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Résumé 
 
Les piles à combustible sont une technologie prometteuse pour la génération d’énergie 
écologique dans diverses applications. Les piles à combustibles dans les applications de 
transport ont besoin de systèmes de refroidissement qui soient à la fois compacts, durables, 
non-conducteurs des électrons et qui travaillent à basse température. On choisit le pentane en 
ébullition en débit forcé comme étant la méthode la plus prometteuse. Les écoulements sont 
en minicanal de 0.8 × 0.8 mm en laminaire et à faible flux thermique. Pour étudier les 
instabilités, on a fait varier la compressibilité du système en amont de l’évaporateur. Les 
écoulements ont été visualisés de manière directe en radiographie neutronique à l’ILL avec un 
petit canal non-isolé puis avec un autre canal plus massif dans des conditions thermiques 
isolées. La visualisation neutronique montre deux régimes métastables : surchauffe liquide et 
ébullition. Les instabilités fortes de température des deux régimes sont corrélées avec le 
régime d’écoulement observé dans la visualisation. La boucle finale, ILULIAQ, a été conçue 
pour des tests en monocanal et en plaque. Les fuites thermiques ont été soigneusement 
réduites et l’incertitude sur le flux total est moins de 0.1 W comparé au nominal de 1.9W de 
puissance utile au nominal. Les résultats  montrent une surchauffe liquide, suivie d'ébullition 
stationnaire. Les éventuelles instabilités sont faibles et ne sont pas corrélées à la 
compressibilité en amont. La perte de pression et le coefficient de transfert de chaleur étaient 
suffisant pour le refroidissement d’une pile. L'ensemble des études menées montre que le 
refroidissement en pentane diphasique pourrait être adapté aux besoins spécifiques des piles à 
combustibles et donc de résoudre les problèmes actuels de refroidissement. 
 
Mots clefs : minicanal, pentane, ébullition, instabilités, visualisation neutronique, radiation neutronique, 
surchauffe liquide, métastable, PEMFC. 
 

Abstract 
 
Fuel cells present an immense opportunity for cleaner power generation in many applications. 
To meet the demands of polymer electrolyte fuel cells in transportation applications, a new 
type of compact, durable, non-conducting and low-temperature cooling system must be 
developed. We chose two-phase forced pentane cooling as the most promising new system, 
and tested this method in an experimental set-up designed to replicate conditions in a fuel cell. 
The flow is laminar in 0.8 × 0.8 mm channels at low thermal flux. To determine if instabilities 
will pose a problem, we test the variation of flow with the inlet compressibility. The flow is 
studied using neutron visualization which permits the study of hydrogen rich fluids without 
modifying the thermal boundary conditions. The neutron visualizations show the presence of 
two metastable states: superheated liquid and stable boiling. The strong temperature 
fluctuations are correlated to the flow regime observed in the visualization. ILULIAQ was the 
final experimental setup and was designed during the thesis for careful insulation of both 
monocanal and plate tests. The error in the total heat injected into the channel is 0.1W, while 
the total heat varies between 1 and 5 W. The results show an initial superheated liquid 
followed by boiling with low instabilities uncorrelated to the inlet compressibility. Both the 
pressure drop and the heat transfer coefficient are sufficient for fuel cell cooling. Taken as an 
ensemble, these results indicate that boiling pentane in minichannels could be a promising 
method of cooling fuel cells while improving on the current technology. 
 
Keywords; minichannel, pentane, boiling, instabilities, neutron radiography, liquid superheat, metastable, 
PEMFC. 
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Nomenclature 
 
Symbole Valeur et unité Définition 

! 

 - molaire 
m&  kg/m2s densité de flux massique 
M&  kg/s débit massique 
cp J/kg.K capacité calorifique 
Q&  W flux de chaleur 
q&  ( 

! 

" " q  ) W/m2 densité surfacique de flux de chaleur 
Dh m diamètre hydraulique 
B - constante de Chisholm 
C - constante de Lockhart-Martinelli 
F 96 484 C/mol constante de Faraday 
FFL - paramètre fluide-surface 
g 9.81 m/s2 accélération due à la gravité 
hlv J/kg enthalpie de vaporisation 
h m ou J/kg hauteur ou enthalpie 
J m-3s-1 ou m-2s-1 taux volumique ou surfacique de formation de bulles 
k 1.3807×10-23 J/K Constante de Boltzmann 
l m largeur 
M kg masse 
m kg masse moléculaire 
M
~  g/mol masse molaire 

N - nombre de cellules 
Psat atm Pression de saturation 
Q J Energie thermique 
R 8.3144 J/mol.K Constantes gaz parfaits 
R' J/kgK Constante massique de gaz parfait 
T K température 
Tm K température moyennée dans un canal 
um m/s vitesse débitante dans un tube (moyennée) 
V V tension de la cellule 
xboil m position du front d’ébullition 
z m longueur 
α (h) W/m2.K coefficient d’échange de chaleur/ coefficient d’échange 

surfacique ou taux de vide 
β 1/K coefficient d’expansion thermique 
γ - rapport d’aspect d’un canal rectangulaire 
ΔP Pa perte de pression 
λ (k) W/m.K conductivité thermique 
µ ou η Pa.s viscosité dynamique 
ν m2s-1 viscosité cinématique (µ/ρ) 
υ m3/kg volume massique 
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ρ kg/m3 masse volumique 
σ N/m tension surfacique ou écart type 
σcorpsnoir 5.670×10-8 

W/m2K4 
constante de Stefan-Boltzmann 

κ m2/s diffusivité thermique 
 
 
Indices Définition 
1,2,3,4,5 position dans le canal suivant la Figure 65 
acc accélération 
c critique ou canal 
crit critique 
CBD dominé par l’ébullition convective 
D relatif au diamètre 
entrée/in entrée 
eq equivalent (aux émissions de CO2 sur 100 ans) 
f frottement ou fluide 
g gravité 
h hydraulique 
l liquide 
LO liquide seul 
NBD dominé par l’ébullition nucléée 
p canal 
r relatif (divisé par sa valeur critique) 
SCL surchauffe limite 
sortie/out sortie 
tp double phase 
v vapeur 
VO vapeur seule 
x=l position en sortie 
 
 
Exposants Définition 
* radical libre ou 

conjugué complexe 
o à pression ambiante 
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Acronymes Définition 
AME Assemblage Membrane Electrode (MEA) 
CARB California Air Resources Board 
CEA Commissariat à l’Energie Atomique 
CFC Chlorofluorocarbures 
EDL Electric Double Layer (Double Couche Electrique) 
GREThE Groupement pour la Recherche sur les Echangeurs Thermiques 
FC fluorocarbures 
GHG Greenhouse Gas (Gaz à Effet de Serre) 
GWP Global Warming Potential 
HCFC Hydrochlorofluorocarbures 
HFC Hydrofluorocarbures 
HFE hydrofluoroether 
ICE  Internal Combustion Engine (Moteur à Combustion Interne) 
MEA Membrane Electrode Assembly (AME) 
ODP Ozone Depletion Potential 
PEMFC Polymer Electrolyte Fuel Cell 
PFC perfluorocarbures 
SOFC Solid Oxide Fuel Cell 
VOC Volatile Organic Compounds 
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1 Introduction sur les piles à combustibles 

1.1 Introduction au Projet de Recherche 
 

Cette thèse a pour but d’étudier la gestion du flux thermique dans les piles à 
combustible pour les applications de transport et d’améliorer les processus de refroidissement. 
Elle fait suite à un DEA qui a permis d’identifier l’état de l’art sur le refroidissement des piles 
et de comparer les différents fluides et méthodes de refroidissement afin de sélectionner et 
d’étudier ceux qui semblent les plus adaptés1. 

1.2 Laboratoire d’accueil 

1.2.1 CEA 
 

A la demande du Général de Gaulle, le CEA (Commissariat à l’énergie atomique) a 
été créé en 1945 pour stimuler la recherche publique française dans le domaine nucléaire. 
Depuis ce temps, il a évolué et comprend maintenant quasiment tous les domaines 
scientifiques, y compris non-nucléaire (dont les piles à combustible). Les activités du CEA 
s’articulent autour de plusieurs sites civils et militaires. Au total, ce sont 17 000 chercheurs, 
ingénieurs et collaborateurs qui se consacrent à la maîtrise de l’atome pour la recherche, 
l’énergie, l’industrie, la santé et la défense dans 10 centres de recherche;  en Ile-de-France 
(Saclay, Fontenay-aux-Roses, Bruyères-le-Châtel), en région Centre (Le Ripault), en 
Aquitaine (Cesta), en Bourgogne (Valduc), en Rhône-Alpes (Grenoble, Pierrelatte), en 
Languedoc-Roussillon (Marcoule) et en Provence-Alpes-Côtes d'Azur (Cadarache). 

 
Les principales composantes du CEA de Grenoble sont le LETI dans le domaine de 

l’électronique et de l’instrumentation (microélectronique, optronique, optique, mesure, 
instrumentation…), le LITEN pour les activités liées à l'énergie et aux nanomatériaux et Arc-
Nucléart spécialisé dans la restauration et la conservation des œuvres d’art. Le CEA de 
Grenoble compte environ 2400 agents CEA et chaque jour plus de 1000 intervenants 
extérieurs (chercheurs d’autres organismes, boursiers de thèse, stagiaires…). 

 
Dans le contrat 2001-2004 qui le lie avec l'État, le CEA renforce ses programmes sur 

les nouvelles technologies de l'énergie. L'hydrogène et la pile à combustible y tiennent une 
place essentielle. En partenariat étroit avec d'autres laboratoires de recherche et les industriels 
du secteur, un programme de R&D a ainsi été mis en place, couvrant toutes les étapes du 
combustible : production, stockage, transport et distribution jusqu'à son utilisation finale. 
Concernant les piles elles-mêmes, les efforts se concentrent sur l'amélioration de leurs 
performances, la réduction de leur coût et l'augmentation de leur durée de vie. Le CEA joue 
également un rôle actif dans la préparation des futures normes internationales sur l'utilisation 
et le stockage de l'hydrogène qui représentent une garantie de qualité et de sûreté pour 
l'utilisateur. 

1.2.2 Le GREThE 
 

Créé en 1984 à l’initiative du CEA et de l’ADEME (Agence De l’Environnement et de  
la Maîtrise de l’Energie), le GREThE a pour vocation d’apporter son soutien aux industriels 

                                                
1 Certain des résultats son compris dans les annexes A, B & C. 
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dans le domaine de la thermique. Il s’adresse aux bureaux d’ingénierie, aux utilisateurs et 
prescripteurs, aux grandes et petites entreprises et aux fabricants de matériel thermique, et 
regroupe actuellement une centaine d’adhérents. 

 
Le GREThE a pour but d’améliorer les connaissances de base sur les équipements de 

transferts thermiques, de concevoir de nouveaux produits, plus performants et moins onéreux, 
de développer des programmes de simulation numérique et des banques de données. Le 
GREThE se préoccupe plus particulièrement des transferts de chaleur lors de l’évaporation et 
de la condensation, des échanges de chaleur à haute température et des technologies propres et 
économes (équipements de dépollution de l’air, traitement de composés organiques volatils, 
valorisation et traitement de déchets, utilisation des fluides frigorifères à faible impact sur 
l’environnement, dessalement ...). Le soutien du GREThE aux industriels peut prendre 
plusieurs formes : l’expérimentation grâce à une plate-forme d’essais baptisée ESTHER, la 
modélisation grâce à des outils de simulation numérique performants, comme le logiciel 
TRIO, et le transfert de connaissances. 

 
Le GREThE a commencé ses recherches sur les aspects thermiques des piles à 

combustible en collaboration avec les laboratoires du CEA impliqués dans les piles à 
combustible. Le GREThE a commencé à étudier les problèmes thermiques dans ce domaine 
avec le soutien de l’ADEME et du  réseau PaCO (Pile à Combustible). Ce travail de thèse se 
découle dans le cadre de cette collaboration entre le CEA et l'ADEME. 

1.2.3 L’activité pile à combustible 
 

Cette activité est menée au sein des laboratoires du DTH (département pour les 
technologies de l’hydrogène). Le CEA est un des acteurs majeurs européens dans le domaine 
des piles à combustible basse (PEMFC) et haute (SOFC) température. Les recherches menées 
concernant les composants des cœurs de pile (membrane, couche active, couche de diffusion, 
plaques distributrices), les monocellules, les assemblages et les prototypes de systèmes 
complets. Les moyens mis en œuvre regroupent des approches théoriques, des modélisations 
locales ou système et des moyens expérimentaux spécifiques. Un exemple récent de 
réalisation pour l’application transport est le stack GENEPAC, réalisé en partenariat entre le 
CEA et PCA, dont les performances (80 kWe, 1.5 kW/l et 1 kW/kg) le situent parmis les 
stacks les plus performants au niveau mondial. Cette thèse a également bénéficié du soutien 
technique de ces laboratoires. 

1.3 Historique 
 

En 1839, W. R. Grove a publié “On voltaic Series and the Combination of Gases by 
Platinum,” qui décrivait la première pile à combustible faite avec des électrodes en platine 
trempées dans de l’acide sulfurique. Il s’est inspiré du processus d’électrolyse, et voulait 
savoir s’il pouvait le faire fonctionner à l’envers. Malgré cette découverte, la première pile à 
grande puissance ne fut construite qu’en 1959 par Sir Francis Thomas Bacon avec une pile à 
combustible de 5kW. Depuis ce temps, de nombreuses recherches ont été menées sur ce sujet, 
sans que les piles arrivent à remplacer les moteurs à combustion interne (ICE) sur le marché 
commercial. En fait, l’histoire de la recherche sur les piles à combustible est ponctuée par de 
longues périodes d’inactivité, suivies de périodes d’activité intense. Nous sommes 
actuellement dans le second cas, et nous espérons que cette fois les piles à combustible 
pourront enfin mettre en oeuvre leur immense potentiel. Elles fonctionnent depuis longtemps 
sur les navettes spatiales de la NASA, mais l’enjeu va être de les concevoir et de les vendre à 
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des prix plus modiques. Plusieurs fabricants vendent des piles pour des applications d’énergie 
d’appoint et de génération stationnaire, mais ces modèles sont coûteux. Il semble que les piles 
vont être commercialisées en grandes quantités par les fabricants de micropiles, et vont être 
utilisées dans les téléphones cellulaires et les ordinateurs portables. 

1.4 Intérêt des piles à combustibles 
 

 
Figure 1 Reconstruction de la température Millénaire de l’Hémisphère Nord (NH) (bleu –anneaux 

d’arbres, coraux, carottes glaciaires et records historiques) et mesures thermométriques aériennes (rouge) 
de l’année 1000 à 1999. Version lissée (noir) de la série NH, et deux limites d’erreurs (gris) sont montrées. 

(IPCC, 2001) 

 
De nos jours, les piles à combustible suscitent de plus en plus d’intérêt, non seulement 

à cause de leurs rendement et compacité intéressants mais aussi à cause de leur respect de 
l’environnement. Le succès du Protocole de Montréal sur les fluides détruisant la couche 
d’ozone a donné de l’espoir pour le Protocole de Kyoto censé combattre le problème du 
réchauffement de la planète (voir Figure 1) en réduisant les émissions de gaz à effet de serre 
(voir Figure 2). Même si une grande partie de l’électricité en France provient des centrales 
nucléaires, les émissions de gaz à effet de serre sont très importantes (voir Figure 3 et Figure 
4). Les transports en produisent une part majeure et la tendance est à la hausse. Pour essayer 
de combattre ce problème, les industriels et les gouvernements regardent de très près les piles 
à combustible. Par ailleurs, en Californie, le CARB (California Air Resources Board) a pour 
mandat de créer des standards pour les automobiles vendues dans cet état des Etats-Unis. Ils 
ont donc décrété qu’un pourcentage des voitures soit ZEV (Zero Emission Vehicles) et PZEV 
(Partial Zero Emission Vehicle) selon les critères de pollution en CO, SOx, NOx, … Ils sont 
aussi en train de proposer des réductions obligatoires pour les émissions de CO2. Vu l’échec 
récent des automobiles électriques, les industriels ont visé les piles à combustible et les 
hybrides pour atteindre ces buts à l'échelle de 10 à 20 ans. 
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Figure 2 Emissions de gaz à effet de serre par pays dans la communauté européenne en CO2 equivalent 

(EEA, 2005) 

 
Figure 3 Emissions en Gg de CO2 équivalent par source dans la communauté européenne (EEA, 2005). 

Les émissions pour l’énergie se lisent sur l’axe à droite et incluent les émissions de transportation. 
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Figure 4 Emissions en Tg de CO2 équivalent par source en France (EEA, 2005) Les émissions pour 

l’énergie se lisent sur l’axe à droite et incluent les émissions de transportation. 

 
Les piles à combustible sont attirantes en raison de leur densité énergétique, de leur 

haute efficacité et de leur faible taux de pollution, non seulement en NOx et CO, mais aussi en 
CO2. Elles fonctionnent un peu comme des piles ordinaires, sauf qu’au lieu de stocker leurs 
réactifs chimiques dans la pile, ceux-ci sont continuellement fournis par l’extérieur comme 
pour les moteurs à combustion interne. Cela élimine quelques difficultés comme le 
rechargement et l’épuisement. Pour ces raisons, les piles sont des sources d’énergie 
intéressantes pour le remplacement des piles lithium actuellement utilisées dans les 
ordinateurs et les téléphones cellulaires. En plus, elles ont une compacité énergétique très 
élevée, qui les rend encore plus intéressantes pour les applications portables. 

 
Les piles à combustible ont souvent un rendement plus élevé que les moteurs à 

combustion interne, surtout à faible courant et faible taille, là où les moteurs sont les moins 
efficaces. A présent, les moteurs à combustion interne ont un rendement moyen d’environ 
30%, tandis que celui d’une pile a combustible est facilement supérieur à 50%2. En regardant 
les courbes d’utilisation d’énergie pendant un trajet typique en automobile, il est évident que 
la grande majorité du voyage ne requiert qu’une petite partie de la capacité totale du moteur. 
Cela signifie non-seulement que l’utilisation d’une pile sera encore plus efficace dans les 
applications à demande variable que dans les applications non-variables, mais aussi que les 
piles sont adaptées à une utilisation dans les systèmes hybrides ce qui diminuera le coût de 
l’automobile du futur.  

 

                                                
2 Le rendement se définit à partir de l’enthalpie de la réaction électrochimique. 



Introduction sur les piles à combustibles 

 20 

De plus, parce qu’elles fonctionnent sans combustion, les piles à combustible 
permettent de réduire les émissions de produits nocifs liés à la combustion comme les 
particules, les NOx et par conséquent le O3. Cependant, si le comburant qui les alimente n’est 
pas produit d’une manière propre, la pile polluera de manière indirecte. Cela est surtout à 
noter pour l’hydrogène, qui est souvent obtenu à partir du méthane, mais qui peut être produit 
par électrolyse utilisant l’électricité propre solaire, éolienne ou nucléaire. Ainsi, sa production 
entraîne la production de CO2, même si son utilisation dans la pile n’en produit pas. Malgré 
ces problèmes de carburant, le rendement élevé couplé aux réductions substantielles de 
pollution et d’encombrement sont les raisons pour lesquelles les piles à combustible 
constituent une technologie prometteuse. 

 

1.5 Principe de fonctionnement des Piles à Combustible 
 

Une pile à combustible agit de manière similaire à une pile électrique normale. 
Chaque cellule fournit une tension, et toutes les cellules sont empilées pour générer une 
tension beaucoup plus élevée. Dans chaque cellule, l’agent de réduction est oxydé à l’anode et 
l’agent d’oxydation est réduit à la cathode. En même temps, les électrons échangés passent 
par la résistance électrique et les ions passent par l’électrolyte. Dans une pile à combustible à 
membrane polymère (PEMFC), l’hydrogène est oxydé à l’anode et les électrons traversent 
une résistance électrique pour arriver à la cathode. Les protons traversent la membrane et avec 
l’oxygène et les électrons, forment l’eau. 
 
 Anode: H2 → 2e- + 2H+  
 Cathode: O2 → 2O*  
 Total: 2H+ + 2e- + O*→ H2O 

 
Figure 5 Schéma de principe du fonctionnement d’une PEMFC3 

                                                
3 De www.ballard.com 06/03 
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La tension théorique de la pile est déterminée par le changement d’énergie libre de 

Gibbs fournie par la réaction. La tension effective est affectée par plusieurs types de pertes. 
La plus évidente, est la perte ohmique (l’effet joule). Chaque courant produit par la pile doit 
vaincre une résistance électrique non négligeable dans la pile. Cette résistance est surtout due 
à la résistance ionique de l’électrolyte, mais comprend aussi toutes les autres résistances 
électriques dans le circuit parcouru par le courant. De plus, la perméabilité gazeuse et 
électrique de la membrane génère un courant de fuite (in). Une autre perte est la perte 
d’activation, liée à la performance du catalyseur. Le catalyseur facilite le courant d’échange à 
l’équilibre thermodynamique. Ce courant d’échange, io, est la mesure du flux de réaction à 
l’équilibre même s’il n’y aucune réaction nette. A l’équilibre, il n’y a aucun changement dans 
les quantités totales des réactants. Par contre, l’eau est en train d’être crée en même temps 
qu’il est détruit. Cette rapidité de réaction à l’équilibre est mesurée par le courant d’échange. 

OHOH O
i

222

2

1
!"#+  

Si io est élevé, une petite modification de l’équilibre provoquera une réaction rapide. Le 
courant d’échange est donc un des facteurs les plus importants pour le bon fonctionnement de 
la pile, mais un des moins bien compris. Il dépend de la température, des concentrations des 
réactifs, du type de catalyseur, de sa surface libre et de la fabrication de la couche qui 
l’entoure. La dernière modification de la tension théorique est due à la pression et à la 
concentration des réactifs : si les concentrations des réactifs sont élevées ou si la pression du 
système est forte, la tension est plus haute. Ces effets sont dénommés effets de pertes par 
concentration. Quand la pile fonctionne à courant élevé, le flux de réactifs peut être 
insuffisant pour remplacer les réactifs consommés par la réaction. Ce courant limite il est le 
courant théorique maximal qui peut être fourni par le flux des réactifs en réaction complète. 
Le courant limite est un outil simple, mais pas très précis. Pour avoir une plus grande 
précision, il faudrait calculer la concentration des réactifs dans chaque partie de la pile. Tous 
ces effets dépendent de la conception de la pile, donc chaque pile a un fonctionnement unique 
qui dépend de nombreux facteurs complexes. 
 

Le fonctionnement d’une cellule est illustré par le graphique tension-courant (voir 
Figure 6). À faible densité de courant, la perte la plus importante est la perte d’activation, car 
elle est peu influencée par le courant. Dans la partie linéaire de la courbe, ce sont les pertes 
ohmiques qui dominent. À forte densité de courant, les pertes de concentration s’imposent 
lorsque le flux de réactifs n’assure plus la réaction. 
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Figure 6 Courbe tension-courant d’une cellule PEMFC (voir Annexe C) 

 
A partir de cette courbe, on calcule la densité de puissance, définie par 
 

iVQ !=&  
Le maximum de densité de puissance se trouve aux environs d’une densité de courant de 900 
mA/cm2 pour une pile fonctionnant avec de l’air (voir Figure 7). La courbe tension-courant 
est une des seules caractérisations du fonctionnement de cœur de pile. Elle est donc très 
importante pour décrire les phénomènes physiques en jeu dans la pile. Une modélisation 
simplifiée de pile se trouve dans l’Annexe C. 
 

 
Figure 7 Courbe puissance-courant d’une PEMFC par unité de surface d’électrode 
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1.6 Les types de piles à combustible 
 

Il y a divers types de piles à combustibles, distingués selon leur électrolyte. 
 

PEMFC 
 

La PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell) utilise un électrolyte solide acide, 
le Nafion™ ou d’autres polymères d’acide sulfonique, comme le PBI (polybenzimidazole). 
Quand la membrane est hydratée, ces agglomérats attirent l’eau et les protons H+ deviennent 
mobiles. De cette manière, le Nafion™ devient un conducteur de protons quand il est 
convenablement hydraté. Pour garder leur hydratation à pression ambiante, les PEMFC 
fonctionnent à moins de 100°C pour éviter l’évaporation de l’eau et donc une chute dans la 
conductivité ionique de la membrane. Cette basse température permet un démarrage rapide, 
mais elle est sensible à l’empoisonnement du catalyseur par le monoxyde de carbone, aux 
problèmes d’humidité et demande une grande quantité de catalyseur en platine. En plus, elle 
demande un radiateur plus gros que d’habitude pour les applications de transport. Des travaux 
pour créer une membrane à haute température (150°C) sont en cours. 

 
SOFC 
 

La SOFC (Solid Oxide Fuel Cell) utilise un électrolyte cristallin en zircone dopé 
d’yttria (ou d’autres céramiques oxydées avec une structure perovskite) pour effectuer le 
transfert d’ions d’oxygène O2- à travers la structure. Les températures sont très élevées car la 
conductivité ionique cristalline diminue rapidement à des températures de moins de 800°C. 
Ces piles présentent plusieurs avantages notamment l’absence de catalyseur, grâce aux 
températures élevées. De plus, plusieurs types de carburant peuvent être utilisés et le système 
n’est pas sensible aux polluants classiques (CO, S). L’inconvénient est évidemment la 
température, qui conditionne le choix des matériaux, ainsi que la compatibilité de leurs 
coefficients de dilatation thermique. 
 
AFC 
 

L’AFC (Alkaline Fuel Cell) utilise une solution basique comme électrolyte, 
(habituellement KOH concentré) et l’ion échangé est OH-. Elle fonctionne à des températures 
comprises entre 50°C et 200°C, mais l’électrolyte est empoisonné par le CO2 présent 
naturellement dans l’air, ce qui nécessite un purificateur. De plus, l’environnement dans la 
pile est très corrosif. Ces températures sont plutôt commodes, car on peut utiliser moins de 
catalyseur platine, qui coûte très cher. Cependant, les AFC sont souvent mal considérées à 
cause des difficultés de filtration de CO2. 
 
PAFC 
 

La PAFC (Phosphoric Acid Fuel Cell) utilise l’acide phosphorique comme électrolyte. 
Elle fonctionne à des températures un peu plus élevées (∼200°C). Mais, encore une fois, elle 
est limitée par l’environnement corrosif, bien qu’elle ne craigne pas le dioxyde de carbone. A 
cause de ces températures élevées, le catalyseur en platine est moins sensible à 
l’empoisonnement par le monoxyde de carbone.  
 
MCFC 
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La MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell) utilise un carbonate fondu comme 
électrolyte, et l’ion échangé est le CO3

2-. Elle opère à des températures d’environ 650°C et 
peut donc utiliser du nickel comme catalyseur, beaucoup moins onéreux que le platine. 
Cependant, l’électrolyte est liquide, et corrosif, ce qui pose certains problèmes. 
 
DMFC 
 

La DMFC (Direct Methanol Fuel Cell) utilise une membrane comme les PEMFC, 
mais le carburant est le méthanol, au lieu de l’hydrogène. Cela évite la nécessité du 
reformage, mais diminue considérablement le rendement car le méthanol ne réagit pas aussi 
facilement que l’hydrogène sur le catalyseur. Elle est plutôt prévue pour des systèmes 
miniatures où la taille du reformeur serait un trop grand handicap, comme dans les téléphones 
mobiles, et les ordinateurs portables. Des recherches importantes ont déjà été lancées sur les 
DMFC miniatures gravées dans des couches de silicium avec les mêmes techniques utilisées 
dans la fabrication des micropuces. Quelques prototypes d’automobile DMFC ont été 
construit, mais l’inconvénient du faible rendement est plus important que l’avantage de la 
compacité. 
 

La plupart des efforts scientifiques est maintenant concentrée sur les PEMFC et les 
DMFC pour les petits générateurs à cause de leur portabilité et de leur masse volumique, et 
les SOFC pour les gros générateurs en raison de leur efficacité et de leur souplesse en 
carburant. Pour des systèmes portables, la PEMFC présente plusieurs avantages sur les autres 
types de piles : l’électrolyte est solide, donc il peut être formé en feuilles minces et permet 
d’obtenir une densité de puissance élevée, et la température est suffisamment basse pour 
permettre un démarrage rapide. Bien que la DMFC utilise le même type de membrane, la 
PEMFC donne une puissance électrique beaucoup plus importante. Les PEMFC sont les piles 
les plus utilisées dans les automobiles avec des prototypes les plus avancés déjà opérationnels 
chez Toyota et Honda4. Dans la suite de notre travail, nous nous focaliserons sur les PEMFC. 

 
 

1.7 Les composants d’une PEMFC et certains aspects thermiques correspondants 
 

La cellule d’une PEMFC est composée de plusieurs parties (voir Figure 5). Les 
plaques bipolaires collectent le courant en même temps qu’elles distribuent et séparent les gaz 
réactifs sur les deux faces opposées de l’électrolyte. Les plaques bipolaires touchent les deux 
côtés de l’assemblage électrode/membrane/électrode (MEA ou AME). Sur chaque côté de la 
membrane, on applique une couche de catalyseur qui est constituée d’un mélange de grains de 
carbone, de Nafion™ et de grains de platine. Ces éléments permettent l’accès des électrons 
(par le carbone) et des protons (par le Nafion™) aux surfaces catalyseur platine. La porosité 
du mélange assure le passage des gaz au catalyseur. C’est sur la surface de platine que les 
réactions chimiques ont lieu et toutes les autres parties de la cellule ne servent qu’à alimenter 
cette couche essentielle. Entre la couche catalyseur et la plaque bipolaire, il y a une couche de 
tissu en carbone, dénommée couche de diffusion des gaz. Sa porosité aide à bien distribuer les 
gaz sur la couche catalyseur. Ce tissu et la couche catalyseur constituent l’électrode. Quand 
toutes les AME et les plaques bipolaires sont mises ensemble, elles forment une pile 
complète. 

                                                
4 D’autres constructeurs ont des prototypes. 
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1.7.1 La plaque bipolaire 
 

La plaque bipolaire a pour but de distribuer les gaz de manière homogène, de collecter 
les électrons produits, de séparer les gaz réactifs et d’évacuer les produits de la réaction ainsi 
que les gaz inutilisés. Dans les grandes piles, elle sert aussi à l’évacuation de la chaleur 
produite. La tension de la pile dépend de la concentration et de la pression des réactifs et des 
produits : selon la loi de Nernst5, plus la pression partielle des réactifs est élevée, plus la 
tension de la cellule sera élevée. Pour cela, il faut que les alimentations en gaz et les contacts 
électriques soient bien répartis sur la membrane. Sinon, certaines régions auraient des 
pressions de réactifs trop faibles lorsque l’accès de gaz est bloqué tandis que certaines autres 
auraient un circuit électrique trop long et donc une perte ohmique trop élevée. 

 
Il y a plusieurs conceptions de plaques réalisées pour résoudre les différents 

problèmes. Les plaques bipolaires ont tout d’abord été faites en graphite pur, avec les canaux 
de distribution usinés. Ces plaques présentent de sérieux inconvénients : elles doivent être très 
épaisses pour que les gaz ne passent pas à travers, ce qui les rend très lourdes et 
volumineuses. En plus, elles ne sont pas extrêmement conductrices, sont très fragiles et 
coûteuses. Malgré cela, elles ont été utilisées car elles peuvent facilement supporter 
l’environnement corrosif. Des recherches sont actuellement menées sur des plaques 
composites, réalisées en carbone et résine. Elles peuvent être moulées par injection au lieu 
d'être gravées, et coûtent donc beaucoup moins cher, mais elles sont un peu moins 
conductrices. Pour améliorer la conductivité électrique, des plaques en métal y sont associées. 
A cause de la faible perméabilité gazeuse du métal, on peut utiliser de minces feuilles 
estampées et donc les plaques sont meilleures en conductivité, coût et poids. Leurs principaux 
défauts sont leur faible résistance à la corrosion et l’altération des performances de la 
membrane par les ions métalliques de la plaque. Il reste beaucoup de travail pour trouver une 
couche protectrice afin d’éviter la corrosion. 

 
Les contacts électriques bloquent certaines parties de la membrane, tandis que dans les 

canaux, pour assurer le débit de gaz, il n’y pas de contact électrique. Pour mieux distribuer les 
gaz et le contact sur le MEA, on peut utiliser une mousse métallique, avec une feuille 
métallique pour séparer les deux gaz. Cependant, les mousses métalliques sont aussi touchées 
par la corrosion. Chacune de ces méthodes a un effet important sur le rendement de la cellule 
et donc sur la chaleur produite. En plus, la conception de la plaque va fortement influencer la 
conception du système thermique qui se trouve souvent dans la plaque bipolaire. Chaque 
plaque contient donc trois réseaux de canaux : un pour le carburant, un pour le comburant, et 
un pour le circuit de refroidissement. 

1.7.2 AME 
 

L’AME (Assemblage Membrane Electrode) est formé par la membrane, une couche 
de catalyseur des deux côtés et une couche de diffusion de gaz. Les polymères utilisés dans 
les membranes ont tous une structure similaire. La colonne vertébrale de la molécule est 
formée par un polymère stable tenace (pour le Nafion™ c’est le polytétrafluoroethylene du 
nom de Téflon™ ou PTFE). On ajoute une chaîne latérale terminée par de l’acide sulfurique, 
HSO3 (voir Figure 8). Ce groupe terminal est polaire et hydrophile donc ces éléments ont 
tendance à s’attirer et former des agglomérats. 

                                                
5 Formulée par WH Nernst et expliquée dans son livre « Theoretische Chemie vom Standpunkte der 
Avogadro’schen Regen und der Thermodynamik» (1893) 
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Figure 8 Nafion™ 

 
Une part importante de la recherche sur les piles à combustible se focalise sur les 

matériaux de la membrane et sur diverses techniques de construction et d’assemblage de 
l’AME. Bien que des avancées techniques puissent améliorer le rendement de la pile, cela ne 
changera que peu les aspects thermiques, sauf si la membrane supporte des températures plus 
élevées. Cependant, la thermique et l’AME (malgré sa composition) sont étroitement liées, 
puisque le fonctionnement de la membrane est fonction de l’humidité de la pile. Si la 
membrane n’est pas humide, sa conductivité ionique chute, donc il faut humidifier les gaz et 
éviter les hautes températures. Cependant, si l’eau produite n’est pas évacuée sous forme de 
vapeur, elle peut noyer le catalyseur et empêcher l’accès des gaz. Etant donné que la valeur 
maximale en vapeur d’eau dans un gaz est déterminée par sa température, on voit que la 
gestion de l’eau et de la température sont liées. Si la pile est trop chaude, les gaz se 
réchauffent et doivent être plus humidifiés sinon la membrane va sécher. Si la pile est trop 
froide, l’eau produite ne peut pas s’évaporer, donc bloque l’accès des gaz à la membrane. 
Cependant, pour opérer à une température élevée, il est possible d’augmenter la pression 
totale pour éviter l’ébullition de l’eau. Cela permettra d’améliorer le rendement de la pile en 
augmentant la pression partielle des réactifs, mais consommera de l’énergie dans les 
compresseurs. 

 
A titre d’exemple, on peut évaluer l’effet de la température sur la quantité d’eau 

(liquide et vapeur) au sein d’une pile de la manière suivante. Si on prend l’hypothèse que 
l’hydrogène est humidifié à 100% et l’air à 80% à 353 Kelvin6 (à pression ambiante hors 
pile), une diminution de la température entraîne la condensation de l’eau et donc le noyage de 
la pile. A l’opposé, lorsque la température augmente, l’humidité relative chute et la membrane 
s’assèche (voir Figure 9). Donc il faut rester dans une étroite gamme de température et de 
pression pour assurer le fonctionnement de la pile. 
 

                                                
6 Voir Annexe C pour l’équation de pression de vapeur saturante. Ces graphiques ont été calculés à partir de 
cette équation. 
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Figure 9 Changement d’état de l’eau en fonction de la température à pression ambiante. 

 

 
Figure 10 Changement d’humidité relative en fonction de la température à pression ambiante. 

 
La température a aussi une grande influence sur le fonctionnement du catalyseur. À 

haute température, la barrière d’énergie d’activation est plus facilement franchie, donc la 
réaction se passe plus rapidement. Cela réduit les pertes d’activation produites quand les 
protons et les électrons se trouvent sur les deux côtés du catalyseur mais ne peuvent pas se 
combiner, à cause de la faible cinétique de réaction. Cette polarisation crée un champ 
électrique, qui diminue la tension de la cellule, et donc le rendement de la pile. Pour un 
fonctionnement plus efficace, il faut fonctionner à la température maximale sans pour autant 
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assécher la membrane, ce qui demande un refroidissement assez performant qui ne nuit pas au 
fonctionnement de la pile. 

 
De plus, la température a une influence importante sur la durée de vie de la membrane. 

A des températures plus élevées que 90°C, la membrane se dégrade à cause des attaques par 
les radicaux libres de OH* et de OOH*, aggravées par les faibles taux d’humidité. (Curtin et 
al, 2004) 

 
Le fonctionnement d’une pile à combustible est connu depuis longue date. Elles 

permettent la conversion d’énergie chimique en énergie électrique sans produits nocifs. Les 
piles sont caractérisées par la présence d’une membrane qui permet le passage d’ions mais qui 
bloque les électrons, ce qui force le courrant de passer par la charge du circuit. Le 
fonctionnement d’une pile PEMFC est gouverné par la concentration des réactifs ainsi que la 
température et l’humidité de la membrane. La méthode de refroidissement est donc 
importante pour le bon fonctionnement de la pile surtout dans les applications de transport où 
les exigences sont plus contraignantes. 
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2 Choix de la méthode de refroidissement et des fluides associés 
 

2.1 Introduction 
 

Le choix du fluide et de la méthode de refroidissement ont été étudiés afin de répondre 
aux contraintes spécifiques des PEMFC. L’efficacité de chaque méthode a été étudiée ainsi 
que sa faisabilité pour les piles à combustible. Différentes méthodes de refroidissement 
applicables aux piles ont été étudiées: monophasique, supercritique et diphasique soit en 
convection forcée soit en caloducs. 

 
Les méthodes de refroidissement sont présentées intégralement avec les fluides 

adaptés, car dans les contraintes de géométrie, température de fonctionnement et flux, les 
fluides sont très différents selon leur utilisation. Dans les PEMFC pour des applications de 
transport, les conditions de fonctionnement sont assez spécifiques. La température de 
fonctionnement est de 80°C, le flux thermique de cellule est de 6 kW/m2 au maximum, mais 
peut descendre jusqu’à zéro. Pour évaluer les méthodes et les fluides, une géométrie 
constituée de canaux parallèles droits équidistants de section carrée de côté 0.8 mm dans des 
plaques bipolaires de 20 cm par 20 cm a été utilisée. La taille des canaux a été choisie en 
tenant compte des usages et de la compacité recherchée. Il s’agit de la géométrie la plus 
simple qui pourra être modifiée plus tard. Le flux est fixé à 6 kW/ m2 et la température de 
fonctionnement à 80°C. Les fluides aptes à l’utilisation en monophasique sont comparés à 
pression ambiante, tandis que la pression pour les fluides utilisés en diphasique et en 
supercritique est fixée par la température de fonctionnement. Une évaluation des avantages et 
des inconvénients de chaque fluide et méthode de refroidissement a été réalisée en cherchant 
un compromis entre performances thermiques, risques chimiques, effet sur la couche d’ozone, 
effet de serre, coût et facilité de mise en œuvre sur une PEMFC. Les critères ont été 
déterminés en partie en comparant ces systèmes avec des systèmes de refroidissement existant 
dans les brevets (voir Annexe B) 

2.2 Halocarbures 
 

Bien que les halocarbures puissent être utilisés pour toutes les méthodes de 
refroidissement (monophasique, diphasique et supercritique) et bien qu’ils aient des propriétés 
d’inflammabilité et de toxicité très intéressantes, ils n’ont pas été retenus. Les CFC, HCFC, 
HFC et FC (chlorofluorocarbures, hydrochlorofluorocarbures, hydrofluorocarbures et 
fluorocarbures) sont des réfrigérants très connus et couramment utilisés, malgré leurs piètres 
propriétés thermiques. Bien que les chlorofluorocarbures et les hydrochlorofluorocarbures 
soient presque sans danger pendant leur utilisation, une fois lâchés dans l’atmosphère, ils ne 
se dégradent que très lentement. Dans le brassage continuel des couches atmosphériques, ils 
se retrouvent au bout d’une cinquantaine d’année dans la couche d’ozone. Les rayons 
ultraviolets y cassent la molécule et le radical libre de chlore détruit l’ozone au cours d’une 
réaction catalytique sur la surface des particules aérosols (soit de glace, soit de poussière). La 
diminution de cette couche d’ozone protectrice augmente le rayonnement ultraviolet qui 
pénètre et nuit à la vie sur terre en augmentant le taux de cancers de la peau, le taux de 
cataractes et en affaiblissant les plantes marines et terrestres. La capacité destructrice de 
chaque produit est caractérisée par son ODP (Ozone Depletion Potential) calculé par rapport 
au CFC-11. Les CFC ont déjà été interdits dans les pays industriels par le protocole de 
Montréal en 1987 qui réglemente la production et l’utilisation des gaz destructifs de l’ozone. 
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Les HFC et les FC sont les remplaçants primaires des CFC et HCFC car ils ne 
contiennent pas de chlore nuisible à la couche d’ozone. Cependant, ces produits ne sont pas 
sans effets environnementaux. Un autre effet de certains halocarbures de longue vie 
atmosphérique est le réchauffement de la planète. Chaque molécule possède une absorptivité 
infrarouge caractéristique selon les propriétés de vibration de ses liaisons atomiques. Si cette 
absorptivité est importante, ces gaz se réchauffent et ainsi, réchauffent l’atmosphère et re-
émettent des radiations vers la terre. Cette augmentation de la température terrestre est bien 
nette et a déjà eu des effets importants sur le climat. Les recherches sur les piles à combustible 
sont en partie entretenues par l’espoir de diminuer les rejets de CO2 produits par l’utilisation 
des combustibles fossiles et donc de combattre l’effet du réchauffement de la terre. Les HFC 
et les FC, pourtant inoffensifs pour la couche d’ozone, sont de puissants agents de 
réchauffement de la terre tout comme les CFC et les HCFC. Chaque kilogramme a un effet de 
trois ou quatre ordres de grandeur plus important qu’un kilogramme de CO2. Même les 
hydrofluoroethers qui sont sensés remplacer les HFC et les FC ont des potentiels de 
réchauffement de la planète (GWP) des centaines de fois plus élevés que le CO2. Les 
émissions de CO2 d’une voiture d’aujourd’hui7 sont estimées à 4,5 tonnes de CO2 par an. Les 
systèmes de climatisation actuelles en HFC-134a ont une charge moyenne de 750 g et des 
fuites de 1.3 tonnes de COé equivalent sur la vie de l’automobile (European Commission, 
2003). Si une voiture équipée d’une pile à combustible de 75 kW est refroidie avec 8 kg de 
liquide de refroidissement8, en cas de fuite, son effet de réchauffement de la terre devrait être 
négligeable devant l’effet d’un moteur à combustion interne. Mais pour être équivalent à 
l’effet d’une voiture moderne, dont les émissions changent déjà le climat, le GWP doit être 
<500, éliminant la majorité des HFE et la quasi-totalité des HFC et FC9. Evidemment, pour 
pouvoir refroidir les moteurs propres du futur, il serait logique de ne pas utiliser les fluides 
qui ne feront qu’aggraver le problème, quelle que soit la méthode de refroidissement. En plus, 
les HFC et FC sont soumis au Protocole de Kyoto et seront progressivement interdit dans les 
systèmes de climatisation des véhicules neufs dés 2011 par l’Union Européenne10. Vu leur 
nocivité écologique et leur probable limitation, les halocarbures ne sont plus considérés 
comme des fluides de refroidissement viables quelle que soit la méthode de refroidissement. 
 

2.3 Refroidissement monophasique et fluides associés 
 

Le refroidissement monophasique est le mode le plus couramment utilisé (voir Annexe 
B). Habituellement, les PEMFC sont refroidies avec de l’eau purifiée. Même si l’eau présente 
des propriétés thermiques extrêmement intéressantes, cela présente des problèmes de gel et de 
corrosivité. De plus, sa capacité calorifique élevée ralentit le démarage à froid du véhicule. Ce 
système peut être remplacé par de l’eau glycolée, ce qui résout les problèmes de gel, mais pas 
de corrosivité. Malgré cela, les autres fluides envisageables pour un refroidissement 
monophasique (huiles silicones, PFC, etc… voire tableau 1) ont des capacités thermiques 
largement inférieures à celles de l’eau, donc ne présentent pas un grand intérêt. L’eau 
glycolée sera donc utilisée comme référence. 

 

                                                
7 La production en CO2 moyenne d’une voiture est estimée à 150g/km avec un parcours annuel de 30 000 km. 
8 Tubes de 0,8 mm, 88 tubes par plaque, 831 plaques, fois deux pour le radiateur donne 13 litres de fluide au 
totale. Masse volumique de 600 kg/m3. 
9 4500 kg de CO2 par an d’une voiture moderne = 8 kg x 560 GWP de réfrigérant. 
10 Pour la climatization de nouvelles véhicules un GWP < 150 est imposé à partir de 2011 avec une interdiction 
totale en 2017. Réglementations de la communauté européen PE-CONS 3604/06 + 7786/06 ADD1 et PE-CONS 
3605/06 
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Tableau 1 Fluides présentant un intérêt pour le refroidissement monophasique. 

Fluide toxicité inflammabilité GWP  R (Ohm.cm) Corrosivité 
eau glycolée20% moyen non 0 9.6×105 pure moins que l'eau 
eau glycolée40% moyen non 0 9.6×105 pure moins que l'eau 
eau pure non non 0 9.6×105 pure élevée 
TSF451-0.6511 non non 0 >1×1014 non 
PFC Fluorinert-84 non non >5000 1.2×1015 non sauf contre FC 
HFE-7200 non faible 55 1×108 non sauf FC et silicone 
HFE-7100 non faible 350 3.29×109 non sauf FC et silicone 
Air non non 0 élevée non 
propylène glycol non non 0 1×107 moins que l’eau 
 

Tableau 2 Caractéristiques de fluides présentant un intérêt pour le refroidissement monophasique. 

Fluide 
λ 

(W/mK) cp (J/kgK) ρ kg/m3 η (Pa.s) ΔP (Pa) 
Lradiateur

12
 

(m) 
Te 

(°C) 
Tf 

(°C) 
eau glycolée20% 0.557 4000 991 0.00050 238 1.4 102 -5 
eau glycolée40% 0.456 3740 1017 0.00076 378 1.5 105 -20 
eau pure 0.664 4196 979 0.00036 166 1.4 100 0 
TSF451-0.65 0.1 2100 736 0.00033 485 2.3 100 -60 
PFC Fluorinert-84 0.06 1100 1730 0.00092 2270 3.0 80 -95 
HFE-7200 0.06 1213 1430 0.00034 920 3.0 76 -138 
HFE-7100 0.06 1250 1520 0.00034 840 3.0 61 -135 
air 0.0298 1004 0.9950 0.000021 8000  - - - 
propylène glycol 0.571 4080 983 0.00055 259 1.4 102 -5 
 

Les halocarbures ayant été mis de côté à cause de leur impact sur l’environnement, les 
fluides qui présentent un intérêt à première vue sont les suivants : l’air, l’eau, l’eau glycolée à 
20% et 40%, les huiles silicones, les FC et les HFE (hydrofluoroéthers). Les comparaisons 
entre les fluides ont été faites à partir des pertes de pression calculées avec un écoulement 
laminaire dans une plaque de refroidissement dans des conditions difficiles, mais pas les plus 
pénalisantes. Les propriétés physicochimiques sont constantes et la température d’entrée est 
fixée à 60°C (sauf pour l’air qui est à 30°C) pour estimer les températures réalistes des 
journées chaudes. Le flux thermique de la plaque est de 6 kW/m2 et sa température est fixée à 
80°C. Les pertes de charge singulières dans les gaines de distribution (à cause des coudes 
etc…) sont négligées. Les canaux carrés ont une largeur de 0.8 mm et sont espacés de la 
même distance. Les calculs de débit et de pression sont faits avec les équations ci-dessous. 
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11 Polydimethysiloxane 
12 Déterminé pour un radiateur de diamètre de canal de 3mm avec un coefficient de transfert αair=100 W/m2K 
pour évacuer 100W. Même avec un diamètre de 1mm et un αair=1000 W/m2K, la différence entre le Fluorinert et 
l’eau est de 2.1m à 0.55m. En comparaison, le pentane à 0.25% vapeur est à 0.36 m. 
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α est le coefficient de transfert de chaleur qui donne la chaleur échangée entre la paroi et le 
fluide par écart de température et par surface d’échange en W/m2K. ΔP est la perte de 
pression en Pascals pour un débit M& en kg/s, pour une longueur z en mètres et un diamètre 
hydraulique Dh. Toutes les puissances des pompes ont été calculées à partir de l’équation 
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Bien que ces pertes de pression soient faibles, il faut noter qu’elles sont inversement 
proportionnelles au diamètre hydraulique à la puissance 4. Donc un léger changement du 
diamètre entraîne une variation importante de cette perte. 

