avoir fermé la soupape
7. .

On donne ci-aprés, & titre d’exemple non limitatif, les
résultats de deux essais conduits avec le dispositif de la
figure 1, le premier en mode de fonctionnement & pression
constante, et le second en mode de fonctionnement & pression
variable.

Exemple 1 : Mode & pression constante

Le dispositif a é&té chargé de CO, jusqu’d ce que la
pression interne dans 1l’adsorbeur soit de 8,8 bars pour une
température extérieure de 13°C.

Le tarage {(pression d’ouverture) de la soupape a été
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réglé a 1,3 bar. On a mesuré les températures T, et T, en
deux endroits différents de la paroi du réservoir, l'un (T,)
situé au voisinage de l'extrémité du réservoir ol se trouve
l’orifice 4 du réservoir et l’autre (T,) situé au voisinage
de l’autre extrémité du réservoir 1.

Les résultats sont récapitulés dans le tableau suivant.
La pression p régnant dans le réservoir a été mesurée
périodiquement par un manométre branché directement sur le

réservoir.
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* fermeture de la soupape
Exemple 2 : Mode & pressiopn variable

Initialement, le dispositif a été& chargé de CO, jusqu'‘a
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ce que la pression interne dans l’adsorbeur soit de 8,2 bars
pour une température ambiante de 12°C.

Dans cet essai, le tarage de la soupape a &té ajusté
manuellement en fonction de la température de la paroi de

5 fagon a4 maintenir la température de la paroi au voisinage de

6-7°C. |

La pression p et les températures T, et T, ont &té
mesurées comme décrit pour l’exemple 1. Les résultats
obtenus sont récapitulés dans le tableau ci-dessous

10
7,86 12 12 12
4,55 8 8 12
4,51 7.5 8 12
4,52 7.8 8 12
15 4,52 8 8 12
4,51 8 8 12
4,51 8 8 12
4,51 8 8 12
4,51 8 8 12
29 4,35 7 7 12
3,18 6 7 12
3,17 6 7 12
3,17 é 7 12
3,17 6 7 11
25 3,17 6 7 11
2,85 ) 7 11
2,77 6 7 11
2,72 6 7 J11
2,7 6 7 11
30 2,68 6 7 11
2,68 6 7 11
2,3 6 7 11
2,16 5 6 11
2,07 5 6 11
35 2,01 5 6 11
1,97 5 6 11
1,96 5 6 11
1,94 5 6 11
1,55 5 6 11
40 1,46 4 5 11
1,4 4 5 11
1,37 4 5 11
1,31 4 5 11
1,26 4 6 11
45 1,29 S 6 11
— .
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En comparant les résultats obtenus dans les exemples 1
et 2, on voit que le mode & pression constante permet
d’obtenir un refroidissement relativement fort pendant un
temps relativement bref, tandis que le mode & pression
variable permet d’'obtenir un refroidissement de moindre
amplitude mais plus durable.

Il va de soi que le mode de réalisation décrit n’est
qu‘un exemple et l’on pourrait le modifier, notamment par
substitution d’équivalents techniques, sans sortir pour cela

du cadre de l’'invention.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de production de froid par adsorption d‘un
gaz pressurisé adsorbable par une matiére adsorbante
contenue dans un réservoir, puis désorption dudit gaz,
caractérisé en ce qu‘on désorbe le gaz sous une pression
contrdlée supérieure & la pression atmosphérique et en ce
que le gaz désorbé est déchargé a 1’'atmosphére ou capté dans
un pieége. :

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce
que le gaz adsorbable est du dioxyde de carbone.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé
en ce que le gaz est désorbé & une pressicn sensiklement
constante.

4. Procédé€ selon la revendication 1 ou 2, caractérisé
en ce que le gaz est désorbé i une pression variable dont la
variation est régulée en fonction d’une température. donné.

5. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce
que la matidre adsorbante est mélangée avec une matiére
bonne conductrice de la chaleur.

6. Procédé selon l’une quelconque des revendications 1
4 5, caractérisé en ce que le gaz adsorbable est l1l’un des
constituants d’'un systéme a plusieurs substances adsorbées.

7. Dispositif frigorigéne comprenant un réservoir (1)
tenant la pression garni d’‘une matiére adsorbante (2),
caractérisé en ce qu’il comprend, en outre, une soupape (7)
4 tare ajustable dont le passage communique, d’une part,
avec 1l’intérieur du réservoir et, d‘autre part, avec
l’extérieur, et des moyens (5, 6) pour mettre ledit
régervoir temporairement en communication avec une source
{10, 11) sous pression de gaz adsorbable par ladite matiére
adsorbante. ' ' '

8. Dispositif selon la revendication 7, caractérisé en
ce que lesdits moyens consistent en un raccord rapide du
type auto-obturant en deux parties dont une des parties est
fixée au réservoir et l‘autre partie est fixée a4 la soupape,
de fagon que le réservoir puisse &tre déconnecté de 1la
soupape et connecté 3 ladite source sous pression pour &tre
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rempli de gaz adsorbable.

9. Dispositif selon la revendication 7 ou 8,
caractérisé en ce que ladite source est une source de
dioxyde de carbone.

10. Dispositif selon la revendication 7, 8 ou 9,
caractérisé en ce que la matiére adsorbante est choisie
parmi des fibres de carbone activé et des charbons actifs.

il. Dispositif selon 1’une quelcongue des
revendications 7 & 10, caractérisé en ce qu’il comprend,
en outre, un petit tube perforé ou en grillage (3)
s’étendant de l’orifice d’admission du gaz adsorbable, prévu
& une extrémité du réservoir, jusqu’d l’extrémité opposée du
résexrvoir.

12. Dispositif selon 1la revendication 7 ou 10,
caractérisé en ce que la matiére adsorbante est mélangée
avec une matiére bonne conductrice de la chaleur.
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