2.3.1 Air 
 

Le refroidissement avec de l’air est simple à mettre en œuvre, mais il implique des 
dimensions d’appareillage importantes. Pour pouvoir évacuer la chaleur produite par une pile, 
il faut soit une section de passage très grande pour permettre une perte de charge acceptable, 
soit une pompe très puissante qui consommerait quasiment toute l’électricité de la pile. A Dh 
= 0.8 mm (Tentrée=30°C, espacement =0.8 mm) la perte de pression est de 8 kPa et la 
puissance de la pompe est de 5 kW en comparaison avec une puissance de pile de 25 kW.  Ce 
système pourrait bien fonctionner si on ne se souciait guère du volume. 

2.3.2 Huiles de silicone 
 

Le refroidissement avec des huiles silicones (GE TSF451-0.65) paraît extrêmement 
intéressant. De toutes les huiles silicones, celle-ci a la viscosité la plus faible et avec sa 
résistance électrique élevée (1x1014Ω.cm) elle est très appropriée. En plus elle est utilisée 
pour des produits cosmétiques, est non-toxique, ininflammable et peu corrosive. Sa faible 
température de fusion la rend très intéressante. Malheureusement, en comparaison avec l’eau 
glycolée, ses propriétés thermiques sont mauvaises. Ces huiles pourraient être utiles dans le 
cas où la pile devrait fonctionner sans maintenance, donc sans corrosion, et avec une 
compacité plus grande que celle possible avec l’air. 
 

2.3.3 Eau glycolée 
 

L’eau glycolée reste le système de base, et présente un plus grand rendement pour un 
faible volume. Cependant, on espère la remplacer à cause de sa corrosivité.  

2.3.4 Conclusions 
 

Le facteur prédominant est plutôt la taille du radiateur nécessaire pour dissiper la 
chaleur. Il est facile de voir que l’eau et le propylène glycol pourraient conduire à des 
systèmes beaucoup plus compacts que les huiles silicones et les fluorocarbures. 

 
L’eau glycolée répond le mieux à la contrainte de compacité requise par une 

automobile. Le glycol améliore aussi la résistance au gel : à 40% dans l’eau, le mélange gèle à 
–20°C. Il ne pourrait donc pas être utilisé dans les pays nordiques ou dans les montagnes sans 
risquer le gel et en conséquence l’endommagement de la pile. Il reste d’autres problèmes 
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significatifs avec cette solution, notamment la corrosion. L’eau glycolée en simple phase sera 
utilisée comme référence pour tous les autres systèmes. 

2.4 Fluides supercritiques 
 

Il paraît très intéressant de regarder le fonctionnement en condition supercritique. Au 
point critique de température et de pression, les états du liquide et du gaz ne se distinguent 
plus. En utilisant le CO2 comme exemple (Figure 11), on voit que la conductivité thermique a 
un léger pic, et la viscosité diminue brutalement. La (Figure 12) montre que la chaleur 
spécifique tend vers l’infini au point critique.  La température pseudo-critique augmente la 
pression. Cet effet se calcule assez facilement, mais les capacités thermiques diminuent 
brusquement donc il n’est pas très intéressant de fonctionner très loin du point critique. La 
réduction de la viscosité peut être le paramètre le plus intéressant. Le fait qu’il n’y ait pas de 
nucléation diminue la probabilité d’instabilités hydrodynamiques retrouvées dans les 
écoulements en ébullition. Par contre, il pourrait aussi créér des instabilités supercritiques. Si 
les instabilités diminuent, cela pourrait aider à éviter les problèmes de maldistribution 
communs dans les réseaux de fluides en ébullition.  

 

 
Figure 11 Capacité calorifique du CO2 à pression constante (Kim et al. 2004) 
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Figure 12 Propriétés physiques du CO2. (a) Conductivité thermique, (b) viscosité. (Kim et al. 2004) 

 
Le HFC 32  ainsi que d’autres fluides sont prometteurs avec des températures critiques 

aux environs de 80°C et des pressions critiques aux alentours de 6 MPa. Ils ont aussi des 
faibles GWP, toxicité et inflammabilité. Etant donné que ces valeurs sont à améliorer, il peut 
être intéressant d’étudier les mélanges critiques avec plusieurs fluides tels que CF3I, E143a, 
R152a, R161 ou le E245cbl qui sont ininflammables. Malheureusement, les propriétés de 
mélanges critiques sont totalement inconnues. 
 

Tableau 3 Propriétés de Fluides critiques 

Fluide toxicité inflammabilité GWP  pcritique (MPa) Tcritique (°C) 
H2F2C (HFC 32) faible moyen 550 5.8 78.1 
CF3I faible non 1 3.9 122 
CF3OCF2CF3 (E 218) faible faible fort 3.413 83.7 
CHF2OCF3 (HFE 125) - - 14900 3.3 80.7 
 

Le refroidissement supercritique est une méthode très intéressante. Cependant, la 
pression critique de la plupart des fluides possibles est beaucoup trop élevée pour qu’ils soient 
utilisés dans les piles sauf dans des canaux cylindriques et fermés hermétiquement. En outre, 
les propriétés électriques de ces fluides près du point critique ne sont pas connues, ni leurs 
propriétés de corrosion. Ces fluides ne seront donc pas étudiés dans ce rapport. 

 

2.5 Refroidissement diphasique 

2.5.1 Caloducs et caloducs oscillants 
 

Le refroidissement à minicaloducs a été évalué, mais après avoir cherché dans la 
littérature et consulté des experts sur le sujet, il apparait que leurs capacités sont limitées. 
L’avantage des caloducs tient au fait qu’ils sont passifs et clos, donc pourraient être utilisés 

                                                
13 estimé 
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avec quasiment n’importe quel fluide indépendamment de sa conductivité électrique. Le fait 
que les tubes soient de faible diamètre leur permet aussi de supporter une grande gamme de 
pressions, et donc l’utilisation d’une grande gamme de fluides à plusieurs températures de 
saturation. Malheureusement, la longueur maximale d’un caloduc est proportionnelle à son 
diamètre, et les caloducs ayant le diamètre recherché (<1 mm pour assurer la compacité de la 
pile), étaient trop courts pour l’utilisation dans les piles (quelques centimètres, au lieu des 
quelques dizaines de centimètres nécessaires). Le refroidissement avec les caloducs n’est 
donc approprié que si la pile est déjà assez petite pour ne pas avoir besoin de refroidissement. 

 
Le refroidissement à caloducs oscillants a été évalué ensuite. Les caloducs oscillants 

présentent l’avantage d’être passifs, et d’avoir une conductance thermique et une puissance 
maximale plus élevée que les caloducs classiques. Les caloducs oscillants présentent un fort 
intérêt pour les chercheurs dans les domaines des transferts de chaleur et aussi pour les piles à 
combustible. Cependant, il reste trop d’inconnues dans ce domaine et la recherche ne fait que 
commencer. 
 

2.5.2 Diphasique forcé et les fluides associés 
 

Le refroidissement diphasique est classique et est étudié depuis longtemps. Ceci dit, 
l’ébullition dans les minicanaux ne l’est pas. Le diphasique donne l’espoir d’avoir une masse 
faible de réfrigérant à cause de la taille réduite du radiateur, et un débit plus faible mais risque 
d’avoir des problèmes d’instabilités et de mauvaise distribution. Cela va former la base de la 
thèse : Est-ce qu’il est possible de refroidir avec un débit massique extrêmement faible, avec 
un flux imposé extrêmement faible dans les minicanaux, sans avoir de problèmes liés à leur 
géométrie (faible titre critique et instabilités en débit). En comparaison avec l’eau 
monophasique, le refroidissement diphasique permettrait de diminuer le débit (en raison de la 
chaleur latente), de diminuer l’écart de température entre l’entrée et la sortie, et de résoudre 
les problèmes de gel et de corrosion avec l’utilisation de différents fluides. Le temps de 
démarrage de la pile pourrait aussi être réduit en comparaison avec un système à eau, car la 
chaleur spécifique sera plus faible. Cependant, il est possible que les variations de pression 
provoquées par la subite apparition des bulles de gaz créent des instabilités et donc des points 
chauds dans les réseaux de canaux. 

 
Etant donné que les coefficients d’échange thermique monophasique pour l’eau 

glycolée sont de l’ordre14 de 5000 W/m2K, il n’est pas nécessaire de passer en refroidissement 
diphasique pour les améliorer. Malgré cela, le diphasique permettra d’opérer à température 
quasi uniforme et donc de mieux maîtriser non seulement la température de la pile, mais aussi 
d’optimiser le fonctionnement du radiateur. Un radiateur à une température fixe (Tpile) évacue 
plus facilement la chaleur qu’une radiateur avec un gradient de température (Tpile à Tsortie). Si 
on fixe le titre en sortie à 0.2, le débit total en éthanol est plus petit que le débit d’eau 
monophasique pour évacuer un flux donné, donc même avec un titre très faible, on ne perd 
rien de l’efficacité de la pompe. 

 
Les fluides diélectriques sont avantageux car ils permettent l’utilisation de radiateurs 

en aluminium au lieu des radiateurs en acier utilisés avec de l’eau déionisée. Cela augmente 
l’efficacité du système et réduit son poids. 

 

                                                
14 Pour des écoulements laminaire de l’eau dans les canaux de diamètre hydraulique de 0.8 mm. 
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Les hydrocarbures ont été analysés car ils ont des propriétés thermophysiques très 
intéressantes malgré leur inflammabilité élevée. Les réfrigérateurs Greenfreeze™ utilisent 
déjà du cyclopentane (entre autres), avec de faibles masses. Le Greenfreeze™ utilise 24 g de 
fluide, tandis que nous en utiliserons une dizaine de kilogrammes. Il est aussi possible que 
cette utilisation soit interdite sous la norme européen EN378 ; mais étant donné que 
l’utilisation des piles entraînerait de nouvelles normes, cela ne poserait pas nécessairement de 
difficultés. Même si 8 kg de réfrigérant inflammable dans une automobile pourrait 
initialement paraître dangereux, il faut reconnaître qu’une automobile aujourd’hui fait le plein 
avec une cinquantaine de litres d’essence, qui est non seulement fortement inflammable, 
explosive, mais aussi toxique. Evidemment, il faut essayer de diminuer le risque. Les liquides 
ayant une faible conductivité électrique (tels les carburants) sont habituellement dopés 
d’additifs conducteurs. Ces additifs empêchent l’accumulation de charges électriques entre le 
liquide et la paroi. Ces charges électriques pourraient provoquer des étincelles et une 
explosion si de l’air entrait dans le système. Cela ne devrait pas poser de problèmes si toutes 
les parois sont conductrices. Finalement, l’utilisation d’hydrocarbures inflammables ne 
devrait pas poser de problème de sécurité pour les applications automobiles. 

 
Avec les performances thermiques, il faut prendre en compte la nocivité pour 

l’environnement et la toxicité. En comparaison avec les fluorocarbures, les hydrocarbures 
volatils (VOC) n’ont pas un effet significatif sur le réchauffement de la terre à cause de leur 
faible temps de vie dans l’atmosphère. Ils sont rapidement transformés par les radicaux OH- et 
ne persistent que quelques jours.15 Certains hydrocarbures ont du être abandonnés à cause de 
leur instabilité chimique. Spontanément ou lors de la distillation, certains produits chimiques 
peuvent former des peroxydes qui sont des explosifs extrêmement puissants et 
dangereusement instables aux chocs et au frottement. Ce phénomène nous a conduit à 
éliminer les aldéhydes, les éthers (surtout des éthers cycliques), les alcènes et alcynes et les 
alcools secondaires entre autres. 

 
Les pertes de pression ont été calculée avec deux méthodes : le modèle homogène, et 

le modèle de Lockhart-Martinelli. Lockhart-Martinelli ne calcule que les effets de frottement ; 
une étude du modèle homogène montre que les forces de frottement dominent sur les forces 
d’accélération et de gravité. Le modèle homogène a été utilisé sans prendre en compte les 
effets de la compressibilité. 

 
Avec un refroidissement en diphasique forcé, il ne reste plus qu’à choisir le fluide. On 

a éliminé les PFC et HFC à cause de leurs forts potentiels de réchauffement de la terre 
(GWP). Les molécules inorganiques sont inacceptables en raison de leurs propriétés 
thermiques, de leur toxicité ou de leur pression de saturation à 80°C. Donc, il ne reste que les 
molécules organiques (voir tableau 4). Les molécules à liaisons doubles et triples ont été 
éliminées à cause de leur tendance à former des peroxydes explosifs. L’ethyl chloride est très 
intéressant, mais il se décompose en acide chlorhydrique en présence d’eau. L’éthanol est 
intéressant, mais sa conductivité électrique élevée le rend corrosif. Il nous a donc fallu choisir 
entre les hydrocarbures : le butane, le pentane, et le cyclobutane. En raison des plus grandes 
pressions à 80°C, le butane et le cyclobutane ont été éliminés avec tous les hydrocarbures 
contenant moins d’atomes de carbone. On travaillera donc sur le n-pentane de haute pureté. 

                                                
15 http://www.grida.no/climate/ipcc_tar/wg1/140.htm 
http://www.grida.no/climate/ipcc_tar/wg1/229.htm 
http://www.grida.no/climate/ipcc_tar/wg1/250.htm#61234 
Johnson et al, 1996. 
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Le pentane présente beaucoup d’avantages, notamment sa conductivité réduite, sa faible 
température de solidification, sa faible pression de saturation à la température de 
fonctionnement d’une pile et ses propriétés thermiques très favorables. En plus, il est peu  
couteux en comparaison avec d’autres fluides comme les HFE. Malgré ses avantages, le 
pentane présente plusieurs problèmes à surmonter avant son utilisation dans les piles. Même 
s’il a une pression de fonctionnement basse, la dépression à l’arrêt (surtout l’hiver) risque de 
provoquer des entrées d’air dans le système de refroidissement. Il faudrait donc purger le 
système de temps en temps pour éviter que l’air ne se bloque dans le condenseur et empêche 
les échanges thermiques. Le cyclobutane aurait pu être utilisé car il s’est montré très efficace, 
mais il est difficile de s’en procurer. 

 
Tableau 4 Propriétés des Liquides Double Phase16 

Formule NOM flamm % m/s ηl (Pa.s) ηl/ ρ2Llv
2 

Llv 
(kJ/kg) ρ (kg/m3) Psat(80) Tsat Psat(0) 

C2H5CI ETHYL CHLORIDE 3.8-15.8  - 0.00031 2.6E-15 382 896 7.8 12.45 0.61 

C4H8 CYCLOBUTANE 1.8-? 0.58 0.00023 2.6E-15 431 694 7.4 12.65 0.61 

C4H10 n-BUTANE 1.8-8.4 0.37 0.0002 4E-15 385 579 10.4 -0.45 1.02 

C5H12 NEOPENTANE 1.4-7.5 0.34 0.00032 9.2E-15 315 591 7.6 9.55 0.70 

C5H12 n-PENTANE  1.5-7.8 0.34 0.00027 5.4E-15 357 626 3.7 36.05 0.24 
 

Finalement, le n-pentane présente des avantages hydrauliques sur l’eau glycolée. 
Utilisant la corrélation homogène de perte de pression et en présumant une sortie à titre 20% 
il faudrait un débit de 0.34 kg/s pour évacué une chaleur de 25 kW mais pour du glycol à 40% 
ayant un gradient de température entrée sortie de 5°C, il faudrait 1.3 kg/s. La puissance de 
pompe est 26% des besoins nécessaires avec le glycol dans ces conditions17 (voir la Figure ). 
Par contre ce qui est le plus important c’est ces avantages pour le fonctionnement du véhicule 
complète. 

 

                                                
16 Pression de vapeur du Chemical Properties Handbook, 1999. « flamm % » est la gamme d’inflammabilité 
quand le gaz est mélangé avec de l’air. La vitesse est la vitesse maximale de la flamme. 
17 Un canal chauffé à 3kW/m2 ayant une longueur de 0.2 m et un diamètre carré de 0.8 mm. Ici on néglige les 
effets d’entrée et la perte de pression hors canal. Le canal est présumé horizontal. 
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Figure 13  Pertes de pression pour évacuer la chaleur d’un canal à 3000 W/m2 soit en pentane diphasique 
en fonction du titre soit en eau glycolée monophasique (40% en masse) en fonction du gradient thermique. 

 

2.6 Conclusion 
 

Malgré les avancées dans le domaine de la chimie, les fluides les plus intéressants que 
nous ayons identifiés pour les piles sont des fluides classiques. L’eau a des propriétés 
physiques et thermiques excellentes en dépit de sa corrosivité et de ses problèmes de gel. Les 
hydrocarbures tels que le pentane sont beaucoup plus performants que les fluorocarbures et 
moins toxiques au niveau environnemental. Les refroidissements monophasiques en eau 
glycolée et diphasiques en n-pentane paraissent être de bons compromis et seront donc l'objet 
de la suite de cette étude. 
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3 Étude Bibliographique des transferts monophasique et diphasique dans 
les minicanaux 

3.1 Introduction 
 

La recherche dans les microcanaux et minicanaux est assez récente et reste encore un 
thème controversé. Cette recherche est poussée par les avancées dans plusieurs domaines, tels 
les microprocesseurs, la climatisation et les piles à combustible, qui demandent un rendement 
et une compacité élevés dans leurs échangeurs thermiques. Bien qu’il reste plusieurs 
désaccords fondamentaux, des résultats importants ont été obtenus et on peut en déduire 
quelques consensus dans certains domaines. Les principales études concernent des canaux de 
diamètre entre 1 µm et plusieurs millimètres, mais des gammes de débit et de flux bien plus 
élevées que celles qui nous intéressent. Vu la quasi-absence d’études nous concernant 
directement, les études citées ne pourront donner que des tendances à vérifier et pas de 
valeurs directement applicables. Les faibles diamètres hydrauliques amènent un 
comportement physique complètement différent dans les écoulements multiphasiques, car les 
effets de la gravité peuvent être négligés devant les effets de la tension surfacique. Le nombre 
de Bond devient très petit18 

!

" 2
Dg

Bo =  

A ces échelles, les effets d’entrée, de conduction axiale, de pertes thermiques et de rugosité, 
qui sont d’habitude négligeables pour les macrocanaux, peuvent devenir très importants 
jusqu’à brouiller les phénomènes recherchés, tels les pertes de pression ou les transferts de 
chaleur. 

 
Dans la suite, nous présentons les résultats importants récents dans le domaine des 

écoulements laminaires en simple phase et double phase pour les pertes de pression et les 
transferts de chaleur. Les écoulements turbulents n’ont pas été cités car les débits étudiés dans 
notre cas sont largement en dessous du régime turbulent. Nous présentons les résultats pour 
des nombres de Reynolds de transition entre laminaire et turbulent car si le Reynolds de 
transition est plus bas que celui observé dans les macrocanaux (Reynolds compris entre 1800-
2300), certaines de nos expériences seront dans cette gamme de fonctionnement. 
 

3.2 Refroidissement monophasique : Corrélations 
 

Pour les écoulements laminaires en régime hydraulique établi, les pertes de pression et 
les coefficients d’échange de chaleur découlent des principes fondamentaux des écoulements 
en milieu continu et ne devraient donc pas changer si la taille du canal diminue, sauf si le 
diamètre devient de l’ordre de l’espacement entre les molécules du fluide. 

 
Les seuls effets qui pourraient changer ces propriétés sont les effets d’entrée et les 

phénomènes physiques qui n’ont pas été pris en compte, et qui ne sont pas commun pour tous 
les fluides. Cela nous laisse penser que plusieurs divergences entre la théorie classique et les 

                                                
18 Pour un diamètre hydraulique de 1 cm avec du pentane, le Bond vaut 56.8 ; pour un diamètre de 1 mm, le 
Bond est de 0.57. Le nombre de Bond donne l’importance de la force de gravité en comparaison avec la force de 
la tension de surface. Les valeurs faibles montrent que la force de gravité est dominée par la force de tension de 
surface. 
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expériences sont dues à des phénomènes secondaires plutôt qu’à une physique différente. Par 
exemple, plusieurs chercheurs ont observé une augmentation dans la perte de pression, ce qui 
est probablement dû à l’EDL19, aux effets d’entrée ou à la mauvaise distribution dans un 
réseau de canaux. 

 

3.2.1 Pertes de pression 
Les pertes de pression dans un écoulement laminaire établi dans un canal sont 

caractérisée par le nombre de Poiseuille. Ce nombre, Po=fReD/4 est égal à une constante, qui 
est déterminée par la forme et le rapport d’aspect du tube.  

 
Tableau 5 Nombre de Poiseuille en fonction de la forme du canal (Incropera, 2002) 

Forme fReD/4 
carré 14.25 

cylindre 16 
Plaque 24 

 
La corrélation de Shah et London (1978) intègre la dépendance des rapports 

d’aspects20 γ dans des canaux rectangulaires : 

)52537.049564.037012.129467.13553.11(24
4

Re
!!!!! "+"+"=Df

 

La deuxième corrélation de Shah (Shah et London, 1978) prend en compte les effets d’entrée. 
Celle-ci montre que si les effets d’entrée ne sont pas pris en compte, le coefficient de perte de 
pression mesuré va être trop grand : 
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L+ est la longueur d’entrée hydrodynamique, et est définie comme Lhy/DhReD, et vaut 0.09 
pour des canaux carrés selon Wiginton et Dalton (Shah, 1978). Cette longueur est calculée à 
partir de l’entrée où le profil de vitesse est constant. 
 

3.2.2 Transfert de chaleur 
Pour les transferts de chaleur, le nombre de Nusselt est aussi établi selon les formules 

des milieux continus. Le Nusselt varie non seulement selon le régime d’écoulement 
(laminaire ou turbulent) mais aussi selon de mode de chauffage (flux imposé ou température 
de paroi imposée) et selon la géométrie (canal de section carrée, triangulaire ou 
cylindrique…) Pour les écoulements laminaires établis dans les canaux carrés, le Nusselt vaut 
3.61 pour un flux imposé et 2.98 pour une température imposée (Shah et London, 1978).  

                                                
19 Electric Double Layer (Double Couche Electrique). La Double Couche Electrique est formée quand un 
électrolyte (souvent l’eau) rentre en contact avec une surface. La surface développe une charge spontanée (tandis 
que les ions de charge opposée présents dans l’électrolyte sont attirés par cette surface). 
20 Le rapport d’aspect d’un canal rectangulaire est la longueur de côté minimale divisé par la longueur de côté 
maximale. 
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Tableau 6 Nombre de Nusselt en fonction de la forme et des conditions (Incropera, 2002) 

Forme Nu (T constante) Nu (flux constante) 
carré 2.98 3.61 

cylindre 3.66 4.36 
Plaque 7.54 8.23 

 
La corrélation de Shah et London (1978) pour un flux thermique axial imposé et une 
température périphérique constante (H1) dans un écoulement laminaire établi pour plusieurs 
rapports d’aspect est la suivante 

)1861.00578.14765.20853.30421.21(235.8 5432
1 !!!!! "+"+"=HNu  

Les effets d’entrée peuvent aussi être pris en compte en utilisant les calculs pour un 
écoulement avec un profil de vitesse thermiquement développé. La longueur d’établissement 
thermique (L*

th,H1=Lth/DhPe) dans un écoulement hydrauliquement développé est de 0.066 
dans les canaux carrés. (Shah et London,1978, pour Pr infini). Le Nusselt local pour ces 
écoulements est donné par l’équation suivante : 

)*6.38exp(152.0277.0

1
1,

x
Hx

Nu

!!
= , où Pe

h
Dxx =

*  

Il existe aussi des corrections pour l’écart de température entre la température moyenne du 
fluide et la température du fluide en parois, ce qui a un effet sur les propriétés physiques, 
notamment la viscosité (Steinke & Kandlikar, 2003). Etant donnés les faibles flux, cela ne 
devrait pas poser de problèmes. 
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3.3 Refroidissement monophasique : Résultats expérimentaux en laminaire 

3.3.1 Pertes de pression 
La plupart des mesures de pertes de pression en adiabatique menées sur les 

minicanaux ont montré que les corrélations pour les grands tubes sont valables également 
pour les minicanaux, au moins pour de faibles Reynolds. Malheureusement, une partie de ces 
mesures a été faite dans un réseau de canaux, ce qui est une source d’erreur pour les pertes de 
pression à cause des mauvaises distributions entre canaux (Rao & Webb, 2000 ; Niklas & 
Favre-Marinet, 2003). Les effets d’entrée des tubes peuvent avoir un effet important  sur les 
mesures si la longueur d’établissement n’est pas prise en compte. Ces effets sont d’habitude 
négligeables dans les tubes de grand diamètre, mais peuvent se montrer très importants dans 
les petits tubes. Une grande partie des auteurs a présenté les résultats sur des graphiques log-
log sans nécessairement calculer le facteur de frottement ni son incertitude. Toute 
comparaison entre différentes expériences ou entre les expériences et les valeurs théoriques 
est ainsi rendue plus difficile. 
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Figure 13 Coefficient de frottement en adiabatique en fonction du nombre de Reynolds. Avec : 

Concentration d’oxygène C02=8.0 et 1.8 ppm dans l’eau; m& =380 kg/m2 s; 

! 

˙ q =0.0 W/m2, Dh=207 µm 
(Steinke et Kandlikar, 2004) 

 

 
Figure 14 Coefficient de frottement diabatique en fonction du nombre de Reynolds. Avec: C=8.0, 5.4, et 

1.8 ppm; m& =380 kg/m2 s; 2.0 × 104 < 

! 

˙ q  < 3.5 × 105 W/m2, -0.1<χ<0.1, Dh=207 µm. Les points qui ne 
suivent pas la courbe sont en diphasique. (Steinke et Kandlikar, 2004) 

 
Certains auteurs ont observé des variations entre des résultats théoriques et les 

résultats expérimentaux dans les microcanaux (Dh < 100µm), mais ces diamètres ne 
correspondent pas à ceux de notre étude (Celata, 2002). La rugosité peut aussi changer le 
comportement de la perte de pression, avec un écart par rapport à la valeur théorique de 64/Re 
après un certain Reynolds (Re0) qui dépend de la hauteur des aspérités de surface, mais qui se 
produit avant la région critique séparant les écoulements laminaire et turbulent (Celata, 2002 
de Preger 1966) (Re1 de transition va dépendre de la rugosité) :  

!
"

#
$
%

&
=

'
h
D0065.0

exp754Re0  

 En conclusion, les divers résultats expérimentaux montrent que les modèles 
classiques sont appropriés pour les Dh de l’ordre de 800 µm et pour les faibles Reynolds, mais 
pourraient montrer des écarts à des débits plus importants. 
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Figure 15 Ecoulement laminaire de R114 dans un canal de 130 µm. La ligne pointillée verticale marque le 

début de l’écart entre la valeur théorique et les points expérimentaux (Celata [12]. 2003) 

 
Le Tableau 7 est une liste des études les plus pertinentes en rapport avec la notre.  Les 
caractéristiques importantes ainsi que des commentaires y sont inclus. 
 

Tableau 7 Différentes études expérimentales sur les pertes de pression en monophasique 

Auteurs, 
année 

Dh (µm) Nombre de 
tubes 

Forme21 fDRe22 Re Fluide Commentaires 

Steinke et 
Kandlikar, 
2004 

207 6 Rectangulaire 
(200 x 214) 

57 150-
2000 

Eau desionisée et 
dégazéifiée 

Adiabatique;  les pertes 
de pression sont plus 
faibles pour l’eau 
dégazéifiée ; Perte de 
pression classique 

Reynaud et al, 
2002 

2220; 
1120; 
590 

1 Plaque (1130; 
560; 300 x 60 
000) 

96 600-
72000 

Eau déminéralisée Adiabatique ; perte de 
pression classique 

Bavière et al, 
2002 

2000; 
1400,100
0; 800; 
600; 400; 
200 

1 Plaque (1000; 
700; 500; 
400; 300; 
200; 100 
x25000 

96 400-
10000 

Eau déminéralisée Adiabatique; Vérifié par 
plusieurs méthodes de 
mesure, perte de 
pression classique 

Brutin et 
Tadrist, 2002 

53; 107; 
152; 262; 
321; 540 

1 circulaire 82; 80; 
78; 71; 
68; 67 

10-
1000 

Eau de ville Adiabatique; L’écart 
entre les valeurs du 
nombre de Poiseuille 
théorique et 
expérimentale est 
partiellement dû aux 
ions dans l’eau. 

Agostini, 
2002 

1170; 
2010; 
770 

32; 11; 18 rectangulaire 63; 61; 
57 

600-
1800 

HFC134a Non-adiabatique 

                                                
21 Quand plusieurs diamètres ou rapports d’aspect ont été testés, les valeurs multiples sont séparées par des « ; ». 
Donc, deux canaux de 200 x 200 et 200 x 400 sont écrit 200 x 200 ; 400. 
22 Si le nombre de Poiseuille est conforme aux valeurs du tableau 4, et donc de la théorie des écoulements de 
type milieu continu, il est noté « classique ». 
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Garimella & 
Singhal, 2002 

974; 324  -- classique 350-
2000 

-- Adiabatique; Les effets 
d’entrée enlevés, les 
écoulements sont 
classiques. Validation du 
type d’écoulement par 
injection d’encre. 

Tu & Hrnjak 304.7; 
150.0; 
141.1; 
104.1; 
69.5 

1 Rectangulaire 
(167.9x1646.
7; 
93.2x383.5; 
76.6x889.2; 
60.9x359.2; 
37.9x416.5) 

classique 112-
9180 

R134a Adiabatique; Tous les 
résultats sont classiques 
sauf dans un canal où la 
rugosité est de 0.35%. 
Ce canal a une transition 
vers la turbulence à 1570 
au lieu de ~2000 comme 
les autres. 

Celata et al, 
2002 

130 1 circulaire classique 100-
8000 

R114 et eau Adiabatique; La rugosité 
amène une augmentation 
dans le coefficient de 
frottement à un 
Reynolds donné. 

Bucci et al, 
2002 

172; 290; 
520 

1 circulaire classique 100-
6000 

eau déminéralisée Adiabatique; Le 
diamètre a un grand effet 
sur le Reynolds de 
transition turbulente. 

Yen, Kasagi, 
Suzuki, 2002 

190;510 1 circulaire classique 25-300 HCFC123 et 
FC72 

 

Peng & 
Wang, 1998 

133-343 1 rectangulaire 57.89-
68.8 

6-4500 Eau et méthanol 
en diverses 
concentrations 

Transition vers la 
turbulence très tôt à Re = 
200-700. Propose une 
modification à la 
corrélation classique. 

Kaminaga, 
Sumith, 
Matsumura, 
2002 

1450 1 circulaire classique 54-788 Eau distillée Une déviation par 
rapport au résultat 
classique à des Reynolds 
élevés 

Favre-
Marinet, Le 
Person, Bejan, 
2002 

100; 200; 
300; 400; 
500 

1 Plaque classique 20-
7400 

Eau déminéralisée Légèrement en dessous 
de la théorie une fois que 
les effets d’entrée et la 
transition turbulente sont 
pris en compte 

 

3.3.2 Transfert de chaleur 
 

Les études sur les transferts de chaleur en régime laminaire sont encore un sujet de 
débat. Le nombre de Nusselt diminue lorsque le nombre de Reynolds diminue (Agostini et al., 
2002). Il y a très peu de travaux réalisés dans ce domaine et de nouveaux essais sont 
nécessaires pour arriver à une meilleure compréhension des phenomènes. Cependant, tandis 
que Tso & Mahulikar, 2000, ont constaté un Nusselt très bas (Nuint), Herwig & Hausner, 
2003, ont réétudié ces données pour inclure les effets de conduction axiale sur la température 
calculée du fluide (TB) et ont trouvé un Nusselt classique (Nu, voir Figure 16). Ceci est un 
exemple des erreurs qui peuvent avoir lieu quand les hypothèses des macrocanaux sont 
directement appliquées aux minicanaux. Yen et al. ont trouvé un Nusselt plutôt similaire au 
Nusselt classique (voir Figure 17). 
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Figure 16 Résultats d’un calcul de température du fluide (TB) et de Nu comparés avec la température du 

fluide interpolée (TB,int)  et son Nuint. (Herwig et Hausner, 2003) 

 

 
Figure 17 Nusselt en simple phase laminaire (0.3 mm ID). (Yen et al. 2003) 

 
Tableau 8 Différentes études expérimentales sur les transferts thermiques en monophasique 

Auteurs, 
année 

Dh (µm) 
forme 

Nombre de 
tubes 

q″ (kW/m2) Nu23 Re fluide Commentaires 

Garimella & 
Singhal, 2002 

318; 902 
forme 
inconnue 

  classique 600-
2000 

 Les résultats suivent  la 
courbe de Nu pour 
laquelle l’écoulement est 
hydrauliquement établi, 
mais pas thermiquement. 
A petit diamètre, les 
écoulements sortent du 
comportement laminaire 
à Re 1200. 

Celata et al, 
2002 

130 1  Pas 
classique 

100-
3000 

R114 et eau Les résultats ne suivent 
pas la corrélation de 
Hausen. 

Bucci et al, 
2002 

172; 290; 
520 

1 circulaire Pas 
classique 

100-
6000 

eau déminéralisé La corrélation de Hausen 
sous-estime le Nu. 

                                                
23 Si le nombre de Nusselt est conforme à la théorie des écoulements en milieu continu, il est noté « classique ». 
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Agostini, 
2002 

1170; 
2010; 
770 

32; 11; 18 rectangulaire Pas 
classique 

600-
1800 

HFC134a Les résultats sont plus 
proches de Garimella, 
que Peng ou Shah, mais 
ont été fortement 
influencés par les pertes 
thermiques et la 
conduction axiale. 

Steinke & 
Kandlikar, 
2002 

207 
(214! 20
0) 

6 5-117 classique 116-
1318 

Eau pure dégazée Les résultats ont été 
traités pour inclure les 
effets d’entrée.  

Peng & 
Wang, 1998 

133-343 1 rectangulaire Pas 
classique 

6-4500 Eau et méthanol 
en concentration 
variable 

Propose une nouvelle 
corrélation 

Favre-
Marinet, Le 
Person, Bejan, 
2002 

100; 200; 
300; 400; 
500 

1 Plaque classique 20-
7400 

Eau déminéralisée Le Nusselt chute avec le 
diamètre hydraulique, 
mais les tendances 
restent classiques. 

Tso & 
Mahulikar 

728 25 circulaire Pas 
classique 

10-40 Eau Le Nusselt est très bas 

Hewig & 
Hausner 

728 25 circulaire classique 10-40 Eau Le Nusselt est constant 
et classique si les effets 
de conduction axiale 
sont pris en compte 

 

3.4 Refroidissement diphasique : Corrélations 
Contrairement aux écoulements monophasiques, les phénomènes d’ébullition dans les 

minicanaux risquent d’être fort différents des macrocanaux. La tension surfacique devient très 
importante devant les effets de gravité, et la configuration d’écoulement change brutalement. 
Cela change aussi les pertes de pression et les échanges de chaleur. 

3.4.1 Pertes de pression 
Les modèles standards de pertes de pression sont bien connus. Le modèle homogène 

prend une vitesse de glissement entre le gaz et le liquide nulle. On utilise ici le modèle de 
viscosité de McAdams. Le modèle de Lockhart-Martinelli adapte la perte de pression selon 
une constante C qui est, d’habitude, fonction des Reynolds liquide et vapeur. On peut aussi 
utiliser la correction de Mishima adaptée de celle de Lockhart-Martinelli aux minicanaux. Le 
modèle de Chisholm, et sa modification – le modèle de Tran – sont similaires au modèle de 
Lockhart-Martinelli et utilisent une constante qui varie selon le débit. Finalement, la 
corrélation de Kandlikar prédit les pertes de pression dans les écoulements laminaires en 
minicanaux. 
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2. Modèles à phases séparées 

Lockhart-Martinelli : 

2

2 1
1

)/(

)/(

XX

C

dzdp
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vf
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X

)/(

)/(
2
=  

Adaptation de Mishima : 

))27.0exp(1(21 sC !!=  

avec s l’écart entre les parois en mm, et donc dans notre cas s=Dh. 
 

Tableau 9 Constantes de Lockhart–Martinelli 

Rel Rev C 
≥ 2000 ≥ 2000 20 
< 2000 ≥ 2000 12 
≥ 2000 < 2000 10 
< 2000 < 2000 5 

 
 

Modèle de Chisholm : 
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Tableau 10 Valeurs de B dans le modèle de Chisholm 

Γ m&  (kgm-2s-1) B 
≤ 9.5 ≥ 2000 4.8 

 500 < m&  < 1900 2400/m&  
 ≥ 1900 55/ 5.0

m&  
9.5 < Γ <28 ≤ 600 520/(Γ 5.0

m& ) 
 >600 21/Γ 

≥ 28 - 15000/(Γ2 5.0
m& ) 

 

3.4.2 Transfert de Chaleur 
Les modèles pour les échanges de chaleur en minicanaux sont généralement basés sur 

les corrélations des macrocanaux. La corrélation de Tran (2000) est une modification de celle 
de Chisholm pour les minicanaux: 
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Kandlikar a fait une corrélation pour les écoulements laminaires en minicanaux. 
 
Kandlikar (2003) pour 100 < Re < 3000. 
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et pour Re<100 

LOFlLONDPTPTP FxBoxCo !!!! 8.07.08.02.0
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"  
ou FFL est le paramètre fluide surface proposé par Kandlikar est 1 pour tous fluides sur de 
l’acier inox (1999) 
 
Il y a aussi le modèle de Shah (Collier, 1996) qui est un modèle de superposition d’ébullition 
nucléée et ébullition convective. Celle-ci est basée sur des données turbulentes. 
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Liu et Winterton ont un autre modèle. 
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Jacobi et Thome (2002) ont proposé un modèle à trois sections pour tenir en compte des trois 
sections d’ébullition dans un minicanal : le bouchon liquide, la bulle à paroi mouillée et la 
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zone asséchée. Ce modèle convient très bien aux mesures, mais oblige la connaissance de la 
fréquence de passage de bulles ainsi que l’épaisseur du film liquide, ce qui peut avérer 
difficile sans mesures précises. 
 
Steiner et Taborek en ont une autre qui modélise l’ébullition dans des canaux verticaux. Les 
modèles de Chen et de Steiner et Taborek ayant été crée à partir des bases de données pour 
des écoulements verticaux, ils ne peuvent pas être utilisés en horizontal.  

3.5 Refroidissement diphasique : Résultats expérimentaux 
 

Tableau 11 Expériences en diphasique en pertes de pression et en transferts de chaleur 

Auteurs, 
année 

Dh (µm) Nombre 
de tubes 

Conditions aux 
limites 

q" (kW/m2) Rel fluide Commentaires 

Brutin & 
Tadrist, 2004 

889 
Rectangu
laire (500 
!  4000 ; 
50! 70)  

1 Pression 
atmosphérique 
en sortie 

15.7; 30.4; 
60.2; 89.9; 
125.6 

100-
10000 

n-pentane Démontre de fortes 
instabilités liées à la 
compressibilité du système 
en amont. La perte de 
pression constante peut se 
modéliser par le modèle 
homogène avec glissement. 
Le coefficient de transfert de 
chaleur est maximal là où 
l’écoulement est instable. 

Wen & 
Kenning, 
2002 

1333 
Rectangu
laire 
(2000!  
1000) 

1 Pression 
atmosphérique 
en sortie 

25-105 250-
950 

eau La corrélation de Lockhart-
Martinelli est meilleure que 
celle de Tran, de Chisholm et 
du modèle homogène. 
Montre de fortes instabilités 
qui varient avec la 
compressibilité du système 
en amont. Aucun modèle 
n’est valable pour 50 !  70 
µm. 

Hestroni et al, 
2002 

129;  
103; 161 

21; 26; 
17 

Pression 
atmosphérique 
en sortie 

51-500 8-42 eau;  eau + 
surfactant 

Observe des variations de 
pression et l’ébullition 
explosive. L’addition de 
surfactants diminue la 
surchauffe  pour un flux 
donné. 

Steinke & 
Kandlikar, 
2002 

207 
(214× 
200) 

6 Pression 
atmosphérique 
en sortie 

5-898 116-
1318 

Eau pure 
dégazifiée 

Le coefficient de transfert de 
chaleur décroît brutalement 
avec l’accroissement du titre. 

Yen, Kasagi, 
Suzuki, 2002 

190;300;
510 

1 Sortie en cuve 1-13 25-
2300 

HCFC-123 
et FC-72 

Note une surchauffe 
importante. Les pertes de 
pression sont classiques, 
mais le coefficient d’échange 
de chaleur ne varie pas avec 
le flux ou le diamètre et 
diminue avec le titre. 

Park, Choo, 
Bang, 2002 

1660 1 Sortie en cuve 10-20 Inconn
u (G 
300-
600 
kg/m2s
) 

R-22 Le coefficient d’échange de 
chaleur ne varie pas avec le 
titre ou le débit, mais 
augmente avec le flux. 
Bonne corrélation avec Tran 
et al. (1996) 
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Brutin, Topin, 
Tadrist, IHTC 

889 
Rectangu
laire (500 
!  4000) 

1 Pression 
atmosphérique 
en sortie 

15.7; 30.4; 
60.2; 89.9; 
125.6 

100-
10000 

n-pentane Le coefficient d’échange de 
chaleur a un maximum à un 
titre de 0.25. 

Peng & 
Wang, 1998 
(IHTC) 

133-343 1 Pression 
atmosphèrique 
en sortie 

30-400 6-4500 Eau et 
méthanol 
en 
centration 
variable 

Propose un phénomène 
d’ébullition fictive où le 
coefficient de transfert de 
chaleur augmente sans 
l’apparition de bulles. 

Kaminaga, 
Sumith, 
Matsumura, 
2002 

1450 1 Pression 
constante dans 
le condenseur 

13-646 54-788 Eau 
distillée 

Nouvelle corrélation de perte 
de pression proposée 

Agostini, 
2002 

1170; 
2010; 
770 

32; 11; 
18 

   HFC134a Utilise un modèle homogène 

 

3.5.1 Pertes de pression 
 

Peu de recherches ont été effectuées dans le domaine de l’ébullition dans les 
minicanaux, particulièrement avec des hydrocarbures à faible flux et à faible débit. Les pertes 
de pression liquide-gaz ne sont pas incluses dans cette étude car on remarque des déviations 
importantes entre les pertes de pression dans les écoulements en ébullition et les écoulements 
adiabatiques (Kaminaga et al., 2002). La plupart des travaux montrent que les pertes de 
pression dans les écoulements stables peuvent être modélisées par des corrélations classiques 
telles que le modèle homogène, Lockhart-Martinelli ou Tran, même s’il y a une controverse 
sur le modèle préférable. Brutin & Tadrist ont préféré un modèle homogène avec glissement;  
Wen & Kenning ont comparé plusieurs modèles de perte de pression et ont constaté que le 
modèle de Lockhart-Martinelli est le mieux adapté;  Park et al. ont préféré le modèle de Tran;  
Kaminiga et al. (2002) ont proposé un nouveau modèle;  tandis que Agostini a utilisé le 
modèle homogène. Il faudrait donc faire une comparaison de tous les modèles pour savoir 
lequel correspond le mieux avec notre cas. 
 

3.5.2 Instabilités et surchauffe 
 

Plusieurs auteurs ont observé des instabilités dans les minicanaux, surtout à faible flux 
et à faible débit. Brutin et Tadrist (2004) ont vu des variations de pression symétriques et 
asymétriques dans du pentane en ébullition (Dh=889 µm). Ces variations sont plus 
importantes quand les conditions en amont sont compressibles, mais les fréquences restent les 
mêmes entre 4 et 40 Hz. Wen et Kenning (2004) ont noté le même lien entre la 
compressibilité en amont et les instabilités du système. Peles (2003) a observé non seulement 
des oscillations de haute fréquence (50 Hz), mais aussi des oscillations de faible fréquence 
(0.025 Hz), dans les canaux de différents diamètres. Ces oscillations sont amorties par la 
compressibilité des conditions en amont. Wu et Cheng (2003) ont étudié des canaux avec un 
diamètre hydraulique Dh=186 µm en parallèle gravés dans du silicium. Pour des conditions de 
faible flux, ils ont observé des oscillations entre liquide pur et écoulement à bulles avec une 
période de 23 s;  pour des conditions à fort flux, les oscillations comprennent le liquide pur, 
les écoulements à bulles et la vapeur surchauffée avec une période de 53 s. 
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Figure 18 Evolution de la pression avec la compressibilité en amont (a), et sans compressibilité en amont 

(c). FFT de la moyenne de la perte de pression avec compressibilité (b) et sans compressibilité (d) 
(ReIN=382 et pq & =125.6 kW m-2). (Brutin & Tadrist, 2004) 

 

 
Figure 19 Comparaison des spectres de la densité de puissance. (Wen & Kenning, 2004) 

 
La surchauffe liquide stable a été vue par certains chercheurs dans le domaine du 

transfert de chaleur dans les minicanaux. Une expérience rigoureuse par Yen et al. (2003) a 
permis d’observer des surchauffes liquides de plus de 70°C au-dessus de la température de 
saturation avant le début de l’ébullition (voir Figure 20 et Figure 21). Cet effet dépend du 
débit et du nombre d’ébullition et il est plus important à faibles débit et flux. Brereton et al. 
(1998) ont prédit et observé une corrélation importante entre le diamètre hydraulique et la 
suppression de la nucléation dans les fluides sursaturés en gaz et les fluides surchauffés (voir 
Figure 22). Dans le cas des surchauffes instables, peu de références on été trouvées. Cela 
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pourrait être dû au manque d’essais à faibles flux et débit ou au fait qu’une grande partie des 
essais est réalisée dans des canaux massifs, ce qui masquerait les fluctuations thermiques. 
 

 
Figure 20 Distribution de la température de paroi dans un tube de 0.19 mm de diamètre intérieur à 

kg/m2 s. (Yen et al. 2004) 

 

 
Figure 21 Distribution de la température de paroi dans un tube de 0.51 mm de diamètre intérieur à 

 kg/m2 s. (Yen et al. 2004) 

 

 
Figure 22 Influence du diamètre sur la température de nucléation de l’eau précomprimée à 100 MPa dans 

un tube. , observations; , théorie. (Brereton et al, 1998) 
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Finalement, la surchauffe liquide est très inhabituelle dans les essais de transfert de 
chaleur. Il reste à savoir si une augmentation dans la rugosité pourrait éviter ce phénomène.  

 

3.5.3 Transfert de chaleur 
 

La plupart des études et des modèles indiquent que l’ébullition nucléée domine dans 
les minicanaux. Cela veut dire que ni le débit, ni le titre, ne devraient avoir un grand effet sur 
le coefficient d’échange de chaleur. Bien que cette hypothèse soit plutôt satisfaite par les 
données de Yen, 2003, (voir Figure 23 et Figure 24) elle ne l’est pas par les données de 
Steinke et Kandlikar, 2004 (voir Figure 25 et Figure 26). 

 
 

 
Figure 23 Coefficient de transfert de chaleur en fonction du titre (χ) à plusieurs flux 0.51 mm Dh tube et 

m& =295 kg/m2 s. (Yen et al., 2003) 

 

 
Figure 24 Coefficient de transfert de chaleur en fonction du titre (χ) à divers débits massiques dans un 

tube de 0.51 mm (intérieur) à q& =12 kW/m2. (Yen et al., 2003) 
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Figure 25 Coefficient de transfert de chaleur en fonction du flux. Pour: C=8.0, 5.4, et 1.8 ppm; m& =380 

kg/m2 s; 2.0 × 104 < q&  < 3.5 × 105 W/m2, -0.1<χ<0.1. (Steinke et Kandlikar, 2004) 

 
 

 
Figure 26 Coefficient de transfert de chaleur en fonction du titre en sortie. Pour: C=8.0, 5.4, et 1.8 ppm; 

m& =380 kg/m2 s; 2.0 × 104 < q&  < 3.5 × 105 W/m2, -0.1<χ<0.1. (Steinke et Kandlikar, 2004) 

 

3.6 Conclusion 
 

Compte tenu de cette étude bibliographique, l’orientation de notre travail a pu être 
précisée. La géométrie qui va être étudiée sera un monocanal carré en inox de longueur 20 cm 
et de diamètre hydraulique 0.8 mm représentatif d’une plaque bipolaire en inox avec des 
canaux en serpentin. Les conditions seront un flux surfacique nominal de 6 kW/m2, des titres 
massiques qui varient entre 0.1 et 1 pour le diphasique et des écarts de température entrée-
sortie qui varient entre 5 et 40 °C, ce qui nous placera dans le régime laminaire avec des 
Reynolds liquide entre 0 et 2000. Finalement, nous allons mener une étude sur la validation 
des corrélations de perte de pression et de transfert de chaleur, en parallèle avec des essais sur 
les instabilités de pression et de température. 
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4 Etudes préliminaires : radiographies neutroniques 
 

4.1 Visualisation Neutronique 
 

La radiographie neutronique permet de regarder l’écoulement diphasique à travers 
l’acier, donc sans perturber les conditions thermiques aux bords du canal, ni d’introduire de 
nouvelles surfaces de nucléation. 

 
La radiographie neutronique n’est pas souvent utilisée à cause de la rareté des sources 

aptes à ces visualisations. Pourtant, elle est un outil très performant. L’institut Laue-Langevin 
(ILL) est la source avec le plus grand flux au monde utilisé pour la radiographie. L’intensité 
maximale neutronique de 3×109 n cm-2 s-1 lui permet une résolution temporelle de l’ordre de 
la milliseconde. La radiographie permet la cartographie de l’atténuation d’un faisceau de 
radiation. L’atténuation du faisceau neutronique est décrit par l’équation ci-dessous. 

x
eII

!"= µ
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I0 et I sont les intensités incidentes et transmises du faisceau, Δx est l’épaisseur de 
l’échantillon et µ est le coefficient d’atténuation. Le coefficient d’atténuation µ est fonction de 
la section efficace totale des noyaux atomiques dans l’échantillon. 
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où ρ est la masse volumique du matériel, M~ est la masse molaire, NA est le nombre 
d’Avogadro et  σt est la section effective totale calculée à partir d’une combinaison des 
sections efficaces de diffusion et d’absorption pour une vitesse de neutrons donnée. 
 

Les neutrons sont atténués selon les caractéristiques du noyau atomique, et non par sa 
masse. Cela permet aux neutrons de voir à travers des matériaux comme les métaux, qui 
auraient bloqué les rayons X. Par contre, l’hydrogène est opaque pour les neutrons. Ces 
propriétés uniques permettent de regarder à travers les tubes en acier pour voir clairement des 
variations dans la masse volumique le long de l’écoulement, et donc la différence entre le 
liquide et la vapeur.  

 
D’autres chercheurs ont utilisé la radiographie neutronique pour étudier des 

écoulements multiphasiques, mais ils ont utilisé des canaux beaucoup plus grands (Asano, et 
al. 2004, Mishima et Hibiki, 1998). 

4.2 Boucle expérimentale 
 

Des études préliminaires ont été faites pour étudier les variations de température dans 
un écoulement de pentane en ébullition avec visualisation neutronique. Cela a permis 
d’étudier les instabilités dans les minicanaux et de valider la méthode de visualisation avec 
des neutrons. La visualisation à l’aide de la radiographie neutronique est connue (Asano et 
al.[3] avec un diamètre de 4.65 mm), mais n’a jamais été utilisée pour des diamètres aussi 
petits que les nôtres. 
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 tube en acier inox 

absorbeur 

thermocouples 

pompe à seringue 
débit 

casemate béton 

 
Figure 27 Dispositif Expérimental (géométrie en mm) 

 
Le montage est constitué d’un tube en acier vertical de diamètre intérieur 1.1 mm 

(diamètre extérieur égal à 2 mm) chauffé par effet joule sur 174 mm avec une puissance 
d’environ 1 W. La température est prise en trois points le long du tube par des thermocouples 
de type J brasés sur la surface. La température ambiante est mesurée par un thermocouple de 
type K.  Seul le thermocopule central est enregistré, à la fréquence de 1 Hz. La tuyauterie en 
aval et en amont est en plastique rigide. Toutes les bulles ont été soigneusement enlevées en 
amont pour assurer des conditions de compressibilité nulle. Tout le système reste dans une 
casemate en béton pour protéger les expérimentateurs de la radiation. 

 
Le pentane est injecté par une pompe à seringue et se condense à pression 

atmosphérique à la sortie du canal donnant un débit constant. Le pentane est sous-refroidi en 
entrée, ayant la même température que l’air ambiant. La longueur d’entrée hydraulique et 
thermique est négligeable. Le tube n’est pas isolé thermiquement pour ne pas empêcher le 
flux de neutrons. 

 
L’hydrogène est opaque aux neutrons tandis que l’air, le carbone et l’acier sont tous 

transparents. L’opacité des nucléis est calculée à partir de la section efficace totale (absorption 
et diffraction) des neutrons. L’opacité différentielle permet de voir clairement à travers le tube 
pour observer les variations dans la masse volumique de l’hydrogène, et donc la différence 
entre liquide et vapeur. La fréquence maximale pouvait monter jusqu’à 154 Hz, mais il y a 
quelques problèmes avec la synchronisation thermique vu que l’acquisition de la température 
se fait à 1 Hz. Malheureusement, nous avons constaté que la radiation γ dans le faisceau 
neutronique favorise la nucléation. La radiation γ est une radiation dite ionisante, ce qui veut 
dire que les photons γ ont une interaction significative avec les particules chargées, 
notamment les électrons, ce qui n’est pas vrai pour les neutrons, qui n’interagissent qu’avec le 
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nucléus. Quand un γ traverse un fluide surchauffé, il peut ioniser les molécules dans le fluide 
ce qui crée un fil de sites de nucléation le long de son passage. Cette création de sites de 
nucléation est la physique qui gouverne un détecteur de particules de chambre à bulles, où la 
radiation ionisante se voit par le tracé des bulles dans du liquide surchauffé. Similairement, 
une chambre à nuage détecte le passage de radiation ionisante par l’apparition des gouttes 
dans une vapeur sous refroidie. Ce phénomène d’ionisation fait en sorte que les écoulements 
sans radiation et avec radiation ne peuvent être comparés que qualitativement, mais si on voit 
une liquide surchauffé avec les neutrons, il est encore plus probable que ca existe sans les 
neutrons, vu que le faisceau favorise l'ébullition. Malgré cette difficulté, la visualisation 
neutronique permet de mieux comprendre les instabilités thermiques dans les systèmes sans 
neutrons par exemple en donnant des pistes concernant les liens entre régime d'écoulement 
diphasique et fluctuations de température comme nous le verrons plus loin. 

 
Les instruments radiographiques peuvent être équipés de filtres en béryllium pour 

permettre le passage de la plupart de neutrons mais bloquent la quasi-totalité des gammas. 
Bien que l’instrument à ILL n’ait pas encore ce filtre, ces appareils sont déjà en utilisation sur 
d'autres sources de neutrons thermiques, notamment sur le réacteur NIST aux États-Unis. Cela 
laisse espérer que la radiographie neutronique de haute vitesse pourrait être faite dans le futur 
sans perturber le système observé en ébullition. 

 
Tableau 12 Section efficace totale de nucléi24 

Matériel σt (barn) 
Hydrogène 82.35 

Fer 14.18 
Chrome 6.54 
Carbone 5.55 

Aluminium 1.73 
Oxygène 4.23 

 
 

 

n 

 

 

échantillon 

CCD 

Plomb 

 
Figure 28 Dispositif de visualisation neutronique 

 

                                                
24 barn ≡ 10-28m2 

miroir miroir 

scintillateur 
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Le principe de l’instrument neutrographique est mis en évidence dans la Figure 28. Le 
canal est placé dans la position « échantillon » pour que le faisceau neutronique le transperce 
et soit atténué. Après le canal, les neutrons frappent le scintillateur, qui convertit environ 30 
% des neutrons en lumière visible et crée une image qui est enregistrée par la caméra CCD25. 
Deux miroirs reflètent l’image optique hors du faisceau neutronique, ce qui permet le 
blindage contre la radiation en plomb et en bore. Les neutrons non-convertis continuent vers 
un absorbeur de neutrons. 

 
Le flux élevé du réacteur permet d’avoir un échantillonage temporel de 1 ms. La 

résolution spatiale est environ 0.15 mm. Cette résolution est limitée par (i) le tramage de la 
caméra CCD, (ii) la résolution du scintillateur, et (iii) la collimation du faisceau neutronique. 

 
Tableau 13 Conditions expérimentales 

pression 1 atm 
Re à 36°C 4.0-107 

densité de flux massique kg/m2s 6.7-180 x10-1 
débit ml/hr 4.34-116 

diamètre intérieur, Dh (mm) 1.1 
diamètre extérieur (mm) 2.0 
longueur chauffée (mm) 180 

flux (W) 0.6-1.0 
flux surfacique, 

! 

˙ q  (W/m2) 964-1607 
masse volumique de l’acier 

kg/m3 
8238 

conductivité thermique de l’acier 
(W/mK) 

13.4 

 

4.3 Résultats expérimentaux 
 

Dans un premier temps, les résultats sans radiation neutronique et avec radiation 
neutronique seront présentés. Ensuite, le comportement temporel de la température de parois 
de canal sera présenté en comparant avec les résultats de la visualisation de l’écoulement. 
Enfin, une comparaison avec des modèles 1D couplés liquide-parois sera utilisé pour calculer 
les températures du fluide et du canal dans les différents régimes d’écoulement. 
 

                                                
25 Charge Coupled Device (Dispositif à Couplage de Charges) 



Etudes préliminaires : radiographies neutroniques 

 59 

 
Figure 29 Variations du thermocouple au centre: ▲  max, ○ moyen et ▼  min: a) sans radiation 

neutronique b) avec radiation neutronique. 

 
La Figure 29 montre les variations de température du thermocouple central : (a) sans 

radiation neutronique et (b) avec radiation neutronique. Les flèches indiquent les températures 
minimales, maximales et moyennes qui étaient enregistrées pendant cinq minutes. Les 
températures qui varient sont liées par un trait vertical pointillé. Dans (a), la température à 
forte densité de flux massique (m& =20 kg/m2s) est constante ; le minimum, maximum et 
moyenne sont le même point à environ 40°C qui est légèrement au-dessus de la température 
de saturation du pentane qui vaut 36°C à 1 bar. En diminuant de débit, la température 
augmente  jusqu’à 80°C à m& =3 kg/m2s. En diminuant encore le débit, des fluctuations entre la 
température de saturation et 60°C apparaissent et quand le débit tend vers zéro, la température 
augmente. 

 
Avec la radiation (Figure 29b) les résultats sont très différents. A forts débits, la 

température a deux points stables et est soit plus élevée que la température de saturation soit à 
la température de saturation (moyennant un écart minimal). En même temps que le densité de 
flux massique diminue à 17 kg/m2s, la température commence à osciller entre la température 
de saturation et la température maximale qui augmente en même temps que le débit diminue. 
On note que la température moyenne se rapproche de la température de saturation pendant 
que le débit diminue. A de très faibles débits, le comportement devient similaire au 
comportement dans le cas sans radiation : il y a une oscillation entre deux températures qui 
sont toutes deux plus élevées que la température de saturation. 

 

m&  
m&  

m&  
m&  
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Les graphiques de la température mesurée par le thermocouple pour les densités de 
flux massiques m& =1.5, 6.0, 15.4, 21.4 kg/m2s se trouvent Figure 30 a, b, c et d. Ces mesures 
de température ont été enregistrées pendant que l’expérience était irradiée. Les triangles, 
cercles et carrés correspondent aux images des figures 32 à 35 : la vapeur surchauffée 
(triangles), front liquide-vapeur (carrés) (d’habitude en ébullition), et liquide surchauffé 
(cercles). 
 

 
Figure 30 Variations de la température à plusieurs densités de flux massiques: a) =m& 1.5 kg/m2s – gaz 

surchauffé avec bouchons de liquide intermittents; b) =m& 6.0 kg/m2s – ébullition avec surchauffe liquide 
intermittente; c) =m& 15.4 kg/m2s – surchauffe liquide avec ébullition intermittente; d) =m& 21.4 kg/m2s – 

ébullition et surchauffe liquide 

 
Un exemple d’une image avant traitement est la Figure 31. Le pentane liquide est noir 

et la vapeur est beaucoup plus transparente. On peut voir le thermocouple central dans la 
forme d’un cercle noir à x=87 mm. Le tube en acier et le pentane en vapeur est aussi visible, 
mais très faiblement. Toutes les images suivantes ont été traitées numériquement pour 
soustraire l’image du tube et du thermocouple, ainsi que les variations spatiales dans 
l’intensité du faisceau. Le contraste est aussi augmenté. 
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Figure 31 Image sans traitement. Le thermocouple est le point noir visible à droite. 

 
Dans la suite, nous comparons le signal de température au niveau du thermocouple 

central avec la visualisation de l'écoulement au même endroit. La Figure 32 correspond aux 
points qui se trouvent sur la Figure 30a. La température élevée à t= 340 s montre que le canal 
est plein de gaz surchauffé (marqué par des triangles). La baisse en température entre 350 s et 
360 s est due aux bouchons de liquide qui reviennent de l'amont (marqué par les carrés). A 
t=360 s, il n’y a plus de bouchons liquide qui passent le thermocouple (à 86 mm), et le canal 
commence à se réchauffer. 

 

 
Figure 32 Image traitée des instants marqués avec des cercles dans la Figure 30a. 

 
Pour m& =6.0 kg/m2s (Figure 30b), la température se comporte d’une manière différente 

: il y a de longues périodes (>100 s) ou la température est fixe à la température d’ébullition 
qui sont suivies par des augmentations lentes (30 s) jusqu’à une température limite, puis la 
température baisse rapidement (1 s) jusqu’à la température de saturation. Ce phénomène est 
mieux compris en étudiant  les images de la Figure 33. Ces images montrent un front liquide-
vapeur stable en dessous du thermocouple quand la température de paroi est à la température 
d’ébullition (Figure 33 à t=250 s). Les bouchons de liquide sont lâchés par l’interface et 
refroidissent le canal en s’évaporant. Pour une raison inconnue, l’interface liquide-vapeur 
devient instable et commence à monter dans le canal (Figure 33; t=281 - 290 s). Quand le 
liquide atteint le thermocouple, la température commence à augmenter. La température 
continue à augmenter jusqu’à ce qu’une évaporation rapide commence en aval et vaporise tout 
le liquide visible dans le canal. Cette vaporisation commence à t=321 s. 
 



Etudes préliminaires : radiographies neutroniques 

 62 

 
Figure 33 Image traitée des instants marqués avec des cercles dans la Figure 30b : remplissage lent suivi 

d’une vaporisation rapide. 

Pour le débit plus élevé dans la Figure 30c, on voit un phénomène opposé. D’une 
température élevée, la température descend brusquement à la température de saturation, en 
même temps que le liquide qui remplissait le canal s’évapore brusquement. La température 
remonte en même temps que le liquide remontant dans le canal atteint le thermocouple. 

 
Figure 34 Image traitée des instants marqués avec des cercles dans la Figure 30c : vaporisation rapide 

suivie d’un remplissage lent.  

A m& =21.4 kg/m2s, la température peut se trouver à deux points stables : soit à la 
température de saturation, soit un peu plus élevée. Les images correspondantes, montrent que 
quand la température est à la température de saturation (Figure 35), il y a une interface liquide 
vapeur en amont du thermocouple qui lâche des gouttes de liquide; ce qui refroidit le canal en 
aval en évaporant. La résolution temporelle est assez rapide pour pouvoir tracer le mouvement 
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des gouttes le long du canal (t=100 s à 100 s + 98 ms). La Figure 36 montre le canal plein de 
liquide qui correspond à la température de paroi élevée. Finalement, des oscillations de faible 
amplitude dans les figures 4 c et d sont mises en évidence. Ces variations sont probablement 
dues à de faibles fluctuations dans le débit de la pompe car la fréquence des oscillations 
correspond au débit. 
 

 
Figure 35 Image traitée des instants marqués avec des cercles dans la Figure 30d  : ébullition constante. 

 
Figure 36 Image traitée des instants marqués avec des cercles dans la Figure 30d: liquide surchauffée. 

 
Pour les densités de flux massiques entre 6.0 et 21.4 kg/m2s, la température est au-

dessus de la température de saturation quand il y a du liquide dans le canal tandis qu’à la 
température de saturation, il y a  un mélange liquide-vapeur aux environs du thermocouple. Il 
est évident que le canal est plein de liquide, mais les visualisations ne fournissent pas la 
température du liquide. On se demande, donc si la température élevée de la paroi extérieure 
correspond à un liquide surchauffé à l’intérieur. Pour pouvoir mieux comprendre ce 
phénomène, on a fait un modèle couplé des deux systèmes : canal et fluide. 

4.4  Modèles 1D couplés canal-fluide 
 

Les écoulements surchauffés ne sont que rarement observés. Nous avons fait un 
modèle numérique monodimensionnel du fluide pour nous assurer que la surchauffe de paroi 
correspondait bien à une surchauffe liquide, et que les pertes thermiques à l’ambiante et la 
conduction axiale ne remettaient pas en cause cette conclusion. Les modèles montrent bien 
que, malgré ces effets, le liquide est surchauffé et que la température de paroi calculée 
correspond à la température mesurée (Figure 38). Dans la section 4.6, on tentera d’expliquer 
l'existence de la surchauffe liquide et pourquoi le système montre un comportement meta-
stable entre liquide surchauffé et ébullition pour certain débits. 
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4.4.1 Approche stationnaire 
 
Le modèle couple les interactions entre le liquide sans ébullition et le canal 

(correspondant au cas Figure 30b, c et d, sans neutrons). L’espacement entre les nœuds du 
maillage est constant. Dans le canal les pertes thermiques vers l’extérieur, l’échange de 
chaleur fluide-canal, la conduction et le chauffage par effet joule sont pris en compte. Dans le 
fluide, sont pris en compte la convection, l’échange de chaleur fluide-canal, et la conduction. 
En régime stationnaire, les températures à l’entrée et en sortie du canal ont été mesurées. La 
température du fluide en entrée est supposée être égale à celle de l’extérieur car le tube en 
plastique qui fait la connexion entre la seringue et le tube est très long. En sortie, le fluide a 
un gradient de température nul, car le tube en acier n’est plus chauffé et avec l’écoulement, 
les conditions en sortie n’ont aucun effet significatif sur le modèle. L’équation de bilan 
thermique pour le canal est schématisé dans la Figure 37 et est 
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Figure 37 Schéma du modèle 1D couplé canal-fluide. 
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Figure 38 Températures calculées de fluide  (—) et parois (-.), température de paroi mesurée au centre du 
tube ○, et température de saturation (- -): (a) =m& 6.0 kg/m2s, (b) =m& 15.4 kg/m2s et (c) =m& 21.4 kg/m2s. 

 
Le coefficient de transfert de chaleur entre l’air et le canal, ap,! , est estimé par la 

mesure des températures du canal vide chauffé à différents flux. La température calculée pour 
le thermocouple central est la même que celle mesurée pour le canal central pour ap,! = 18.3 
W/m2K +/- 6 %. Des mesures de température prises dans le canal vide à plusieurs différents 
niveaux de chauffage confirme ces résultats. Le coefficient de transfert de chaleur fp,!  est 
calculé à partir du Nusselt laminaire, 4.36. 

 
Les résultats obtenues avec la simulation (dans la Figure 38) montrent que la 

température fluide est légèrement en dessous de la température du canal. Si par hypothèse, les 
propriétés physiques des fluides surchauffés sont les mêmes que celles du liquide au point de 
saturation, ces simulations confirment que le fluide est très surchauffé de l’ordre de 30 degrés 
au minimum. 

 

4.4.2 Approche transitoire 
 

Pour compléter notre étude, le modèle stationnaire a été remplacé par un modèle 
implicite en transitoire. Cela permet d’évaluer l’importance des effets inertiels avec 
l’apparition des instabilités. Ce modèle utilise les images neutroniques et en déduit si le fluide 
est liquide, gaz ou en ébullition, et fixe le front liquide-ébullition, nommé ci-après xboil, selon 
ces données. Etant donné que les températures sur les bords sont inconnues, les conditions 
aux limites sont difficiles à définir. Le modèle tient compte des 28 mm de tube en entrée qui 
ne sont pas chauffés (avec QmmxQmmxQ !=>!=<! &&& )28(;0)28( ). Le fluide est considéré en 
ébullition s’il entre en liquide et sort en gaz. La partie liquide est modélisée comme 
précédemment, mais dés l’apparition de la première bulle, elle est considérée comme un 
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mélange, et sa température est fixée à Tsat. En ébullition, le coefficient d’échange de chaleur 
est simplement multiplié par dix. Si le fluide entre à l’état gazeux, tout le fluide est considéré 
comme un gaz, et les propriétés sont adaptées au gaz. 

 
Il y a plusieurs hypothèses importantes qui conduisent à des erreurs possibles. Si le 

fluide entre à l’état liquide, tout gaz en sortie est présumé à la température d’ébullition, ce qui 
ne prend pas en compte une surchauffe éventuelle du gaz. Le débit massique est considéré 
constant, même si des variations de la température semblent corrélées avec des pulsations de 
la pompe. De plus, le système est considéré en équilibre thermodynamique. 

 
L’équation du bilan thermique sur le canal est la suivante : 
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Le système couplé Tf(x,t), Tc(x,t) est résolu avec les conditions aux limites: 
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et les conditions de fluide 

! 

Etat fluide x= 0
= liquide, Etat fluide x= xboil (t )

= liquide + vapeur  

 

 
Bien qu’il serait utile d’avoir les températures en entrée et en sortie, ces valeurs n’ont 

pas pu être mesurées en fonction du temps. La sensibilité du modèle aux conditions aux 
limites a été testée et apparaît faible. 
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Figure 39 Température simulée en rouge, température mesurée en noir correspondant au cas b) =m& 6.0 

kg/m2s – ébullition avec surchauffe intermittente 

 
Figure 40 Température simulée en rouge, température mesurée en noir correspondant au cas c) =m& 15.4 

kg/m2s – surchauffe liquide avec ébullition intermittente 

 
Les modèles transitoires de la température du thermocouple central (avec xboil donné 

par les visualisations neutroniques) correspondent bien aux mesures. La température mesurée 
est initialement inconnue et mise à zéro pendant quelques secondes, car elle était en phase de 



Etudes préliminaires : radiographies neutroniques 

 68 

synchronisation. Il y a un écart maximal entre la température mesurée en cas d’ébullition, et la 
température de la simulation. Cela pourrait être dû à trois facteurs différents : le 
refroidissement du thermocouple par l’air, la réduction de la température d’ébullition, un effet 
des neutrons ou une réduction de la pression ambiante. L’effet du refroidissement du 
thermocouple serait très difficile à mesurer sans un thermocouple « parfait » sur le canal. Par 
contre, une pression ambiante de 0.96 atm baisse la température d’ébullition à 34.87 au lieu 
de 36.06 à 1 atm selon NIST26. Cela est donc, parfaitement possible, surtout parce que la 
pression de la salle du réacteur de l’ILL est légèrement en dessous de la pression extérieure de 
3.5 mbar  et que la pression à Grenoble est habituellement à 0,98 bar. En comparant les 
températures minimales mesurées avec et sans neutrons, on ne voit que très peu de différence. 
Le minimum avec neutrons est 34 °C, et sans neutrons de 34.8 °C. La pression atmosphérique 
est mesurée en continue à Grenoble par le Service de Protection Radiologique du CEA. Leurs 
mesures et les mesures de la dépression du hall du réacteur de l’ILL ne suffisent pas pour 
expliquer toute cette baisse en température, ayant un minimum dans cette semaine d’essais de 
35.5 °C. Il est évident que les thermocouples ne donnent pas une température de paroi précise 
sans isolation thermique, parce que compte tenu de la zone sensible de thermocouple, la 
brasure est importante devant la taille du canal. Cela implique que la température paroi est 1 à 
2°C plus élevée que la termpérature du capteur. 

 
Le cas de Figure 30a, 

! 

˙ m =1.5 kg/més, pose plus de difficultés pour le modèle 
transitoire car il faut prendre en compte le gaz surchauffé. Il n’a donc pas pu être complété 
faut de temps. 

 
La boucle préliminaire a permis de valider la méthode de visualisation et de mettre en 

évidence des problèmes d’ébullition favorisée. Surtout, elle a permis de mettre en évidence 
des visualisations d’écoulement très fiables qui ont pu être corrélées avec des écoulements de 
liquide surchauffé. Ces modèles simples montrent que la position du front liquide-vapeur peut 
être corrélée avec la température des parois du canal en fonction du temps. 

 

4.5 Mesures de taux de vide 
 

L’absorption différentielle entre gaz et liquide permet aussi de faire des mesures de 
taux de vide. Même si les gouttes liquides deviennent floues sur chaque image individuelle, il 
est possible de calculer l’absorptivité moyenne à chaque pixel au centre du canal (voir Figure 
41). 

 
Figure 41 Image moyenné de la Figure 30d : ébullition constante. 

 
 
 

                                                
26  http://webbook.nist.gov/chemistry 
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Pour chaque pixel ayant une intensité I, le taux de vide, α, se calcule une fois 
l’absorptivité de référence du liquide pur, Inoir est mesuré, suivant la formule suivante : 

! 

" =1#
ln(I I0)

ln(I
noir

I0)
 

 

 
Figure 42 Image moyenné de la Figure 30d : ébullition constante27. 

 
L’incertitude sur deux écarts types du taux de vide est de 0.08. Pour l’ébullition stable pour le 
cas de la Figure 30d, le taux de vide sur le centre du canal est présenté dans la Figure 42. La 
mesure du taux de vide permet de calculer ainsi le titre thermodynamique avec comme 
hypothèse l’équilibre thermodynamique une vitesse constante entre liquide et vapeur. 
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L’incertitude de cette valeur reste très basse (<0.01) pour des taux de vides en dessus de 0.8, 
mais au dé-là, les mesures ne sont plus fiables. Il est possible, ensuite de comparer le titre 
thermodynamique mesuré par neutrons avec le titre thermodynamique calculé en présumant 
une entrée à titre 0 (voir Figure 43). 

                                                
27 Il y ait deux anomalies en entrée et à 87 mm due à la présence des vis. 
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Figure 43 Titre thermodynamique le long du canal de la Figure 30d. 

 

4.6 Surchauffe et nucléation 
 
Ebullition homogène 

 
La théorie de la surchauffe homogène et hétérogène amène des informations 

importantes à notre cas de surchauffe liquide. La limite thermodynamique de surchauffe 
homogène en utilisant une approximation Van der Waals est donnée par les équations ci-
dessous (Carey, 1992) dans le cas d’un fluide pur : 
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Donc pour du pentane à 1 atmosphère, les solutions de la première équation sont υr = 0,670 ; -
10,3 ; 9,64. En rentrant la solution non-négative la plus basse dans la deuxième équation, on 
trouve que la température maximale de surchauffe est TSCL = 167 °C. Inversement, pour une 
température de 80°C, la pression minimale de surchauffe est PSCL = 15.1 bar. En comparaison, 
Tsat est 36°C. La limite cinétique de surchauffe homogène se calcule en fixant un seuil de 
nucléation28 J = 1012 germes/m3.s dans l’équation ci-dessous (idem), ce qui donne une 
température limite de 147.2 °C. 

                                                
28 Ce seuil a été déterminé par des expériences et se révèle adéquate pour tout fluide. 
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Notre cas est loin de ces limites, mais quelle est l’importance des bulles de gaz dans ce 

contexte? Une bulle de vapeur à l’équilibre avec un liquide surchauffé a un rayon décrit par 
l’équation suivante (idem): 
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Figure 44 Rayon d’équilibre d’une bulle de gaz dans du pentane surchauffé en fonction de la température 

 
On peut postuler que l’ébullition dans notre canal est non pas due à des phénomènes 

thermiques mais à des radiations ionisantes (soit des muons, soit des rayons gammas) qui 
peuvent apporter assez d’énergie dans le liquide pour créer une bulle de taille suffisante pour 
déclencher l’ébullition. En prenant comme hypothèses une énergie de muon entre 1 et 10 
GeV29 et une perte d’énergie uniforme lors de son passage dans le fluide, chacun dépose une 
énergie de 2 MeV/cm. L’énergie dans une bulle est de 

                                                
29 On calcule l’énergie d’un muon crée dans la haute atmosphère à partir de sa durée de vie de 2.2 µs, sa masse 

( 2

0
cm ) de 0.106 GeV, l’altitude de l’ionosphère (~60 km) et la dilatation de temps relativist subi par cette 

particule à des vitesses proches de la vitesse de lumière. A la vitesse de la lumière, le parcours de l’ionosphère à 
la surface prend 0.2 ms. Pour atteindre la surface de la terre en 2.2 µs dans son état de référence, le gamma 
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où re est le rayon d’équilibre de la bulle30. 
 

 
Figure 45 L’ énergie par mètre d’une bulle à l’équilibre dans du pentane surchauffé à 1 atm en fonction 

de la température de surchauffe. L’énergie déposée par un muon ayant une énergie de 2 MeV/cm en 
comparaison. 

 
Cet apport d’énergie est loin d’être suffisant dans notre cas. Les seules explications 

qui permettent la nucléation assistée par des rayons ionisants, sont que, soit les pertes 
d’énergie du rayonnement sont momentanément plus grandes que la moyenne, soit que les 
sites de nucléation sont activés par le passage de ce rayon. 
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30 Selon l’équation de Young-Laplace 
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Ebullition hétérogène 
L’ébullition dans un tube est rarement de l’ébullition homogène, mais plutôt 

hétérogène. Le comportement de l’ébullition change, donc en fonction de la rugosité des 
parois (les sites de nucléation avec des gaz non condensables) et de la nature du matériau dont 
elles sont constituées. La nucléation d’un fluide surchauffé isotherme se fait à partir de bulles 
de rayon minimal  
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Cette équation prend comme hypothèses dans l’équation de Clausius-Clapeyron que 
vlv !!! "# , que l’enthalpie de changement de phase est constante avec la température et que 

la pression dans la bulle est la pression de saturation à la température du liquide. 
 

 
Figure 46 Le rayon d’équilibre pour une ébullition homogène et hétérogène pour du pentane à 1 atm 

Le taux de nucléation sur une paroi parfaitement plane peut aussi se calculer à partir de 
l’équation (idem) 
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avec un angle de contact de 30°. La nucléation a lieu quand le taux de formation de bulles 
atteint 1010m-2s-1. 
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Afin de pouvoir comparer les différents substrats de paroi, des mesures d’angle de 
contact ont été effectuées. Le pentane et son substrat ont été refroidis pour limiter 
l’évaporation pendant les mesures. Ces mesures montrent qu’il sera difficile de modifier le 
substrat pour favoriser l’ébullition dans le pentane car il mouille bien une large gamme de 
surfaces. 

 
Tableau 14 Angles de contact à pression atmosphérique et température ambiante 

Acier Inox (304L) 13.2° 
Graphite 12.1° 
Aluminium 11.8° 
Cuivre 9.0° 
Quartz 9.8° 

 

 
Figure 47 Taux de nucléation sur une surface parfaitement lisse avec un angle de contact de 13.2°. 

Pentane à 1 atm. 

 
Il reste à expliquer les raisons pour lesquelles un canal rugueux ayant des piquages de 

pression peut supporter une surchauffe liquide pendant des temps aussi longs. On verra par la 
suite que ce phénomène est reproductible avec plusieurs canaux et plusieurs pompes31. 

                                                
31 Les corrélations classiques de Bergles et Rohsenow ou de Davis et Anderson du 

flux ONB donnent la température de paroi à moins de 1°C au-dessus de la température de 
saturation. 
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4.7 Deuxième Expérience Neutronique 
 

 Une deuxième expérience a été effectuée en 2005 à ILL afin de pouvoir instrumenter 
un canal de manière plus adéquate. Ce canal était une copie du canal utilisé dans la boucle 
ILULIAQ et donc était beaucoup plus massif que le premier et avait un diamètre hydraulique 
légèrement plus faible. De plus, il était dotée de deux capteurs de pression absolue de faible 
temps de réponse pour pouvoir déterminer s’il y avait des fluctuations de pression en même 
temps que les changements de régime d’écoulement. Un système d’acquisition rapide a 
permis de synchroniser l’instrumentation et les images. 

 

4.7.1 Description de la Boucle 
 

Le canal dans le deuxième essai ILL était un canal carré de hauteur 0.8 mm et de 
longueur de 26 cm usiné dans une barre acier 304L de 28 cm de long et de section 1cm (voir 
Figure 59). Le couvercle en acier était doté de cinq piquages de pression (ici bouchés). La 
rugosité a été mesurée, ainsi que les dimensions de canal. La hauteur et la largeur sont 
respectivement  de 751.8 µm et de 847 µm. L’incertitude sur la hauteur et la largeur est de 
2.6%. Malheureusement, la barre en acier n’est pas plane et le canal a des bavures non-
négligeables (voir Figure 49) ce qui augmente la vraie valeur de Dh. Tous ces composants de 
canal sont des variations des composants de la boucle ILULIAQ décrits en section 5.3. 

 
 

 
Figure 48 Exemple de rugosité de fond de canal. 

 
 

 
Figure 49 Impression des bavures du canal sur du papier sensible à la pression (à gauche, plus sensible ; à 

droite, moins sensible) 

Bavures 
canal 
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Figure 50 Schéma de la boucle ILL 2. 

 
Le canal était tenu à la verticale par deux pinces en haut et en bas. Le débit était de bas 

en haut. Le serrage du canal s’est fait avec plusieurs étriers en acier tenus avec deux vis sur 
chaque côté du canal. Deux des étriers ont été remplacés par des copies en aluminium pour 
assurer une transparence améliorée aux neutrons. Les piquages de pression ont été bouchés 
par des vis en acier enrobées en ruban téflon pour assurer l’étanchéité. Les têtes des vis ont 
été enlevées pour réduire le blocage des neutrons. 

 
Le canal était isolé thermiquement avec une laine céramique (de la compagnie Final). 

Sa composition a permis le passage des neutrons sans trop d’absorption. Tous les autres 
composants près du faisceau neutronique ont été blindés aux neutrons par du caoutchouc 
imprégné de Bore ou des films en Cadmium. Les fuites thermiques ont été estimées par la 
modélisation des pertes thermiques à diverses températures sans débit de pentane comme 
expliqué ci-dessous. 
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Le débit de pentane était assuré par une pompe à seringue Harvard Apparatus, utilisant 
deux seringues de 50 ml en acier inoxydable pour éviter des problèmes de dégradation 
d’élastomère. Une boîte à vannes a permis l’unidirectionalité du débit. Les connections entre 
la pompe et le canal étaient faites par les tubes souples du même type que ceux utilisés lors de 
la première campagne d’essais à ILL. Le pentane était refroidi dans un erlenmeyer trempé 
dans un bain de glace. Le fluide partait de ce flacon vers la pompe, puis au canal, d’où il 
revenait dans l’erlenmeyer. Les tubes étant transparents, nous avons pu nous assurer que le 
pentane était complètement liquide avant d’être envoyé à l’évaporateur. Ceci a nécessité un 
refroidissement en glace des seringues et de la boîte à vannes car les électrovannes 
chauffaient à 7 Watts chacune. 

 
Les capteurs de pression étaient deux capteurs de pression absolus KELLER étalonnés 

à l’usine de 0 à 10 bars et ayant les mêmes caractéristiques que ceux sur ILULIAQ. Ils étaient 
branchés sur le tube souple en aval et en amont du canal pour ne pas gêner le positionnement 
du scintillateur. 

 
Neuf thermocouples ont instrumenté la boucle, dont sept sur le canal lui-même. Ceux 

sur le canal étaient de type K et de 0.5 mm de diamètre ; les deux qui mesuraient la 
température du fluide en entrée et en sortie du canal avaient un diamètre de 1 mm. Ils ont tous 
été étalonnés sur le site ILL avec le système d’acquisition et avaient une incertitude de 0.06°C 
après étalonnage. 
 

Le même système d’acquisition qu’ILULIAQ a été utilisé à ILL pour faire 
l’acquisition à 1000 Hz. Les capteurs n’ont pas un temps de réponse aussi rapide. La caméra a 
produit un signal TTL à chaque prise d’image, ce qui a permis de synchroniser les 
visualisations et les mesures. Ce signal TTL a été traité par un diviseur qui a sorti un signal 
tous les dix signaux de la caméra. 

 

4.7.2 Analyse thermique 
 
Un modèle en 1D stationnaire (ci-dessous en Figure 52) estime les fuites thermiques 

pour trois niveaux de chauffage et fait une corrélation entre les points expérimentaux et les 
points mesurés. Ce modèle est le même que celui décrit en section 4.4, mais avec les 
dimensions du canal testé. De plus, l’existence du joint viton™ modifie les propriétés. Sa 
conductivité thermique est négligée car la conductivité est de l’ordre de 0.2 W/mK et sa taille 
est de 1.5×3mm de chaque côté du passage fluidique. La capacité thermique du canal est 
modifié non seulement par la présence du joint (cp de l’ordre de 1000 J/kgK ; ρ de 1800 
kg/m3), mais surtout par la présence des étriers de serrage. Sans écoulement de pentane, toute 
le flux injecté, chauffQ& , part par conduction aux bords ou par pertes thermiques, pertesQ& . Le 
coefficient de transfert de chaleur canal-air est de 11.5 W/Km² avec les étriers de serrage et 
les connections de pression. Sans les connections de pression, α=8.1 W/Km². Ce coefficient 
de transfert permet le recaler les mesures et le modèle de fuites thermiques avec les conditions 
aux bords fixées par les températures mesurées. 
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Figure 51 Discrétisation du modèle de pertes thermiques 1D. 

 

 
Figure 52 Comparaison calculs (---) et mesures (○) dans le cas du canal sans pentane et avec les capteurs 
de pression connectés. Les cercles rouges représentent les température mesurées en amont et en aval du 
canal. 

 
Un modèle en 2D d’une section du canal, permet de comparer le temps de réponse 

entre ce canal massif et le premier canal. Ces résultats montrent que les thermocouples 
représentent de manière fiable la température de la paroi bien qu’ils soient légèrement 
décalés, car il n’y a qu’un faible écart de température entre les deux (0.6 °C en stationnaire et 
~3 °C en transitoire). Par contre, la masse thermique du deuxième système devient 
prépondérante, et son temps de réponse total (Figure 53) est beaucoup plus important que le 
temps de réponse du premier système (Figure 54). Etant donné que les épaisseurs typiques des 
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plaques bipolaires de pile à combustible sont comparables à celles du premier canal, cela 
implique que ces instabilités de température pourraient exister dans des plaques de 
refroidissement réelles. Autant dire que les instabilités thermiques, si elles sont observées 
dans le canal massif, seront soit plus lentes, soit plus faibles que celles qui ont été observées 
dans la première campagne d’essais ILL. 

 

 
Figure 53 Ecart de température entre la paroi (bleu) et le thermocouple (rouge) suite à une fluctuation de 
température imposée au fluide32. Les unités de temps sont en secondes. Le canal est le canal à forte inertie 
thermique. 

                                                
32 Calculé sur Comsol. Le canal a les propriétés suivantes : ρ=7900 kg/m3, λ=15 W/mK et cp=477 J/kgK. Le 
fluide a une température initiale fixée, et le champ de température initiale dans le canal est calculé en supposant 
un coefficient de transfert de chaleur entre le fluide et le paroi de 5000 W/m2K, des pertes à l’ambiance (à 300 
K) suivant un coefficient de transfert de chaleur de 2 W/m2K et un chauffage uniforme sur les parois de 3000 
W/m². Le thermocouple est à 1mm de la paroi intérieur. Au temps t=0, la température du fluide monte de 350 K 
à 380 K jusqu’à t=30 puis diminue. 
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Figure 54 Ecart de température entre la paroi (bleu) et le thermocouple (rouge) suite à une même 
fluctuation de température imposée au fluide pour un canal de plus petit diamètre extérieur. Les unités de 
temps sont en secondes. Le canal est le canal à faible inertie thermique. 

 

 

4.7.3 Instabilités de pression et température 
 

Les résultats nous ont montré des instabilités d’ébullition et certaines surchauffes 
liquides, mais en général il n’y avait qu’un cas de surchauffe initiale (aucun cas filmé) et les 
variations de température stationnaires étaient très faibles. La masse thermique et les fuites 
thermiques ont réduit l’effet des instabilités thermiques. La Figure 53 et la Figure 54 
démontrent le temps de réponse du système avec un canal fin et un canal massif. Les capteurs 
de pression ont vu très peu de fluctuations. 

 
Dans cette expérience, il n’y avait que très peu d’incidents de surchauffes liquide. Le 

seul cas enregistré a été observé avant que l’obturateur ne soit ouvert, donc il n’y a aucune 
image correspondante. Ce phénomène inhabituel a été observé sur toutes les boucles à 
plusieurs endroits (voir Figure 55). 
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Figure 55 Surchauffe liquide (suivi  d’un brusque changement de débit à 8000 s) 

 
Il était très surprenant qu’il n’y ait pas eu de fluctuations importantes dans la pression 

ni en aval ni en amont. En fait, à l’observation, il n’y avait aucun signal qui sortait du bruit de 
fond. Après avoir fait un traitement du signal de type wavelet de cinquième niveau, une 
tendance est devenue visible. Cette tendance s’est corrélée avec les variations de température, 
ce qui s’explique par un changement dans la température de saturation. De plus, le signal 
traité est très similaire au signal traité par une moyenne glissante sur 100 points, ce qui 
augmente la confiance dans le traitement. 

 
Les instabilités, par contre, ont été observées à quasiment tous débits et flux 

thermiques. Certaines avaient des fréquences très faibles (basse) et variaient entre tout liquide 
et tout gaz, tandis que la plupart variaient légèrement en fonction de la position du front 
d’ébullition, qui, malheureusement, n’était pas souvent visible. Par ailleurs, les fluctuations en 
température les plus évidentes étaient en sortie du canal (mesure de la température du fluide 
en sortie). Ceci laisse à penser que les fluctuations de température sont amorties par la masse 
des parois. Sinon, c’est qu’il y avait des surchauffes de gaz mélangé avec des gouttes de 
liquide en évaporation.  
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5 Dispositif Expérimental ILULIAQ 

5.1 Introduction 
 

Pour mieux comprendre et quantifier les phénomènes thermohydrauliques liés au 
refroidissement de plaque bipolaires de PEMFC, il est nécessaire de réaliser des expériences 
en plusieurs étapes. Dans un premier temps, des essais en monocanal instrumenté permettent 
d'analyser les spécificités des transports liés à l'utilisation du pentane comme fluide de 
refroidissement. Dans un second temps, des essais sur des éléments de plaque bipolaire 
permettent d'analyser l'utilisation du pentane diphasique en plaque. Enfin, des essais sur pile 
réelle permettent de définir les performances réelles du système. 

 
La boucle ILULIAQ (iceberg en groenlandais) a été concue afin de répondre aux deux 

premières étapes, les présents travaux de thèse traitent de la première étape. La boucle 
ILULIAQ est constituée par un circuit de fluide fermé avec un volume variable (un soufflet 
métallique) pour contrôler la pression et un volume variable d’Hélium pour contrôler la 
compressibilité de l’écoulement en amont. 

 
La boucle ILULIAQ a été conçue pour répondre aux besoins des expériences en 

monocanal et en plaque pour des écoulements diphasiques à faible flux thermique et à faible 
débit. Il permet de mesurer la pression différentielle sur deux sections de la manip, ainsi que 
la pression absolue en acquisition rapide. Le flux thermique total est bien connu et permet de 
mesurer le coefficient de transfert de chaleur dans le monocanal avec cinq thermocouples 
inséré le long du canal. De plus, un système infrarouge permet de mesurer la phase de 
l’écoulement au sein du canal (dans certaines configurations) et en sortie.  

 

 
Figure 56 Exemple de soufflet métallique 

 
L’évaporateur peut être soit un canal soit une plaque et la pompe peut être remplacée 

pour élargir la gamme de débit. L’évaporateur et le condenseur sont dans une enceinte sous 
vide pour réduire les pertes thermiques. 
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Figure 57 Schéma de la boucle ILULIAQ 
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Figure 58 Schéma de l’instrumentation de la boucle 
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5.2 Fluides 
 

Les fluides ont déjà été choisis selon les critères décrits au chapitre 2. On a utilisé du 
n-pentane Sigma Aldrich (#76878) avec une pureté >99.5% contenant ainsi très peu d’eau. 
Les propriétés du pentane sont calculées à partir des donnés du NIST33. Les incertitudes des 
valeurs calculées sont les suivantes : 

- 0.2% pour la masse volumique liquide, 
- entre 1 et 2% pour la chaleur spécifique de la vapeur, 
- 0.2% pour la pression de vapeur. 

Les équations qui décrivent les propriétés thermophysiques en fonction de la pression (en bar) 
sont les suivantes en saturation : 

hlv = (1.8545P4-28.125P3+160.57P2-419.73P+749.73)1000 
hl = (-0.47922P4+7.6862P3-48.462P2+168.04P-147.95)1000 
µl = 2.0676!  10-7P4-3.5841!  10-6P3+2.4465!  10-5P2 -8.7513!  10-5P+0.00027148 
µv = -4.2798!  10-9P4+6.6527!  10-8P3-4.1153!  10-7P2 +1.4958e-6P+5.946!  10-6 
ρl = 0.76578P4 - 11.446P3 + 65.116P2 - 179.5P + 770.74 
ρv = - 0.020999P4 + 0.31862P3 - 1.8002P2+ 7.173P - 3.8991 
σ = 1.783!  10-5P4 - 0.0002861P3 + 0.001832P2 - 0.006504P + 0.01977 
λl = 0.00011308P4 - 0.0017601P3 + 0.01065P2 - 0.032922P + 0.1359 
cpl = 5.7853P4 - 84.693P3 + 460.05P2 - 1030.3P + 3332.5 
Les unités sont données dans la nomenclature et dans le Tableau 15.  
 
L'eau glycolée est diluée à 40% en masse dans de l’eau désionisée. 
 

Tableau 15 Propriétés du n-pentane à 3.6bar et 80°C 

Masse molaire M~  (g.mol-1) 72.1503 
Masse volumique liquide ρl (kg.m-3) 561.7 

Température d’ébullition Tsat (°C) 80°C 
Température de fusion Tf (°C) à 1 atm -129.75 
Température critique Tc (°C) 196.6 
Pression critique pc (bar) 33.7 
Masse volumique critique ρc (kg.m-3)  230.5 
Coefficient d’expansion thermique (°C-1) 0.0018 
Viscosité dynamique ηl (Pa.s)  0.00014 
Chaleur spécifique liquide cpl (J.kg-1.°C-1) 2601.4 
Chaleur latente de vaporisation hlv (J.kg-1) 367644 
Conductivité thermique liquide λl (W.m-1. K-1) 0.093 

Tension de surface σ (N.m-1) 0.0097 
Résistivité électrique (Ω.m) 1012 

Demi-vie dans l’atmosphère (jours) 1-10 
Potentiel de réchauffement terrestre (sur 100 ans) négligeable 
Potentiel de destruction de la couche d’ozone 0 

 
 

                                                
33 Juillet 2005, NIST Chemistry Webbook, Fluid properties of n-pentane. 
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Tableau 16 Propriétés de l’eau glycolée à 40%  et 80°C 

Masse volumique liquide ρl (kg.m-3) 1017 
Température d’ébullition Tsat (°C) 105 
Température de fusion Tf (°C) à 1 atm -20 
Coefficient d’expansion thermique (°C-1) 0.0006 
Viscosité dynamique ηl (Pa.s)  0.00076 
Chaleur spécifique liquide cpl (J.kg-1.°C-1) 3740 
Conductivité thermique liquide λl (W.m-1. K-1) 0.456 
Résistivité électrique (Ω.m) 9.6 × 107 

Potentiel de réchauffement terrestre (sur 100 ans) 0 
Potentiel de destruction de la couche d’ozone 0 

 

5.3 Composants 
 
Évaporateur 
 

Le canal a été usiné dans une barre d’acier 304L de 28 cm de long et de section 6mm 
par 1 cm. Pour des raisons d’usinage, le canal est carré avec un diamètre hydraulique de 0.8 
mm, pour correspondre aux dimensions des piles à combustibles actuelles (voir Figure 59). 
Les canaux de refroidissement sont de l’ordre de 1 mm dans les piles commerciales, donc 
nous avons choisi un diamètre raisonnable et représentatif. Le canal comprend une longueur 
d’établissement thermique et hydraulique de 6cm et une longueur de mesure de 20cm. Les 
longueurs d’établissement n’ont pas encore été étudiées dans les minicanaux, donc nous 
avons utilisé les formules d’établissement classiques : 

hthermique

hehydrauliqu

Dd

Dd

PrRe05.0

Re05.0

=

=

+

+

 

Pour de faibles Reynolds, la longueur d’entrée thermique sera approximativement multipliée 
par deux dans cette équation. Les 6 cm de longueur pour l’établissement hydraulique 
devraient suffire pour tous les débits jusqu’à un Reynolds de 1600 environ. 
 

 
Figure 59 Schéma du fond du canal 
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Figure 60 Photo du canal sans couvercle 

 
Le premier canal ayant des problèmes de planéité et des bavures importantes sur les 

bords, un deuxième canal a été commandé d’un autre fabriquant pour régler ces problèmes 
mais n'a pas pu être testé. Pour le deuxième canal, les dimensions sont les mêmes, mais les 
incertitudes sont plus petites. La rugosité a été mesuré sur le premier canal. Sur le fond du 
canal, Ra est 0.41 ± 0.08 µm. Sur les deux parois, il est 0.167 ± 0.008 µm et 0.188 ± 0.008 µm. 

 
Il y a quatre couvercles pour le canal. Le premier a trois piquages de pression, le 

deuxième cinq. La rugosité du premier couvercle est de 0.35 ± 0.03 µm. Un couvercle en 
plexiglass permet une visualisation de l’écoulement. Un autre en quartz poli avec des inserts 
métalliques pour les connections de pression a été fait, mais la planéité du premier canal était 
insuffisante et il s’est cassé. 

 
Une plaque a été concue, réalisé et contrôlée. Elle a les mêmes dimensions que le 

canal, sauf qu’il y a 15 canaux en serpentin. La plaque mesure 1.2 cm par 4.5 cm par 22 cm. 
La plaque possède trois couvercles :  un en inox, un en makrolon (poli optique), et un dernier 
en inox avec deux hublots en quartz. Elle n'a pas pu être testée faute de temps. 
 
Pompes 

 
Suite à certains problèmes rencontrés avec la pompe à seringue, une pompe à 

engrenage avec deux têtes interchangeables a été utilisée. (Ismatec MCP-Z avec têtes 
MICROPUMP) Son incertitude a été mesurée en l’étalonnant par pesée. Elle est de 3.3 % en 
valeur relative et de 0.02g/s d’erreur absolue (totalité de la gamme) pour des débits supérieurs 
à 0.1 g/s. 

 
Système de compressibilité 
 

Suite à des questions d’instabilité soulevées dans la section 3.5.2, pour étudier les 
effets des conditions aux limites de pression sur l’écoulement, la compressibilité en amont 
peut être modifiée avec un volume contrôlé d’Hélium gazeux de 0 à 20ml, calculé en fonction 
du volume nécessaire pour arrêter le débit dans le canal. Nous faisons l’hypothèse que les 
variations de pression pourraient être si rapides que le système reste adiabatique. Si les 
variations sont de l’ordre de 6 kPa (Brutin, 2004) et que le débit est M& =0.1 x 10-3kg/s, le 
volume d’hélium nécessaire pour arrêter le débit pendant une seconde est 16 ml 
conformément à : 
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L’hélium a été choisi comme le gaz le plus approprié à cause de sa faible solubilité dans le 
pentane et dans les autres fluides. Le Tableau 17 donne la solubilité de plusieurs gaz dans le 
pentane. Bucci et al, 2002, ont utilisé l’hélium pour la même raison. L'hélium est de qualité 
chromatographique (BIP), d’une pureté de 99.9987% molaire et provient de la compagnie 
AirProducts. 
 

 
Figure 61 Système de compressibilité 

 
Tableau 17 Solubilité de divers gaz dans le n-pentane à 1atm et 25°C selon IUPAC Solubility Data Series, 

Pergamon Press vol. 1, 1979. 

Gaz Solubilité dans n-pentane à 101325Pa et 25°C 
Hélium 2.6 × 10-4 molHe/molPentane 

Neon 4.1 × 10-4 molNe/molPentane 
Azote 1.45 × 10-3 molN2/molPentane 
Argon 2.84 × 10-3 molAr/molPentane 
Krypton 7.85 × 10-3 molKr/molPentane 
Xénon 2.731 × 10-2 molXe/molPentane 
Oxygène 2.05 × 10-3 molO2/molPentane 
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Volume Variable 
 

Le contrôle de pression se fait avec un soufflet en acier de volume réglable. Cela 
permet d’encaisser les expansions du système et donc de faire varier la pression dans le 
système indépendamment du débit, du titre et de la compressibilité. La variation de volume 
permise est de 70ml. 
 
Condenseur 
 

Le condenseur est un échangeur à double enveloppe. Le fluide qui circule dans 
l’évaporateur (pentane ou eau glycolée) s’écoule à l'intérieur du canal, tandis que l'eau 
industrielle circule à l'extérieur. L'eau qui rentre dans le condenseur provient d’un bain 
thermostaté à température constante. Le débit est assuré par une hauteur de liquide constante 
dans un cylindre vertical muni d’un déversoir. Le débit est modifié au moyen d’une micro 
vanne, de 0 à 180 ml/min et est mesuré par pesée sur une minute. Suite à des problèmes de 
stabilité d’écoulement, l’eau industrielle est filtrée avant son passage dans le circuit et le trop 
plein est supprimé. 
 
Chauffage 
 

Le chauffage du système est assuré par quatre films chauffants (Minco) à effet joule 
collés sur les deux surfaces latérales (voir Figure 62). La première paire de films assure la 
température au niveau de l’entrée de la deuxième section du canal et peuvent chauffer de 0 à 
2.5W. La deuxième paire assure un chauffage uniforme sur la longueur ; ils chauffent de 0 à 
10W. Ces films chauffants sont alimentés par un générateur de courant DC. La puissance de 
chaque paire de films est calculée en mesurant la tension sur les films et le courant qui passe 
(en mesurant la tension sur une résistance en série). La répartition de température sur la 
surface intérieure du canal est très homogène (voir Figure 63). 

 

 
Figure 62 Schéma de canal avec couvercle et films chauffants 

 



Dispositif Expérimental ILULIAQ 

 90 

 
Figure 63 Distribution simulée de température dans un quart du canal. Chauffage sur le côté droit à 5000 
W/m², transfert vers le fluide en haut et à gauche à 350 K et avec un coefficient d’échange surfacique, α , 

de 5000 W/m²K. Dimensions en m. 

 
Enceinte sous-vide 
 

L’enceinte sous vide comporte deux hublots de visualisation, ainsi que plusieurs 
passages destinés aux liquides, aux fils électriques et aux thermocouples. Elle est de forme 
cylindrique avec un diamètre de 500 mm et une longueur de 800 mm et fabriqué par la société 
CABURN. Elle est chauffée par un cordon chauffant enroulé sur sa circonférence, puis isolé 
thermiquement sur tout son extérieur. Les hublots sont couverts de papier aluminium quand 
ils ne sont pas en utilisation. Le vide est fait par une pompe à vide primaire Alcatel 2005 I et 
une pompe turbomoléculaire Alcatel qui permet de réduire la pression à 1×10-3 mbar. La 
pression varie en fonction des conditions d’opération de la boucle et est mesuré par un capteur 
de vide Pirani. 

 



Dispositif Expérimental ILULIAQ 

 91 

 
Figure 64 Enceinte sous vide ouverte et sans isolant. 

 

5.4 Instrumentation 
 
Toute l’instrumentation est reliée à un système d’acquisition haute vitesse National 
Instruments SCXI et les valeurs sont stockées sur l’ordinateur avec le programme VILogger 
de National Instruments. 
 
Thermocouples 
 

Les thermocouples sont de type T classe 1 de diamètre 0.5mm avec une incertitude34 
absolue de 0.3°C (Société Kayme). On a aussi utilisé des thermistances 46041 de YSI pour 
mieux mesurer les écarts de température. Malgré leur faible incertitude, elles étaient 
difficilement intégrées dans l’écoulement fluide de la boucle et leur utilisation a été 
supprimée à cause des fuites hydrauliques. 

 
Capteurs de Pression 
 

Il y a deux types de capteurs de pression. Il y a trois capteurs de pression absolue 5 bar 
de Keller PAA33X avec une fréquence de mesure de 100Hz. Ces capteurs placés le long du 

                                                
34 Les erreurs sont théoriques et sont estimées à partir des calculs d’incertitudes sur une gamme de 2σ. Le calcul 
des incertitudes est détaillé dans la section 5.8. 
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canal, permettent de mesurer les variations brusques de la pression occasionnées par les 
instabilités d'ébullition. L’incertitude est de 0.05% sur la totalité de la mesure et de 0.0055, 
0.0005 et 0.0006 bar total pour les capteurs 1,2 et 3 respectivement le long du canal. 

 
Pour mesurer les pertes de pression le long du canal, on utilise un capteur de pression 

différentiel Rosemount 3051S d’une incertitude de 0.04% sur la gamme 0-62mbar. Après 
étalonnage, il s’est avéré précis à 0.2 mbar. Ce capteur est lié à une vanne cinq-voies, ce qui 
permet de mesurer la perte de pression entre l’entrée et diverses positions le long du canal. 

 

5.5 Calcul de fuites thermiques 
 

Les piles à combustibles ont des flux thermiques très faibles. À la surface de la 
membrane, le flux n’est que 6 kW/m2. Cela implique un faible flux pour les expériences qui 
cherchent à approximé les flux thermiques de pile, surtout en monocanal. Pour cette raison, la 
boucle ILULIAQ en monocanal a été conçue pour réduire ces fuites le plus possible pour 
avoir la meilleure répartition et quantification de flux thermique. 
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conduction conduction
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Figure 65 Schéma de fuites thermiques 

 
Fuites par convection 
 

L’isolation du système est délicate à cause des faibles flux. Même avec un isolant très 
performant (Figure 66), le canal perdrait une grande partie du flux imposé au nominal (2.5W). 
Pour un canal isolé, les pertes sont réduites, mais restent élevées. Pour une plaque avec une 
aire A = 80 cm2, un coefficient de transfert de chaleur α = 5 W/m2K,  une épaisseur d’isolant L 
= 5 cm et un ΔT = 60 K, la perte est de 9 W en comparaison avec les 120 W injectés, si on 
néglige les pertes aux bords. 
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Pertes de chaleur avec l'épaisseur de l'isolation
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Figure 66 Pertes Thermiques du canal en fonction de l’épaisseur de l’isolation (λ isolant = 0.02 W/mK αair=5 

W/m2K) 

 
Les corrélations de Churchill et de Morgan permettent d’estimer les pertes thermiques 

vers l’ambiance en fonction de la pression de l’air en utilisant le nombre de Rayleigh (RaD). 
cp, λ et η changent très peu avec la pression, donc les seules variations dans ces formules 
proviendraient de la masse volumique ρ qui est proportionnelle à la pression si on fait 
l’hypothèse d’un gaz parfait35. L’hypothèse du gaz parfait est valide pour la conductivité 
thermique. Les valeurs thermophysiques pour l’Argon, l’Azote et l’hydrogène calculées à 
partir de la théorie cinétique des gaz correspondent bien avec les valeurs mesurées à 
température atmosphérique. Il reste beaucoup d’incertitude concernant le diamètre de la 
molécule, donc ces résultats ne sont pas exactes. A basse pression, la conductivité thermique 
dépend de la pression, et n’est plus constante. La viscosité diminue aussi. Cela devient 
prépondérant quand le libre parcours moyen devient de même que la taille de l’enceinte. C’est 
à des pressions plus élevées que la conductivité thermique reste constante avec la pression 
(0.01 –1 MPa) 
 

                                                
35 κ=λ/cpρ, ν= η/ρ, Pr = ν/κ=cst 

Pour un gaz idéal, la conductivité thermique est 
A

vm
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l
=! avec n la densité volumique de particules, <v> la 

vitesse moyenne des particules et NA le numéro d’Avogadro. La vitesse moyenne est indépendante de la pression 

m
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= . La densité volumique de particules et le libre parcours moyen, ml , sont proportionnel et 

inversement proportionnel à la pression, par conséquent, la conductivité thermique est indépendante de la 
pression. 

La viscosité est indépendante de la pression et est donnée par la formule 
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= où σ est la taille 

effective de la molécule. On note que la conductivité thermique et la viscosité sont gouvernées par les 
interactions intermoléculaires (par le paramètre de la taille effective de molécule). S’il n’y a pas d’interactions, 
ces valeurs n’ont plus de sens. 
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Les valeurs de coefficient de transfert de chaleur changent très peu en fonction de κ et 
de ν. Visiblement, ce n’est pas le RaD0 qui est le facteur prépondérant. En utilisant les valeurs 
mesurées d’azote et d’oxygène on retombe sur les valeurs calculées à partir de l’hypothèse 
des gaz parfaits. Cela nous permet de calculer le Rayleigh à la pression P, en fonction du 
Rayleigh à la pression originale P0. 
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Tableau 18 Constantes de Morgan pour la convection libre sur un cylindre horizontal 

RaD C n 
10-10-10-2 0.675 0.058 
10-2-102 1.02 0.148 
102-104 0.850 0.188 
104-107 0.48 0.250 

 
Une fois que la taille de l’enceinte s’approche de la taille du libre parcours moyen de 

l’air dans l’enceinte, on atteint le régime de Knudsen, il faut alors changer de corrélation. La 
pompe à vide permet de réduire la pression théoriquement jusqu’à 0.01Pa (10-4mbar). À partir 
de 0.01Pa et 20°C, le libre parcours moyen de l’air est donné par l’équation36 : 

  

! 

l
m

=
0.0067

P
= 0.67  m, avec P en Pa. 

La quantité de chaleur transmise est donc donnée par37 : 
007.0)21(96.0 =!= TTPcanalAQ&  W, avec P en Pa 

 
À 1x10-3 mbar, les pertes calculées38 sont de 0.07 W. Pour 1! 10-2 mbar, les pertes 

sont de 0.7 W. Ces valeurs considèrent que les molécules n’ont aucune interaction entre elles, 
et ne réagissent qu’avec le canal et les parois. Le fait que les molécules puissent échanger de 
l’énergie entre elles, va établir un faible gradient de température entre le canal et l’enceinte. 
Ces valeurs devraient, donc, être considérées comme les valeurs de pertes maximales. 

 
Des modèles de convection existent pour le régime d’écoulement visqueux ainsi que 

pour le régime moléculaire. Chacun est très bien défini dans son domaine, mais le domaine de 

                                                
36 Techniques de l’ingénieur, Gaz à très basse pression, B 4 020 
37 idem. ; Acanal est la surface chaude (0.012m2), T1-T2 = 60 K. 
38 À 0.1 Pa, la perte est de 0.07 W (10-3 mbar), mais le libre parcours moyen de 7 cm nous place dans un régime 
de Knudsen intermédiaire. 
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transition entre ces deux cas pose problème. Le Knudsen se définit par une longueur 
caractéristique qui est la distance entre le canal et les parois de l’enceinte. Le libre parcours 
moyen qui correspond au diamètre de l’enceinte, 0.5m, se trouve à une pression de 1x10-4 
mbar. Il faut prendre en compte la transition entre ces deux régimes. 
 

L’incertitude sur le diamètre hydraulique de l’extérieur du monocanal ne devrait pas 
avoir d'influence sur le calcul des fuites thermiques. Même si le RaD est proportionnel à D3, le 
Nu est proportionnel à la puissance 0.058 sur RaD à faible Rayleigh. Cela nous donne une 
proportionnalité de D0.174. 
 

Pour des cylindres coaxiaux, on peut utiliser d’autres corrélations de pertes 
convectives. Un petit cylindre de diamètre Di, dans un cylindre39 de diamètre Do donne une 
perte de 0.02 W à 10-5 bar (0.01 mbar) conformément à : 
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Figure 67 Pertes thermiques du canal en fonction de la pression. 

                                                
39  Do = 0.6 m ; Di = 0.01m ; L = 0.59m ; RaL = 8.610-2 ; Rac

*= 7.710-5 ; λeff = 8.210-4 W/mK 
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Fuites par Rayonnement 
 

Tableau 19 Emissivité hémisphérique des surfaces 

Surface Emissivité hémisphérique totale à 25°C 
Acier inoxydable (ε2) 0.15 
Aluminium recuit poli électrolytiquement (ε 1) 0.03 
Verre (de fenêtre) 0.95 
Tissu Mylar aluminisé (ε3) estimé 0.02 

 
Les pertes par rayonnement vers l’enceinte (indicé par 2) ont été estimées à partir de 

trois méthodes différentes en utilisant les émissivités ci-dessus. Les valeurs calculées sont 
toutes similaires. Les pertes par rayonnement du canal (indicé par 1) ont été réduites en 
utilisant du tissu réfléchissant (indicé par 3). Les pertes par rayonnement dépendent de 
l’émissivité des surfaces (T1 = 355 K ; T2 = 300 K ; L1=0.01 m ; L2= 0.5 m ; A1=0.01232m2). 
Pour un cylindre infini dans un cylindre infini plus grand, l’échange de chaleur se fait suivant 
l’équation ci-dessous 
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˙ Q =
" corpsnoirA1
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2

$
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L
1

L
2

= 0.11W  

ou pour un objet convexe d’aire A1 dans une très grande cavité 
11.0)( 4

2

4

113 =!= TTAQ corpsnoir"#& W 
 

Si les deux parties sont en acier, les pertes sont de 0.8 W.  
 

Le blindage radiatif est en mylar aluminisé des deux côtés (Insulray IR 305-5 de 
Jehier). Il y a cinq couches et chaque couche est séparée par un maillage plastique pour 
empêcher une connexion conductive. Si le mylar a une émissivité de 0.02, les pertes par 
rayonnement diminuent. Si toutes les couches sont à la même distance du canal et forment un 
cylindre agrandi (indicé par 3) de diamètre 0.1 m, la résistance à la radiation 

Q

TT
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"

 

se calcule en faisant la somme de toutes les résistances entre le canal (indicé par 1) et 
l’enceinte (indicé par 2) 

! 

Rtot =
1"#1

#1

1

A1

+
1
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1
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+
1
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+
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1

A2

Rtot = 460.0 + 81.2 + 2785.2 +11.4 + 3.4 = 3341m
"2

˙ Q =
$ corpsnoir(T1

4
"T2

4
)

R
= 0.13W

 

Les pertes deviennent donc 0.13W avec des aires de A1=0.01232, A2=1.65, A3=0.088 m². En 
doublant le nombre de couches, les pertes tombent à 0.07 W. Si le mylar a une émissivité de 
0.03, sa puissance de blocage diminue, et les pertes atteignent 0.18 W. Les pertes par 
radiation ne sont pas significatifs pourvu que le blindage radiatif est utilisé. 
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Fuites par conduction 
 

Les pertes par conduction ne comprennent pas que les pertes du canal jusqu’aux parois 
de l’enceinte (ou jusqu’à une autre masse thermique). La conduction thermique du canal vers 
la tuyauterie entraîne une répartition de la chaleur dans une masse plus grande et donc 
augmente la surface effective d’échange. L’effet de la conduction augmente donc la surface 
chauffée, ce qui augmente les pertes par rayonnement et par convection de manière indirecte. 
Les pertes par conduction jusqu’à l’enceinte ont été réduites en utilisant des sections de 
tuyauterie en verre en amont de l’évaporateur et en aval du condenseur et entre les deux. 
Chaque composant en contact thermique avec le canal permet un flux thermique d’y passer. 
On calcule ci-dessus les fuites maximales pour chaque connection (voir Figure 68). 
 

o Manchons en quartz 
Si d’un côté du manchon, la température est de 80°C, et de l’autre de 20°C, les pertes 
sont au maximum de 0.54 W de chaque côté. 
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o Piquages de pression 
Les fuites thermiques calculées utilisent l’hypothèse d’un gradient de 60°C sur 5 cm 
entre le canal et la masse de la connection swagelok avant le capteur de pression 
absolu. 
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o Conduction dans le canal 
La conduction dans le canal va avoir une influence sur la température aux bouts du 
canal, et donc sur les fuites thermiques par les bords du canal. Pour un gradient de 
température de 1 °C/cm, presque 0.2W sont conduits le long du canal. 
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o Conduction aux bords du canal 
Aux bords du canal, 2 tubes an acier sont soudés pour faire la connexion à la 
tuyauterie. Si on impose le gradient maximal de 60K sur 5 cm, on voit que ce 
composant correspond au plus grand risque de fuites thermiques. 
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Au total, les pertes par conduction pourraient avoir un effet prépondérant sur les pertes 

thermiques du canal, car ce calcul des pertes maximales donne 1.6W. Étant donné les résultats 
de ces modèles, les pertes radiatives du canal ne devraient pas avoir un grand effet sur les 
pertes thermiques. Les pertes dues au rayonnement par les connections peuvent être 
importantes mais sont difficiles à quantifier. En incluant la tuyauterie connectique jusqu’au 
quartz (voir Figure 68), la surface effective d’échange thermique peut doubler voir tripler, ce 
qui pourrait occasionner une perte plus importante. 
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Figure 68 Schéma de canal avec la connectique jusqu'au manchons quartz 

 

5.6 Résultats de pertes 
 
Plusieurs essais ont été réalisés pour estimer l’importance de chaque élément des 

pertes thermiques. Pour le canal avec la connectique et les piquages de pression, ainsi que du 
blindage sur le canal, les pertes mesurées sont de 1.8 W. En ajoutant du blindage radiatif sur 
une plus grande partie de la tuyauterie, notamment la connectique de pression en lien direct au 
canal, les pertes sont ramenées à 1.5 W, ce qui nous a montré non seulement l’importance des 
pertes radiatives, mais aussi l’importance de la redistribution de la chaleur. Une troisième 
série d’essais a été faite à divers niveaux de pression pour démontrer l’effet de la convection 
(sans connection de pression). Ensuite, un essai s’est fait sans aucune connectique (à part des 
fils électriques pour suspendre le canal soi même) pour lequel les pertes ont été de 0.9 W, puis 
encore une fois avec plus de blindage radiatif. Quand les connections ont changé, des tests à 
pression atmosphérique avec et sans blindage ont eu lieu, ainsi qu’un test à très basse pression 
avec blindage et avec piquages de pression dans un couvercle inox. La pression était en 
dessous de la gamme de la jauge de vide (<5x10-4 mbar). Les théories moléculaire et continu 
expliquent mal les résultats des pertes, ce qui est parfaitement compréhensible vu qu’on est 
dans le régime de transition. A pression ambiante, les valeurs calculées sont autour de 7 W 
pour une température de canal de 80°C, ce qui correspond assez bien aux pertes observées 
sans l’isolation sur le canal : 8.94 W. 

 
En doublant le montant de blindage sur le canal suspendu, il n’y a eu aucune variation 

significative dans les pertes thermiques. Cela nous indique qu’une fois le blindage mis en 
place, il ne serait pas beaucoup amélioré par d’autres couches. 

 
Pour le troisième essai, une instrumentation plus importante a été mise sur la boucle 

des deux côtés du manchon en quartz en entrée, et en trois positions le long du piquage de 
pression centrale, ce qui a permis de mieux estimer les pertes par conduction. 
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À pression ambiante, la différence de température des deux côtés du manchon quartz 
est de ~2.5°C. La conductivité thermique est de 1.38 (verre de silice), la longueur est de ~5 
cm. Le diamètre extérieur est de 11 mm, le diamètre intérieur est de 7 mm.  
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À pression ambiante, les températures sur un piquage de pression sont de 66.6, 45.5 et 

31.7 °C entre le canal et le capteur (entre la deuxième et la troisième mesure, il y a 2.3 cm). 
Pour un tube swagelok 316/316L (conductivité 13.4 W/mK), diamètre extérieur 1/8 de pouce, 
épaisseur de paroi de 0.025 ou 0.035 pouces. On prend les conditions les plus défavorables. 
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Les pertes par les piquages de pression peuvent êtres validées par la variation dans les pertes 
une fois que le couvercle en acier a été enlevé, et les piquages de pression débranchés. Les 
pertes ont diminué de 1.5 à 1.2 W, donc les pertes par les piquages ne peuvent pas être 
prépondérantes. 

 
Les essais à diverses pressions montrent leur effet sur les fuites thermiques (voir 

Tableau 20). Même si les pertes par convection sont plus élevées que prévu, la pression est le 
seul paramètre dont la variation provoque une diminution significative et continue dans les 
pertes thermiques. Une remarque avec la mesure de vide est que le capteur vide a une pression 
limite minimale de 5×10-4 mbar et il est branché sur le même tube que la pompe à vide. Ce 
capteur va donner une valeur plus basse que la valeur actuelle dans l’enceinte, ce qui pourrait 
expliquer le fait que les pertes convectives soient plus importantes que prévu. Ce capteur de 
pression n’est pas très précis. La valeur de pression qu’il donne est donc non seulement peu 
précise, mais aussi inférieure à la pression réelle au niveau du canal. Dans le cas où le canal 
était sous vide poussé on ne mesurait pas le vide car le capteur était hors gamme. 

 
Ces valeurs de fuites thermiques doivent être comparé au flux nominal de chauffage 

de 2.5 W. 
 

Tableau 20 Mesures de fuites thermiques 

Pertes 
thermiques 
(W) à 80°C 

Connections Penceinte (mbar) Blindage Couvercle Enceinte 
chauffée 

1.80 oui 5 ×10-3 mbar canal inox non 
1.46 oui 5 ×10-3 mbar canal, 

connectique et 
enceinte 

inox non 

1.16 sans piquages de 
pression 

5.6 ×10-3 mbar canal, 
connectique et 
enceinte 

plexi non 

1.61 sans piquages de 
pression 

5.6 ×10-2 mbar canal, 
connectique et 
enceinte 

plexi non 

2.15 sans piquages de 
pression 

4.41 ×10-1 mbar canal, 
connectique et 
enceinte 

plexi non 
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0.93 canal sans 

connectique 
(suspendu) 

6.56 ×10-3 mbar canal, 
connectique et 
enceinte 

inox non 

0.96 canal suspendu 7 ×10-3 mbar canal avec 
plus de 
blindage 

inox non 

8.94 oui atmosphérique non inox avec 
entrée 
sortie 
soudées 

non 

4.8 oui atmosphérique canal, 
connectique 
enceinte 

inox avec 
entrée 
sortie 
soudées 

non 

1.21 oui <5 ×10-4 mbar canal, 
connectique et 
enceinte 

inox entrée 
sortie 
soudées 

non 

0.46 oui 3 ×10-3 mbar canal, 
connectique et 
enceinte 

inox entrée 
sortie 
soudées 

oui 

 
Un modèle 1D permet de calculer la température le long du canal à partir de quatre 

paramètres : le gradient de température en amont et en aval, le coefficient de transfert radiatif 
et le coefficient de transfert par convection. Ce modèle est le même que celui utilisé dans la 
section 4.4. Un algorithme génétique sur une population de 200 individus suivis sur 400 
générations permet de calculer ces coefficients pour les trois cas où il y a eu une variation de 
la pression dans l’enceinte. La population est triée selon l’écart entre les valeurs mesurées et 
les valeurs calculées avec les coefficients donnés. 
 

Tableau 21 Coefficients de fuites en unités relatives au modèle numérique 

Conduction 
aval 

Conduction 
amont 

Radiation Convection 

-130 280 9.0! 10-6 1.0 
-110 330 1.9! 10-5 1.2 
-90     400 1.9! 10-5 2.3 
 

Ces algorithmes sont précis à 0.25°C en moyenne par point de mesure. On voit 
clairement que la convection totale croit avec la pression dans l’enceinte ainsi que le 
coefficient de conduction en amont, mais pas en aval. Il n’est pas clair si cette croissance dans 
les pertes radiatives provient d’un aléa dans le programme ou si ça montre le réchauffement 
du blindage radiatif par convection. En fixant le coefficient de radiation du premier cas à 
1.9×10-5, on retrouve une autre solution aussi bonne. Malheureusement, cela nous indique que 
les solutions ne sont pas uniques. 

 
Pour résoudre le problème de l’unicité des solutions, il est nécessaire de faire des 

mesures de fuites thermiques à plusieurs températures. Vu que les transferts convectif et 
radiatif varient fortement en fonction de la température, il est possible de mettre une limite 
supérieure sur les fuites par radiation et donc de séparer l’influence des deux. 
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Le Tableau 20 montre qu’il n’y a aucun écart significatif entre le canal suspendu avec 

blindage et le cas avec du blindage ajouté. Par la suite, le rayonnement pourra donc être 
négligé. 

 

 
Figure 69 Simulation des fuites thermiques ILULIAQ à diverses conditions de flux imposé sur un canal 
vide avec l’enceinte chauffée: a. 0W ; b. 0.25W ; c. 0.5W ; d. 0.5W préchauffe 0.1W ; e. 0.75W préchauffe 
0.1W.  Les points mesurés en o, modèle ligne pointillée 

 
Finalement, l’enceinte elle-même est chauffée à 80°C avec un cordon chauffant. 

Celle-ci est isolée, pour réduire les variations dues à la température ambiante de la salle 
expérimentale. Cela permet de faire un fitting aux conditions expérimentales et de calculer la 
valeur de fuite thermique à 80°C : 0.46 W. La Figure 69 montre les courbes de température 
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calculées et mesurées sur le canal dans l’enceinte chauffée. La simulation prend comme 
conditions imposées la température du premier et du dernier thermocouple. Ce calcul permet 
de quantifier le coefficient de transfert de chaleur effectif du canal. Ce coefficient prend en 
compte les pertes sur tout le canal, les étriers de serrage inclus, bien qu’ils soient isolés avec 
du Teflon™. Pour prendre en compte les incertitudes des thermocouples, les températures 
mesurées sont toutes modifiées de l’incertitude (±2σ). Cela n’a aucune influence sur le 
coefficient de transfert de chaleur optimal calculé par le modèle : 1.618-1.619 W/Km². 
D’ailleurs, cela n’a pas modifié les pertes par les bords.  

 
Le chauffage du canal vide permet de mesurer le cp effectif du système qui prend en 

compte l’effet des étriers de serrage. Il est de 975 J/kgK. Les paramètres imposés sont les 
températures T1 et T5 (entrée et sortie noté sur la Figure 65) du canal (fortement lissées pour 
ne pas introduire des fluctuations de température), ainsi que la température de l’enceinte et le 
coefficient de transfert de chaleur (calculé à partir des mesures statiques en Figure 69). La 
mesure de cette valeur permet l'utilisation des mesures transitoires par la suite. 

 

 
Figure 70 Températures mesurées (bleu) et modélisées (rouge) du chauffage du canal vide. Changement 
de flux total de 0.5 W à 0.75 W. 

 

5.7 Démarrage 
 
Avant de débuter les mesures, plusieurs étapes doivent êtres réalisées pour assurer un 

bon fonctionnement. Des fuites de liquide et de chaleur ont été mesurées avant la mise en 
marche du système. Les fuites fluides ont été testées et réduites en remplissant la boucle en 
Hélium à 5 bar et en mesurant les fuites avec un hélitest ayant une limite inférieure de 10-10 
bar/m3s. Les fuites sont plus importantes au niveau du canal où les joints sont en élastomère et 
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non en acier (Swagelok) ou en teflon (pour les thermocouples). Ces fuites en hélium sont de 
l’ordre de 10-6 bar/m3s au bord du canal malgré le serrage des étriers. 

 
Les gaz incondensables dans la boucle peuvent poser plusieurs problèmes. 

Premièrement, si le gaz est sous forme de bulles, il risque de s’accumuler dans les lignes de 
mesure des capteurs de pression et de fausser les résultats. Les erreurs estimées sont alors de 
l’ordre de quelques milibars. Si elles restent dans le condenseur, les transferts de chaleur vont 
diminuer. Les gaz dissous peuvent aussi changer les caractéristiques d’ébullition, notamment 
la température d’ébullition et le coefficient de transfert de chaleur (Steinke & Kandlikar, 2004 
et Adams, Ghiaasiaan & Abdel-Khalik, 1999). 

 
Pour réduire le taux de gaz dans le pentane, la boucle a été tirée au vide avant le 

remplissage. Pour éviter le risque des bulles dans les lignes de pression, ces dernières ont été 
purgées jusqu’à ce qu’il n’y ait que du liquide qui en sorte. Après la purge, la pompe est mise 
en marche et le pentane est chauffé et purgé pendant pluseiurs cycles par le volume variable 
pour éliminer les gaz dissous. 

 

5.8 Analyse des mesures 
 
Traitement de signal 
 

Les incertitudes de mesure (σx1), tiennent compte du bruit du signal de l’appareillage 
pendant l’étalonnage des mesures et pendant l’essai. Pour les mesures stables, 
l’échantillonnage de N points sur une population ayant une moyenne de x , va donner une 

moyenne mesurée de popx . L’incertitude sur cette moyenne popx  est 

! 

"

N
 qui décroît avec le 

nombre de points de mesure. Par contre, les points ne sont pas indépendants les uns des 
autres, donc il faut diviser le nombre de points, Nacquisition, par la longueur d’autocorrélation, 
Nautocorrélation, pour ce signal. La longueur d’autocorrélation est la distance sur laquelle le 
signal est corrélé sur lui-même. L’autocorrélation de la fonction f sur un écart τ est donnée par 
la formule suivante pour une fonction continue : 
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Dans le cas d’une fonction discrétisée, la longueur d’autocorrélation est un nombre de points, 
Nautocorrélation. La puissance du signal est Rf(0). Une autocovariance est une autocorrélation 
d’un signal moins sa moyenne. 

! 

Rf (") = f (t + ") # f [ ] f * (t) # f 
$[ ]dt

#%

%

&  
Si l’autocovariance est normalisée par la puissance, elle est fixée entre –1 et 1. Sur une 
autocovariance normalisée par la puissance, la longueur d’autocorrélation est fixée à la 
distance après laquelle l’autocovariance normalisée atteint soit son premier zéro ou 0.1. 
L’incertitude d’une mesure se calcule, donc, suivant la formule : 

étalonlissage
étalonnage

étalonnage

mesure

mesure écart
NN

eincertitud !++=
"" 22

 

qui prend en compte l’erreur sur la mesure elle-même, l’erreur sur l’étalonnage, et l’erreur de 
l’équation de lissage. 
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Corrélations 
 
Le coefficient de corrélation entre deux fonctions, R(0), est la covariance croisée 

normalisée pour τ=0, et est noté R. 

! 

Rfg (" ) =
f (t + " ) # f [ ] g* (t) # g 

$[ ]dt
#%

%

&
Rf (0)Rg (0)

 

Cette valeur est utilisée pour déterminer une relation entre deux séries différentes, mais est 
apparenté à la mathématique utilisée pour le traitement de signal. Pour comparer deux signaux 
dans le temps, on regarde R(τ) au lieu de R(0). Pour R(0), la valeur p correspond à la 
probabilité de trouver ce même coefficient de corrélation par chance, quand aucune 
corrélation n’existe. Pour un échantillonnage infini, le coefficient de corrélation entre deux 
séries indépendantes est nul. Par contre, pour un échantillonnage plus faible, les deux séries 
peuvent sembler corrélées. Le seuil de p<0.05 est utilisé pour établir la signifiance d’une 
corrélation. L’intervalle de confiance à 95% de R, se calcule en présumant une distribution 
normale de chaque variable ; on utilise une distribution normale de 0.5*log((1+R)/(1-R)) avec 
une variance40 de 1/(n-3). 
 

Le calcul des incertitudes dans le titre thermodynamique et le coefficient de transfert 
de chaleur dépend largement de l’incertitude du flux thermique qui est calculé par le modèle 
1D. Contrairement aux autres mesures, celle-ci ne peut pas être étalonnée. L’incertitude se 
calcule en faisant varier les valeurs des paramètres pour voir leur incidence sur le flux 
thermique. Pourvu que la température de fluide est à Tsat, la conduction axiale et les pertes 
thermiques ont peu d’influence. Le plus difficile c’est le calcul précis des conditions en entrée 

 
Les incertitudes dans les valeurs calculées sont présentées selon les formules ci-

dessous. L’incertitude dans la longueur et dans les valeurs physiques est négligée. 
 

Incertitudes 
 

L’erreur de mesure théorique s’estime à partir des incertitudes-types composées 
(Neuilly, 2006) avec une gamme élargie de 2 fois l’écart type. Pour les valeurs calculées à 
partir des mesures issues des capteurs, leur incertitude se calcule à partir de l’incertitude des 
mesures fournies par les capteurs. L’incertitude d’une valeur, ,...),( 21 xxfy = , calculée à 
partir des mesures xi est donnée par la formule suivante : 
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40 Ici, n est le nombre de points dans l’échantillonage 
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Incertitude sur le diamètre hydraulique 
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Incertitude sur le coefficient de transfert de chaleur 
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Incertitude sur le titre thermodynamique 
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Incertitude sur la perte de pression monophasique théorique 
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5.9 Visualisation 
 

La visualisation a été faite pour vérifier le fonctionnement de la boucle et pour étudier 
les écoulements dans le canal. En plus, les trois sections en quartz aident aussi à isoler 
l’évaporateur et le condenseur les uns des autres et de l’enceinte elle-même. Des 
visualisations peuvent se faire à travers les deux hublots dans l’enceinte.  
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5.9.1 Visualisation infrarouge 
 

Un système à infrarouge a été mis en œuvre. Ce système est composé de deux cellules 
adjacentes positionnées au-dessus du canal, l’une émettant un faisceau de 880 nm d’un côté et 
l’autre recevant le signal réfléchi du premier. Ce système permet de distinguer clairement le 
passage des bulles, ainsi que la nature du fluide dans le tube. L’utilisation de la variation de 
réflexion suivant l’indice de réfraction entre le liquide et la vapeur permet d’identifier la 
phase en présence suivant les équations ci-dessous. L’indice de réfraction du quartz, n1, est 
1.6 tandis que les indices de réfraction du pentane pour le liquide et le gaz sont de 1.35 et 1.0 
respectivement. Il y a deux capteurs qui peuvent être positionnés sur le couvercle transparent 
du canal, ainsi qu’un capteur infrarouge de transmission qui détecte le passage de l’interface 
liquide-gaz dans le passage quartz en sortie de l’évaporateur. Les capteurs sur le couvercle 
sont en utilisation que quand le couvercle est en polycarbonate. Par contre, le capteur en sortie 
est continuellement en fonctionnement. Il ne voit pas la différence entre le gaz et le liquide, 
mais seulement la présence des surfaces interfaciales. 

 
La réflexion infrarouge se fait sur le couvercle transparent, suivant les lois suivantes : 
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Figure 71 La partie du faisceau réfléchie à l’interface quartz-fluide en fonction du fluide (gaz ou liquide) 

et en fonction de la polarisation. 
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Figure 72 Signal en volts sortant du capteur infrarouge de réflexion.  Ce signal montre le passage successif 

d’air, d’une goutte d’eau, puis à nouveau d’air. 

 

5.10 Conclusion 
 
La réduction des fuites thermiques était longue mais nécessaire. Cela a permis de 

réduire les fuites de ~9W à 0.46W en comparaison avec le nominal de flux de chauffe de 2.5 
W. La modélisation des fuites permet aussi de les caractériser pour que leur incertitude puisse 
être prise en compte dans la modélisation de l’écoulement. Finalement, cela revient à dire que 
les incertitudes de flux injecté vont être plus faibles que 0.46W pour chaque point d’essai car 
les pertes sont prises en compte dans le calcul du flux thermique. L'incertitude, donc, sur le 
flux, est maintenant l'incertitude sur le calcul des fuites thermiques (car l'incertitude dans le 
flux injecté est très faible). 
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6 Résultats de la boucle ILULIAQ en monocanal 
 

Les résultats sur ILULIAQ permettent de mieux comprendre le comportement du 
liquide surchauffé et en ébullition dans les minicanaux. Les écoulements en pentane 
monophasique permettent de valider certains aspects de la boucle. Les écoulements en 
ébullition stationnaire permettent de mesurer les pertes de pression le long du canal, ainsi que 
de mieux comprendre l’assèchement en fonction du titre. L’observation de la surchauffe 
liquide préliminaire souligne l’importance de ce phénomène. 

 
Les résultats d’ILULIAQ ont été analysés en tenant compte des leçons des essais 

précédents, à savoir qu’un modèle (1D en l’occurrence) est indispensable pour tenir compte 
des fuites thermiques et de la conduction axiale et pour pouvoir connaître la répartition du 
flux thermique le long du canal. Cela permet ainsi de calculer le titre thermodynamique à 
chaque position. Ces modèles sont les mêmes que ceux utilisés en section 4.4 et 5.6. 

 
Après avoir minimisé les fuites thermiques et fait le calcul des incertitudes, il est 

possible de définir le régime des essais. Ces essais sont faits à trois niveaux de flux total : 1W, 
2.5W et 5W. Cela permet de mesurer le comportement de l’écoulement aux flux nominal de 
pile et à un flux plus faible et plus élevé pour simuler un fonctionnement de pile à faible 
puissance et une pile en court-circuit. La densité de flux massique est dans la gamme de 0-300 
kg/m²s. Pour fixer la température d’ébullition à 80°C, les essais sont faits à une pression 
absolue de 3.6 bar. 

 

6.1 Mise en évidence de l’ébullition 
 

Quelles que soient les valeurs de débit ou de flux thermique, les écoulements ont 
toujours débuté par une surchauffe liquide avant de passer en ébullition stationnaire. Au fur et 
à mesure du chauffage et avant le début de l’ébullition, la pression a augmenté, d’ailleurs 
souvent de manière très marquée. Dans ce cas, on a abaissé cette pression pour être plus près 
de la pression souhaitée de 3.6 bar. Bien que les résultats quantitatifs de surchauffe et 
d’ébullition varient en fonction des paramètres d’écoulement et de flux thermique, les 
résultats qualitatifs sont similaires sur les différents capteurs d’un essai à l’autre. 

 
Dans les graphiques qui suivent (Figure 73 à Figure 76) sont présentés les résultats 

d’un chauffage à 2.5W et 5.1 ml/min avec une préchauffe variable. Il y avait un volume 
d’hélium en amont pour servir de volume compressible et l’enceinte était tirée au vide pour 
assurer une bonne isolation thermique. Le capteur optique installé en sortie du canal montre 
des passages de bulles à 1.37! 104 s (voir Figure 73, la tension maximale en sortie est de 10 
V). Cela indique qu’avant ce temps, t, le fluide était en simple phase, et après ce temps, il était 
en diphasique. Par contre, il faut se méfier du capteur optique en sortie, car les bulles peuvent 
être retardés ou coalescer dans la tuyauterie avant d’arriver au capteur. Il permet donc de 
déduire la présence de bulles mais pas leur fréquence ni leur arrivé exacte sauf dans certains 
cas spécifiques. 
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Figure 73 Signal de sortie du capteur optique en fonction du temps. 2.5 W flux total et 5.1 ml/min. 

 
Avant ce même temps t, les capteurs de pression sont stables, moyennant une légère 

augmentation dans les capteurs absolus due à l’expansion thermique du fluide. À l’instant de 
l’ébullition, le capteur de pression différentielle présente un pic pour ensuite changer de 
comportement et donner un signal beaucoup plus bruité (voir Figure 74). En outre, au même 
instant, les trois capteurs de pression absolue (dans l’ordre 1, 2 et 3) présentent un pic 
similaire avant de se stabiliser vers une nouvelle pression plus élevée (voir Figure 75). Cette 
augmentation s’explique par la création subite de bulles de gaz lors de l’ébullition. Ces 
capteurs sont en avance de 51 secondes sur le capteur optique, ce qui s’explique par le temps 
nécessaire aux bulles pour parvenir jusqu’au capteur. 
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Figure 74 Variations de la pression différentielle en fonction du temps. 2.5 W flux total et 5.1 ml/min. 

 
Figure 75 Montée en pression en fonction du temps dans le canal lors de l’ébullition. 2.5 W flux total et 5.1 
ml/min. 

 
Au début de l’expérience, les températures sont de l’ordre de 45°C, c’est-à-dire 33 

degrés en dessous de la température de saturation. Ces températures montent lentement 
jusqu’au temps t. La Figure 76 montre les températures du canal (dans l’ordre 1, 2, 3, 4 et 5) 
ainsi qu’en sortie. La température de tous les capteurs sauf celui en entrée est au-dessus de la 
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température de saturation avant le temps, t, ce qui implique un écoulement en liquide 
surchauffé vu les mesures détaillés précédemment. Les températures avant le temps t 
augmentent car le système n’est pas en équilibre thermique et continue de chauffer. Lors de 
l’ébullition, les capteurs au début du canal montrent une forte augmentation de température 
tandis que les autres capteurs montrent une forte diminution. Vu qu’un liquide surchauffé 
devrait baisser en température lors de l’ébullition, comment s’explique ce phénomène ? En 
fait, la compressibilité en amont permet au fluide en ébullition et donc en expansion 
volumique de sortir du canal en aval mais aussi en amont. Cela augmente les températures en 
entrée du canal vers Tsat, et baisse les températures en aval vers Tsat. Dans ce cas, l’ébullition a 
lieu entre les capteurs 3 et 4, car le premier augmente légèrement en température, tandis que 
la dernière chute. Une autre indication d’un débit momentanément inversé est qu’au moment 
précis de l’ébullition, le ménisque dans le quartz monte. Vu que la pompe empêcherait une 
augmentation de débit dans le circuit, cet effet doit être dû à un reflux de liquide vers l’amont. 

 

 
Figure 76 Augmentation des températures en 1 et 2, et diminution des températures en 4, 5 et en sortie. 
2.5 W flux total et 5.1 ml/min. 

 
Deux essais avec un échantillonnage plus élevé ont été faits pour un débit de 3.4 

ml/min et un flux total de 5 W avec des mesures de pression différentielle entrée-sortie et 
entrée-milieu (voir Figure 77 et Figure 78). Le premier essai montre que le pic de pression 
absolue est plus fort en sortie (canal 3) qu’en entrée (canal 1), ce qui correspond bien à 
l’hypothèse d’ébullition vers l’aval du canal démontré dans les figures précédentes. Le dernier  
essai montre la pression différentielle mesurée en entrée-sortie lors de l’ébullition. Lors de 
l’ébullition, la perte de pression devient zéro pendant quelque temps. (Vu que le capteur 
différentiel est étalonné de 0-62 mbar, si une valeur est négative, il donne 0.) Ces valeurs de 
pression impliquent que le débit s’est au moins arrêté, mais qu’il aurait pu changer de 
direction pendant quelques secondes. D’ailleurs, il n’y a aucune compressibilité dans le 
système sauf à l’amont, car tout le reste du système est plein de pentane liquide. 
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Toutes ces mesures confirment donc qu'à un certain instant l'ébullition apparait dans le 
canal; l'écoulement est donc monophasique liquide avant cet instant et diphasique ensuite. 
Lorsque le liquide bout brusquement, il crée des bulles en expansion ce qui induit une 
inversion de sens du débit, et change le profil des températures dans le canal.  

 

 
Figure 77 Pression au moment d'ébullition, échantillonnage rapide. 2.5 W flux total et 5.1 ml/min. 

 
Figure 78 Pression différentielle entrée-sortie, échantillonnage rapide. 2.5 W flux total et 5.1 ml/min. 
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6.2 Fonctionnement en monophasique 

6.2.1 Surchauffe liquide 
 

Pour vérifier la stabilité de la surchauffe liquide qui précède chaque ébullition, un 
essai est fait pour tester la réponse du système aux chocs (instabilités mécaniques) et à la 
compressibilité. Si la surchauffe était causée par l'absence des instabilités, les chocs 
mécaniques auraient dû provoquer une ébullition précoce par rapport aux cas sans chocs. Ces 
essais n'ont montré aucune liaison avec les chocs par rapport à la surchauffe liquide. Dans le 
cas avec chocs, l’ébullition a eu lieu même après les cas sans chocs. Sans compressibilité, 
l’effet le plus marqué était que la pression remontait extrêmement rapidement et nécessitait 
des ajustements constants. 

 
Ces résultats de surchauffe liquide permettent de faire des calculs concernant la 

stabilité dudit écoulement. La surchauffe n’est pas répétable, voir Figure 79. Dans la figure, 
deux essais dans les mêmes conditions ayant différentes surchauffes sont indiqués par des 
flèches. Par contre, même si cela n’est pas visible sur le graphique, il y a une corrélation entre 
la surchauffe liquide (T-Tsat) et les paramètres d’essai. Le coefficient de corrélation, R, montre 
une corrélation positive entre le flux et la surchauffe, R = 0.3178 (R se trouve avec 95% 
confiance entre –0.0286 et 0.5961 avec une valeur p de 0.0715). Il y a une corrélation plus 
forte entre la surchauffe et le débit, R = -0.506 (R se trouve avec 95% confiance entre –0.7236 
et –0.1969 avec une valeur p de 0.0027). Les valeurs de surchauffe liquide ont été mesurées à 
des pressions entre 3.4 et 4.2 bar avec une moyenne de 3.7 bar. 

 

 
Figure 79 Surchauffe liquide en fonction de la densité de flux massique. Couleur en fonction de la densité 
surfacique de flux de chaleur (W/m2). 
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Figure 80 Température maximale liquide en fonction de la densité de flux massique. Couleur en fonction 
de la densité surfacique de flux de chaleur (W/m2). 

 

6.2.2 Perte de pression 
 

Les écoulements monophasiques permettent de comparer les pertes de pression 
théoriques avec les pertes de pression mesurées. En effet, pendant la phase de chauffage, la 
variation des propriétés est contrôlée presque exclusivement par la température (et non par la 
pression absolue). Donc, en fixant la perte de pression initiale, l’évolution théorique en 
fonction de la température peut être comparée à l’évolution mesurée. Cette période 
d’écoulement monophasique permet aussi d’accéder au coefficient de transfert de chaleur. 
 

Les pertes de pression en monophasique ont été mesurées en écoulements adiabatiques 
et non-adiabatiques. Les propriétés physiques du pentane ont été calculées à partir de la 
température le long du canal. Dans la plupart des essais avant la surchauffe, la perte de 
pression était si faible qu’elle a rendu les erreurs trop grandes. Pourtant, les tendances de 
baisse de perte de pression du à la baisse de viscosité sont évidentes dans la Figure 81. Un 
écart systématique entre les valeurs prédîtes et les valeurs mesurées, suggère fortement que 
l’erreur sur le diamètre hydraulique a été sous-estimée, et que le diamètre est plus grand que 
prévu. Le fait que cette erreur est une fonction de la densité de flux massique indique que 
c’est une erreur systématique sur le diamètre hydraulique. Etant donné que l’écart est 
beaucoup plus grand que les erreurs mesurées dans la dimension du canal usiné, il vient peut-
être du couvercle ou du serrage. 
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Figure 81 Perte de pression à 2.5W flux total et 16.6 kg/m²s. Le minimum et le maximum correspond aux 
limites de l’erreur. 

 
Figure 82 Erreur en fonction de la densité de flux massique 

6.2.3 Coefficient de transfert de chaleur 
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Vu que le modèle 1D est utilisé pour calculer les températures de fluide, et que ce 
modèle utilise comme paramètre le coefficient de transfert de chaleur classique, il est 
impossible de mesurer ce coefficient de manière indépendant. 
 

6.3 Fonctionnement en ébullition 
 

L’ébullition est dite stationnaire quand la pression souhaitée est atteinte et qu’il y a 
moins de 0.01 bar de dérive dans la pression absolue moyenne pendant 10 minutes. Une fois 
l’ébullition stationnaire commencée, l’échantillonnage du système d’acquisition est augmenté 
à 100 Hz. Cela permet une observation plus fine de la structure des fluctuations périodiques 
révélées par les capteurs. Pour chaque point d’essai, on mesure les 2 pressions différentielles : 
entrée-sortie et entrée-milieu avec et sans circuit d'He connecté. Les relevés sont affichés sur 
une durée de 2 minutes. Les températures ne varient pas plus de 0.25% sur chaque mesure. 
Par contre, il y a une petite dispersion entre ces quatre mesures sur un même point. 

 
En premier lieu, nous présentons les résultats d’un point de mesure individuel. Cela 

permet d’analyser la sortie des capteurs et d’évaluer leur importance pour l’étude de 
l’écoulement. Le capteur optique et les capteurs de pression montrent des fluctuations 
périodiques. Ces fluctuations sont corrélées pour des écoulements à faible titre. 
L’élargissement de la tuyauterie en sortie permet aux bulles de coalescer avant de passer 
devant le capteur, ce qui brouille les résultats à titre élevé. Les résultats qui suivent 
correspondent à un chauffage de 1W et un débit de 6.8 ml/min. 

 

 
Figure 83 Fluctuations du capteur optique et du capteur de pression différentielle 

 
Dans la Figure 83, la correspondance entre les fluctuations de pression différentielle et 

le passage des bulles est claire. Une analyse spectrale montre les mêmes pics dans les spectres 
de pression différentielle, de capteur optique et de pression absolue (voir Figure 84 et Figure 
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85). Dans ce cas, il est même possible de voir des fluctuations de température en sortie du 
canal aux mêmes fréquences (Figure 86). Par contre, il n’y a aucune corrélation entre les 
variations de pression différentielle et le thermocouple qui mesure la température dans 
l’enceinte, ni avec l’indication de pompe ou la variation de débit de pentane. La valeur 
maximale de la corrélation entre eux est 0.06. Cela indique que c’est la création de bulles 
(observés par le capteur optique), qui donne lieu à des fluctuations de pression et de 
température en sortie. 

 

 
Figure 84 Spectre normalisé du capteur de pression différentielle et du capteur optique. 
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Figure 85 Spectre normalisé des capteurs de pression absolue 

 
Figure 86 Spectre normalisé du thermocouple en sortie de canal. 
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Figure 87 La covariance croisée normalisée entre le capteur optique et le capteur de pression différentielle 

sur 10 secondes.  Il y a un retard de 0.14 s sur la pression différentielle par rapport au capteur optique. 

 
La covariance croisée normalisée est utile pour déterminer la corrélation entre les 

signaux optiques et les signaux de pression différentielle. Dans le cas précédent, Figure 87, on 
voit que le signal a un maximum absolu de 0.9 avec un retard de phase de 0.14 s, ce qui 
indique une forte corrélation. Pour chaque point d’essai, on utilise la valeur absolue maximale 
de la covariance croisée normalisée pour caractériser la corrélation entre les deux signaux. 
Ceci est un coefficient de corrélation modifié pour prendre en compte le déphasage des 
signaux. La Figure 88 et la Figure 89 suggèrent que la corrélation entre ces deux valeurs est la 
plus forte à titre réduit (mise à part les points 

! 

˙ m >250 kg/m2s). Cela s’explique s’il y a 
agglomération des bulles en sortie ou si la création de bulles devient si fréquente qu’elle 
brouille le signal de pression différentielle. Autrement dit, le capteur optique mesure la 
présence de bulles (et donc la présence de l’ébullition dans le canal), mais il n’est pas assez 
fiable pour déterminer le nombre de bulles créées. Cela limite son utilisation. Par contre, ce 
cas permet de mettre en évidence les corrélations entre la présence des bulles et les 
fluctuations de pression dans le canal, ainsi que certaines fluctuations de température vers 
l’aval du canal. Le capteur optique et le capteur de pression différentielle correspondent de 
mieux en mieux quand la densité de flux massique augmente, R= 0.19  valeur p=0.08 (R va de 
-0.022 à 0.38). Le titre en sortie à un effet plus fort sur la correspondance entre les capteurs : 
R = 0.39, valeur p = 0.00015 (R va de =-0.55 à -0.20). 
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Figure 88 Corrélation entre le capteur optique et le capteur de pression différentielle en fonction de la 
densité de flux massique. La corrélation est la valeur maximale de la valeur absolue de la covariance 

croisée normalisée.  Couleur selon le flux total en W. 

 

 
Figure 89 Corrélation entre le capteur optique et le capteur de pression différentielle en fonction du titre 

thermodynamique. Couleur selon le flux total en W. 
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Une fois l’ébullition établie et stable, les valeurs peuvent être traitées pour déterminer 
la perte de pression et le coefficient de transfert de chaleur. De plus, l’influence de la 
compressibilité peut être mis en évidence. Ces résultats sont présentés par la suite. 

 

6.3.1 Perte de pression 
 

Les pertes de pression en ébullition sont présentés en fonction de plusieurs 
paramètres : le flux de chaleur, le titre et le débit. Les valeurs calculées utilisent le modèle 1D 
présenté en section 4.4 pour calculer les fuites thermiques et donc le flux total. Les équations 
pour les conditions sont ci-dessous. Les conditions aux limites pour le canal sont les 
températures mesurées canal 1 et canal 5 (voir Figure 65). Les conditions aux limites pour le 
fluide sont flux nul en sortie et Tentrée en entrée. Pour prendre en compte l’ébullition, la 
position du front liquide-ébullition est modifiée pour fixer la température fluide à Tsat(Pmesurée) 
en aval de ce point, calculée à partir de la pression mesurée. Quand le fluide est en ébullition 
en sortie de canal, le flux en sortie du canal métallique est mis à flux nul comme condition en 
sortie. 

 

! 

Tcanal (x = Canal1) = TCanal1"mesurée

Tcanal" liquide (x = l) = Tcanal 5"mesurée,ou,
dTcanal"ébullition

dx x= l

= 0

Tf (0) = Tentrée,
dTf

dx
x= l

= 0.

 

et les conditions de fluide 

! 

Etat fluide x= 0
= liquide, Etat fluide x= xboil (t )

= liquide + vapeur  

Ce modèle présume un coefficient de transfert de chaleur en ébullition pour calculer la 
température du canal acier. Cette valeur n’est utilisée que pour estimer les fuites thermiques, 
et n’est pas utilisée pour le calcul du coefficient de transfert de chaleur. Son influence sur les 
valeurs calculées a été testée et est négligeable. Par contre, dans le cas de l’assèchement, le 
canal est beaucoup plus chaud que ce qui est prédit par le modèle. Cela peut entrainer une 
sous-estimation des fuites thermiques, mais reste en dessous de 0.15W. Le modèle donne 
donc, les pertes thermiques, et le flux le long du canal. Il est aussi utilisé pour calculer le titre 
thermodynamique le long du canal par un bilan enthalpique. La pression absolue est 
interpolée à partir des valeurs des trois capteurs de pression le long de la section. Les 
enthalpies sont calculées à partir de la pression absolue et suivant les équations de la Section 
5.2. Les corrélations de perte de pression diphasique prennent comme hypothèse l’équilibre 
thermodynamique. 

 

! 

" sortie =
hentrée (Tentrée ) + ˙ Q ˙ M # hl(sat )

(Pmesurée )

hlv

 

! 

dP

dx
=
"P

l
=
"P

mesurée

l
 

 
La perte de pression linéique se mesure directement avec le capteur de pression différentielle. 
La valeur de sortie est divisée par la distance entre les piquages de pression. 
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Il ne semble pas y avoir de corrélation entre la perte de pression et le flux de chaleur 
(Figure 90). Par contre, le lien entre la densité de flux massique et la perte de pression est 
évident dans la Figure 91. Figure 92 et Figure 93 montrent des courbes entre la perte de 
pression et le titre thermodynamique. Le coefficient de corrélation montre bien les liens entre 
les paramètres de fonctionnement et la perte de pression. Pour les mesures entrée-sortie et 
avec compressibilité, la perte de pression est faiblement corrélée avec le flux, mais fortement 
corrélée avec la densité de flux massique. RdP-flux = 0.34 (R se trouve avec 95% confiance 
entre -0.079 et 0.66 avec une valeur p de 0.11, voir Figure 90). 

mdP
R

&! = 0.72 (R se trouve avec 
95% confiance entre 0.43 et 0.87 avec une valeur p de 1.2!10-4, voir Figure 91). Il y a une 
corrélation négative entre le titre et la perte de pression. 

sdP
R !" = -0.51 (R se trouve avec 95% 

confiance entre –0.76 et –0.13 avec une valeur p de 0.012, voir Figure 92 et Figure 93). 
 
Parmi les modèles de perte de pression (décrits en section 3.4.1), le modèle homogène 

semble le mieux correspondre à la perte de pression obtenue (Figure 95). Bigot a trouvé que 
les corrélations les mieux adaptées étaient les corrélations de pression homogène et de 
Mishima, mais il ne distinguait pas entre les deux. Par contre le modèle homogène semble 
plus adapté que le modèle de Mishima dans notre cas. 

 

 
Figure 90 Perte de pression linéique en fonction du flux surfacique. Les couleurs correspondent aux 

densités de flux massiques (kg/m2s). 
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Figure 91 Perte de pression linéique en fonction de la densité de flux massique. Couleur en fonction de la 
densité surfacique de flux de chaleur (W/m2). 

 

 
Figure 92 Perte de pression linéique en fonction du titre thermodynamique en sortie de section de mesure 

(milieu ou sortie) 
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Figure 93 Perte de pression linéique en fonction du titre en sortie pour les mesures entrée-sortie. Couleur 
en fonction de la densité surfacique de flux de chaleur (W/m2). 

 

 
Figure 94 Perte de pression linéique théorique en fonction du titre thermodynamique en sortie calculé 
pour chaque point d’essai à 2.5 W injecté. 

! 

RdP ˙ q = 0.34

pdP ˙ q = 0.11

! 

RdP ˙ m = 0.72

pdP ˙ m =1.2 "10
#4

! 

RdP" = #0.51

pdP" = 0.012
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Figure 95 Comparaison entre les valeurs de perte de pression linéique mesurée et plusieurs corrélations : 
a. Homogène ; b. tout liquide ; c. tout vapeur ; d. Lockhart-Martinelli ; e. Mishima. 

 
Le modèle homogène correspond bien aux pertes de pression mesurées en l’ébullition 

stationnaire. Cela correspond bien aux résultats de Bigot, et de Agostini, mais pas ceux de 
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Brutin. L’écart avec les résultats de Brutin est peut-être dû au fait que ses canaux avaient un 
rapport d’aspect beaucoup plus grand que les nôtres (γ=8). Les pertes de pression sont non 
seulement faibles, et dans la marge des corrélations, elle sont aussi stables. Ces résultats 
servent à améliorer le fonctionnement dans le refroidissement de pile à combustible, car un 
écoulement stable à faible perte de pression réduit les instabilités et la charge de la pompe de 
refroidissement. 

6.3.2 Coefficient de transfert de chaleur 
 

Avec les mêmes hypothèses décrites en section 6.3.1, les valeurs des coefficients de 
transfert de chaleur sont calculées. Le coefficient de transfert de chaleur se calcule en 
présumant une répartition homogène de flux dans la zone d’ébullition (ce qui a été vérifié 
avec le modèle 1D) et utilisant les températures de paroi mesurées, Ti, et la température de 
saturation calculée à partir de la pression mesurée, Tsat(Pmesurée) : 

LDTT

Q

hsati

i
4)( !"

=
&

#  

La faible dépendance du coefficient de transfert de chaleur avec le flux de chaleur 
(Figure 96), implique une faible dépendance à l’ébullition nucléée. La forte dépendance du 
coefficient de transfert de chaleur (Figure 97) avec la densité de flux massique montre que 
l’ébullition convective est prépondérante. 

 
Pour le coefficient de transfert du dernier thermocouple41 (T5), il y a une corrélation 

forte avec le flux total. Rα-flux = 0.91 (R se trouve avec 95% confiance entre 0.78 et 0.96 avec 
une valeur p de 2.6×10-8). 

m
R

&!" = 0.56 (R se trouve avec 95% confiance entre 0.16 et 0.80 
avec une valeur p de 0.010). La Figure 98 montre ce qui est le plus intéressant : la valeur du 
flux critique en fonction du titre, car c’est ce qui va contrôler le débit du fluide de 
refroidissement de la pile. Cette valeur est comprise entre les valeurs de titre 
thermodynamique de 0.3 et 0.5. Au-dessus de ce seuil, α chute brutalement, et les 
températures de la section aval du canal augmentent. Pour voir plus clairement, le coefficient 
de transfert de chaleur pour les trois derniers thermocouples est indiqué en fonction du titre 
dans la Figure 99, Figure 100 et Figure 101. Les incertitudes de titre et du α sont indiquées 
par des rectangles translucides de la même couleur que le point de mesure. Le coefficient de 
corrélation entre le α et le titre local n’est pas significatif. 

s

R !"# = 0.28 (R se trouve avec 95% 
confiance entre –0.18 et 0.64 avec une valeur p de 0.23). Pour assurer que la corrélation la 
plus forte est valable malgré l’échantillonnage des points, il est possible de calculer le 
coefficient de corrélation pour des échantillonnages aléatoires ce qui confirme les résultats de 
l’intervalle de confiance. 

 

                                                
41 En dessous du titre critique de 0.45. 
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Figure 96 Coefficient de transfert de chaleur le long du canal en fonction de la densité de flux de chaleur 

et de la position des capteurs. Couleur en fonction de la densité de flux massique (kg/m²s). 

 
Les valeurs dans la Figure 96 sont présentées sans incertitudes pour montrer plus 

clairement les tendances. Les figures qui traitent d’un capteur sont plus simples et donc les 
incertitudes sont inclues. 
 



Résultats de la boucle ILULIAQ en monocanal 

 129 

 
Figure 97 Coefficient de transfert de chaleur le long du canal en fonction de la densité de flux massique. 
Couleur en fonction de la densité surfacique de flux de chaleur (W/m2). Symbole en fonction de la position 
de canal à laquelle a lieu la mesure. 

 

 
Figure 98 Coefficient de transfert de chaleur le long du canal en fonction du titre thermodynamique local. 
Couleur en fonction de la densité surfacique de flux de chaleur (W/m2). Forme en fonction de la position 
de canal à laquelle a lieu la mesure. 
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Figure 99 Coefficient de transfert de chaleur au troisième thermocouple en fonction du titre à ce point. 
Couleur en fonction de la densité surfacique de flux de chaleur (W/m2). Les barres d’erreur sont indiquées 
par des rectangles translucides. 

 

 
Figure 100 Coefficient de transfert de chaleur au quatrième thermocouple en fonction du titre à ce point. 
Couleur en fonction de la densité surfacique de flux de chaleur (W/m2). 
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Figure 101 Coefficient de transfert de chaleur au cinquième thermocouple en fonction du titre en sortie. 
Couleur en fonction de la densité surfacique de flux de chaleur (W/m2). 

 
Figure 102 montre les températures mesurées lors d’un assèchement. Lors d’une 
augmentation dans le chauffage (Figure 103), les températures des thermocouples 4 et 5 
montent subitement sans aucun autre changement. Ce point correspond au point vert à titre 
0.52 dans la Figure 101.  
 

! 

R" ˙ q = 0.91

p" ˙ q = 2.6 #10
$8

! 

R" ˙ m = 0.56

p" ˙ m = 0.010

! 

R"# = 0.28

p"# = 0.23
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Figure 102 Températures de canal au moment de l’assèchement suite à l’augmentation du flux thermique. 
Pour M& =2.7×10-2 kg/s. 

 
Figure 103 Chauffage au moment de l’assèchement dans la Figure 102 

 
Les valeurs des coefficients de transfert de chaleur correspondent approximativement  

(R2=0.243 pour Liu) à celles prévues par les corrélations (décrits en section 3.4.2, voir Figure 
104 et Figure 105), pourvu que le titre reste en dessous du titre critique qui provoque un 
assèchement. 
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Figure 104 Coefficient de transfert de chaleur théorique en fonction du titre thermodynamique calculé 
pour un flux total au thermocouple 4 et 5. 

 
Figure 105 Comparaison entre les valeurs de coefficient de transfert de chaleur diphasique et plusieurs 
corrélations : a. Kandlikar ; b. Shah ; c. Liu ; d. Steiner & Taborek. Pour le quatrième thermocouple. 

 
Bien que le coefficient de transfert de chaleur ne soit pas ce qu’il y a de plus important 

dans le refroidissement de pile à combustible, sa mesure est important pour la compréhension 
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des écoulements à faible flux thermique et à faible débit. Les résultats se présentent de la 
même manière que les pertes de pression. La Figure 105 montre les valeurs mesurées (en 
abcisse) en fonction des valeurs théoriques (en ordonnée) pour le coefficient de transfert de 
chaleur sur le quatrième thermocouple. Les valeurs mesurées n’incluent pas les valeurs après 
le titre d’assèchement. Le carré du coefficient de corrélation entre ces valeurs est indiqué sur 
chaque graphique. La corrélation qui correspond le mieux avec les résultats est la corrélation 
de Liu. Cette corrélation est la meilleure pour le cinquième thermocouple aussi42. 

 
Une régression linéaire, par contre, donne une corrélation de 

! 

" = #106.9 + 0.2596 ˙ q + 6.762 ˙ m  
pour les capteurs 4 et 5 sans les valeurs asséchées. Cela prédit beaucoup mieux les valeurs 
mesurées de coefficient de transfert de chaleur, comme le montre la Figure 106 ci-dessous. 
Sur ces deux capteurs, les corrélations deviennent plus claires sans les valeurs asséchées que 
s'ils sont inclus. Le coefficient de corrélation entre le coefficient de transfert de chaleur et le 
flux est encore plus important qu’avant à 0.8962 (valeur p de 5×10-15). Entre le coefficient de 
transfert de chaleur et la densité de flux massique, il est de 0.5584 (valeur p de 1.8×10-4) et 
entre le coefficient de transfert de chaleur et le titre, il est de 0.2656 (valeur p de 0.0976). 
 

 
Figure 106 Coefficient de transfert de chaleur mesuré sur les capteurs 4 et 5 en comparaison avec la 
nouvelle corrélation. Les lignes pointillées montre l’écart de ±10%. La valeur R2 des résultats est indiquée 
sur le graphique. 

 

6.3.3 Stabilité de l’écoulement 
 
Les écoulements sont assez stables en ébullition en termes de fluctuations thermiques 

et fluctuations de pression. Par contre, en analysant les faibles fluctuations, il pourrait être 

                                                
42 Les deux premiers thermocouples, n’ayant pas assez de points, ne sont pas présentés. 
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possible d’en tirer des tendances. Pour caractériser les spectres du capteur de pression 
différentielle et du capteur optique, on prend la puissance du spectre (P(0)) et la fréquence la 
plus importante, c’est à dire, celle avec la plus grande puissance. Malgré la possibilité 
attirante, il y avait très peu de corrélations significatives. Le coefficient de corrélation entre la 
densité de flux massique et la puissance du capteur de pression différentielle est de 0.2028 
avec une valeur p de 0.0409. Il y a une corrélation entre le flux thermique et la fréquence du 
capteur optique ainsi qu’entre le flux thermique et la puissance du capteur optique (0.6710 et 
0.3607 avec des valeurs p de 1×10-14 et 0.00019611). Pour une raison inconnue, il y a une 
corrélation négative entre les puissances de spectres optiques et différentiels. Le plus 
intéressant des corrélations est sans doute le fait que la puissance du spectre du capteur de 
pression différentielle augmente avec le flux total. Cela implique que si le flux de chaleur 
augmente, l’écoulement tend vers l’instabilité. 

 

6.3.4 Influence de la compressibilité sur les phases d’ébullition  
 

La stabilité de l’écoulement a été étudiée en fonction non seulement du débit, du flux 
de chaleur et du titre, mais aussi en fonction de la compressibilité en amont mesurée en 

Δm3/Pa. Bien que la compressibilité se mesure en Pa-1, 
T

P

V

V
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) , ici on prend en 

compte le volume du système. Déjà les expériences d’ébullition ont montré des instabilités de 
pression extrêmement faibles. Il est intéressant d’observer que la compressibilité du système 
n’a aucun impact sur la stabilité des écoulements en ébullition. Ni la fréquence, ni la 
puissance des fluctuations changent de manière significative quand le volume compressible 
est connecté, voir Figure 107. Pour quantifier l’influence de la compressibilité sur diverses 
valeurs, on fait une analyse de régression linéaire pour déterminer les coefficients de 
corrélation. Il n’y a aucune influence significative sur la fréquence du capteur différentiel, sur 
sa moyenne, sur son écart type, sur sa puissance, sur la fréquence du capteur optique, sur la 
puissance, ni sur la moyenne ou l’écart type de la pression absolue. Les valeurs de p sont 
toutes au-dessus de 0.07, et les coefficients de corrélation sont négatifs au minimum de 
l'intervalle de confiance (95%) mais positif au maximum du même intervalle. La 
compressibilité n'a évidemment aucune influence. 

 
En ce qui concerne le début de l’ébullition, la compressibilité change la montée en 

pression dés l’apparition des premières bulles, mais rien d’autre ne change. Il est possible que 
les conditions d’ébullition soient « trop » stables dans ce domaine de débit ou de flux pour 
observer de grandes fluctuations comme d’autres chercheurs, et que dans ces conditions de 
faibles fluctuations, la compressibilité n’a aucun impact. Cela est en contradiction avec les 
résultats de Brutin (voir section 3.5.2). 
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Figure 107 Comparaison entre les essais avec He et sans He. La moyenne de la fréquence avec l’écart type 
indiqué bar les barres d’erreur. 

 

6.4 Conclusion  
 

Finalement, il est évident que la surchauffe liquide est un problème qui devient de plus 
en plus prépondérant à faible débit. Cet effet est à prendre en compte dans le 
dimensionnement et fonctionnement d'une PEMFC. Une fois l’ébullition stable entamée, la 
compressibilité n’a aucune influence significative. Les corrélations normales de perte de 
pression homogène et de coefficient de transfert de chaleur de Liu calculent le mieux les 
phénomènes. À l’inverse des modèles, le coefficient de transfert de chaleur reste largement 
constant en fonction du titre. Cela conduit à une nouvelle corrélation linéaire dans ces faibles 
gammes de débit et de flux. L’assèchement se produit à des titres thermodynamiques entre 0.2 
et 0.4. Mis à part la surchauffe liquide, l'ébullition de pentane est stable et les pertes de 
pression et le coefficient de transfert de chaleur correspondent bien aux besoins des PEMFC. 
Bien que le titre critique soit faible, il ne devrait pas empêcher le fonctionnement du pentane 
dans une pile. 

 
Ensemble (en définitive), cette série d'études nous confirme que l'ébullition stable 

forcée du pentane en minicanal est possible et stable sous certaines conditions. Les essais à 
ILL ont démontré une métastabilité en liquide surchauffé ainsi qu'en ébullition. Les essais en 
isolation thermique sur la boucle ILULIAQ ont révélé une surchauffe liquide initiale 
importante, suivi d'ébullition stable non-perturbée par les variations de compressibilité en 
amont du canal. L'ébullition nucléée qui y est observée montre un coefficient de transfert de 
chaleur qui est acceptable pour le refroidissement d'une pile à combustible. De plus, la perte 
de pression dans ces conditions est faible et largement stable. En somme, hormis la surchauffe 
liquide, les conditions diphasiques sont très prometteuses pour le refroidissement de pile à 
combustible dans les applications de transport. Le fluide en utilisation correspond aux besoins 
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de la pile : le pentane est peu conducteur d'électrons; son point de fusion est très bas; il est peu 
corrosif et il n'est pas nocif pour l'environnement ni pour le corps humain. En ce qui concerne 
son fonctionnement en ébullition forcée, le pentane est adéquat pour les besoins de pile et 
montre une nette amélioration en comparaison avec l'eau glycolée. Pour un écoulement en 
pentane diphasique avec un titre en sortie de 0.2, un débit de 0.34 kg/s est nécessaire pour 
évacuer un flux thermique de 25 kW. Pour un écoulement en eau glycolée avec un écart de 
température entrée-sortie de 5°C, un débit de 1.3 kg/s est nécessaire pour évacuer le même 
flux, ce qui correspond à une puissance de pompe de 26% des besoins de l’eau glycolée. 
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7 Conclusions et Perspectives 
 
Pour un fonctionnement correct de pile à combustible, un refroidissement adapté est 

indispensable. La conception et la mise au point d’un tel refroidissement est un préalable à 
leur commercialisation comme source d’énergie dans les véhicules. Nos recherches ont 
montré que le refroidissement peut être amélioré de façon significative en utilisant du pentane 
en ébullition. Le pentane résolu les problèmes de corrosion, de gel et de compacité. Ceci 
répond aux besoins d'une pile à combustible dans un application de transport car il permet de 
refroidir la pile convenablement sans les inconvénients du système actuel : l'eau glycolée. 

7.1 Conclusions et Perspectives expérimentaux 
 
Une première série d'essais a été réalisée en visualisation neutronique à l’Institut Laue-

Langevin à Grenoble. La visualisation de la densité de pentane (plus exactement, de la densité 
d’atomes d’hydrogène dans le pentane) à travers les parois en acier d'un monocanal a été 
réalisée. Cela a permis de valider l’utilisation des neutrons thermiques pour la visualisation 
d’écoulements diphasiques à grande vitesse et à des échelles de l’ordre du millimètre. Par 
contre, le faisceau neutronique perturbe le système et provoque de l’ébullition sous l’effet de 
la radiation ionisante. Ces essais ont mis en évidence de fortes instabilités de température. Les 
visualisations synchronisées avec les mesures de température ont démontré le lien entre le 
régime d'écoulement diphasique et les instabilités de température. Cela a permis de mettre en 
évidence une surchauffe liquide importante (typiquement de 10 à 20°C) et métastable dans les 
écoulements diphasique en pentane, qui provoque les fluctuations élevées de température. Un 
modèle 1D couplé canal-fluide a confirmé que la surchauffe venait d’une surchauffe liquide 
au sein du canal. 

 
Une deuxième série d’essais a été fait à ILL en visualisation neutronique. Ces mesures 

ont démontré de très faibles fluctuations thermiques probablement dues à l’inertie thermique 
élevée du nouveau canal. Il y avait un autre cas de surchauffe liquide, mais sans 
visualisations.  

 
Les essais suivants sur la boucle ILULIAQ concu et mise au point dans le cadre de 

cette étude ont permis d'approfondir les essais à ILL. Ils ont été plus contrôlés que les 
précédents car cette installation était conçue et réalisée pour répondre aux besoins spécifiques 
des écoulements pentane à faible flux et à faible débit dans un minicanal. La boucle a été 
soigneusement calorifugée pour réduire les fuites thermiques de 9W à environ 0.46W et 
mieux instrumentée que la boucle précédente. Les fuites thermiques ont été minimisées en 
plusieurs étapes. Premièrement, avec un blindage radiatif pour réduire les fuites par radiation, 
deuxièmement avec une enceinte sous vide chauffée pour réduire les fuites par convection et 
finalement avec des connections hydrauliques en quartz pour réduire les fuites par 
conduction. Le monocanal est instrumenté avec des capteurs de pression absolue, un capteur 
de pression différentielle, des thermocouples et un capteur optique en sortie. La boucle peut 
aussi accommoder des plaques entières, pour mieux approcher les conditions de pile. 

 
Le campagne d’essais sur ILULIAQ a balayé la gamme de densité de flux massique de 

16 à 267 kg/m2s sur trois niveaux de flux totaux : 1W, 2.5W et 5W. Une surchauffe liquide 
importante est mise en évidence avant le début de l’ébullition ; elle correspond à un régime de 
fonctionnement monophasique liquide et stable. Ce phénomène est démontré par la 
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combinaison des mesures de pression, de température et de phase en sortie. Les expériences 
ont permis de tester des corrélations de pertes de pression diphasiques dans le régime 
stationnaire: le modèle homogène était le meilleur, mais il n’y avait aucun qui a été précis. 
Pour les corrélations de transfert de chaleur, le meilleur était celui de Liu, mais encore une 
fois, les corrélations classiques se sont avérées limitées. Une corrélation est proposée qui 
prend en compte que le flux de chaleur et la densité de flux massique. La boucle a aussi 
permis de tester l’effet de la compressibilité amont sur l’ébullition, ce qui a démontré aucune 
relation significative entre la compressibilité et la stabilité. 

 
Avant toute chose, les expériences ont bien marché, malgré certains problèmes 

préalables. Cependant, pour de futures recherches, des améliorations et des modifications 
peuvent êtres apportées. En ce qui concerne la boucle ILULIAQ, pour réduire les fuites 
thermiques, toute la connectique en entrée et en sortie du canal devrait être plus petite. Elle a 
été surdimensionnée par rapport aux besoins finaux pour pouvoir tester un ensemble de 
canaux représentatif d’un élément de plaque réelle. De plus, les fuites thermiques convectives 
peuvent être réduites en diminuant le volume de l’enceinte et en diminuant la pression limite 
de la pompe à vide. 

 
Pour améliorer la précision des mesures de perte de pression, il est nécessaire de 

mieux connaître le diamètre hydraulique. Un soudage à faible température (par exemple 
diffusion sous vide) permettra de fixer le couvercle sur le canal sans étriers et sans aucun 
entrefer entre les deux. D’ailleurs, le fait d’enlever les étriers de serrage réduirait encore plus 
les fuites thermiques. En revanche, pour réduire la conduction axiale dans le canal, et 
améliorer les mesures du coefficient de transfert de chaleur, il faudra soit changer la 
composition du canal pour réduire sa conductivité thermique, soit réduire sa masse. En outre, 
cela réduirait l’inertie thermique, ce qui permettrait d’observer plus clairement les fluctuations 
de température éventuelles, mais il serait impossible d’utiliser la méthode d’usinage à cause 
du fluage que cela provoque dans les pièces plus petites. 

 
De la même manière, les expériences en visualisation des écoulements en minicanaux 

peuvent être améliorées. Pour augmenter la résolution des images en neutronique, il est 
important de concevoir, dés le début, une boucle ayant le canal encore plus près du 
scintillateur, c’est pourquoi il faut aussi réduire la distance entre la caméra et le scintillateur. 
La plus grande amélioration, par contre, sera dans l’utilisation de filtres en béryllium pour 
éliminer la radiation ionisante dans le faisceau neutronique, cela supprimera les perturbations 
en ébullition qu’ils provoquent. Cette méthode est très prometteuse car elle permet une 
visualisation dans le volume d’un appareil en fonctionnement sans l’ajout de fenêtres ni 
d’autres inclusions perturbatrices. 

 

7.2 Conclusions et Perspectives sur le refroidissement de pile à combustible 
 
Le refroidissement d'une pile à combustible (PEMFC) impose des conditions de 

refroidissement très particuliers, ce qui a nécessité une étude pour trouver le meilleur mode et 
fluide pour y convenir. Une recherche bibliographique montre que les piles à combustibles 
actuelles dans les applications de transport sont refroidies en eau glycolée, ce qui provoque 
des problèmes de corrosion, de gel, et de conductivité électrique entre les cellules de la pile. 
Pour résoudre ces problèmes, une méthode de refroidissement diphasique a été choisie avec 
un meilleur fluide. En ébullition, les systèmes de refroidissement ont l’avantage d’une 
température plus constante qu’en monophasique dans la pile mais aussi dans la radiateur. 
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Dans le premier cas, il améliore le fonctionnement électrochimique et dans le deuxième il 
permet de réduire la taille du radiateur. Le pentane en ébullition, même à faible titre en sortie, 
conduit à un débit massique moins important, ce qui réduit la consommation énergétique de la 
pompe. Le pentane, en tant que fluide de refroidissement, permet non seulement d’éliminer 
les problèmes de conductivité électrique mais aussi les problèmes de gel. En outre, ses 
propriétés thermophysiques sont bien adaptées pour les transferts de chaleur car il est peu 
visqueux, il a une forte enthalpie de vaporisation et une bonne conductivité thermique.  
Finalement, il est peu nocif pour l'environnement et pour les êtres vivants. Il est conforme aux 
nouvelles exigences européennes pour les réfrigérants dans les véhicules, c'est à dire un GWP 
< 150. En somme, il permet de faire un bon compromis entre les propriétés écologiques, 
thermohydrauliques et de sécurité. 

 
Les instabilités de température initiales (ILULIAQ) et intermittantes (ILL), causées 

par la surchauffe liquide pourraient s'avérer un problème. Cependant, il devrait pouvoir se 
résoudre en forçant l’ébullition soit en mettant de petits éléments chauffants ou en injectant 
des bulles pour stimuler l’ébullition. Une fois cette ébullition entamée, le refroidissement 
thermique permet de garder la pile à température constante en même temps que le radiateur. 
 

En somme, sous de bonnes conditions, le pentane en ébullition pourrait convenir aux 
besoins d’une pile à combustible dans les applications de transport : la compacité, la 
résistance au gel, et la non-corrosivité. D’avantage de recherche sont nécessaires avant que 
cette technique ne soit utilisable et notamment dans des canaux parallèles. Pour la suite, la 
boucle ILULIAQ a été conçue pour s'adapter à une plaque ; il devrait donc permettre 
d'approfondir les essais en n-pentane dans cette configuration. Enfin, il serait intéressant de 
faire des essais dans une pile dans les conditions statiques et dynamiques pour mieux 
comprendre les interactions entre le système de refroidissement et le fonctionnement de la 
pile ainsi que de simuler le comportement d'une pile en fonction des demandes variables 
d'énergie d'un véhicule.  

 

7.3 Conclusion personnelle 
 
Bien que des scientifiques et des ingénieurs aient travaillé sur les piles à combustibles 

depuis de nombreuses années, ces études doivent être renforcées pour permettre la meilleure 
exploitation de l’immense potentiel des piles. Même au cours du dix-neuvième siècle, les 
pionniers ont clairement constaté leur promesse et leur capacité à changer le fonctionnement 
de l’industrie humaine. 

 
“I don’t know whether everybody everywhere imagines, what an incomplete 

thing … our essential source of energy is… I refer to the steam engine. We obtain no 
more than 10% … of the energy of the burning coal in form of mechanical work. We 
certainly know that heat cannot be converted into mechanical energy completely, but we 
can calculate the fraction… we find that we use only one seventh of the energy that is 
convertible … The total huge temperature difference between the furnace room and the 
boiler is lost … But thermodynamic machines are not the only ones… The maximum of 
the energy is theoretically totally independent from the route on which the conversion is 
carried out. Could we, hence, convert the chemical energy of the fuel material into 
mechanical energy in such a way that heat is not involved, then we would not be bound 
to the inconvenient high temperature and could gain the whole amount without putting 
up with that inconvenience. The way how to solve that biggest of all technical problems, 
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the procurement of cheap energy, this way has to be found through electrochemistry. If 
we had a galvanic cell, which supplies immediate electrical energy from coal and the 
oxygen of the air, in an amount, which, to a certain extent, is in relation to the 
theoretical value, in that case we stand before a technical revolution, against that of the 
invention of the steam engine would vanish. Think about, when taking into account the 
incomparable convenient and flexible distribution that is permitted by electrical energy, 
the appearance of our industry sites would change. No smoke, no soot, no steam vessel, 
no steam engine, even no fire, because fire is needed only for a few processes, which 
cannot be carried out by means of electricity and which decrease from day to day.” 

 –Wilhelm Ostwald (1853-1932) Prix Nobel 1909 
 

L’accélération du réchauffement climatique a rendu le travail en matière de pile à 
combustible et de développement durable plus globalement, plus critique qu’il y a quelques 
années au début de mes recherches. Désormais, il représente non seulement un travail pratique 
et utile, mais également un travail essentiel pour la survie des industries, de la biodiversité et 
des civilisations de demain. 
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Annexe A 

A Glossaire 
 

Catalyseur  
Une substance qui modifie la cinétique d’une réaction chimique, sans être consommé par le 
procès. 

Electrode 
La zone des réactions chimiques d’une pile. 

Oxydation 
Perte d'électrons par un atome ou un ion. 

Pile à combustible 
Un générateur électrochimique permettant la transformation directe de l’énergie chimique en 
énergie électrique.  

Réduction 
Gain d'électrons par un atome ou un ion. 

Rendement 
Le pourcentage d’énergie utile produit par rapport à l’enthalpie libre d’une réaction. 

Stack 
Assemblage de cellules élémentaires dont le but est d’augmenter la tension et la puissance du 
total. 
 
Température d’auto-inflammation 
La température à laquelle une enceinte fermée (ou presque fermée) doit être chauffée pour 
qu’un liquide inflammable brûle de manière spontanée quand il y est introduit. 

Température d’éclair - Température minimale à partir de laquelle, dans des conditions 
d'essai spécifiées, un liquide dégage une quantité suffisante de gaz inflammable pour 
s'embraser au contact d'une source d'allumage. 

LES ou LSI – Limite Supérieure d’Explosivité ou Limite Supérieur d’Inflammabilité d’un 
vapeur ou gaz ; Concentration maximale par rapport à l'air d'un gaz ou d'une vapeur 
combustible en deçà de laquelle une substance peut prendre feu ou exploser au contact d'une 
source d'inflammation. A des concentrations plus élevés, le mélange est trop riche pour 
brûlée. 

LIE ou LII – Limite Inférieur d’Explosivité ou Limite d’Inflammabilité Inférieur ; 
Concentration minimale par rapport à l'air d'un gaz ou d'une vapeur au-delà de laquelle une 
substance peut prendre feu ou exploser au contact d'une source d'inflammation. A des 
concentrations plus basses, le mélange est trop pauvre pour brûlée. 
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Conductivité Electrique des fluides – Charge électrique statique peut être généré quand des 
surfaces dissimilaires se frottent les uns contre les autres, par exemple quand du carburant 
passe dans un tuyau ou un filtre. La vitesse auquel la charge se dissipe est proportionnel à la 
capacité du liquide à laisser passer l’électricité. (conductivité électrique) Les hydrocarbures 
pures sont quasiment nonconducteurs. 

Potentiel de Réchauffement de la Planète (GWP) – Le potentiel de réchauffement de la 
terre classe les fluides selon leur puissance de réchauffement de la planète. Cette valeur est 
calculée en fonction de l’absorptivité infrarouge du molécule, ainsi que son comportement 
dans l’atmosphère et sa durée de vie. Ils se mesurent tous par rapport au masse équivalent de 
CO2. Le GWP est ici calculé sur 100 ans, et est la valeur standard. Cependant, il y a aussi les 
valeurs sur 50 ou 200 ans qui peuvent être calculés. Les émissions sont souvent publiés en Gg 
(eq), ce qui veut dire en Gg équivalents de CO2. 

 

Liens de nomenclature de fluorocarbures et leur GWP 
 

http://www.grida.no/climate/ipcc_tar/wg1/562.htm 
http://www.grida.no/climate/ipcc_tar/wg1/020.htm#tabTechSum3 
http://www.grida.no/climate/ipcc_tar/wg1/248.htm#tab67 
http://www.grida.no/climate/ipcc_tar/wg1/249.htm#tab68 

 
 



 
 

B-i 

Annexe B 

B Refroidissement des piles : recherche de brevets 
Les piles à combustibles produisent de la chaleur pendant leur fonctionnement, mais la 

membrane ne peut pas résister à de hautes températures, donc forcément si la densité de flux 
de chaleur est plus importante que la capacité de le diffuser, il faut refroidir la pile. Les seules 
piles compactes qui peuvent s’en sortir sans refroidissement, sont les micropiles, qui sont 
assez petit pour dissiper leur chaleur sans aide. 

Il y a plusieurs modes de refroidissement que l’on retrouve dans la littérature, et 
chacun d’entre eux présente des avantages et des inconvénients. En fait, plusieurs brevets 
règlent des inconvénients d’un système thermique- tel la corrosion, plutôt que sa capacité 
thermique. La plupart des systèmes thermiques sont au moins partiellement actifs, à cause des 
hauts flux de chaleur que l’on retrouve dans des grandes piles. 

B.I Systèmes passifs par rapport à la pile 
Il y a deux méthodes passives pour évacuer la chaleur - soit la conduction directe, soit 

les caloducs. La première méthode (WO 0154218) utilise des ailettes en graphite anisotrope 
qui dépassent des bords de la pile, et qui favorisent la conduction de la chaleur vers 
l’extérieur. Ces ailettes agissent aussi comme plaques bipolaires dans le centre de la pile. 
Malheureusement, cette méthode n’est utilisée que pour des piles de très faible dimension, 
39x120 mm. Les caloducs sont des tubes ou des plaques qui sont remplis d’un fluide 
caloporteur. A une extrémité le fluide s’évapore, à l’autre il se condense, amenant avec lui de 
la chaleur. Donc, une extrémité du caloporteur est dans le cœur de la pile, et l’autre dans un 
fluide froid, qui peut être soit l’air passif, l’air forcé ou un fluide refroidi à son tour par un 
radiateur (US 5064732, US 6146779, US 4578324, US 5262249, US 5358779). Il reste à 
préciser la façon dont sont placés les caloducs entre les cellules, pour un meilleur rendement. 
Plug Power (US 6146779, 1999) utilise plusieurs caloducs en forme de plaque pour 
fonctionner simultanément en plaque bipolaire et en refroidisseur. Une plaque refroidit 
l’hydrogène qui sort du reformeur, réchauffe l’air qui entre dans la pile, refroidit la cellule, et 
rejette la chaleur dans un échangeur. La totalité de ce processus se déroule sur la même 
plaque. (voir figures 1 et 2) Une autre méthode utilisée par Los Alamos National Laboratory 
(US 4795683) utilise l’évaporation pour refroidir la pile. Des gouttelettes d’eau sont 
introduites avec l’hydrogène, l’eau traverse la membrane, et s’évapore à la cathode, emportant 
ainsi de la chaleur. Cette méthode peut être utilisée seulement en cas de fonctionnement à 
basse température. Il paraît que le seul système passif à haute puissance est le système de 
caloducs. 

B.II Systèmes actifs par rapport à la pile 

B.III Systèmes à air 
La plupart des méthodes de refroidissement utilisent un système actif, cependant ce 

système n’est nécessaire que dans les piles à grande puissance, environ 1 kW électrique. Il 
faut noter que les pompes nécessaires au système actif diminuent le rendement de la pile. Les 
plus simples sont les systèmes refroidis par l’air, car les fuites et la corrosion ne constituent 
plus un problème. Le système proposé par Siemens (US 6087033) renferme chacune des 
cellules séparément, au lieu de les comprimer pour assurer les joints (Voir figure 3). Donc ils 
peuvent refroidir la pile en forçant l’air entre chacune des cellules. L’échange de chaleur peut 
être amélioré avec des ponts entre les cellules, qui aident aussi à améliorer la tenue mécanique 
et la conductivité électrique. Le système de Texas A&M (US 20010033956) utilise une 
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couche de métal poreux séparée par des feuilles métalliques entre les cellules pour laisser 
passer l’air.  

L’inconvénient avec le refroidissement par air est que l’épaisseur de la zone de control 
thermique doit être important pour assurer le débit d’air et donc l’évacuation du flux de 
chaleur, par conséquent les densités de puissance massique et volumique de la pile diminuent 
(kW/kg ou kW/ℓ). Les méthodes de refroidissement par l’air sont très simples et n’utilisent 
que la puissance d’un ventilateur, mais elles réduisent les densités énergétiques de la pile. 
 

B.III.I Systèmes à liquide 
Pour des systèmes plus denses avec un plus grand rendement, on utilise un fluide. Cela 

présente d’autres difficultés: le rendement du système thermique est amélioré, mais la 
complexité du système augmente. Il faut se méfier des fuites, de l’utilisation des systèmes 
auxiliaires, du gel et des impuretés pouvant entraîner des courts circuits. 

Le système classique utilise une plaque de refroidissement entre les cellules actives 
dans la pile. Cette plaque est la même qu’une plaque bipolaire ordinaire, sauf qu’elle est 
alimentée par un fluide caloporteur au lieu d’un réactif. Ces plaques sont espacées dans la pile 
à une densité qui dépend de l’ingénieur (US 5230966 entre autres). 

Pour essayer d’augmenter la densité de la pile, Ballard (US 5804326, voir figure 4) a 
mis le circuit de refroidissement du même côté que les canaux à gaz, éliminant ainsi les 
plaques de refroidissement. Le fluide coule le long des bords de la pile, et le long du centre, 
entre les deux membranes. Cette méthode augmente le nombre de joints, et donc la possibilité 
de fuite. A cause d’un contour plus grand, on aura une plus grande partie de la membrane qui 
n’est pas utilisée pour la réaction par rapport aux autres systèmes, de plus la température est 
inhomogène dans la cellule. 

Ballard a aussi essayé de dissoudre les réactifs dans un fluide caloporteur (US 
20020006534). L’hydrogène peut se dissoudre dans le méthanol, et le méthanol peut être 
oxydé à l’anode et utilisé comme carburant. Etant donné que le point d’ébullition du méthanol 
est à 65°C, une pile qui l’utilise comme caloporteur doit opérer à de grandes pressions ou à 
basse température. L’oxygène peut se dissoudre très facilement dans certains fluorocarbones, 
tel le perfluorotributylamine (N(C4F9)3). On peut donc les utiliser à la cathode, mais ils 
présentent des inconvénients importants : ils coûtent cher et sont des agents à effet de serre 
puissant (4 300 fois plus important que le dioxyde de carbone1), en plus ils s’évaporent 
facilement, et sont interdits par l’Agence pour la Protection de l’Environnement 
(Environmental Protection Agency, EPA) des Etats-Unis sauf dans certaines conditions 
particulières2. 

International Fuel Cells (IFC) a développé un système astucieux, qui gère l’humidité 
et la température en même temps (US 5840414, 5700595, WO 0207245, voir figure 5). La 
plaque bipolaire est poreuse, hydrophile et remplie d’eau, et donc imperméable aux gaz 
réactifs. Une légère différence de pression amène l’eau de la cathode à l’anode. Un système 
de canaux dans la plaque permet de diriger l’eau caloporteuse. Au lieu de pressuriser les gaz, 
on dépressurise le liquide pour diminuer la consommation des pompes, et pour utiliser le 
comburant à pression ambiante. Il reste à spécifier le sort de l’eau produite par la pile, car 
l’eau est non miscible dans les perfluorocarbones. Il est donc possible d’améliorer la densité 
énergétique de la pile en utilisant un fluide caloporteur au lieu d’air, et de le distribuer de 
manière astucieuse. 

                                                
1 http://www.moea.state.mn.us/berc/dfetoolkit9.cfm, 05/09/02. 
2 http://www.epa.gov/opptintr/chemrtk/perfluro/c13244.pdf, 05/09/02 
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B.IV Difficultés à surmonter 

B.IV.I Le gel 
Un inconvénient important des caloporteurs liquide est le gel. Les automobiles 

fonctionnant avec des piles à combustibles, doivent pouvoir fonctionner aussi bien en Suède 
qu’en Grèce, il faut, donc, que la pile puisse démarrer à –40°C, qu’elle puisse fonctionner à 
basses températures ambiantes (qui n’est pas un problème, car la réaction est exothermique), 
et qu’elle puisse s’arrêter et se refroidir sans endommager la pile. 

IFC a utilisé des cellules réchauffant toutes les 4 à 14 cellules actives (WO 0074163). 
Le système s’engage seulement pour réchauffer la pile quand elle démarre à froid. En 
fonctionnement normal, il n’est pas utilisé, et la pile est refroidie comme d’habitude. Pour 
améliorer la densité énergétique de la pile, IFC a enlevé les cellules de réchauffement, et 
utilise leur système original, sauf qu’au lieu d’utiliser de l’eau pure comme caloporteur dans 
les plaques poreuses, on utilise un mélange d’eau et de liquide anti-gel de la famille des 
alkanetriols, comme le glycérol, le butanetriol et le pentanetriol (WO 0147052, WO 
0147051). Les alkanetriols ont une tension de surface élevée, donc ils ne mouillent pas le 
PTFE (polytetrafluoroéthylène) de la couche de diffusion gazeuse, en plus ils ne souillent pas 
les catalyseurs. Malheureusement, les alkanetriols coûtent cher. Avec ce système, l’eau 
produite par la pile est éventuellement entraînée dans le fluide caloporteur. Il est donc 
nécessaire de l’enlever par évaporation, ce qui complique le système. 

Une autre méthode de réchauffement pendant le démarrage consiste à mettre la pile en 
court circuit, pour que la chaleur produite par la surtension et l’effet Joule soit favorisées par 
l’importante densité de courant (Ballard US 5798186). Cet effet est dû au fonctionnement 
adéquat de la membrane jusqu'à –20°C. 

Pour ne pas avoir des cellules de réchauffement, on peut mettre du catalyseur dans les 
canaux de refroidissement (WO 0148846). Pendant le démarrage, un mélange de réactifs y est 
introduit pour brûler et produire de la chaleur. On pourra utiliser une diode laser, un serpentin 
réchauffeur ou une bougie d’allumage pour initier la combustion au lieu d’un catalyseur 
coûteux. 

Même l’eau produite par la pile, qui est séparée du système de refroidissement, peut 
causer des problèmes. D’habitude, avant d’arrêter la pile, on enlève l’eau produite et les gaz 
réactifs avec de l’azote sec, pour que les cristaux de glace n’endommagent pas le MEA. On 
peut voir que l’eau produite par les piles complique les systèmes, même ceux qui ne sont pas 
refroidis à l’eau. En plus, les membranes fonctionnent mieux à haute température, donc pour 
pouvoir démarrer rapidement, il faut les réchauffer. 

B.IV.II Conductivité électrique du système refroidisseur 
Pour éviter les courts circuits dans la pile, il faut que le fluide caloporteur ait une 

résistance électrique élevée, sinon l’efficacité de la pile diminue. Pour assurer une grande 
résistance électrique, il faut éliminer les impuretés ioniques qui augmentent la conductivité 
électrique. L’utilisation de l’eau caloporteuse comme humidifiant impose aussi la purification 
de l’eau car l’EME (électrode membrane électrode) est très sensible aux impuretés. 
D’habitude l’eau est purifiée par des échangeurs d’ions mixtes, ces échangeurs ne 
fonctionnant pas à des températures élevées, il est donc nécessaire de refroidir l’eau avant 
l’entrée dans l’échangeur, ce qui prolonge aussi sa durée de vie (Honda US 20020037447). 
Les impuretés dans l’eau peuvent être dues soit au CO2 et au NH3 des gaz réactifs, soit aux 
ions métalliques des parois de la pile. Honda a breveté un dégazificateur pour éliminer le CO2 
et autres gaz dissous. 
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Si les gaz sont éliminés, le bruit des pompes est aussi minimisé (Honda US 
20020061426). Cette pureté requise est un inconvénient car il faut des purificateurs qui 
devraient en être remplacés et qui diminuent la densité énergétique de la pile. 

B.V Couplage entre différents systèmes 

B.V.I Couplage entre le système thermique et les systèmes dans la pile 
Les systèmes thermiques et d’humidification de la pile peuvent être couplés. Pour bien 

gérer l’humidité, Ballard utilise un échangeur membranaire pour humidifier et réchauffer l’air 
qui entre avec l’air humide qui sort de la pile (US 20020058168, voir figure 6). De cette 
manière la taille de l’humidificateur et du condenseur est réduite, et la pile est un peu refroidie 
par l’air froid qui passe sur sa surface pendant qu’il s’humidifie. 

Sachant que l’air chaud peut contenir plus d’eau sous forme de vapeur que l’air froid, 
on notera que le brevet US 20010051292 utilise le fluide caloporteur chaud à la sortie pour 
réchauffer les parois de la pile, et homogénéiser la température, ce qui évite la condensation 
près des bords, et donc le noyage partiel de la membrane. 

Dans ce même esprit, Ballard (US 5773160, voir figure 7) a couplé les circuits de gaz 
et les circuits de refroidissement. L’air entre dans une cellule partiellement humidifiée et 
réchauffée. Le fluide de refroidissement entre en parallèle à la température minimale. Le long 
des canaux, l’air absorbe l’eau produite par la réaction, pendant qu’il traverse la cellule, il est 
chauffé et sa capacité à emporter la vapeur d’eau est augmentée. Le gradient de température 
assure une absorption continue de l’eau produite par la réaction et donc évite le noyage de la 
membrane près de la sortie. Ce couplage aide à simplifier le système complet. 

B.V.II Couplage entre le système thermique de la pile et les systèmes à l’extérieur de la pile 
On pourra aussi coupler le système thermique de la pile avec les autres systèmes du 

véhicule. Pour un refroidissement dynamique qui répond à la charge variable nécessaire au 
fonctionnement du moteur et des systèmes auxiliaires, on pourra utiliser un microprocesseur. 
Selon la température de la pile, et la densité de courant, le microprocesseur fait varier le débit 
du fluide caloporteur, pour garder la pile à un fonctionnement optimisé (Renault FR 
2809535). 

Pour pouvoir minimiser la quantité de fluide caloporteur utilisé, on pourra introduire 
un échangeur de chaleur avec un autre fluide, avant qu’il n’entre dans le radiateur. Toyota a 
proposé un échangeur rempli de fluide avec une grande résistivité électrique, qui transmet la 
chaleur de l’eau à de l’eau glycolé (US 20020031693). Cela évite les fuites de l’eau purifiée, 
réduit la possibilité de corrosion dans le radiateur, et donc la quantité d’ions dans l’eau 
purifiée. Une difficulté, c’est que le fluide diélectrique isolant coûte très cher. On utilisera des 
fluorocarbones comme Fluorinert™ par 3M, qui est, lui aussi, un gaz à effet de serre. On 
pourra aussi mettre un échangeur dans la pile, pour réduire la longueur des tuyaux, et le 
volume d’eau à purifier (US 20020009648). 

General Motors (US 20020027027) utilise un système qui couple des systèmes 
thermiques de l’ensemble de l’automobile. Ce système est composé d’une boucle chaude qui 
refroidit le vaporisateur et le reformeur et une boucle froide qui refroidit l’électronique, la 
pile, le condenseur, la climatisation, le radiateur et le moteur électrique. Un même fluide 
diélectrique refroidit les deux systèmes, et peut passer d’une boucle à l’autre pour les garder à 
une température optimum. Renault a un brevet similaire, mais la pile utilise de l’eau 
déminéralisée,  donc il y a un échangeur entre la boucle chaude et la boucle froide (FR 
2805926). 
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Pour pouvoir optimiser la performance de l’automobile, il serait astucieux de combiner 
les besoins thermiques des diverses parties de l’automobile, tout en respectant les besoins 
individuels de chacun. 

B.VI Nouvelles approches 
Il faut remarquer que d’après cette recherche, il n’existe pas de systèmes diphasiques 

pour le refroidissement des piles à combustibles à membrane (PEMFC) sauf le 
refroidissement par évaporation, l’utilisation des caloducs et les ailettes. On devrait donc 
essayer d’étudier plusieurs systèmes pour voir leurs avantages et leurs inconvénients. Un 
système diphasique actif serait intéressant car il permettra peut-être d’éviter des problèmes de 
gel et de la conductivité électrique, en même temps que l’on garde un fort rendement. On 
devrait aussi étudier des systèmes de caloduc oscillants. Ces systèmes nouveaux sont passifs 
mais permettent d’évacuer des flux de chaleur élevés. Il est évident qu’il reste pas du travail à 
faire sur les systèmes thermiques des piles. 
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Figure 1 : Caloduc en forme de plaque bipolaire (Plug Power, US 6146779) 
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Figure 2 : Système d’échange de chaleur et d’humidité (Plug Power, US 6146779) 
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Figure 3 : Entrefer refroidi par l’air (Siemens, US 6087033) 
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Figure 4 : Cellule avec les canaux de refroidissement à côté des canaux de gaz. (Ballard, US 5804326) 
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Figure 5 : Plaque bipolaire poreuse percée par de canaux de refroidissement. (IFC, US 5840414) 
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Figure 6 : Echangeur de chaleur et d’humidité. (Ballard, US 20020058168) 

 
 

 
Figure 7 : Fluide refroidisseur cocourant avec l’air de la cathode. (Ballard, 5773160) 
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Annexe C 

C Modélisation d’un stack de pile à combustible 
 
Symbole Valeur et unité Définition 

OH
h

2
)( 15.298  -241 827 J/mol enthalpie molaire de formation 

de vapeur d’eau 

2
)( 15.298 H

h  0 J/mol enthalpie molaire de formation 
d’hydrogène 

2
)( 15.298 O

h  0 J/mol enthalpie molaire de formation 
d’oxygène 

OH
s

2
)( 15.298  188.83 J/K.mol entropie molaire de vapeur 

d’eau 

2
)( 15.298 H

s  130.59 J/K.mol entropie molaire d’oxygène 

2
)( 15.298 O

s  205.14 J/K.mol entropie molaire d’hydrogène 

E!  73.2 kJ/mol énergie d’activation 
 - molaire 

M&  kg/s débit massique 
λ - humidité de la membrane 

mesurée en !

32
/ SOOH  

σ (Ω.cm)-1 conductivité électronique 
∆ g f J/mol changement énergie libre de 

formation 
∆ h f J/mol changement d’enthalpie de 

formation 
∆ s f J/mol.K changement d’entropie de 

formation 
A 0.06 V coefficient d’activation 
Aire cm2 aire de chaque cellule 
B 0.05 V coefficient de concentration 

pc  J/K.mol capacité calorifique molaire 

E V tension théorique 
exposant* - radical libre 
exposanto - à pression ambiante 
F 96 484 C/mol constante de Faraday 
i mA/cm2 densité de courant 
il 1050 mA/cm2 densité de courant limite 
in 2 mA/cm2 densité de courant court circuit  
io mA/cm2 densité de courant d’échange 
M kg masse 
mv kg masse de vapeur d’eau dans un 

gaz 
N - nombre de cellules 
Pi atm Pression partielle de i 
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Psat atm Pression de saturation 
Ptotale atm pression du système 
q&  W/m2 densité surfacique de flux de 

chaleur 
R 8.31432 J/K.mol constante de gaz 
rm Ω.cm2 résistivité de la membrane 
r Ω.cm2 résistivité 
rs

i kg eau/kg d’i sec 

vaptotale

vap

OH

i

s

PP

P
m

m

r
!

= 2  

humidité spécifique 

T K température de la cellule 
V V tension de la cellule 
Vs m3/kg volume spécifique rapporté à 

l’unité de masse d’air sec 
 
 

C.I Introduction 
Un modèle simple d’une pile à combustible a été mis au pointe sur Excel. Il prend en 

compte le cœur de la pile avec une modélisation des systèmes de refroidissement possibles. 
Le modèle du cœur traite les aspects thermiques : la chaleur produite et l’effet de la 
température sur le fonctionnement de la pile. La modélisation des méthodes de 
refroidissement a été créée pour pouvoir mieux comparer l’efficacité de chacun de ces 
systèmes. On peut donc comparer leur rendement maximal, leur volume, et leur poids, qui 
auront tous un effet significatif sur le fonctionnement et la densité du système énergétique 
global. 

C.II Présentation du modèle 
Le modèle 0D est très simple. Il suppose que la température de la pile est uniforme 

dans la pile, et que le carburant et le comburant entrent à cette température. Il suppose que 
l’humidité reste uniforme, donc il n’y aucun noyage ou assèchement : la membrane reste 
parfaitement humidifiée, et Pvap<Psat. Toutes les propriétés sont constantes dans le temps et 
uniformes dans la pile. La simulation se base sur les équations de Larminie & Dicks 2000, 
modifiés à l’aide de plusieurs autres modèles de la littérature. 

C.II.I Tension théorique 
Pour calculer le rendement de la pile, on calcule d’abord la tension théorique à partir 

de l’enthalpie libre de la réaction. En suite on retire chacune des pertes qui se produira dans 
une situation réelle : les pertes ohmiques, les pertes d’activation et les pertes de concentration. 

D’abord, la tension théorique est donnée par le changement d’enthalpie libre de la 
réaction 

fggg gOHOH !"#+ )(2)(2)(2
2

1  

F

g
E

f

2

!"
=  
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ou fg!  se calcule à partir de fff sThg !"!=! . Donc pour trouver fg!  on utilise les 
équations 

222

222

)(
2

1
)()(

)(
2

1
)()(

OfHfOHff

OfHfOHff

ssss

hhhh

!!="

!!="

 

Pour calculer l’enthalpie, et l’entropie de formation à une température donnée, on les calcule à 
partir de leurs valeurs à 298.15 K. 

!

!

+="

+="

T

pT

T

pT

dTc
T

ss

dTchh

15.298

15.298

15.298

15.298

1

 

Finalement, on utilise des équations empiriques pour calculer les valeurs de cp à une 
température donnée.  

TTTcp 036989.02751.8040.5805.143
5.025.0
!+!=  pour la vapeur d’eau, H2O(g). 

5.1175.0
5607001165006.22222505.56

!!!
!+!= TTTcp  pour l’hydrogène, H2(g). 

25.15.15
2368800178570100102.2432.37

!!!
!"+= TTTcp  pour l’oxygène, O2(g). 

Ici on a choisi d’utiliser les valeurs de la vapeur d’eau au lieu de l’eau liquide, pour éviter le 
noyage de la membrane. En plus, la tension pour un produit liquide est plus élevée que la 
tension pour un produit vapeur car l’énergie de Gibbs est modifié par l’énergie de 
vaporisation. Donc pour une estimation conservatrice, on prédit un produit vapeur. 
 

La tension théorique est non seulement influencée par la température, mais aussi par 
les pressions partielles des réactants. Cela nous conduit à l’équation de Nernst. 

totale

OH

OH

o

f
P

F

RT

P

PP

F

RT

F

g
E ln

4
)ln(

22
2

22
2

1

+
!

+
"

=  

Ptotale est la pression du système et Pi la pression partielle du réactant i. Simplement en 
augmentant la pression totale ou la concentration des réactants, on peut améliorer le 
rendement de la pile. 

C.II.II Pertes parasites 

C.II.II.I Pertes ohmiques 
Etant donné que les différentes parties de la pile ont des résistances électriques non 

négligeables, pour un courant quelconque, il y aura des pertes ohmiques. Même à courant nul, 
il y aurait un petit courant d’échange dû à la perméabilité de la membrane aux gaz, et au 
courant électrique. Ce courant d’échange in (mA/cm2) dépend entièrement de la membrane, sa 
composition, et son épaisseur. Ici on s’est donné un in de 2 mA/cm2 provenant de Larminie et 
Dicks, 2000. La perte de tension sera alors 

riiV
n
)( +!="  

avec i le courant sortant de la pile, in le courant d’échange, et r la résistivité de la pile. Cette 
résistivité est largement due à la résistivité ionique de la membrane, mais elle comprend aussi 
la résistivité électrique des plaques bipolaires, et des couches de diffusion gazeuses. Dicks 
nous donne une valeur de 30×10-3 Ω.cm2 tandis que Springer (1991) le calcule à partir de 
l’épaisseur de la membrane et sa teneur en eau. 
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00326.0005139.0
30

!= "#  pour λ > 1 

30)
273

1

303

1
(1268exp)( !! "

#

$
%
&

'

(
(=

cell

cell

T
T  

Pour calculer la résistivité de la membrane on utilise la formule 

!=

epaisseur

m

dz
r

0
)("#

 

Pour ce calcul, on s’est donné la valeur λ=14, et une épaisseur de membrane de 0.175 mm, et 
on a trouver une résistance presque exactement 30×10-3 Ω.cm2. Ceci dit, il faut noter que 
l’épaisseur des membranes a largement diminué et on pourrait se donner une épaisseur de 30 
µm, et donc une résistance beaucoup plus faible. En plus, ces valeurs sont pour le Nafion 
117, qui s’est fait remplacer par des autres membranes plus performantes, comme le PBI, le 
Flemion, ou des autres membranes propriétaires. Malheureusement, l’information 
concernant leurs performances est aussi propriétaire. Il faut aussi prendre en compte la 
résistance de la couche de diffusion de gaz, et des plaques bipolaires, mais d’habitude c’est 
négligeable (Rplaque,graphite(épaisseur=2mm)=1.4µΩcm2). 

C.II.II.II Pertes d’activation 
La cinétique de la réaction agit aussi sur la tension. 

)ln(
o

n

i

ii
AV

+
!="  

où io est le courant d’échange. Cette équation est une approximation de l’équation Butler-
Volmer, utiliser dans les modélisations plus complexes. Ici on a pris la valeur de io comme 
0.067 mA/cm2  et A comme 0.06V1, et l’a modifié avec la formule de Fuller et Newman, 
1993, pour mieux modéliser les changements de température 

!
"

#
$
%

&
'

(
= )

11
(exp)(

TTR

E
Tii

r

roo
 

On a fixé la valeur de Tr à 80°C, et io(Tr)=0.067 mA/cm2.  

C.II.II.III Pertes de concentration 
À un courant très élevé, on aura des pertes de tension à cause des pertes par concentration 
dues au débit de la réaction. 

)1ln(
l

n

i

ii
BV

+
!="  

il s’appelle la densité de courant limite. Cette équation est une approximation des effets  1D 
qui se produisent le long des canaux. 
 

Prenant en compte chaque perte, la tension à chaque densité de courant est calculée à 
partir de l’équation de base : 

)1ln(
)(

ln)(
l

n

o

n

n

i

ii
B

i

ii
AriiEV

+
!+

+
!!!=  

C.II.III Autres calculs 
A partir de la tension de chaque cellule, on calcule tout les autres éléments du système : le 
flux des réactants, et de produits, la chaleur produit, et la taille du système. 
                                                
1 Larminie&Dicks, 2000. 
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C.II.III.I Puissance 
La puissance est donnée par AireViPu != . On s’est donné un système de 25 kW, et l’aire de 
chaque cellule égale à 200 cm2. À partir de la puissance maximale de chaque cellule, on 
calcule le nombre de cellules dont on a besoin pour obtenir cette puissance totale. 

C.II.III.II Chaleur produit 
Toute la chaleur produite est l’énergie qui n’a pas pu être convertie en électricité. Donc la 
chaleur produite par m2 de membrane est 

F

sT
iVEq

f

2
)(10000

!
+"=&  

D’habitude on néglige la chaleur réversible 
F

sT f

2

!
, car il est tellement petit2. 

C.II.III.III Flux 
Le flux des réactants et des produits dépend entièrement du courant. 

OHOHe

eHH

2

*

2

22

22

!++

+!

+"

"+

 

Pour chaque 2 moles d’électrons, il y aura une mole d’hydrogène et 0,5 moles d’oxygène 
consommé. Cette réaction produira une mole d’eau. Si le comburant est l’air 

F

mNAirei
M

O

O
4

2

2

!!!
"=&   

F

mNAirei
M

H

H
2

2

2

!!!
"=&  

F

mNAirei
M

OH

OH
2

2

2

!!!
=&   

Air

O

mol

mol
0,2095 2

2
triestoichiomeM

M
O

air

!
=

&
&   

 
 
Masse molaire Valeur 

2
H
m  

2

0159,2
Hmol

g  

2
O
m  

2

9988,31
Omol

g  

OH
m

2

 
OHmol

g

2

0153,18  

air
m  

airmol

g
9644,28  

 
La concentration d’oxygène et d’hydrogène est donnée par le ratio stœchiométrique à l’entrée. 
Ce ratio est le ratio entre les réactants consommés et les réactants fournis à l’entrée. 
Evidement, il n’est pas possible que la pile consomme tous les réactants, car à basse 
concentration, le rendement baisse aussi. Donc on se donne d’habitude une stœchiométrie de 
2.5 pour le comburant, et 2 pour le carburant. On dit que chaque réactant entre à la même 
température que la pile, est humidifié avant d’entrer, et que la pile fonctionne à sa puissance 

                                                
2 Provenant de 

fff sThg !"!=!  
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maximale. La gestion d’eau est une question délicate, car il faut prendre en compte plusieurs 
effets, mais cela reste hors du domaine de cette modélisation. L’eau peut croiser la membrane 
du à la pression osmotique et la pression barométrique. En plus, avec chaque proton qui croise 
la membrane, plusieurs molécules d’eau y sont entraînées. Donc l’eau passe de l’anode à la 
cathode, provoquant l’assèchement à l’anode, et le noyage à la cathode. Pour équilibrer 
l'humidité, on humidifie le gaz de l’anode plus que le gaz à la cathode. Ici l’anode est 
humidifiée à 100% et la cathode à 80%. Le volume de gaz humidifié à la cathode est de 

totale

s

air

air

OH

airs

P

Tr
m

m

m

R

V

)( 2 +

=  en m3/kg d’air sec 

et la masse d’eau contenue est 

air

air

s
vap

v M

T
m

R

VP
M && !

!

=    

si on prend comme hypothèse que les gaz sont parfaits. Pour la vapeur d’eau à l’anode, les 
équations sont presque les mêmes. 

totale

s

H

H

OH

Hs

P

Tr
m

m

m

R

V

)(
2

2

2

2

+

=  en m3/kg d’hydrogène sec 

2

2

H

H

s
vap

v M

T
m

R

VP
M && !

!

=  

La pression de vapeur saturante est donnée par l’équation simple3. 

)
25.5126

270.25exp()(
T

PaP
sat

!=  

Comme ça on sait la masse d’eau qui entre dans les gaz humidifiés, et avec l’eau produite par 
la réaction, on connaît l’eau qui en sort. Cela nous permet de calculé l’humidité des gaz en 
sortie et de savoir si il n’a vraiment aucun noyage. On prend l’hypothèse que toute l’eau 
produite reste dans l’air de la cathode. 

C.II.IV Résultats 

Pile 25kW  

épaisseur de cellule 0.004 m 
T (K) 353 
Pression (Pa) 101 325 
carburant stœchiométrie 2 H2, 0.001kg/s 

100% humidité 
comburant stœchiométrie 2.5 Air, 0.047 kg/s 

80% humidité 
carburent en sortie 100% humidité 

0.0005 kg/s 
comburant en sortie 92% humidité 

                                                
3 C. Moyne, 1987. 
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0.043 kg/s 
aire de cellule 200 cm2 

nombre de cellules 284.7 
eau produite 0.005 kg/s 
H2 consommée 0.0005 kg/s 
O2 consommé 0.004 kg/s 
imax 930 mA/cm2 

Pumax 0.44 W/cm2 

Chaleurmax 0.67 W/cm2 

Chaleur totale 38 kW 
Densité énergétique 1.1 kW/ℓ 
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Figure 1 : Courbe tension courant calculée dans le modèle 
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Puissance vs Courant

0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0 200 400 600 800 1000

Courant (mA/cm2)

P
u

is
s
a
n

c
e
 (

W
/c

m
2
)

 
Figure 2 : Courbe puissance courant calculée dans le modèle 
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Figure 3 : Courbe chaleur courant calculée dans le modèle 
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Pertes vs Courant

0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0 200 400 600 800 1000
Densité de Courant mA/cm2

P
e

rt
e

s
 (

V
)

ohmic

activation

concentration

 
Figure 4 : Courbes pertes courant calculées dans le modèle 

C.II.V Validation 
En comparant avec les valeurs expérimentales4, on retrouve que le modèle fonctionne 

assez bien à 80°C. Je crois que le grand écart entre le modèle et les expériences est dû au fait 
que le modèle ne prend pas en compte des effets 1D. Le long des canaux, les concentrations 
sont en train de diminuer, donc il faudra mieux modéliser les pertes par concentration. Cela 
n’est pas surprenant, parce que le il est une manière grossière de simuler les pertes, et n’est 
pas très fiable. En plus, il se peut que les canaux aient bloqué l’accès des gaz, et que la 
membrane ne soit pas parfaitement humidifiée. Ce qui est plus surprenant c’est que la 
modification Fuller&White de l’effet de la température sur io n’est pas du tout correcte. En 
fait, il aurait été mieux d’utiliser une valeur constante de io, au lieu de modifier les valeurs 
avec la température. Donc dans les prochains modèles il faudrait à tout prix faire un modèle 
de 1D, et prendre un modèle plus perfectionné pour l’électrochimie. 
 

                                                
4 Gracieusement donnée par Mme S. Escribano, du CEA, Grenoble. 
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Tension vs courant
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Figure 5 : Courbes tension courant : validation du modèle à 80°C 
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Figure 6 : Courbes tension courant : validation du modèle à 60°C 
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Annexe D 

D. Choix de fluide 

Introduction 
Ce tableau présente 780 produits organiques triés selon leur pression de vapeur à 

plusieurs températures. Ces valeurs viennent du « Chemical Properties Handbook, 1999 ». La 
pression de vapeur est donné par la formule suivante : 

log10P=A+ B/T+C log10T+ DT+ E T²  
(P - mm Hg, T - K) dans une gamme de validité entre TMIN et TMAX. 

La pression dans le tableau est en bar calculé à 80°C. 
 
FORMULE NOM SCIENTIFIQUE A B C D E TMIN TMAX P(80) 

CO CARBON MONOXIDE 5.18E+01 
-

7.88E+02 
-

2.27E+01 5.12E-02 
6.19E-

11 68.15 132.92 8342255.1 

CH4 METHANE 1.47E+01 
-

5.71E+02 
-

3.34E+00 2.20E-09 
1.31E-

05 90.67 190.58 2075.2 

CF4 CARBON TETRAFLUORIDE -1.91E+01 
-

5.76E+02 1.61E+01 -7.73E-02 
1.09E-

04 89.56 227.5 6723.5 

C2H4 ETHYLENE 18.7964 
-

1.00E+03 
-

4.58E+00 9.97E-11 
6.79E-

06 104.01 282.36 189.8 

CO2 CARBON DIOXIDE 3.50E+01 
-

1.51E+03 
-

1.13E+01 9.34E-03 
1.71E-

09 216.58 304.19 194.0 

CF2O CARBONYL FLUORIDE -7.10E+01 
-

3.71E+02 4.16E+01 -1.21E-01 
1.14E-

04 161.89 297 276.2 

C2H2 ACETYLENE 7.26E+01 
-

2.31E+03 
-

2.72E+01 2.37E-02 

-
3.86E-

10 189 308.32 161.9 

CHF3 TRIFLUOROMETHANE 3.45E+01 
-

1.60E+03 
-

1.04E+01 2.17E-09 
1.29E-

05 117.97 298.89 165.7 

C2H6 ETHANE 20.6973 
-

1.13E+03 
-

5.25E+00 -9.88E-11 
6.73E-

06 90.35 305.42 119.7 

C2H2F2 1,1-DIFLUOROETHYLENE -5.432 
-

8.32E+02 7.46E+00 -2.79E-02 
2.85E-

05 129.15 302.8 122.6 

CH3F METHYL FLUORIDE 5.53E+01 
-

1.89E+03 
-

2.03E+01 1.90E-02 

-
3.17E-

12 131.35 317.7 135.2 

CCIF3 CHLOROTRIFLUOROMETHANE 6.44E+00 
-

1.00E+03 1.66E+00 -1.42E-02 
1.68E-

05 92.15 301.96 105.9 

C2F6 HEXAFLUOROETHANE 2.14E+01 
-

1.23E+03 
-

5.66E+00 3.67E-03 
4.88E-

11 172.45 292.8 90.9 

C2F4 TETRAFLUOROETHYLENE 3.04E+01 
-

1.53E+03 
-

8.78E+00 -2.64E-09 
9.44E-

06 142 306.45 103.2 

C2H3F VINYL FLUORIDE 35.4702 
-

1.42E+03 
-

1.22E+01 1.25E-02 
1.56E-

13 112.65 327.8 103.2 

CH2F2 DIFLUOROMETHANE 4.87E+01 
-

2.07E+03 
-

1.68E+01 1.28E-02 
3.37E-

13 137 351.6 61.6 

CBrF3 BROMOTRIFLUOROMETHANE 2.51E+01 
-

1.47E+03 
-

6.75E+00 -1.60E-10 
6.26E-

06 105.15 340.15 51.6 

CH6Si METHYL SILANE -1.87E+00 
-

9.74E+02 5.46E+00 -2.04E-02 
2.00E-

05 116.34 352.5 50.2 

C2H20 KETENE 15.4553 
-

1.31E+03 
-

2.87E+00 -2.00E-10 
6.87E-

07 122 370 44.6 

COO CARBONYL SULFIDE 3.69E+01 
-

1.72E+03 
-

1.20E+01 8.96E-03 

-
1.11E-

13 134.35 378.8 41.7 

C2H3F3 1,1,1-TRIFLUOROETHANE 27.0988 
-

1.63E+03 
-

7.34E+00 5.38E-09 
6.03E-

06 161.85 346.25 44.0 

C2HF5 PENTAFLUOROETHANE -1.90E+01 
-

9.39E+02 1.43E+01 -4.08E-02 
3.46E-

05 170.15 342 44.1 

C2H2F2 cis-1,2-DIFLUOROETHENE 86.106 
-

2.37E+03 
-

3.51E+01 4.87E-02 

-
2.12E-

05 195.15 277.75 46.6 

C2H2F2 trans-1,2-DIFlUOROETHENE 86.106 
-

2.37E+03 
-

3.51E+01 4.87E-02 

-
2.12E-

05 195.15 277.75 46.6 

C3H6 PROPYLENE 24.539 
-

1.51E+03 
-

6.48E+00 -4.28E-11 
5.50E-

06 89 364.76 38.0 



 D-ii 

CHCIF2 CHLORODIFLUOROMETHANE 4.04E+01 
-

2.07E+03 
-

1.23E+01 -2.51E-10 
1.05E-

05 115.73 369.3 37.7 

C3H8 PROPANE 21.4469 
-

1.46E+03 
-

5.26E+00 3.28E-11 
3.73E-

06 85.46 369.82 31.6 

C2CIF5 CHLOROPENTAFLUOROETHANE -1.21E+01 
-

1.02E+03 1.05E+01 -3.03E-02 
2.50E-

05 173.71 353.15 32.1 

C2H5F ETHYL FLUORIDE 1.3504 
-

1.19E+03 4.03E+00 -1.60E-02 
1.45E-

05 129.95 375.31 33.6 

C2H5N03 ETHYL-NITRATE 123.5101 
-

4.19E+03 
-

4.80E+01 5.09E-02 

-
2.24E-

05 273.15 335.15 40.6 

C3F8 OCTAFLUOROPROPANE 9.4776 
-

1.26E+03 -1.47E-01 -4.96E-03 
4.16E-

06 125.46 345.05 26.8 

C2HF3 TRIFLUOROETHENE 1.18E+02 
-

2.84E+03 
-

4.97E+01 7.76E-02 

-
4.97E-

05 180.15 244.15 15.0 

C3H4 PROPADIENE 47.224 
-

2.27E+03 
-

1.50E+01 1.08E-10 
1.27E-

05 136.87 393.15 25.7 

C3H6 CYCLOPROPANE 37.818 
-

1.87E+03 
-

1.23E+01 8.57E-03 

-
2.97E-

13 145.59 397.91 25.8 

C3F60 HEXAFLUOROACETONE -8.0192 
-

1.47E+03 1.03E+01 -3.98E-02 
3.49E-

05 147.7 357.14 26.7 

C3F6 HEXAFLUOROPROPYLENE 22.6203 
-

1.56E+03 
-

5.85E+00 2.61E-03 

-
9.12E-

14 116.65 368 22.4 

CCl2F2 DICHLORODIFLUOROMETHANE 5.26E+01 
-

2.25E+03 
-

1.83E+01 1.30E-02 
2.03E-

13 115.15 384.95 23.4 

C2CIF3 CHLOROTRIFLUOROETHYLENE 8.12E+01 
-

2.92E+03 
-

3.02E+01 2.33E-02 
1.12E-

13 115 379.15 24.1 

C2H4F2 1,1-DlFLUOROETHANE 43.6454 
-

2.11E+03 
-

1.45E+01 1.02E-02 
4.15E-

14 156.15 386.6 24.2 

C2H2F4 1,1,1,2- TETRAFLUOROETHANE -10.4006 
-

1.16E+03 9.90E+00 -2.88E-02 
2.29E-

05 172.15 380 22.6 

C2H60 DIMETHYL ETHER 20.2699 
-

1.59E+03 
-

4.65E+00 -1.32E-10 
2.56E-

06 131.65 400.1 23.1 

CH3CI METHYL CHLORIDE 2.57E+01 
-

1.75E+03 
-

6.72E+00 -1.30E-09 
4.43E-

06 175.43 416.25 22.3 

C3H4 METHYLACETYLENE 49.7385 
-

2.33E+03 
-

1.68E+01 1.11E-02 

-
9.67E-

13 170.45 402.39 22.9 

C2N2 CYANOGEN 36.349 
-

2.20E+03 
-

1.05E+01 9.39E-08 
6.69E-

06 245.25 400.15 24.4 

CH20 FORMALDEHYDE 4.20E+01 
-

2.14E+03 
-

1.38E+01 9.57E-03 

-
5.11E-

12 181.15 408 22.7 

C2HCIF2 2-CHLORO-1,1-DIFLUOROETHYLENE 4.01E+00 
-

1.44E+03 3.25E+00 -1.65E-02 
1.42E-

05 134.65 400.55 18.9 

C2H8Si DIMETHYL SILANE 40.1984 
-

2.13E+03 
-

1.23E+01 3.73E-10 
9.19E-

06 122.93 402 15.1 

C2H3Cl VINYL CHLORIDE 52.9654 
-

2.50E+03 
-

1.79E+01 1.08E-02 

-
4.53E-

14 119.36 432 15.6 

C4H10 ISOBUTANE 31.2541 
-

1.95E+03 
-

8.81E+00 8.92E-11 
5.75E-

06 113.54 408.14 13.8 

CH5N METHYLAMINE 3.05E+01 
-

2.21E+03 
-

8.09E+00 -2.78E-11 
3.52E-

06 179.69 430.05 17.6 

C3H7F 2-FLUOROPROPANE -7.4089 
-

1.49E+03 9.35E+00 -3.19E-02 
2.47E-

05 224.15 415.66 14.0 

C2H3ClF2 1-CHLORO-1,1-DIFLUOROETHANE 12.3975 
-

1.35E+03 
-

1.85E+00 -3.26E-11 
1.33E-

06 142.35 410.2 14.4 

CH2CIF CHLOROFLUOROMETHANE 4.56E+02 
-

9.43E+03 
-

1.99E+02 2.92E-01 

-
1.58E-

04 218.15 424.91 13.9 

C4F8 OCTAFLUOROCYCLOBUTANE -41.2314 
-

8.06E+02 2.40E+01 -5.10E-02 
3.50E-

05 232.96 388.37 13.8 

C4H8 ISOBUTENE 39.2295 
-

2.11E+03 
-

1.26E+01 7.73E-03 

-
1.37E-

13 132.81 417.9 12.7 

C4H8 1-BUTENE 27.3116 
-

1.92E+03 
-

7.21E+00 7.49E-12 
3.65E-

06 87.8 419.59 12.4 

C4H6 1,3-BUTADIENE 30.0572 
-

1.99E+03 
-

8.29E+00 2.57E-10 
5.13E-

06 164.25 425.37 11.8 

CBrClF2 BROMOCHLORODIFLUOROMETHANE 2.77E+01 
-

1.91E+03 
-

7.42E+00 -3.73E-11 
4.53E-

06 114 426.15 11.6 



 D-iii 

C3H7F 1-FLUOROPROPANE 78.2889 
-

2.83E+03 
-

3.03E+01 3.80E-02 

-
1.98E-

05 203.15 305.15 11.7 

C4F8 OCTAFLUORO-2-BUTENE 33.3539 
-

2.00E+03 
-

1.01E+01 5.72E-03 
4.08E-

13 138.15 392 11.2 

C4F10 DECAFLUOROBUTANE 0.8538 
-

1.62E+03 5.42E+00 -2.47E-02 
2.10E-

05 144.95 386.35 11.9 

C2BrF3 BROMOTRIFLUOROETHYLENE -3.40E+00 
-

1.32E+03 6.25E+00 -1.87E-02 
1.38E-

05 173 432 11.2 

C4H10 n-BUTANE 27.0441 
-

1.90E+03 
-

7.18E+00 -6.68E-11 
4.22E-

06 134.86 425.18 10.4 

C4H8 trans-2-BUTENE 43.0938 
-

2.25E+03 
-

1.42E+01 9.06E-03 

-
1.99E-

13 167.62 428.63 10.3 

C4H6 CYCLOBUTENE 68.114 
-

2.64E+03 
-

2.57E+01 2.93E-02 

-
1.26E-

05 196.15 446.33 10.1 

CH3Br METHYL BROMIDE 2.94E+01 
-

2.04E+03 
-

8.00E+00 -4.19E-10 
5.02E-

06 179.47 467 10.2 

C3H9N TRIMETHYLAMINE 58.6807 
-

2.69E+03 
-

2.04E+01 1.31E-02 

-
6.56E-

13 156.08 433.25 9.4 

C2CI2F4 1,2-DICHLOROTETRAFLUOROETHANE 5.93E+01 
-

2.75E+03 
-

2.05E+01 1.28E-02 
1.56E-

12 179.15 418.85 9.5 

C4H8 cis-2-BUTENE 31.5551 
-

2.11E+03 
-

8.79E+00 -1.06E-10 
5.09E-

06 134.26 435.58 9.5 

C3H60 METHYL VINYL ETHER 9.2628 
-

1.83E+03 1.32E+00 -1.40E-02 
1.08E-

05 151.15 437 10.0 

C4H4 VINYLACETYLENE 36.4556 
-

2.36E+03 
-

1.04E+01 -8.38E-10 
4.84E-

06 179.95 454 9.1 

CH4S METHYL MERCAPTAN -1.75E+00 
-

1.71E+03 6.69E+00 -2.54E-02 
1.89E-

05 150.18 469.95 9.6 

C2H7N DIMETHYLAMINE 36.9182 
-

2.50E+03 
-

1.04E+01 -1.63E-09 
4.65E-

06 180.96 437.65 10.6 

C3H80 METHYL ETHYL ETHER 149.5481 
-

5.60E+03 
-

5.56E+01 3.31E-02 
2.37E-

12 160 437.8 9.5 

C3H10Si TRIMETHYL SILANE 4.9825 
-

1.48E+03 2.45E+00 -1.29E-02 
1.05E-

05 137.26 432 8.0 

CCI2O PHOSGENE 4.67E+01 
-

2.47E+03 
-

1.54E+01 9.23E-03 
2.16E-

13 145.37 455 9.0 

C4H6 ETHYLACETYLENE 43.8278 
-

2.43E+03 
-

1.41E+01 8.21E-03 
7.49E-

14 147.43 443.2 9.3 

CHCI2F DICHLOROFLUOROMETHANE 6.80E+00 
-

1.60E+03 1.66E+00 -1.06E-02 
8.34E-

06 138.15 451.58 8.8 

CH5CISi METHYL CHLOROSILANE 3.96E+01 
-

2.35E+03 
-

1.18E+01 3.00E-10 
7.86E-

06 139.05 442 7.9 

C2H4O ETHYLENE OXIDE 39.9235 
-

2.36E+03 
-

1.25E+01 6.98E-03 

-
1.11E-

13 160.71 469.15 9.0 

C5H12 NEOPENTANE 26.6662 
-

1.93E+03 
-

7.04E+00 7.41E-09 
3.95E-

06 256.58 433.78 7.6 

C4H6 1,2-BUTADIENE 21.1068 
-

1.80E+03 
-

4.94E+00 -4.78E-11 
2.78E-

06 136.95 444 8.2 

CClN CYANOGEN CHLORIDE -9.05E+00 
-

1.28E+03 8.24E+00 -1.61E-02 
9.61E-

06 266.65 449 9.1 

C2H5CI ETHYL CHLORIDE 28.3448 
-

2.08E+03 
-

7.54E+00 -1.64E-11 
4.06E-

06 136.75 460.35 7.8 

C4H2 BUTADIYNE BIACETYLENE 1450.9484 
-

2.78E+04 
-

6.48E+02 1.02E+00 

-
6.36E-

04 195.15 275.15 3.1 

C4H8 CYCLOBUTANE 26.5442 
-

1.98E+03 
-

6.94E+00 2.53E-10 
3.88E-

06 182.48 459.93 7.4 

C2H3Br VINYL BROMIDE -10.9281 
-

1.16E+03 9.31E+00 -2.27E-02 
1.75E-

05 135.35 473 6.8 

C2H7N ETHYLAMINE 33.2962 
-

2.43E+03 
-

9.08E+00 -1.38E-09 
3.82E-

06 192.15 456.15 7.9 

C5H10 3-METHYL-1-BUTENE 31.1486 
-

2.18E+03 
-

8.61E+00 5.97E-11 
4.76E-

06 104.66 450.37 5.9 

C2H4O ACETALDEHYDE 87.3702 
-

3.68E+03 
-

3.15E+01 2.01E-02 
5.53E-

13 150.15 461 6.4 

C3H5Cl 2-CHLOROPROPENE 7.2269 
-

1.62E+03 1.31E+00 -9.32E-03 
7.19E-

06 135.75 478 5.5 

CBr2F2 DIBROMODIFLUOROMETHANE -3.56E+00 
-

1.43E+03 6.20E+00 -1.73E-02 
1.23E-

05 163.05 478 5.6 

CCl3F TRICHLOROFLUOROMETHANE 4.41E+01 
-

2.50E+03 
-

1.42E+01 7.81E-03 
1.38E-

13 162.04 471.2 5.4 



 D-iv 

C5H8 1,4-PENTADIENE 23.7408 
-

2.05E+03 
-

5.70E+00 -5.97E-11 
1.12E-

06 124.86 479 5.0 

CHN HYDROGEN CYANIDE -5.76E+01 
-

3.52E+02 2.96E+01 -4.78E-02 
2.86E-

05 259.91 456.65 5.8 

C4H12Si TETRAMETHYLSILANE 27.2755 
-

2.11E+03 
-

7.12E+00 -4.07E-11 
3.14E-

06 174.07 450.4 4.8 

C4H6 DIMETHYLACETYLENE 21.8577 
-

2.00E+03 
-

5.11E+00 1.12E-03 

-
3.27E-

12 240.91 488.15 5.2 

C5H12 ISOPENTANE 29.2963 
-

2.18E+03 
-

7.88E+00 -4.65E-11 
3.90E-

06 113.25 460.43 4.7 

C4H60 DIVINYL ETHER -6.4142 
-

1.69E+03 8.50E+00 -2.60E-02 
1.85E-

05 172.05 463 5.1 

C5H8 3-METHYL-1-BUTYNE -39.2632 
-

1.18E+03 2.38E+01 -5.48E-02 
3.78E-

05 183.45 463.2 4.6 

C5H10 1-PENTENE 36.2741 
-

2.45E+03 
-

1.04E+01 -7.46E-11 
5.41E-

06 110 464.78 4.5 

C2H4F2 1,2-DIFLUOROETHANE -10.9499 
-

1.42E+03 9.66E+00 -2.23E-02 
1.42E-

05 215 476 4.6 

C5H10 2-METHYL-1-BUTENE 30.2418 
-

2.27E+03 
-

8.15E+00 5.23E-11 
3.68E-

06 135.58 465 4.4 

C4H100 METHYL ISOPROPYL ETHER 10.1637 
-

1.92E+03 6.89E-01 -1.17E-02 
9.35E-

06 127.93 464.5 4.6 

C2H2Cl2 1,1-DICHLOROETHYLENE -1.65E+01 
-

1.67E+03 1.39E+01 -4.10E-02 
3.00E-

05 150.65 482 4.3 

C5H6 2-METHYL-1-BUTENE-3-YNE 39.3298 
-

2.37E+03 
-

1.24E+01 6.79E-03 
8.21E-

14 160.15 492 4.1 

C4H40 FURAN 24.9555 
-

2.16E+03 
-

6.11E+00 -2.42E-10 
2.09E-

06 187.55 490.15 4.7 

C2H402 METHYL FORMATE 28.9576 
-

2.36E+03 
-

7.48E+00 7.44E-10 
2.70E-

06 174.15 487.2 4.9 

C3H9N ISOPRQPYLAMINE 54.7199 
-

3.06E+03 
-

1.79E+01 9.06E-03 
8.83E-

13 177.95 471.85 4.8 

C5H8 2-METHYL-1,3-BUTADIENE -1.975 
-

1.70E+03 6.19E+00 -2.06E-02 
1.41E-

05 255.15 483.3 3.9 

C5H8 ISOPRENE 32.4693 
-

2.28E+03 
-

9.43E+00 4.16E-03 

-
3.06E-

14 127.27 484 4.0 

C4H100 DIETHYL ETHER 41.7519 
-

2.74E+03 
-

1.23E+01 -3.19E-10 
5.98E-

06 156.85 466.7 4.1 

C3H60 1,2-PROPYLENE OXIDE 38.5381 
-

2.63E+03 
-

1.11E+01 4.22E-10 
5.50E-

06 161.22 482.25 4.2 

C3H7CI ISOPROPYL CHLORIDE 115.1259 
-

4.63E+03 
-

4.22E+01 2.53E-02 

-
9.89E-

13 155.97 489 3.7 

C2H6S ETHYL MERCAPTAN 29.2763 
-

2.27E+03 
-

7.78E+00 -3.90E-11 
3.52E-

06 125.26 499.15 4.0 

C5H12 n-PENTANE 33.3239 
-

2.42E+03 
-

9.24E+00 9.02E-11 
4.11E-

06 143.42 469.65 3.8 

C4H80 ETHYL VINYL ETHER 5.557 
-

1.86E+03 2.69E+00 -1.41E-02 
1.02E-

05 157.35 475.15 4.1 

C5H10 trans-2-PENTENE 30.6231 
-

2.32E+03 
-

8.26E+00 -1.70E-11 
3.67E-

06 132.89 475.37 3.8 

C5H10 cis-2-PENTENE 34.0427 
-

2.45E+03 
-

9.50E+00 -5.08E-11 
4.36E-

06 121.75 475.93 3.7 

C2H6S DIMETHYL SULFIDE 37.2604 
-

2.43E+03 
-

1.14E+01 5.81E-03 
8.59E-

14 174.88 503.04 3.8 

C5H10 2-METHYL-2-BUTENE 33.7539 
-

2.43E+03 
-

9.44E+00 9.85E-11 
4.72E-

06 139.39 471 3.6 

C2H5Br BROMOETHANE 36.1816 
-

2.52E+03 
-

1.03E+01 -2.34E-10 
5.50E-

06 154.55 503.8 3.6 

C5H8 SPIROPENTANE 140.1393 
-

4.71E+03 
-

5.53E+01 5.81E-02 

-
2.32E-

05 276.15 499.74 3.6 

C2H3NO METHYL ISOCYANATE -20.1597 
-

1.19E+03 1.33E+01 -2.44E-02 
1.39E-

05 256.15 505 3.6 

C4H100 METHYL-PROPYL-ETHER 448.6238 
-

1.18E+04 
-

1.86E+02 2.09E-01 

-
8.95E-

05 273.15 476.2 3.6 

C5H6 CYCLOPENTADIENE -22.1335 
-

1.17E+03 1.46E+01 -3.05E-02 
1.98E-

05 188.15 507 3.1 

C5H8 1-PENTYNE 33.8369 
-

2.47E+03 
-

9.43E+00 6.13E-10 
4.68E-

06 167.45 481.2 3.5 

C6H12 3,3-DIMETHYL-1-BUTENE 53.9034 
-

2.88E+03 
-

1.80E+01 1.00E-02 

-
2.86E-

13 157.95 480 3.2 



 D-v 

CH4CI2Si METHYL DICHLOROSILANE 3.25E+01 
-

2.35E+03 
-

9.07E+00 7.26E-10 
4.99E-

06 182.55 483 3.3 

CH2Cl2 DICHLOROMETHANE 3.26E+01 
-

2.52E+03 
-

8.80E+00 1.29E-10 
3.32E-

06 178.01 510 3.7 

C5H8 3-METHYL-1,2-BUTADIENE 26.7883 
-

2.26E+03 
-

6.77E+00 -1.69E-10 
2.09E-

06 159.53 490 3.4 

C5H6 1-PENTENE-4-YNE 47.2587 
-

2.67E+03 
-

1.55E+01 8.59E-03 

-
1.23E-

13 150 503 3.1 

C5H8 trans-1,3-PENTADIENE 27.375 
-

2.23E+03 
-

7.24E+00 2.14E-03 

-
6.63E-

14 185.71 500 3.2 

CH3I METHYL IODIDE -2.04E+01 
-

1.25E+03 1.36E+01 -2.70E-02 
1.64E-

05 206.7 528 3.2 

C3H802 METHYLAL 3.1192 
-

1.88E+03 3.88E+00 -1.61E-02 
1.13E-

05 168.35 480.6 3.4 

C5H8 CYCLOPENTENE 30.1132 
-

2.35E+03 
-

8.06E+00 -5.78E-11 
3.46E-

06 138.13 507 3.0 

C6H10 3-METHYLCYCLOPENTENE 84.2905 
-

3.54E+03 
-

3.15E+01 3.06E-02 

-
1.24E-

05 263.15 394.15 3.2 

C5H8 cis-1,3-PENTADIENE 31.3245 
-

2.37E+03 
-

8.78E+00 3.14E-03 

-
2.25E-

14 132.35 499 3.1 

C3H5Cl 3-CHLOROPROPENE 8.6085 
-

1.75E+03 6.08E-01 -7.17E-03 
5.22E-

06 138.65 514.15 2.9 

C4H11N tert-BUTYLAMINE 24.1625 
-

2.15E+03 
-

6.07E+00 2.14E-03 

-
9.27E-

14 208.19 483.9 3.2 

C5H8 1,2-PENTADIENE 26.6297 
-

2.30E+03 
-

6.67E+00 -2.58E-11 
1.71E-

06 135.89 500 3.0 

CS2 CARBON DISULFIDE 2.51E+01 
-

2.04E+03 
-

6.78E+00 3.48E-03 

-
1.01E-

14 161.58 552 2.9 

C3H7CI n-PROPYL CHLORIDE 32.3325 
-

2.49E+03 
-

8.81E+00 8.91E-11 
3.68E-

06 150.35 503.15 2.9 

C2Br2F4 1,2-DIBROMOTETRAFLUOROETHANE 6.50E+00 
-

1.83E+03 1.91E+00 -1.09E-02 
7.69E-

06 162.65 487.7 2.7 

C2H2Cl2 trans-1,2-DICHLOROETHYLENE 4.85E+01 
-

3.05E+03 
-

1.47E+01 -2.13E-09 
7.35E-

06 223.35 508 2.7 

C2Cl3F3 1,1,2- TRICHLOROTRIFLUOROETHANE 3.37E+01 
-

2.53E+03 
-

9.32E+00 1.46E-08 
3.94E-

06 238.15 487.25 2.8 

C3H60 1,3-PROPYLENE OXIDE -8.8497 
-

1.52E+03 8.44E+00 -1.80E-02 
1.06E-

05 230 520 2.8 

C6H14 2,2-DIMETHYLBUTANE 33.1285 
-

2.45E+03 
-

9.20E+00 -4.71E-10 
4.18E-

06 174.28 488.78 2.5 

C5H8 2,3-PENTADIENE 29.239 
-

2.42E+03 
-

7.61E+00 -1.20E-10 
2.43E-

06 147.5 497 2.8 

C5H10 CYCLOPENTANE 29.15047 
-

2.35E+03 
-

7.70E+00 -1.62E-10 
3.13E-

06 179.28 511.76 2.6 

C3H60 n-PROPIONALDEHYDE 26.1637 
-

2.31E+03 
-

6.53E+00 -2.31E-10 
2.55E-

06 193.15 496 2.9 

C3H402 VINYL FORMATE 11.5695 
-

2.14E+03 5.87E-02 -8.43E-03 
5.39E-

06 200 498 3.1 

C3H9N n-PROPYLAMINE 24.6402 
-

2.32E+03 
-

5.87E+00 -4.63E-11 
1.58E-

06 190.15 496.95 2.9 

C4H9Cl tert-BUTYL CHLORIDE -15.9627 
-

1.33E+03 1.15E+01 -2.23E-02 
1.29E-

05 247.75 507 2.5 

C2HBrCIF3 HALOTHANE -2.67E+01 
-

1.52E+03 1.77E+01 -3.93E-02 
2.34E-

05 223.15 521 2.5 

C2H3CIO ACETYL CHLORIDE 79.4009 
-

3.78E+03 
-

2.79E+01 1.62E-02 

-
9.96E-

14 160.3 508 2.6 

C3H8S ISOPROPYL MERCAPTAN 35.0477 
-

2.62E+03 
-

9.77E+00 2.68E-11 
4.06E-

06 142.61 517 2.4 

C3H40 ACROLEIN 57.9815 
-

3.09E+03 
-

1.96E+01 1.15E-02 

-
2.39E-

14 185.45 506 2.4 

C6H12 4-METHYl-1-PENTENE 44.7746 
-

2.74E+03 
-

1.43E+01 7.31E-03 
4.84E-

14 119.51 496 2.3 

C6H12 3-METHYL-1-PENTENE 35.0173 
-

2.57E+03 
-

9.85E+00 2.21E-11 
4.51E-

06 120.2 495 2.2 

C6H12 2,3-DIMETHYL-1-BUTENE 30.3612 
-

2.45E+03 
-

8.09E+00 5.74E-11 
2.98E-

06 115.89 500 2.2 

C5H120 METHYL tert-BUTYL ETHER 4.7409 
-

1.95E+03 3.08E+00 -1.45E-02 
1.00E-

05 164.55 497.1 2.2 
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C2H4S THIACYCLOPROPANE 53.8292 
-

2.98E+03 
-

1.82E+01 1.27E-02 

-
2.88E-

06 238.15 555 2.3 

C6H12 4-METHYl-cis-2-PENTENE 33.8373 
-

2.59E+03 
-

9.33E+00 -9.80E-11 
3.68E-

06 138.3 499 2.1 

C3H602 ETHYL FORMATE 29.9404 
-

2.53E+03 
-

7.81E+00 -1.01E-09 
2.74E-

06 193.55 508.4 2.4 

C3H7N ALLYLAMINE 2.0234 
-

2.05E+03 4.57E+00 -1.70E-02 
1.11E-

05 184.95 505 2.5 

C6H14 2,3-DIMETHYLBUT ANE 33.6319 
-

2.55E+03 
-

9.31E+00 1.48E-10 
3.91E-

06 145.19 499.98 2.0 

C4H11N DIETHYLAMINE 32.626 
-

2.49E+03 
-

9.33E+00 3.99E-03 
1.17E-

12 223.35 496.6 2.3 

C5H8 2-PENTYNE -52.3434 
-

8.40E+02 2.80E+01 -4.66E-02 
2.48E-

05 240.15 521.99 2.2 

C3H3Cl PROPARGYL CHLORIDE -26.7697 
-

1.06E+03 1.57E+01 -2.49E-02 
1.29E-

05 293 541 2.0 

C3H60 ACETONE 28.5884 
-

2.47E+03 
-

7.35E+00 2.80E-10 
2.74E-

06 178.45 508.2 2.2 

C5H6 1-PENTENE-3-YNE 41.9647 
-

2.84E+03 
-

1.24E+01 -1.00E-10 
5.98E-

06 150 520 1.9 

C2H4CI2 1,1-DICHLOROETHANE 33.38 
-

2.61E+03 
-

9.13E+00 -2.84E-11 
3.73E-

06 176.19 523 2.1 

C6H12 4-METHYl-trans-2-PENTENE 33.4412 
-

2.60E+03 
-

9.17E+00 -1.14E-10 
3.54E-

06 132.35 501 2.0 

C6H10 1,5-HEXADIENE 10.5886 
-

2.01E+03 2.88E-01 -9.56E-03 
7.16E-

06 132.47 507 1.9 

C3H5Br 3-BROMO-1-PROPENE 127.828 
-

4.76E+03 
-

4.94E+01 4.83E-02 

-
1.80E-

05 290.15 540.2 2.3 

C4H5Cl CHLOROPRENE 8.9353 
-

1.92E+03 7.38E-01 -8.47E-03 
6.02E-

06 143.15 525 1.9 

C3H7Br 2-BROMOPROPANE 31.3032 
-

2.49E+03 
-

8.46E+00 1.65E-10 
3.79E-

06 184.15 532 2.0 

C6H14 2-METHYLPENTANE 30.7477 
-

2.49E+03 
-

8.23E+00 -2.37E-11 
3.24E-

06 119.55 497.5 1.9 

C3H602 METHYL ACETATE 33.7235 
-

2.72E+03 
-

9.12E+00 -9.43E-11 
3.31E-

06 175.15 506.8 2.2 

C5H12O METHYL sec-BUTYL ETHER 9.1153 
-

2.11E+03 1.27E+00 -1.22E-02 
8.82E-

06 150 498 2.0 

C2H5N ETHYLENE IMINE 8.7006 
-

2.29E+03 1.81E+00 -1.30E-02 
8.01E-

06 195.2 537 2.4 

C2H2Cl2 cis-1,2-DICHLOROETHYLENE 5.59E+01 
-

3.17E+03 
-

1.86E+01 9.88E-03 
5.76E-

14 193.15 527 1.9 

CHCI3 CHLOROFORM 5.66E+01 
-

3.25E+03 
-

1.87E+01 9.52E-03 
1.16E-

12 209.63 536.4 1.9 

C6H12 2-METHYL-1-PENTENE 32.9509 
-

2.62E+03 
-

8.96E+00 -8.76E-11 
3.17E-

06 137.42 507 1.8 

C6H14 3-METHYLPENTANE 35.2848 
-

2.68E+03 
-

9.85E+00 2.24E-11 
4.03E-

06 110.25 504.43 1.7 

C6H12 1-HEXENE 33.4486 
-

2.62E+03 
-

9.18E+00 3.09E-12 
3.68E-

06 133.39 504.03 1.7 

C3H7N PROPYLENEIMINE -8.201 
-

1.74E+03 8.55E+00 -1.96E-02 
1.15E-

05 229 529 1.9 

C4H10S tert-BUTYL MERCAPTAN 32.9088 
-

2.63E+03 
-

8.94E+00 -1.06E-10 
3.16E-

06 274.26 530 1.7 

C5H120 METHYL ISOBUTYL ETHER 6.2559 
-

2.08E+03 2.56E+00 -1.42E-02 
9.99E-

06 160 497 1.8 

C5H12O ETHYL PROPYL ETHER 60.027 
-

3.63E+03 
-

1.88E+01 -2.42E-11 
8.96E-

06 145.65 500.23 1.7 

C4H80 1,2-EPOXYBUTANE 13.3628 
-

2.11E+03 
-

1.02E+00 -6.46E-03 
4.87E-

06 123.15 526 1.7 

C4H11N sec-BUTYLAMINE 6.5307 
-

2.06E+03 2.26E+00 -1.24E-02 
8.35E-

06 168.65 514.3 1.8 

C6H12 2-ETHYL-1-BUTENE 30.7807 
-

2.49E+03 
-

8.53E+00 3.06E-03 
1.61E-

14 141.61 512 1.7 

CH3CI3Si METHYL TRICHLOROSILANE 2.01E+01 
-

2.07E+03 
-

4.48E+00 3.11E-10 
1.76E-

06 195.35 517 1.6 

C3H3N ACRYLONITRILE 35.921 
-

2.72E+03 
-

1.01E+01 -3.15E-10 
4.73E-

06 189.63 535 1.7 

C6H12 cis-3-HEXENE 32.626 
-

2.63E+03 
-

8.85E+00 2.13E-11 
3.31E-

06 135.33 509 1.6 

C4H80 TETRAHYDROFURAN 34.87 
-

2.75E+03 
-

9.60E+00 1.99E-10 
3.55E-

06 164.65 540.15 1.6 

C6H14 n-HEXANE 69.7378 
-

3.62E+03 
-

2.39E+01 1.28E-02 
-

1.68E- 171.84 507.43 1.5 
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C3H8S ETHYL-METHYL-SULFIDE 26.9924 
-

2.59E+03 
-

6.18E+00 -4.36E-03 
5.45E-

06 247.15 532.8 1.6 

C6H12 trans-3-HEXENE 32.696 
-

2.65E+03 
-

8.86E+00 -2.95E-11 
3.29E-

06 159.73 509 1.6 

C6H12 2-METHYL-2-PENTENE 30.0876 
-

2.57E+03 
-

7.87E+00 -2.12E-11 
2.35E-

06 138.07 514 1.6 

C6H12 3-METHYL-cis-2-PENTENE 29.4561 
-

2.52E+03 
-

7.69E+00 -4.06E-11 
2.62E-

06 138.31 515 1.5 

C4H9Cl sec-BUTYL CHLORIDE 28.2992 
-

2.44E+03 
-

7.36E+00 -1.30E-11 
3.06E-

06 141.85 520.6 1.5 

C4H60 2,5-DIHYDROFURAN -21.9588 
-

1.39E+03 1.42E+01 -2.49E-02 
1.32E-

05 273 542 1.6 

C6H12 trans-2-HEXENE 33.4508 
-

2.69E+03 
-

9.10E+00 -8.36E-11 
3.17E-

06 140.17 513 1.5 

C3H8S n-PROPYLMERCAPTAN 35.1293 
-

2.75E+03 
-

9.71E+00 -3.17E-11 
3.67E-

06 159.95 536 1.5 

C6H10 2,3-DIMETHYL-1,3-BUTADIENE 29.9755 
-

2.56E+03 
-

7.85E+00 2.24E-10 
2.46E-

06 197.15 526 1.5 

C4H6O2 METHACROLEIN 1.0846 
-

1.92E+03 4.45E+00 -1.44E-02 
9.02E-

06 192.15 530 1.5 

C6H12 cis-2-HEXENE 30.881 
-

2.48E+03 
-

8.66E+00 3.51E-03 
3.96E-

14 132 513 1.5 

C3H6C12 2,2-DICHLOROPROPANE -35.0912 
-

1.16E+03 2.00E+01 -3.35E-02 
1.73E-

05 267.15 539.46 1.5 

C6H140 DIISOPROPYL ETHER 15.9552 
-

2.03E+03 
-

2.86E+00 2.17E-04 

-
9.91E-

14 187.65 500.05 1.4 

CH2BrCl BROMOCHLOROMETHANE 2.77E+00 
-

2.01E+03 3.78E+00 -1.32E-02 
8.20E-

06 185.2 557 1.6 

C6H12 trans-3-METHYL-2-PENTENE -2.3218 
-

1.97E+03 6.39E+00 -1.96E-02 
1.23E-

05 250.15 521 1.4 

C3H7Br 1-BROMOPROPANE -9.0284 
-

1.89E+03 9.69E+00 -2.70E-02 
1.79E-

05 163.15 544 1.4 

C4H11N ISOBUTYLAMINE -6.8794 
-

2.04E+03 8.88E+00 -2.54E-02 
1.63E-

05 188.55 513.73 1.6 

C6H12 METHYLCYCLOPENTANE 32.4766 
-

2.64E+03 
-

8.79E+00 2.07E-11 
3.22E-

06 130.73 532.79 1.3 

C2H5I ETHYL IODIDE 31.4422 
-

2.57E+03 
-

8.49E+00 -9.07E-11 
3.57E-

06 162.05 561 1.3 

C6H10 1-HEXYNE 55.7231 
-

3.25E+03 
-

1.84E+01 9.58E-03 
9.23E-

14 141.25 516.2 1.4 

C3H3NO OXAZOLE 3.6339 
-

2.02E+03 3.33E+00 -1.22E-02 
7.49E-

06 189.15 554 1.5 

C6H12 2,3-DIMETHYL-2-BUTENE 36.2976 
-

2.74E+03 
-

1.06E+01 4.06E-03 
5.23E-

14 198.92 524 1.3 

C2H3CI3 1,1,1- TRICHLOROETHANE 36.5468 
-

2.84E+03 
-

1.02E+01 -2.64E-09 
3.71E-

06 242.75 545 1.3 

C6H8 METHYLCYCLOPENTADIENE 9.7525 
-

2.13E+03 6.94E-01 -9.36E-03 
6.41E-

06 150 541 1.3 

CH40 METHANOL 4.56E+01 
-

3.24E+03 
-

1.40E+01 6.64E-03 

-
1.05E-

13 175.47 512.58 1.9 

C6H10 4-METHYLCYCLOPENTENE 52.1568 
-

3.11E+03 
-

1.72E+01 1.03E-02 

-
1.63E-

06 271.15 543.75 1.2 

C6H10 1-METHYLCYCLOPENTENE 30.884 
-

2.62E+03 
-

8.20E+00 1.52E-04 
2.53E-

06 268.15 541.99 1.2 

CCI4 CARBON TETRACHLORIDE 3.19E+01 
-

2.66E+03 
-

8.58E+00 -6.71E-10 
2.97E-

06 250.33 556.35 1.2 

C4H602 VINYLACETATE 12.722 
-

2.18E+03 -9.15E-01 -4.57E-03 
2.97E-

06 180.35 524 1.3 

C7H14 2,3,3- TRIMETHYL-1-BUTENE 34.3198 
-

2.74E+03 
-

9.45E+00 4.88E-11 
3.40E-

06 163.3 531 1.1 

C4H80 n-BUTYRALDEHYDE 66.8411 
-

3.68E+03 
-

2.26E+01 1.17E-02 
2.96E-

13 176.75 525 1.2 

C2HF302 TRIFLUOROACETIC ACID 6.34E+01 
-

3.68E+03 
-

2.11E+01 1.08E-02 
4.85E-

12 257.9 491.25 1.4 

C2H3CI02 METHYL CHLOROFORMATE 2.4278 
-

2.32E+03 4.74E+00 -1.79E-02 
1.13E-

05 192 525 1.4 

C7H16 2,2-DIMETHYLPENTANE 6.2875 
-

2.17E+03 2.69E+00 -1.55E-02 
1.09E-

05 149.34 520.5 1.1 

C7H16 2,2,3- TRIMETHYLBUT ANE 32.3633 
-

2.66E+03 
-

8.77E+00 -7.69E-10 
3.20E-

06 248.57 531.17 1.0 
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C4H9CI n-BUTYL CHLORIDE 35.7808 
-

2.86E+03 
-

9.90E+00 5.16E-11 
3.55E-

06 150.05 537 1.1 

C5H11N N-METHYLPYRRQLIDINE 4.2451 
-

2.01E+03 2.96E+00 -1.16E-02 
7.26E-

06 183.15 550 1.1 

C6H12 CYCLOHEXANE 48.5529 
-

3.09E+03 
-

1.55E+01 7.38E-03 
6.36E-

12 279.69 553.54 1.0 

C7H16 2,4-DIMETHYLPENTANE 35.9436 
-

2.85E+03 
-

9.99E+00 8.07E-11 
3.64E-

06 153.91 519.79 1.0 

C6H8 1,3-CYCLOHEXADIENE 32.7055 
-

2.73E+03 
-

8.83E+00 4.22E-11 
3.16E-

06 161 558 1.0 

C4H80 METHYL ETHYL KETONE 47.706 
-

3.10E+03 
-

1.52E+01 7.48E-03 

-
1.71E-

13 186.48 535.5 1.1 

C6H6 BENZENE 31.7718 
-

2.73E+03 
-

8.44E+00 -5.35E-09 
2.72E-

06 278.68 562.16 1.1 

C4H802 ETHYL ACETATE 0.6955 
-

2.25E+03 5.46E+00 -1.95E-02 
1.24E-

05 189.6 523.3 1.2 

C2H3N ACETONITRILE 23.1953 
-

2.34E+03 
-

5.50E+00 7.99E-10 
2.33E-

06 229.32 545.5 1.0 

C6H10 3-HEXYNE 18.3265 
-

2.22E+03 
-

3.64E+00 2.24E-04 

-
1.92E-

14 170.05 544 1.0 

C4H11N n-BUTYLAMINE 25.0711 
-

2.57E+03 
-

5.90E+00 7.94E-10 
1.19E-

06 224.05 531.9 1.1 

C6H10 CYCLOHEXENE 52.1749 
-

3.24E+03 
-

1.69E+01 8.04E-03 
1.33E-

13 169.67 560.4 1.0 

C6H10 trans,trans-2,4-HEXADIENE 40.7122 
-

3.09E+03 
-

1.16E+01 2.34E-09 
4.19E-

06 228.25 535 1.0 

C4H602 METHYL ACRYLATE 47.0416 
-

3.12E+03 
-

1.49E+01 7.16E-03 
3.45E-

14 196.32 536 1.0 

C6F6 HEXAFLUOROBENZENE -38.8085 
-

1.34E+03 2.22E+01 -3.88E-02 
2.10E-

05 278.25 516.73 1.1 

C7H16 3,3-DIMETHYLPENTANE 30.257 
-

2.63E+03 
-

7.98E+00 4.68E-13 
2.72E-

06 138.7 536.4 0.9 

C6H10 cis,trans-2,4-HEXADIENE 5.6098 
-

2.15E+03 2.68E+00 -1.28E-02 
8.26E-

06 177.05 538 0.9 

C4H802 METHYL PROPIONA TE 35.485 
-

2.98E+03 
-

9.63E+00 -1.58E-11 
3.03E-

06 185.65 530.6 1.1 

C7H14 3-METHYL-1-HEXENE 38.35 
-

3.01E+03 
-

1.08E+01 -1.41E-10 
3.77E-

06 145 528 0.9 

C4H802 n-PROPYL FORMATE 28.6983 
-

2.69E+03 
-

7.24E+00 -8.72E-11 
1.95E-

06 180.25 538 1.0 

C7H14 3-ETHYL-1-PENTENE 32.1696 
-

2.77E+03 
-

8.57E+00 -4.31E-13 
2.70E-

06 145.67 530 0.9 

C4H10S sec-BUTYL MERCAPTAN 10.02 
-

2.32E+03 1.11E+00 -1.30E-02 
9.22E-

06 133.02 554 0.9 

C4H10S ISOPROPYL-METHYL-SULFIDE 60.9138 
-

3.47E+03 
-

2.06E+01 1.24E-02 

-
1.96E-

06 260.15 551 0.9 

C6H10 2-HEXYNE 51.6017 
-

3.32E+03 
-

1.65E+01 7.16E-03 
1.69E-

13 183.65 549 0.9 

C2H4Cl2 1,2-DICHLOROETHANE 48.4226 
-

3.18E+03 
-

1.54E+01 7.29E-03 
2.68E-

14 237.49 561 0.9 

C4H4S THIOPHENE 36.6016 
-

2.98E+03 
-

1.01E+01 1.14E-09 
3.25E-

06 234.94 579.35 0.9 

C6H15N DIISOPROPYLAMINE 198.884 
-

7.92E+03 
-

7.37E+01 4.03E-02 

-
3.86E-

13 176.85 523.1 0.9 

C6H5F FLUOROBENZENE -5.4849 
-

1.86E+03 7.15E+00 -1.65E-02 
9.26E-

06 230.94 560.09 0.9 

C5H11Cl 2-CHLORO-2-METHYLBUTANE -77.5603 
-

2.74E+02 3.79E+01 -5.25E-02 
2.46E-

05 280.15 5048.97 0.9 

C7H14 1, 1-DIMETYLCYCLOPENTANE 58.1943 
-

3.42E+03 
-

1.93E+01 9.67E-03 

-
2.44E-

15 203.36 547 0.8 

C4H1002 1,2-DIMETHOXYETHANE 34.8262 
-

2.77E+03 
-

1.01E+01 4.32E-03 
4.06E-

13 215.15 536.15 0.9 

C6H140 METHYL tert-PENTYL ETHER 9.0032 
-

2.25E+03 1.25E+00 -1.13E-02 
7.60E-

06 160 534 0.9 

C2HCI3 TRICHLOROETHYLENE 2.37E+01 
-

2.38E+03 
-

5.83E+00 1.96E-03 
2.89E-

14 188.4 571 0.9 

C7H14 4-METHYL-1-HEXENE 13.7716 
-

2.34E+03 -8.58E-01 -8.24E-03 
5.99E-

06 131.7 534 0.9 

C4H5N METHACRYLONITRILE 29.2563 
-

2.57E+03 
-

7.71E+00 1.07E-09 
3.26E-

06 237.35 554 0.8 
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C3H7I ISOPROPYL IODIDE 33.2023 
-

2.76E+03 
-

9.06E+00 -1.21E-10 
3.50E-

06 183.15 578 0.8 

C4H10S ISOBUTYL MERCAPTAN 35.2778 
-

2.91E+03 
-

9.68E+00 4.00E-11 
3.23E-

06 128.31 559 0.8 

C7H16 2,3-DIMETHYLPENTANE 39.7737 
-

2.91E+03 
-

1.20E+01 5.13E-03 

-
2.38E-

14 160 537.35 0.8 

C5H11Cl 1-CHLORO-3-METHYLBUTANE 223.05045 
-

7.30E+03 
-

8.88E+01 8.67E-02 

-
3.21E-

05 312.15 558.87 0.8 

C3H6Cl2 1,1-DICHLOROPROPANE 34.1365 
-

2.89E+03 
-

9.24E+00 -6.66E-10 
2.94E-

06 200 560 0.8 

C7H14 cis-1,3-DIMETHYLCYCLOPENTANE 35.4255 
-

2.73E+03 
-

1.04E+01 4.66E-03 
1.76E-

14 139.45 551 0.8 

C7H16 2-METHYLHEXANE 54.1075 
-

3.38E+03 
-

1.75E+01 8.26E-03 

-
3.50E-

14 154.9 530.37 0.8 

C7H14 trans-1,3-DIMETHYLCYCLOPENTANE 53.1912 
-

3.31E+03 
-

1.73E+01 8.31E-03 
5.09E-

14 139.18 553 0.7 

C7H14 trans-1,2-DIMETHYLCYCLOPENTANE 36.8109 
-

2.95E+03 
-

1.03E+01 -4.62E-12 
3.67E-

06 155.58 553.15 0.7 

C2H3CIO CHLOROACETALDEHYDE -31.3274 
-

1.49E+03 1.86E+01 -3.12E-02 
1.59E-

05 293 555 0.9 

C7H10 2-NORBORNENE -32.8921 
-

1.09E+03 1.83E+01 -2.67E-02 
1.27E-

05 319.4 583 0.7 

C6H140 DI-n-PROPYL ETHER 44.0232 
-

3.28E+03 
-

1.28E+01 1.27E-10 
4.88E-

06 149.95 530.6 0.8 

C3H4Cl2 2,3-DICHLOROPROPENE 3.6589 
-

2.03E+03 3.08E+00 -1.09E-02 
6.49E-

06 191.5 511 0.7 

C4H9N PYRROLIOINE 50.2467 
-

3.64E+03 
-

1.48E+01 6.58E-10 
5.02E-

06 215.31 568.55 0.9 

C7H16 3-METHYLHEXANE 35.2535 
-

2.93E+03 
-

9.67E+00 -5.20E-11 
3.21E-

06 153.75 535.25 0.7 

C6H4F2 p-DIFLUOROBENZENE 87.9772 
-

4.29E+03 
-

3.15E+01 2.27E-02 

-
5.73E-

06 307.15 556 0.8 

C7H14 2-METHYL-1-HEXENE 31.6484 
-

2.79E+03 
-

8.37E+00 -3.26E-11 
2.58E-

06 170.28 538 0.7 

C5H1002 ISOPROPYL ACETATE 22.2064 
-

2.50E+03 
-

4.90E+00 -2.79E-10 
8.34E-

07 199.75 538 0.8 

C6H4F2 m-DIFLUOROBENZENE 93.7777 
-

4.42E+03 
-

3.40E+01 2.56E-02 

-
6.98E-

06 309.15 552.94 0.8 

C4H10S DIETHYL SULFIDE 2.8992 
-

2.23E+03 4.16E+00 -1.63E-02 
1.05E-

05 169.2 557.15 0.7 

C7H16 3-ETHYLPENTANE 8.5463 
-

2.30E+03 1.55E+00 -1.22E-02 
8.27E-

06 154.55 540.64 0.7 

C2H2Cl3F 1,1,1- TRICHLOROFLUOROETHANE 7.3234 
-

2.20E+03 1.74E+00 -1.03E-02 
6.50E-

06 173 565 0.7 

C7H14 2-ETHYL-1-PENTENE 45.6909 
-

3.34E+03 
-

1.34E+01 9.48E-11 
4.95E-

06 168 543 0.7 

C5H802 VINYL PROPIONATE -67.2714 
-

4.70E+02 3.32E+01 -4.49E-02 
2.09E-

05 362 5046 0.7 

C4H9Br 2-BROMOBUTANE 10.0875 
-

2.32E+03 6.68E-01 -9.22E-03 
5.99E-

06 161.25 567 0.7 

C2H6O ETHANOL 23.8442 
-

2.86E+03 
-

5.05E+00 3.14E-11 
2.74E-

07 159.05 516.25 1.1 

C7H14 1-HEPTENE 38.1255 
-

3.06E+03 
-

1.07E+01 1.22E-10 
3.67E-

06 154.27 537.29 0.7 

C2CI4F2 
1,1,2,2-
TETRACHLORODIFLUOROETHANE -3.81E+01 

-
1.26E+03 2.13E+01 -3.44E-02 

1.74E-
05 299.15 551 0.7 

C2H2CI20 DICHLOROACETALDEHYDE -1.07E+01 
-

2.10E+03 1.03E+01 -2.45E-02 
1.40E-

05 223 555 0.8 

C6H4F2 o-DIFLUOROBENZENE 88.5722 
-

4.11E+03 
-

3.27E+01 2.93E-02 

-
1.09E-

05 30U5 405.15 0.7 

C7H14 cis-3-HEPTENE 51.1587 
-

3.34E+03 
-

1.63E+01 7.36E-03 

-
4.53E-

14 136.51 545 0.7 

C3H6S THIACYCLOBUTANE 55.0098 
-

3.40E+03 
-

1.81E+01 1.05E-02 

-
1.68E-

06 268.15 603 0.7 

C7H14 trans-3-HEPTENE 11.4048 
-

2.42E+03 4.89E-01 -1.18E-02 
8.44E-

06 136.52 540 0.7 

C7H12 1-HEPTYNE 257.7236 
-

8.15E+03 
-

1.03E+02 1.02E-01 
-

3.77E- 287.15 559.69 0.6 
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05 

C3H6Cl2 1,2-DICHLOROPROPANE 5.4819 
-

2.19E+03 2.60E+00 -1.18E-02 
7.34E-

06 172.71 572 0.7 

C5H10O METHYL ISOPROPYL KETONE 131.9592 
-

5.95E+03 
-

4.76E+01 2.48E-02 

-
2.04E-

13 181.15 553 0.7 

C6H140 n-BUTYl ETHYL ETHER 8.5224 
-

2.47E+03 1.95E+00 -1.40E-02 
9.27E-

06 170.15 531 0.7 

C7H160 ISOPROPYL-TERT-BUTYL-ETHER 480.2536 
-

1.34E+04 
-

1.97E+02 2.03E-01 

-
7.85E-

05 314.15 558.21 0.5 

C7H14 trans-2-HEPTENE 35.981 
-

2.99E+03 
-

9.94E+00 -3.76E-11 
3.47E-

06 163.67 543 0.6 

C6H12O BUTYL VINYL ETHER 3.5099 
-

2.41E+03 4.30E+00 -1.81E-02 
1.16E-

05 181.15 536 0.7 

C7H14 cis-2-HEPTENE 9.1082 
-

2.30E+03 1.16E+00 -1.08E-02 
7.07E-

06 164 549 0.6 

C5H12S 2-METHYL-2-BUTANETHIOL 34.65041 
-

2.98E+03 
-

9.32E+00 -7.90E-04 
3.43E-

06 270.15 566 0.6 

C7H14 cis-1,2-DIMETHYLCYCLOPENTANE 36.3623 
-

3.00E+03 
-

1.01E+01 -1.04E-09 
3.37E-

06 219.26 565.15 0.6 

C3H5N PROPIONITRILE 33.7908 
-

2.91E+03 
-

9.15E+00 2.12E-11 
3.28E-

06 180.26 564.4 0.6 

C6H1202 tert-BUTYL ACETATE -28.0818 
-

1.57E+03 1.73E+01 -3.04E-02 
1.59E-

05 283.15 545 0.6 

C7H14 METHYLCYCLOHEXANE 38.0955 
-

3.07E+03 
-

1.07E+01 -5.18E-11 
3.53E-

06 146.58 572.19 0.6 

C4H91 2-IOOO-2-METHYLPROPANE -98.367 2.84E+02 4.61E+01 -5.81E-02 
2.53E-

05 315.15 587.9 0.6 

C4H10S n-BUTYL MERCAPTAN 36.2672 
-

3.05E+03 
-

9.97E+00 -9.14E-11 
3.21E-

06 157.46 569 0.6 

C7H16 n-HEPTANE 65.0257 
-

3.82E+03 
-

2.17E+01 1.04E-02 
1.02E-

14 182.56 540.26 0.6 

CH2Br2 DIBROMOMETHANE 3.54E+01 
-

3.04E+03 
-

9.60E+00 5.83E-10 
2.94E-

06 220.6 611 0.6 

C5H80 METHYL ISOPROPENYL KETONE -0.1399 
-

2.13E+03 5.07E+00 -1.46E-02 
8.31E-

06 219.55 566 0.6 

C6H1SN TRIETHYLAMINE 8.6604 
-

2.25E+03 1.27E+00 -1.10E-02 
7.44E-

06 158.45 535.15 0.5 

C3H7I n-PROPYL IODIDE 1.2733 
-

2.02E+03 4.11E+00 -1.25E-02 
7.68E-

06 171.85 593 0.5 

C3H80 ISOPROPANOL 38.2363 
-

3.55E+03 
-

1.00E+01 -3.47E-10 
1.74E-

06 185.28 508.31 1.0 

C6H18OSi2 HEXAMETHYLDISILOXANE 13.1766 
-

2.24E+03 
-

1.30E+00 -3.30E-03 
2.04E-

06 204.93 518.7 0.6 

CH202 FORMIC ACID 2.79E+01 
-

2.60E+03 
-

7.25E+00 6.41E-10 
3.94E-

06 281.55 580 0.5 

C4H9Br 1-BROMOBUTANE 74.7061 
-

4.07E+03 
-

2.56E+01 1.32E-02 
1.42E-

13 160.75 577 0.5 

C5H1002 ISOBUTYL FORMATE 16.5919 
-

2.33E+03 
-

2.90E+00 2.75E-11 
1.66E-

07 177.35 551.35 0.6 

C4H10S METHYL-PROPYL-SULFIDE 53.463 
-

3.44E+03 
-

1.72E+01 7.86E-03 

-
1.17E-

06 269.15 563 0.5 

C7H14 ETHYLCYCLOPENTANE 36.3631 
-

3.04E+03 
-

1.00E+01 3.50E-11 
3.23E-

06 134.71 569.52 0.5 

CBrCl3 BROMOTRICHLOROMETHANE -4.32E+00 
-

1.84E+03 6.16E+00 -1.25E-02 
6.48E-

06 252.15 606 0.5 

C3H51 3-IODO-1-PROPENE -16.9304 
-

1.77E+03 1.22E+01 -2.25E-02 
1.13E-

05 293.15 595.81 0.5 

C2HCI30 TRICHLOROACETALDEHYDE -9.74E-01 
-

2.26E+03 5.77E+00 -1.68E-02 
9.62E-

06 216 565 0.6 

C7H5F3 BENZOTRIFLUORIDE 28.3157 
-

2.69E+03 
-

7.43E+00 2.32E-03 
3.91E-

13 244.14 565 0.5 

C4H100 tert-BUTANOL 71.8181 
-

5.00E+03 
-

2.18E+01 1.92E-08 
5.82E-

06 298.97 506.2 1.0 

C5H802 ETHYL ACRYLATE 55.0109 
-

3.59E+03 
-

1.77E+01 8.05E-03 

-
4.89E-

13 201.95 553 0.6 

C4H802 1,4-DIOXANE 20.5761 
-

2.47E+03 
-

4.36E+00 -2.71E-10 
8.52E-

07 284.95 587 0.5 

C5H802 METHYL METHACRYLATE 106.896 
-

5.27E+03 
-

3.77E+01 1.86E-02 

-
3.65E-

13 224.95 564 0.6 
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C5H10O 2-PENTANONE 18.3056 
-

2.35E+03 
-

3.67E+00 7.15E-04 
1.09E-

13 196.29 561.08 0.5 

C2H4OS THIOACETIC-ACID 139.8046 
-

6.93E+03 
-

4.89E+01 1.99E-02 
1.50E-

06 313.15 577.34 0.8 

C5H10O OIETHYL KETONE 32.256 
-

2.94E+03 
-

8.51E+00 -4.57E-10 
2.62E-

06 234.18 560.95 0.5 

C5H1002 ETHYL PROPIONATE 43.7504 
-

3.48E+03 
-

1.25E+01 1.65E-11 
3.91E-

06 199.25 5046 0.6 

CH3N02 NITROMETHANE 3.58E+01 
-

3.10E+03 
-

9.78E+00 -4.39E-10 
3.43E-

06 244.6 588.15 0.5 

C5H802 ALLYL ACETATE 26.8017 
-

2.69E+03 
-

6.65E+00 3.42E-11 
2.27E-

06 138 559 0.5 

C5H10O VALERALDEHYDE 45.7561 
-

3.50E+03 
-

1.33E+01 -4.32E-10 
4.74E-

06 182 5504 0.5 

C3H7N03 ISOPROPYL-NITRATE 373.3215 
-

1.09E+04 
-

1.53E+02 1.69E-01 

-
7.60E-

05 273.15 345.15 0.5 

C5H11Cl 1-CHLOROPENTANE -4.4886 
-

2.26E+03 7.81E+00 -2.37E-02 
1.49E-

05 1114.15 568 0.4 

C5H1002 n-PROPYL ACETATE 43.0548 
-

3.47E+03 
-

1.22E+01 2.47E-10 
3.75E-

06 178.15 5049.4 0.5 

C4H7N ISOBUTYRONITRILE 2.9839 
-

2.36E+03 4.07E+00 -1.48E-02 
8.77E-

06 201.7 565 0.5 

C5H11N PIPERIDINE 2.3169 
-

2.11E+03 3.51E+00 -9.60E-03 
4.94E-

06 262.65 594.05 0.5 

C4H5N cis-CROTONITRILE -4.2755 
-

2.01E+03 6.65E+00 -1.60E-02 
9.51E-

06 200.55 568 0.4 

C5H1002 METHYL n-BUTYRATE 44.5661 
-

3.52E+03 
-

1.28E+01 -1.40E-10 
4.04E-

06 187.35 5504.5 0.5 

C4H60 trans-CROTONALDEHYDE 34.3167 
-

3.11E+03 
-

9.14E+00 -4.24E-10 
2.53E-

06 196.65 571 0.5 

C5H13N n-PENTYLAMINE -4.5117 
-

2.26E+03 7.44E+00 -1.97E-02 
1.14E-

05 216.15 555 0.5 

C2H4CI20 Bis(CHLOROMETHYL ETHER -3.4945 
-

2.23E+03 6.77E+00 -1.73E-02 
9.55E-

06 231.65 579 0.5 

C5H1002 n-BUTYL FORMATE 20.4567 
-

2.56E+03 
-

4.23E+00 7.15E-11 
4.87E-

07 181.25 559 0.4 

C2H6S2 DIMETHYL DISULFIDE 36.232 
-

3.12E+03 
-

9.93E+00 2.28E-11 
3.17E-

06 188.44 606 0.4 

C7H8 TOLUENE 34.0775 
-

3.04E+03 
-

9.16E+00 1.03E-11 
2.70E-

06 178.18 591.79 0.4 

C6H1402 ACETAL 32.9053 
-

3.13E+03 
-

8.70E+00 1.87E-03 

-
2.04E-

13 173.15 541 0.5 

C2H4Br2 1,1-DIBROMOETHANE 25.1101 
-

2.82E+03 
-

5.77E+00 3.55E-11 
4.53E-

07 210.15 628 0.4 

C6H1202 ETHYLISOBUTYRATE 6.6661 
-

2.38E+03 2.18E+00 -1.10E-02 
6.80E-

06 185 553.15 0.4 

C3H60 ALLYL ALCOHOL 21.3978 
-

2.95E+03 
-

3.81E+00 -2.71E-03 
1.88E-

06 144.15 545.05 0.6 

C5H6S 2-METHYL THIOPHENE 62.0938 
-

3.85E+03 
-

2.05E+01 1.05E-02 

-
1.13E-

06 282.15 610 0.4 

C2H2CI20 CHLOROACETYL CHLORIDE 6.53E+01 
-

4.13E+03 
-

2.13E+01 9.29E-03 

-
9.98E-

13 251.15 581 0.4 

C3H7N03 PROPYL-NITRATE 63.7382 
-

3.53E+03 
-

2.28E+01 2.29E-02 

-
9.65E-

06 273.15 345.15 0.4 

C2H3CI3 1,1,2- TRICHLOROETHANE 25.0845 
-

2.74E+03 
-

5.92E+00 2.52E-10 
1.18E-

06 236.5 602 0.4 

C2HCI30 DICHLOROACETYL CHLORIDE -2.51E+01 
-

1.76E+03 1.58E+01 -2.66E-02 
1.31E-

05 298.15 579 0.4 

C6H1202 see-BUTYL ACETATE 11.3615 
-

2.54E+03 2.52E-01 -8.70E-03 
5.51E-

06 174.15 561 0.4 

C5H6S 3-METHYLTHIOPHENE 55.1117 
-

3.67E+03 
-

1.77E+01 8.09E-03 

-
3.79E-

07 264.15 615 0.3 

C4H6Cl2 3,4-DICHLORO-1-BUTENE 2.0344 
-

2.32E+03 4.24E+00 -1.37E-02 
7.76E-

06 212 589 0.3 

C5H7N N-METHYLPYRROLE 36.2741 
-

3.27E+03 
-

9.76E+00 -2.89E-10 
2.24E-

06 216.91 610 0.4 

C7H14 CYCLOHEPTANE 54.0858 
-

3.61E+03 
-

1.73E+01 7.53E-03 
1.76E-

12 265.12 604.3 0.3 

C3H5Cl02 ETHYL CHLOROFORMA TE 5.0713 
-

3.43E+03 6.01E+00 -2.95E-02 
1.90E-

05 192 508.15 0.6 



 D-xii 

C2H5N02 NITROETHANE 2.2734 
-

2.39E+03 4.30E+00 -1.46E-02 
8.72E-

06 183.63 593 0.3 

C7H8 1,3,5-CYCLOHEPTA TRIENE 142.6727 
-

5.40E+03 
-

5.60E+01 5.86E-02 

-
2.57E-

05 273.15 340.15 0.3 

C6H1002 ETHYL METHACRYLATE 27.9574 
-

2.87E+03 
-

6.94E+00 -2.35E-10 
1.68E-

06 223.15 577 0.3 

C5H5N PYRIDINE 33.5541 
-

3.13E+03 
-

8.86E+00 7.13E-12 
2.26E-

06 231.51 619.95 0.3 

C7H7F Pc-FLUOROTOLUENE 107.755 
-

5.04E+03 
-

3.94E+01 2.95E-02 

-
8.26E-

06 341.15 590.48 0.3 

C6H15N DI-n-PROPYLAMINE 2.063 
-

2.66E+03 5.16E+00 -1.87E-02 
1.10E-

05 210.15 555.8 0.4 

C6H120 METHYL ISOBUTYL KETONE 64.1919 
-

4.36E+03 
-

1.98E+01 -4.00E-10 
7.10E-

06 189.15 571.4 0.3 

C3H80 n-PROPANOL 31.5155 
-

3.46E+03 
-

7.52E+00 -4.29E-11 
1.30E-

07 146.95 536.71 0.5 

C4H7N n-BUTYRONITRILE 4.878 
-

2.55E+03 3.63E+00 -1.66E-02 
1.06E-

05 161.25 582.25 0.3 

C6H14S ISOPROPYL-SULFIDE 81.9806 
-

4.37E+03 
-

2.88E+01 1.88E-02 

-
4.16E-

06 286.15 585.71 0.3 

C5H12S ETHYL-PROPYL-SULFIDE 70.2978 
-

4.12E+03 
-

2.38E+01 1.33E-02 

-
1.94E-

06 287.15 584 0.3 

C2Cl4 TETRACHLOROETHYLENE 2.34E+01 
-

2.69E+03 
-

5.33E+00 -1.14E-10 
9.24E-

07 250.8 620 0.3 

C4H5N VINYLACETONITRILE 2.8218 
-

2.38E+03 3.97E+00 -1.39E-02 
8.36E-

06 186.15 584 0.3 

C4H8S TETRAHYDROTHIOPHENE 31.3909 
-

3.02E+03 
-

8.15E+00 1.54E-10 
2.02E-

06 176.99 631.95 0.3 

C3H6C12 1,3-DICHLOROPROPANE 41.0896 
-

3.43E+03 
-

1.16E+01 1.02E-10 
3.48E-

06 173.65 603 0.3 

C6H1202 ISOBUTYL ACETATE 35.1224 
-

3.24E+03 
-

9.39E+00 1.79E-11 
2.67E-

06 174.3 561 0.3 

C6H120 ETHYL ISOPROPYL KETONE 87.6742 
-

5.44E+03 
-

2.79E+01 -8.42E-10 
9.76E-

06 200 567 0.4 

C5H9NO n-BUTYL ISOCYANATE 6.0766 
-

2.66E+03 3.14E+00 -1.51E-02 
9.06E-

06 193 568 0.3 

C3H7N02 2-NITROPROPANE 1.2047 
-

2.35E+03 4.67E+00 -1.48E-02 
8.88E-

06 181.83 594 0.3 

C3H603 TRIOXANE -41.2762 
-

1.40E+03 2.25E+01 -3.26E-02 
1.49E-

05 334.65 604.4 0.3 

C2CI40 TRICHLOROACETYL CHLORIDE -1.32E+01 
-

2.03E+03 1.07E+01 -2.05E-02 
1.04E-

05 273.15 590 0.3 

C4H5N trans-CROTONITRILE 43.45 
-

3.27E+03 
-

1.34E+01 6.14E-03 
5.51E-

13 222 586 0.3 

C4H100 see-BUTANOL 49.4476 
-

4.25E+03 
-

1.38E+01 6.27E-11 
2.20E-

06 158.45 536.01 0.5 

C6H1202 ETHYL n-BUTYRATE 1.4298 
-

2.47E+03 5.03E+00 -1.80E-02 
1.12E-

05 175.15 571 0.3 

C3H5CIO alpha-EPICHLOROHYDRIN 24.764 
-

2.88E+03 
-

5.63E+00 -1.10E-10 
5.33E-

07 215.95 610 0.3 

C5H 120 2-METHYL-2-BUTANOL -17.2086 
-

3.04E+03 1.57E+01 -4.07E-02 
2.19E-

05 264.35 5045.15 0.5 

C2H402 ACETIC ACID 28.3756 
-

2.97E+03 
-

7.03E+00 -1.51E-09 
2.18E-

06 289.81 592.71 0.3 

C5H12S BUTYL-METHYL-SULFIDE 66.7879 
-

4.09E+03 
-

2.23E+01 1.16E-02 

-
1.30E-

06 290.15 591 0.3 

C3H40 PROPARGYL ALCOHOL 46.9547 
-

3.54E+03 
-

1.45E+01 6.85E-03 
2.04E-

13 221.35 580 0.3 

C2H6AlCl DIMETHYLALUMINUM CHLORIDE 15.2933 
-

2.55E+03 
-

1.91E+00 -3.31E-03 
1.69E-

06 252.15 619 0.2 

C6H 1002 n-PROPYL ACRYLATE -14.2111 
-

2.20E+03 1.16E+01 -2.37E-02 
1.23E-

05 273.15 569 0.3 

C6H1202 n-PROPYL PROPIONATE 28.0816 
-

3.02E+03 
-

6.83E+00 -3.40E-10 
1.14E-

06 197.25 578 0.3 

C6H120 3-HEXANONE 41.5 
-

3.55E+03 
-

1.16E+01 2.38E-10 
3.28E-

06 217.5 582.82 0.3 

C5H12S n-PENTYL MERCAPTAN -1.1525 
-

2.46E+03 6.14E+00 -1.88E-02 
1.08E-

05 197.45 598 0.2 

C6H19NSi2 HEXAMETHYLDISILAZANE 90.597 
-

4.91E+03 
-

3.13E+01 1.53E-02 
1.34E-

12 293.15 544 0.2 



 D-xiii 

C2H4Br2 1,2-DIBROMOETHANE 16.8759 
-

2.43E+03 
-

3.09E+00 -6.01E-10 
3.59E-

07 282.94 650.15 0.2 

C7H140 DIISOPROPYL KETONE 39.9665 
-

3.48E+03 
-

1.11E+01 -3.39E-10 
3.19E-

06 204.81 576 0.2 

C6H5CI MONOCHLOROBENZENE 19.4343 
-

2.58E+03 
-

3.94E+00 -4.40E-11 
4.96E-

07 227.95 632.35 0.2 

C2H2Cl4 1,1,1,2- TETRACHLOROETHANE -1.0712 
-

2.51E+03 6.15E+00 -1.88E-02 
1.05E-

05 202.94 624 0.2 

C2H8N2 ETHYLENEDIAMINE 94.0887 
-

5.29E+03 
-

3.22E+01 1.49E-02 
1.89E-

13 284.29 593 0.3 

C6H1202 n-BUTYL ACETATE 4.383 
-

2.71E+03 3.98E+00 -1.66E-02 
9.72E-

06 199.65 579.15 0.2 

C5H80 CYCLOPENT ANONE 47.8103 
-

3.76E+03 
-

1.40E+01 -5.87E-10 
4.88E-

06 221.85 626 0.2 

C6H7N 2-METHYLPYRIDINE 34.3728 
-

3.28E+03 
-

9.09E+00 -3.63E-10 
2.14E-

06 206.44 621 0.2 

CN408 TETRANITROMETHANE -2.17E+00 
-

2.52E+03 6.49E+00 -1.74E-02 
9.01E-

06 287.05 540 0.2 

C6H12O 1-HEXANAL -10.8651 
-

2.39E+03 1.06E+01 -2.57E-02 
1.45E-

05 217.15 579 0.2 

C4H6Cl2 1,3-DICHLORO-trans-2-BUTENE 55.5016 
-

4.20E+03 
-

1.65E+01 -1.78E-11 
4.55E-

06 276 618 0.2 

C6H100 MESITYL OXIDE 34.0136 
-

3.28E+03 
-

8.95E+00 -1.07E-10 
2.00E-

06 220.15 600 0.2 

C5H10S CYCLOPENTANETHIOL 114.1137 
-

5.41E+03 
-

4.17E+01 3.01E-02 

-
8.16E-

06 354.15 629 0.2 

C3H10N2 1,2-PROPANEDIAMINE 56.4745 
-

4.07E+03 
-

1.77E+01 7.12E-03 

-
5.69E-

13 236.53 587 0.3 

C6H1203 PARALDEHYDE -23.0555 
-

2.08E+03 1.55E+01 -2.85E-02 
1.43E-

05 285.75 579 0.2 

C4H402 DIKETENE 17.2147 
-

2.61E+03 
-

3.00E+00 -3.68E-10 
1.48E-

07 266.65 616 0.2 

C5H 1003 DIETHYL CARBONATE 75.6312 
-

5.00E+03 
-

2.37E+01 1.86E-09 
8.48E-

06 230.15 576 0.2 

C6H120 2-HEXANONE 4.0508 
-

2.63E+03 3.78E+00 -1.43E-02 
8.06E-

06 217.35 587.05 0.2 

C5H11Br 1-BROMOPENTANE 955.2944 
-

2.66E+04 
-

3.91E+02 3.81E-01 

-
1.38E-

04 314.15 564.76 0.2 

C3H7N02 1-NITROPROPANE 2.0216 
-

2.60E+03 4.82E+00 -1.73E-02 
1.06E-

05 169.16 605 0.2 

C6H13N CYCLOHEXYLAMINE 62.6197 
-

4.05E+03 
-

2.05E+01 9.28E-03 

-
1.55E-

12 255.45 615 0.2 

C4H9NO MORPHOLINE 23.4107 
-

2.89E+03 
-

5.16E+00 -1.97E-09 
7.35E-

07 270.05 618 0.2 

C5H120 tert-PENTYL-ALCOHOL -419.834 6.93E+03 1.83E+02 -2.15E-01 
9.14E-

05 328.15 5049 0.3 

C4H9N02 2-NITROBUTANE 105.2369 
-

4.83E+03 
-

3.92E+01 3.34E-02 

-
1.08E-

05 348.15 615 0.2 

C8H10 ETHYLBENZENE 36.1998 
-

3.34E+03 
-

9.80E+00 -1.15E-11 
2.58E-

06 178.15 617.17 0.2 

C4H100 ISOBUT ANOL 109.2803 
-

6.31E+03 
-

3.69E+01 1.45E-02 

-
3.95E-

13 165.15 547.73 0.4 

C6H 14S METHYL-PENTYL-SULFIDE -77.9132 
-

8.59E+02 3.87E+01 -5.47E-02 
2.49E-

05 343.15 587.98 0.2 

C5H12O 2,2-DIMETHYL-1-PROPANOL -130.9341 
-

5.00E+02 6.39E+01 -9.65E-02 
4.69E-

05 327.15 550 0.3 

C6H15N n-HEXYLAMINE 57.8555 
-

3.98E+03 
-

1.86E+01 8.12E-03 
1.08E-

12 251.85 583 0.2 

C3H802 2-METHOXYETHANOL 153.3786 
-

7.12E+03 
-

5.55E+01 2.90E-02 

-
4.87E-

13 188.05 564 0.2 

C5H120 3-METHYL-2-BUTANOL 85.7112 
-

5.95E+03 
-

2.64E+01 1.50E-11 
5.91E-

06 188 574 0.3 

C6H1803Si3 HEXAMETHYLCYCLOTRISILOXANE 37.4172 
-

3.48E+03 
-

1.01E+01 1.01E-08 
2.21E-

06 337.15 554.2 0.2 

C8H10 m-XYLENE 34.6803 
-

3.30E+03 
-

9.26E+00 -4.36E-10 
2.41E-

06 225.3 617.05 0.2 

C5H12O 3-PENTANOL 20.2685 
-

3.49E+03 
-

2.04E+00 -1.05E-02 
6.26E-

06 2004.15 5047 0.3 



 D-xiv 

C7H1402 ETHYL ISOVALERATE 13.3878 
-

2.84E+03 -3.07E-01 -9.03E-03 
5.55E-

06 173.85 587.95 0.2 

C4H5N PYRROLE 54.1597 
-

4.27E+03 
-

1.59E+01 -4.52E-10 
4.22E-

06 249.74 639.75 0.2 

C3H6Br2 1,2-DIBROMOPROPANE 89.3805 
-

4.64E+03 
-

3.21E+01 2.44E-02 

-
7.68E-

06 323.15 525.15 0.2 

C7H1202 ISOBUTYL ACRYLATE 2.7565 
-

2.77E+03 4.74E+00 -1.74E-02 
9.92E-

06 212 580 0.2 

C6H13N HEXAMETHYLENEIMINE 50.4247 
-

4.10E+03 
-

1.46E+01 -7.67E-10 
3.79E-

06 236.15 615 0.2 

C5H10S THIACYCLOHEXANE 56.9128 
-

3.93E+03 
-

1.83E+01 8.07E-03 

-
5.01E-

07 302.15 657.12 0.2 

C8H8 1,3,5,7 -CYCLOOCTA TETRAENE 174.8742 
-

6.45E+03 
-

6.91E+01 7.21E-02 

-
3.11E-

05 273.15 350.15 0.2 

C7H4CIF3 p-CHLOROBENZOTRIFLUORIDE -2.8084 
-

2.47E+03 6.57E+00 -1.71E-02 
9.14E-

06 237.15 601 0.2 

C6H12S THIACYCLOHEPTANE 176.8865 
-

7.08E+03 
-

6.76E+01 5.53E-02 

-
1.72E-

05 351.15 640.07 0.2 

C3H5Cl02 METHYL CHLOROACETATE -12.3383 
-

2.57E+03 1.15E+01 -2.65E-02 
1.41E-

05 241.03 600 0.2 

C5H9N VALERONITRILE 43.7757 
-

3.70E+03 
-

1.25E+01 -3.43E-11 
3.85E-

06 176.95 603 0.1 

C2H5CIO 2-CHLOROETHANOL 8.5478 
-

2.52E+03 7.02E-01 -3.96E-03 
2.28E-

06 205.65 585 0.2 

C4H100 n-BUTANOL 39.6673 
-

4.00E+03 
-

1.03E+01 -3.26E-10 
8.67E-

07 183.85 562.93 0.2 

C8H10 o-XYLENE 37.2413 
-

3.46E+03 
-

1.01E+01 9.07E-11 
2.61E-

06 247.98 630.37 0.1 

C6H14S PROPYL-SULFIDE 101.1564 
-

5.21E+03 
-

3.62E+01 2.40E-02 

-
5.66E-

06 305.15 609.73 0.1 

C7H1202 n-PROPYL METHACRYLATE 0.3871 
-

2.65E+03 5.47E+00 -1.69E-02 
9.30E-

06 223 599 0.1 

C8H8 STYRENE 55.8621 
-

4.02E+03 
-

1.76E+01 6.68E-03 
1.94E-

13 242.54 648 0.1 

C6H7N 3-METHYLPYRIDINE 35.2679 
-

3.43E+03 
-

9.36E+00 -1.33E-10 
2.06E-

06 255.01 645 0.1 

C6H14S BUTYL-ETHYL-SULFIDE 77.6473 
-

4.64E+03 
-

2.64E+01 1.41E-02 

-
2.03E-

06 306.15 609 0.1 

C6H1202 n-PENTYL FORMATE 8.6264 
-

3.09E+03 2.63E+00 -1.62E-02 
9.50E-

06 199.65 576 0.2 

C6H7N 4-METHYLPYRIDINE -18.9075 
-

2.05E+03 1.31E+01 -2.27E-02 
1.09E-

05 276.73 646.15 0.1 

C7H1402 n-PROPYL n-BUTYRATE 9.3498 
-

2.83E+03 1.57E+00 -1.21E-02 
7.31E-

06 177.95 594 0.1 

C8H6 ETHYNYLBENZENE 77.3201 
-

4.71E+03 
-

2.60E+01 1.27E-02 

-
1.50E-

06 355.15 655.43 0.1 

C5H12O 2-PENTANOL 13.3731 
-

3.85E+03 2.46E+00 -2.35E-02 
1.41E-

05 200 552 0.2 

C7H1402 ISOPENTYL ACETATE 10.0856 
-

2.88E+03 1.29E+00 -1.16E-02 
6.75E-

06 194.65 599 0.1 

CHBr3 TRIBROMOMETHANE -1.03E+01 
-

2.17E+03 9.12E+00 -1.65E-02 
7.49E-

06 281.2 696 0.1 

C7H1202 n-BUTYL ACRYLATE 37.5709 
-

3.36E+03 
-

1.08E+01 3.95E-03 
2.36E-

14 208.55 598 0.1 

C4H603 ACETIC ANHYDRIDE 43.5021 
-

3.86E+03 
-

1.22E+01 -2.18E-09 
3.33E-

06 200.15 448.15 0.1 

C4H1002 t-BUTYL HYDROPEROXIDE 11.5999 
-

2.77E+03 -2.12E-01 -4.20E-03 
2.14E-

06 277.45 576 0.1 

C7H9N 2,6-DIMETHYLPYRIDINE 46.2468 
-

3.95E+03 
-

1.32E+01 -1.10E-09 
3.41E-

06 267 623.75 0.1 

C4H1002 2-ETHOXYETHANOL 115.8686 
-

6.01E+03 
-

4.09E+01 2.09E-02 
1.65E-

15 183 569 0.1 

C7H140 5-METHYL-2-HEXANONE 48.0969 
-

4.02E+03 
-

1.38E+01 -4.81E-10 
3.87E-

06 199.25 601 0.1 

C6H140 4-METHYL-2-PENTANOL 43.2285 
-

4.02E+03 
-

1.18E+01 -1.40E-10 
2.42E-

06 183 574.4 0.2 

C2H2Cl4 1,1,2,2- TETRACHLOROETHANE 56.2356 
-

4.46E+03 
-

1.66E+01 -3.57E-10 
4.04E-

06 229.35 645 0.1 



 D-xv 

C7H1402 n-BUTYL PROPIONATE 34.9074 
-

3.55E+03 
-

9.09E+00 9.79E-11 
1.70E-

06 183.63 594 0.1 

C6H100 CYCLOHEXANONE 70.5022 
-

4.41E+03 
-

2.36E+01 1.12E-02 

-
1.56E-

13 242 629.15 0.1 

C4H10S2 DIETHYL DISULFIDE 4.9562 
-

2.83E+03 3.69E+00 -1.61E-02 
9.46E-

06 171.63 642 0.1 

C6H5Br BROMOBENZENE -9.4583 
-

2.36E+03 9.26E+00 -1.94E-02 
9.63E-

06 242.43 670.15 0.1 

C7H15N N-METHYLCYCLOHEXYLAMINE -13.2174 
-

2.40E+03 1.12E+01 -2.27E-02 
1.13E-

05 264.65 622 0.1 

C6H14S n-HEXYLMERCAPTAN 3.6922 
-

2.83E+03 4.28E+00 -1.68E-02 
9.56E-

06 192.62 623 0.1 

C4H9N02 1-NITROBUTANE 671.7377 
-

2.02E+04 
-

2.71E+02 2.49E-01 

-
8.59E-

05 359.15 624 0.1 

C4H8Cl2 1,4-DICHLOROBUTANE 1.1907 
-

2.58E+03 4.63E+00 -1.34E-02 
6.90E-

06 235.85 641 0.1 

C4H6Cl2 1,4-DICHLORO-cis-2-BUTENE 4.7707 
-

2.69E+03 3.16E+00 -1.18E-02 
6.19E-

06 225.15 640 0.1 

C5H802 ACETYLACETONE -6.009 
-

2.78E+03 8.65E+00 -2.17E-02 
1.13E-

05 249.95 602 0.1 

C3H402 ACRYLIC ACID 23.0607 
-

3.13E+03 
-

4.88E+00 4.37E-04 

-
4.92E-

13 286.65 615 0.1 

C3H7NO N,N-DIMETHYLFORMAMIDE -47.9857 
-

2.39E+03 2.88E+01 -5.86E-02 
3.14E-

05 212.72 647 0.1 

C5H 1003 ETHYL LACTATE 32.0863 
-

2.92E+03 
-

9.57E+00 6.51E-03 
4.56E-

13 247.15 588 0.1 

C4H8Br2 2,3-DIBROMOBUTANE 123.7728 
-

5.47E+03 
-

4.68E+01 4.06E-02 

-
1.33E-

05 278.15 656.96 0.1 

C7H140 2-HEPTANONE -13.0256 
-

2.64E+03 1.19E+01 -2.76E-02 
1.46E-

05 238.15 611.55 0.1 

C3H5Cl3 1,2,3-TRICHLOROPROPANE -3.9501 
-

2.45E+03 6.69E+00 -1.50E-02 
7.34E-

06 258.45 652 0.1 

C2HCI5 PENTACHLOROETHANE 7.21E+01 
-

4.65E+03 
-

2.38E+01 9.69E-03 

-
3.39E-

13 244.15 665 0.1 

C3H602 PROPIONIC ACID 20.2835 
-

3.12E+03 
-

3.60E+00 -1.39E-03 
7.18E-

07 252.45 604 0.1 

C7H80 ANISOLE -8.1053 
-

2.54E+03 9.03E+00 -2.05E-02 
1.05E-

05 235.65 641.65 0.1 

C7H7Cl o-CHLOROTOLUENE 33.2792 
-

3.41E+03 
-

8.67E+00 6.19E-10 
1.90E-

06 236.65 656 0.1 

C7H14O 1-HEPTANAL 82.037 
-

5.03E+03 
-

2.76E+01 1.21E-02 
6.74E-

13 230.15 603 0.1 

C7H1402 n-PENTYL ACETATE 7.8848 
-

3.07E+03 2.71E+00 -1.52E-02 
8.71E-

06 202.35 598 0.1 

C4H10N2 PIPERAZINE -55.969 
-

1.30E+03 2.85E+01 -3.72E-02 
1.56E-

05 379.15 638 0.1 

C4H6Cl2 1,4-DICHLORO-trans-2-BUTENE -10.2934 
-

2.37E+03 9.53E+00 -1.88E-02 
9.05E-

06 274.15 646 0.1 

C4H8O ISOBUTYRALDEHYDE 89.6241 
-

4.23E+03 
-

3.17E+01 1.18E-02 
2.81E-

12 208.15 507.2 0.0 

C4H8Br2 1,2-DIBROMOBUTANE 138.6495 
-

5.81E+03 
-

5.31E+01 4.78E-02 

-
1.60E-

05 281.15 659.28 0.1 

C5H1202 
ETHYLENE GLYCOL MONOPROPYL 
ETHER -19.0128 

-
2.53E+03 1.46E+01 -3.35E-02 

2.03E-
05 183.15 582 0.1 

C4H11NO DIMETHYLETHANOLAMINE 1.6173 
-

3.51E+03 6.93E+00 -2.63E-02 
1.51E-

05 214.15 571.82 0.1 

C5H120 3-METHYL-1-BUTANOL 35.81804 
-

4.35E+03 
-

7.64E+00 -7.47E-03 
4.79E-

06 161 579.45 0.1 

C6H1403 
DIETHYLENE GLYCOL 
DIMETHYLETHER -25.6309 

-
2.47E+03 1.78E+01 -3.89E-02 

2.21E-
05 203.15 604 0.1 

C6H11N HEXANENITRILE 11.0057 
-

2.61E+03 -3.55E-01 -3.67E-03 
2.10E-

06 192.85 622.05 0.1 

C5H120 2-METHYL-1-BUTANOL 176.1269 
-

8.80E+03 
-

6.24E+01 2.75E-02 

-
7.23E-

13 203 565 0.2 

C7H7Cl Pc-CHLOROTOLUENE 61.8901 
-

4.38E+03 
-

1.98E+01 7.80E-03 
1.08E-

13 280.65 660 0.1 

C7H17N 1-AMINOHEPTANE 55.9576 
-

4.48E+03 
-

1.65E+01 -9.11E-10 
4.85E-

06 254.15 607 0.1 



 D-xvi 

C6H5Cl0 o-CHLOROPHENOL 18.2631 
-

2.65E+03 
-

3.67E+00 8.30E-10 
1.38E-

06 282 675 0.1 

C7HSNO PHENYL ISOCYANATE 26.0365 
-

3.11E+03 
-

6.19E+00 1.22E-11 
1.57E-

06 243.15 648 0.1 

C7H16S BUTYL-PROPYL-SULFIDE 362.7259 
-

1.25E+04 
-

1.43E+02 1.20E-01 

-
3.85E-

05 372.15 653.5 0.1 

C5H12O 1-PENTANOL 71.2535 
-

5.49E+03 
-

2.14E+01 3.81E-10 
5.03E-

06 195.56 586.15 0.1 

C6H140 2-HEXANOL 53.6472 
-

4.74E+03 
-

1.52E+01 1.98E-10 
2.59E-

06 223 586.2 0.1 

C6H1203 2-ETHOXYETHYL ACETATE 1.9276 
-

3.15E+03 5.74E+00 -2.10E-02 
1.18E-

05 211.45 597 0.1 

C5H402 FURFURAL 32.0337 
-

3.49E+03 
-

8.14E+00 2.21E-10 
1.96E-

06 236.65 657 0.1 

C6H4CI2 m-DICHLOROBENZENE 3.2904 
-

2.58E+03 3.29E+00 -9.54E-03 
4.64E-

06 248.39 683.95 0.1 

C4H9NO N,N-DIMETHYLACETAMIOE 27.8419 
-

3.34E+03 
-

6.64E+00 2.43E-10 
9.88E-

07 253.15 658 0.1 

C4H7NO 3-METHOXYPROPIONITRILE 35.8541 
-

3.52E+03 
-

1.00E+01 3.41E-03 

-
7.91E-

14 210.12 638 0.1 

C6H140 2-METHYL-1-PENTANOL 26.1511 
-

3.51E+03 
-

5.70E+00 1.94E-10 
1.17E-

07 223 582 0.1 

C4H802 ISOBUTYRIC ACID 11.3037 
-

3.16E+03 7.26E-01 -8.93E-03 
4.82E-

06 227.15 609.15 0.1 

C6H4Cl2 p-DICHLOROBENZENE 36.2276 
-

3.68E+03 
-

9.63E+00 -1.34E-09 
1.99E-

06 326.14 684.75 0.0 

C6H1202 DIACETONE ALCOHOL -10.1327 
-

2.23E+03 8.68E+00 -1.45E-02 
7.79E-

06 229.15 606 0.0 

C7H16S ETHYL-PENTYL-SULFIDE 757.8673 
-

2.33E+04 
-

3.04E+02 2.68E-01 

-
8.88E-

05 372.15 638.37 0.1 

C7H16S HEXYL-METHYL-SULFIDE 757.8673 
-

2.33E+04 
-

3.04E+02 2.68E-01 

-
8.88E-

05 372.15 638.37 0.1 

C3H402 beta-PROPIOLACTONE 3.8203 
-

2.93E+03 3.76E+00 -1.21E-02 
5.98E-

06 239.75 686 0.1 

C6H65 PHENYL MERCAPTAN -5.4919 
-

2.85E+03 8.18E+00 -1.95E-02 
9.28E-

06 258.26 689 0.0 

C7H140 cis-2-METHYLCYCLOHEXANOL -28.3266 
-

2.23E+03 1.75E+01 -2.90E-02 
1.42E-

05 280.15 614 0.0 

CHNS ISOTHIOCYANIC-ACID               0.0 

CH3N02 METHYL-NITRITE               0.0 

CH3N03 METHYL-NITRATE               0.0 

C7H7Br pc-BROMOTOLUENE 12.8209 
-

2.66E+03 
-

1.43E+00 -8.97E-04 
3.97E-

07 299.95 699 0.0 

C6H14O 2-ETHYL-1-BUTANOL 217.1721 
-

1.02E+04 
-

7.82E+01 3.61E-02 
4.34E-

12 250 580 0.1 

C5H10Br2 2,3-DIBROMO-2-METHYLBUTANE -166.9586 1.70E+03 7.34E+01 -7.59E-02 
2.77E-

05 3504.15 668.37 0.0 

C6H4CI2 o-DICHLOROBENZENE 31.3614 
-

3.52E+03 
-

7.89E+00 -2.23E-10 
1.18E-

06 256.15 705 0.0 

C6H1003 PROPIONIC ANHYDRIDE -3.9636 
-

2.93E+03 7.67E+00 -2.01E-02 
1.08E-

05 228.15 618 0.0 

C7H7CI BENZYL CHLORIDE 12.1503 
-

2.91E+03 -3.71E-01 -5.29E-03 
2.63E-

06 234.15 686 0.0 

C7H16S n-HEPTYL MERCAPTAN -7.0418 
-

2.88E+03 9.13E+00 -2.29E-02 
1.19E-

05 229.92 645 0.0 

C7H15Br 1-BROMOHEPTANE 43.3327 
-

4.04E+03 
-

1.21E+01 -1.60E-10 
3.05E-

06 217.05 651 0.0 

C3H403 PYRUVIC ACID -21.8344 
-

2.26E+03 1.42E+01 -2.24E-02 
1.07E-

05 286.75 634.52 0.0 

C7H1403 ETHYL-3-ETHOXYPROPIONATE -5.1616 
-

3.22E+03 9.17E+00 -2.64E-02 
1.44E-

05 223 609 0.0 

CH2I2 DIIODOMETHANE 4.25E+01 
-

4.05E+03 
-

1.17E+01 -2.80E-10 
2.21E-

06 279.25 747 0.0 

C7H160 2-HEPTANOL 53.5603 
-

4.68E+03 
-

1.54E+01 7.12E-10 
4.14E-

06 243 588 0.1 

C7H60 BENZALDEHYDE 28.4711 
-

3.45E+03 
-

6.84E+00 -2.82E-10 
9.52E-

07 247.15 695 0.0 

C7H140 trans-2-METHYLCYCLOHEXANOL 33.9333 
-

3.74E+03 
-

8.69E+00 1.05E-09 
2.18E-

06 269.15 616 0.0 
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C5H10Cl2 1,5-DICHLOROPENTANE 10.1987 
-

3.11E+03 1.16E+00 -1.04E-02 
5.60E-

06 200.35 663 0.0 

C4H7NO ACETONE CYANOHYDRIN -85.1224 
-

8.92E+02 4.19E+01 -6.09E-02 
3.03E-

05 253.15 647 0.0 

C4H8I2 1,2-DIIODOBUTANE 975.5011 
-

3.02E+04 
-

3.89E+02 3.26E-01 

-
1.01E-

04 383.15 726.41 0.0 

C7H3CI2F3 2,4-DICHLOROBENZOTRIFLUORIDE 0.9827 
-

2.96E+03 5.22E+00 -1.55E-02 
7.78E-

06 247.55 646 0.0 

C6H5I 1ODOBENZENE 32.7342 
-

3.58E+03 
-

8.42E+00 2.01E-10 
1.59E-

06 241.83 721.15 0.0 

C3H9NO METHYLETHANOLAMINE -11.0444 
-

3.11E+03 1.13E+01 -2.57E-02 
1.27E-

05 268.65 630 0.0 

C7H140 1-METHYLCYCLOHEXANOL -47.696 
-

2.44E+03 2.74E+01 -4.68E-02 
2.25E-

05 299.15 603 0.1 

C7H11NO CYCLOHEXYL ISOCYANATE 12.0255 
-

3.47E+03 1.20E+00 -1.35E-02 
7.63E-

06 193 633 0.0 

C4H602 METHACRYLIC ACID 17.5903 
-

3.29E+03 
-

2.59E+00 6.42E-12 

-
1.54E-

06 288.15 643 0.0 

C3H904P TRIMETHYL PHOSPHATE 72.2176 
-

4.55E+03 
-

2.46E+01 1.31E-02 

-
4.80E-

14 227 764 0.0 

C4H802 n-BUTYRIC ACID 8.0847 
-

3.32E+03 2.43E+00 -1.17E-02 
5.80E-

06 267.95 628 0.0 

C6H140 1-HEXANOL 53.9686 
-

4.95E+03 
-

1.52E+01 -6.69E-10 
2.36E-

06 228.55 611.35 0.0 

C5H803 METHYL ACETOACETATE 12.9412 
-

3.49E+03 7.27E-01 -1.24E-02 
6.92E-

06 193.15 642 0.0 

C6H1402 2-BUTOXYETHANOL -39.3735 
-

3.01E+03 2.57E+01 -5.73E-02 
3.27E-

05 203.15 600 0.0 

C5H1002 TETRAHYDROFURFURYL ALCOHOL -11.5234 
-

2.94E+03 1.13E+01 -2.71E-02 
1.52E-

05 193 639 0.0 

C6H1203 sec-BUTYL GLYCOLATE 83.6124 
-

4.88E+03 
-

2.99E+01 2.49E-02 

-
8.71E-

06 301.45 450.65 0.0 

C6H1000 ETHYLACETOACETA TE 13.2623 
-

3.09E+03 -7.39E-01 -4.64E-03 
2.40E-

06 234.15 643 0.0 

C7HSN BENZONITRILE 5.6061 
-

2.86E+03 2.45E+00 -8.46E-03 
3.98E-

06 260.4 699.35 0.0 

C6H12N2 TRIETHYLENEDIAMINE 57.6476 
-

4.96E+03 
-

1.68E+01 1.75E-07 
3.69E-

06 434.25 655 0.0 

C6H 120 CYCLOHEXANOL 49.9123 
-

4.84E+03 
-

1.37E+01 3.55E-09 
1.59E-

06 296.6 625.15 0.0 

C2H604S DIMETHYL SULFATE 33.9406 
-

3.85E+03 
-

8.59E+00 -1.17E-10 
8.23E-

07 241.35 758 0.0 

C2CI6 HEXACHLOROETHANE -3.66E+02 6.68E+03 1.56E+02 -1.56E-01 
5.56E-

05 306.15 698 0.0 

C7H9N BENZYLAMINE 7.0445 
-

3.21E+03 2.65E+00 -1.20E-02 
6.04E-

06 227.15 683.5 0.0 

C7H5ClO BENZOYL CHLORIDE 1.1537 
-

2.68E+03 4.00E+00 -8.92E-03 
4.12E-

06 272.65 697 0.0 

C2H6OS DIMETHYL SULFOXIDE 45.4653 
-

4.04E+03 
-

1.32E+01 1.10E-07 
6.41E-

06 291.67 465.27 0.0 

C7H602 SALICYLALDEHYDE 31.2437 
-

3.54E+03 
-

8.02E+00 7.69E-10 
2.72E-

06 266.15 680 0.0 

C5H602 FURFURYL ALCOHOL 31.4348 
-

3.79E+03 
-

7.91E+00 2.08E-03 
1.30E-

13 258.52 632 0.0 

C2H412 1,2-DIIODOETHANE -12.1695 
-

2.51E+03 9.98E+00 -1.67E-02 
6.90E-

06 371.15 749.91 0.0 

C4H602 cis-CROTONIC ACID -13.8773 
-

3.04E+03 1.22E+01 -2.49E-02 
1.17E-

05 288.65 647 0.0 

C7H14O trans-3-METHYLCYCLOHEXANOL 6.7678 
-

3.58E+03 3.59E+00 -1.53E-02 
7.58E-

06 272.65 617 0.0 

C7H6Cl2 BENZYL DICHLORIDE 2.5175 
-

2.61E+03 3.17E+00 -7.39E-03 
3.40E-

06 257 731 0.0 

C6H 1004 ETHYLIDENE DIACETATE 150.2951 
-

9.16E+03 
-

4.89E+01 1.04E-09 
1.40E-

05 292 635 0.0 

C6H60 PHENOL 23.5332 
-

3.50E+03 
-

4.90E+00 1.22E-04 
9.65E-

13 314.06 694.25 0.0 

C6H14S2 PROPYL-DISULFIDE 149.9561 
-

7.04E+03 
-

5.59E+01 4.30E-02 

-
1.36E-

05 346.15 501.15 0.0 

C7H140 cis-3-METHYLCYCLOHEXANOL 14.181 
-

3.72E+03 2.71E-01 -1.05E-02 
5.21E-

06 267.65 618 0.0 
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C7H5Cl3 BENZOTRICHLORIDE 0.4912 
-

2.73E+03 4.47E+00 -1.06E-02 
4.76E-

06 268.4 737 0.0 

C5H1002 2-METHYLBUTYRIC ACID 15.1348 
-

3.78E+03 1.76E-01 -1.28E-02 
7.16E-

06 193 643 0.0 

C6H7N ANILINE 124.3764 
-

7.17E+03 
-

4.28E+01 1.73E-02 
5.71E-

15 267.13 699 0.0 

C7H6Cl2 2,4-DICHLOROTOLUENE 31.9325 
-

3.74E+03 
-

8.01E+00 -7.51E-11 
1.25E-

06 259.65 705 0.0 

C4H6O2 gamma-BUTYROLACTONE 10.8996 
-

2.87E+03 -3.86E-01 -2.65E-03 
1.27E-

06 229.78 739 0.0 

C7H9N N-METHYLANILINE -7.2448 
-

2.96E+03 8.92E+00 -2.06E-02 
1.05E-

05 216.15 701.55 0.0 

C6H3Cl3 1,2,4-TRICHLOROBENZENE 15.5947 
-

2.89E+03 
-

2.55E+00 2.04E-04 

-
7.06E-

14 290.15 725 0.0 

C3H9NO 1-AMINO-2-PROPANOL -15.5527 
-

3.53E+03 1.43E+01 -3.23E-02 
1.60E-

05 274.89 614 0.0 

CHI3 TRIIODOMETHANE 2.58E+02 
-

1.02E+04 
-

9.86E+01 7.45E-02 

-
2.11E-

05 410.15 794.55 0.0 

C6H1004 DIETHYL OXALATE 5.0526 
-

3.51E+03 4.29E+00 -1.70E-02 
8.77E-

06 232.55 646 0.0 

C6H1504P TRIETHYL PHOSPHATE 93.8194 
-

5.37E+03 
-

3.29E+01 1.78E-02 

-
4.30E-

14 216 794 0.0 

C3H612 1,2-DIIODOPROPANE 953.9088 
-

3.07E+04 
-

3.77E+02 3.00E-01 

-
8.79E-

05 398.15 780.49 0.0 

C8H80 ACETOPHENONE 55.5798 
-

4.51E+03 
-

1.73E+01 6.42E-03 
6.56E-

13 292.8 701 0.0 

C8H802 METHYL BENZOATE -13.6342 
-

2.91E+03 1.18E+01 -2.40E-02 
1.13E-

05 260.75 693 0.0 

C4H203 MALEIC ANHYDRIDE -42.9778 
-

1.69E+03 2.24E+01 -2.79E-02 
1.17E-

05 326 721 0.0 

C7H9N p-TOLUIDINE -13.9927 
-

2.58E+03 1.08E+01 -1.77E-02 
7.67E-

06 316.9 693.15 0.0 

C7H140 trans-4-METHYLCYCLOHEXANOL -77.5317 
-

2.07E+03 4.04E+01 -6.19E-02 
2.82E-

05 327.15 622 0.0 

C7H160 5-METHYL-1-HEXANOL -22.3023 
-

3.26E+03 1.68E+01 -3.45E-02 
1.67E-

05 293.15 605 0.0 

C2H7NO MONOETHANQLAMINE 72.9125 
-

5.86E+03 
-

2.19E+01 -7.15E-10 
5.98E-

06 283.65 638 0.0 

C5H9NO N-METHYL-2-PYRROLIDONE -0.8097 
-

3.08E+03 5.86E+00 -1.49E-02 
7.00E-

06 249.15 724 0.0 

C6H5ClO m-CHLOROPHENOL 21.6353 
-

3.24E+03 
-

4.60E+00 -1.91E-10 
1.08E-

06 306 729 0.0 

C7H140 cis-4-METHYLCYCLOHEXANOL -111.8683 
-

1.60E+03 5.59E+01 -8.35E-02 
3.80E-

05 325.15 622 0.0 

C7H9N m-TOLUIDINE 7.0317 
-

3.20E+03 2.30E+00 -9.78E-03 
4.68E-

06 242.75 709.15 0.0 

C7H80 o-CRESOL 89.4591 
-

6.05E+03 
-

2.95E+01 1.09E-02 
1.99E-

12 304.19 697.55 0.0 

C5H11NO tert-BUTYLFORMAMIDE -7.8846 
-

3.02E+03 9.00E+00 -1.87E-02 
8.47E-

06 289.15 692 0.0 

C6H4Br2 m-DIBROMOBENZENE 59.2974 
-

4.70E+03 
-

1.86E+01 6.76E-03 

-
2.56E-

13 266.25 761 0.0 

C7H1204 DIETHYL MALONATE 64.4785 
-

5.03E+03 
-

2.04E+01 7.52E-03 

-
4.36E-

14 224.25 653 0.0 

C8H80 p- TOLUALDEHYDE -6.7169 
-

3.03E+03 8.41E+00 -1.76E-02 
7.91E-

06 289.85 698 0.0 

C2H5NO N-METHYLFORMAMIDE 0.9176 
-

3.22E+03 5.17E+00 -1.36E-02 
6.20E-

06 269.35 721 0.0 

C7H4F3N02 3-NITROBENZOTRIFLUORIDE' 92.4123 
-

6.05E+03 
-

3.08E+01 1.21E-02 

-
1.19E-

13 272 667 0.0 

C7H9N o-TOLUIDINE 96.5685 
-

6.26E+03 
-

3.23E+01 1.24E-02 
6.29E-

13 249.47 694.15 0.0 

C6H5N02 NITROBENZENE -54.4937 
-

2.11E+03 2.93E+01 -4.48E-02 
2.02E-

05 278.91 719 0.0 

C3H2N2 MALONONITRILE 29.9195 
-

3.68E+03 
-

7.41E+00 7.50E-10 
1.73E-

06 304.99 715 0.0 

C4H602 trans-CROTONIC ACID 45.9341 
-

4.73E+03 
-

1.25E+01 3.15E-09 
2.02E-

06 344.55 666 0.0 
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C8H6S BENZOTHIOPHENE -9.5352 
-

2.69E+03 8.89E+00 -1.55E-02 
6.52E-

06 304.5 754 0.0 

C7H802 GUAIACOL 62.5937 
-

5.26E+03 
-

1.86E+01 4.21E-09 
4.82E-

06 304.65 697 0.0 

C4H13N3 DIETHYLENE TRIAMINE -23.5969 
-

2.67E+03 1.58E+01 -2.84E-02 
1.42E-

05 234.15 676 0.0 

C4Cl6 HEXACHLORO-1,3-BUTADIENE 35.591 
-

4.14E+03 
-

9.06E+00 2.90E-10 
5.90E-

07 252.15 741 0.0 

C7H7N02 m-NITROTOLUENE 12.1169 
-

2.77E+03 
-

1.48E+00 4.65E-04 

-
1.84E-

14 289.2 734 0.0 

C5H1002 VALERIC ACID 15.304504 
-

3.90E+03 -2.44E-02 -1.11E-02 
5.63E-

06 239.15 651 0.0 

C4H1004S DIETHYL SULFATE 37.538 
-

4.03E+03 
-

1.03E+01 2.98E-03 

-
1.47E-

11 248 483 0.0 

C2H3Cl02 CHLOROACETIC ACID 42.6726 
-

4.60E+03 
-

1.13E+01 -2.85E-10 
1.80E-

06 333.15 686 0.0 

C6H5CIO p-CHLOROPHENOL -9.8143 
-

2.52E+03 8.39E+00 -1.23E-02 
5.14E-

06 316 738 0.0 

C6H6CIN o-CHLOROANILINE 90.6491 
-

6.04E+03 
-

3.01E+01 1.16E-02 
4.84E-

13 271.05 722 0.0 

C7H160 1-HEPTANOL -19.9205 
-

4.32E+03 1.88E+01 -5.06E-02 
2.62E-

05 239.15 631.9 0.0 

C6H1002 epsilon-CAPROLACTONE -35.1025 
-

1.94E+03 1.93E+01 -2.65E-02 
1.16E-

05 271.85 771 0.0 

C7H7N02 o-NITROTOLUENE 7.8266 
-

2.99E+03 1.11E+00 -4.92E-03 
2.24E-

06 269.98 720 0.0 

C7H7N02 p-NITROTOLUENE 9.9641 
-

2.65E+03 -8.02E-01 5.39E-04 

-
4.11E-

14 324.75 736 0.0 

C6H1202 2-ETHYL BUTYRIC ACID 0.0986 
-

3.65E+03 6.68E+00 -2.01E-02 
9.84E-

06 258.15 655 0.0 

C4H1002 2,3-BUTANEDIOL 46.6247 
-

4.79E+03 
-

1.28E+01 -8.55E-10 
3.85E-

06 280.75 611 0.0 

C2H2Cl202 DICHLOROACETIC ACID -7.2806 
-

3.37E+03 9.38E+00 -2.08E-02 
9.51E-

06 286.55 686 0.0 

C6H804 DIMETHYL MALEATE -1.9173 
-

3.43E+03 7.08E+00 -1.90E-02 
9.23E-

06 254.15 675 0.0 

C5H1203 22-METHOXYETHOTHANOL 186.1982 
-

9.44E+03 
-

6.64E+01 3.04E-02 
9.19E-

13 250 630 0.0 

C3H7NO N-METHYLACETAMIDE -13.3059 
-

3.05E+03 1.14E+01 -2.13E-02 
9.28E-

06 301.15 718 0.0 

C7H3Cl2NO 3,4-DICHLOROPHENYL ISOCYANATE -656.2031 9.66E+03 2.94E+02 -4.08E-01 
2.06E-

04 316.15 526.95 0.0 

C6H11NO CYCLOHEXANONE OXIME -30.2431 
-

2.49E+03 1.80E+01 -2.57E-02 
1.03E-

05 363.15 715 0.0 

C7H4CI20 m-CHLOROBENZOYL CHLORIDE 33.2875 
-

3.90E+03 
-

8.79E+00 2.33E-03 

-
1.96E-

13 280 724 0.0 

C4H5N02 METHYL CYANOACETATE 1.1272 
-

3.56E+03 5.79E+00 -1.71E-02 
8.14E-

06 260.08 687 0.0 

C3H802 1,2-PROPYLENE GLYCOL 90.293 
-

6.70E+03 
-

2.81E+01 -1.33E-10 
9.37E-

06 213.15 626 0.0 

C4H7NO 2-METHACRYLAMIDE -32.1945 
-

2.37E+03 1.85E+01 -2.45E-02 
9.44E-

06 383.65 741 0.0 

C6H1403 2-(2-ETHOXYETHOXY)ETHANOL 108.9937 
-

7.45E+03 
-

3.47E+01 -7.34E-11 
1.09E-

05 195.15 632 0.0 

C6H16N2 HEXAMETHYLENEDIAMINE -22.2161 
-

3.15E+03 1.59E+01 -2.89E-02 
1.29E-

05 313.95 663 0.0 

C3H5NO LACTONITRILE 7.8257 
-

4.29E+03 4.40E+00 -2.08E-02 
1.08E-

05 233 643 0.0 

C7H80 m-CRESOL 105.528 
-

6.97E+03 
-

3.51E+01 1.25E-02 

-
2.43E-

12 285.39 705.85 0.0 

C7H80 p-CRESOL 122.8998 
-

7.62E+03 
-

4.16E+01 1.57E-02 

-
8.92E-

13 307.93 704.65 0.0 

C5H1002 ISOVALERIC ACID 3.7904 
-

3.80E+03 5.09E+00 -1.85E-02 
9.46E-

06 243.85 634 0.0 

C2H602 ETHYLENE GLYCOL 82.4062 
-

6.35E+03 
-

2.54E+01 -2.37E-09 
8.75E-

06 260.15 645 0.0 

C3H5NO HYDRACRYLONITRILE 14.6476 
-

3.26E+03 
-

1.96E+00 1.11E-10 
4.44E-

07 227.15 690 0.0 

C4CI4S TETRACHLOROTHIOPHENE 22.5714 
-

3.68E+03 
-

4.56E+00 -2.67E-04 
1.13E-

07 301.97 753 0.0 
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C7H80 BENZYL ALCOHOL -36.2189 
-

3.35E+03 2.33E+01 -4.46E-02 
2.14E-

05 257.85 677 0.0 

C2H5NO ACETAMIDE -413.1683 8.13E+03 1.73E+02 -1.61E-01 
5.39E-

05 354.15 761 0.0 

C3H603 LACTIC ACID -27.0836 
-

3.97E+03 2.02E+01 -4.22E-02 
2.03E-

05 291.15 616 0.0 

C6H6CIN p-CHLOROANILINE -15.3259 
-

2.86E+03 1.15E+01 -1.81E-02 
7.24E-

06 343.05 754 0.0 

C3H9NO 3-AMINO-1-PROPANOL -12.9378 
-

3.91E+03 1.32E+01 -3.00E-02 
1.42E-

05 284.15 649 0.0 

C6H 1004 ETHYLENE GLYCOL, DIACETATE 167.0849 
-

1.05E+04 
-

5.42E+01 1.22E-11 
1.39E-

05 242.15 653 0.0 

C6H6CIN m-CHLOROANILINE 65.6033 
-

5.38E+03 
-

2.05E+01 6.79E-03 
2.12E-

13 262.75 751 0.0 

CH3NO FORMAMIDE 1.21E+01 
-

3.62E+03 -3.29E-01 9.14E-10 

-
4.00E-

06 275.7 493 0.0 

C5CI6 HEXACHLOROCYCLOPENTADIENE -9.7942 
-

3.32E+03 1.02E+01 -2.11E-02 
9.20E-

06 284.49 746 0.0 

C7H3CIF3N02 
4-CHLORO.3-
NITROBENZOTRIFLUORIDE -9.238 

-
3.48E+03 1.03E+01 -2.22E-02 

1.00E-
05 293.15 686 0.0 

C6H15N3 N-AMINOETHYL PIPERAZINE -2.4787 
-

3.73E+03 7.71E+00 -2.07E-02 
9.77E-

06 254.15 708 0.0 

C5H803 2-HYDR0XYETHYL ACRYLATE 9.6617 
-

3.98E+03 2.32E+00 -1.33E-02 
7.01E-

06 213 662 0.0 

C3H602S 3-MERCAPTOPROPIONIC ACID 20.6694 
-

3.73E+03 
-

3.81E+00 -1.36E-04 
5.95E-

08 290.65 729 0.0 

C3H603 METHOXYACETIC ACID 89.9021 
-

7.06E+03 
-

2.75E+01 -2.33E-09 
6.20E-

06 281 691 0.0 

C6H18N3OP HEXAMETHYL PHOSPHORAMIDE 79.7221 
-

6.06E+03 
-

2.49E+01 -7.14E-08 
9.55E-

06 280.15 506.15 0.0 

C3H802 1,3-PROPYLENE GLYCOL 27.4723 
-

4.02E+03 
-

6.28E+00 -6.71E-10 
2.30E-

06 246.45 658 0.0 

C6H1202 n-HEXANOIC ACID 55.7058 
-

5.66E+03 
-

1.55E+01 1.08E-09 
1.87E-

06 270.15 667 0.0 

C5H7N02 ETHYL CYANOACETATE 5.0305 
-

3.12E+03 1.63E+00 1.60E-11 

-
6.04E-

15 250.65 679 0.0 

C6H4ClN02 m-CHLORONITROBENZENE -10.55 
-

3.29E+03 1.01E+01 -1.87E-02 
7.79E-

06 317.65 742 0.0 

C6H15Al2Cl3 ETHYL ALUMINUM SESQUICHLORIDE 1009.6078 
-

3.75E+04 
-

3.81E+02 1.95E-01 

-
5.36E-

11 253.15 500 0.0 

C6H602 1,2-BENZENEDIOL -75.0168 
-

1.20E+03 3.54E+01 -3.85E-02 
1.47E-

05 377.6 764 0.0 

C6H1403 DIPROPYLENE GLYCOL -34.4044 
-

2.55E+03 1.98E+01 -3.02E-02 
1.55E-

05 233 654 0.0 

C6H6N2 trans-DICYANO-1-BUTENE 2.4678 
-

4.01E+03 5.79E+00 -1.89E-02 
8.95E-

06 260 689 0.0 

C8H803 METHYL SALICYLATE 202.684 
-

1.22E+04 
-

6.67E+01 -1.80E-09 
1.81E-

05 265.15 701 0.0 

C6H4CIN02 p-CHLORONITROBENZENE -21.4396 
-

3.01E+03 1.45E+01 -2.21E-02 
8.70E-

06 356.65 751 0.0 

C6H6N2 cis-DICYANO-1-BUTENE 5.8017 
-

4.14E+03 4.46E+00 -1.77E-02 
8.52E-

06 249 691 0.0 

C8H403 PHTHALIC ANHYDRIDE 30.6331 
-

3.88E+03 
-

7.87E+00 1.11E-09 
2.59E-

06 404.15 791 0.0 

C6H8N2 PHENYLHYDRAZINE 71.3143 
-

6.15E+03 
-

2.13E+01 7.24E-11 
4.64E-

06 292.35 761 0.0 

C6H15Al TRIETHYL ALUMINUM 42.4467 
-

5.46E+03 
-

1.04E+01 9.18E-05 

-
1.90E-

14 220.65 720.15 0.0 

C6H4ClN02 o-CHLORONITROBENZENE -3.5744 
-

3.59E+03 7.34E+00 -1.61E-02 
6.76E-

06 306.15 757 0.0 

C6H1202 CYClOHEXYL PEROXIDE 16.8158 
-

4.55E+03 -4.35E-02 -1.21E-02 
5.82E-

06 253.15 685 0.0 

C4H7NO 2-PYRROLIDONE 0.4237 
-

3.62E+03 5.43E+00 -1.30E-02 
5.37E-

06 298.15 792 0.0 

C2H2Br4 1,1,2,2- TETRABROMOETHANE 7.70E+01 
-

6.62E+03 
-

2.30E+01 -2.98E-10 
3.75E-

06 273.15 824 0.0 

C4H1002 1,3-BUT ANEDIOL 109.454 
-

7.44E+03 
-

3.66E+01 1.48E-02 

-
7.66E-

14 196.15 643 0.0 

C3H403 ETHYLENE CARBONATE -7.8597 
-

3.65E+03 9.40E+00 -1.88E-02 
7.63E-

06 309.55 790 0.0 
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C7H802 p-METHOXYPHENOL -11.8605 
-

3.52E+03 1.09E+01 -1.97E-02 
7.98E-

06 329 758 0.0 

C6H8N2 o-PHENYLENEDIAMINE -23.8872 
-

3.07E+03 1.54E+01 -2.20E-02 
8.28E-

06 376.95 781 0.0 

C4H803 SUCCINIC ANHYDRIDE 44.8614 
-

5.01E+03 
-

1.22E+01 -1.13E-10 
2.30E-

06 393 811 0.0 

C8H7N INDOLE 94.1625 
-

6.94E+03 
-

3.06E+01 9.93E-03 
1.75E-

13 273.68 790 0.0 

C6H1402 HEXYLENE GLYCOL 12.483 
-

5.52E+03 4.59E+00 -2.89E-02 
1.55E-

05 223.15 621 0.0 

C6H3Cl2N02 1,2-DICHLORO-4-NITROBENZENE -7.203 
-

3.65E+03 8.98E+00 -1.81E-02 
7.47E-

06 315.65 758 0.0 

C4H1002 1,4-BUT ANEDIOL 22.4549 
-

4.20E+03 
-

4.20E+00 -7.45E-10 
6.18E-

07 293.05 667 0.0 

C6H15NO 6-AMINOHEXANOL -215.9646 1.26E+03 9.68E+01 -1.15E-01 
4.94E-

05 331 681 0.0 

C7H6N204 2,4-DINITROTOLUENE 11.5966 
-

3.01E+03 
-

1.65E+00 1.59E-03 

-
1.87E-

14 343 814 0.0 

C5H6N2 GLUT ARONITRILE 60.1486 
-

5.31E+03 
-

1.88E+01 6.82E-03 

-
1.34E-

13 244.21 782 0.0 

C5H1002S 3-METHYL SULFOLANE 6.6099 
-

3.87E+03 2.79E+00 -1.02E-02 
4.31E-

06 273.65 817 0.0 

C4H802 trans-2-BUTENE-1,4-D1OL 69.3513 
-

5.92E+03 
-

2.20E+01 9.01E-03 

-
1.24E-

12 300.45 681 0.0 

C3H5NO ACRYLAMIDE 17.0034 
-

4.44E+03 
-

1.72E+00 2.01E-06 

-
8.04E-

10 357.65 476.5 0.0 

C6H5Cl2N 3,4-DICHLOROANILINE -15.2685 
-

3.39E+03 1.19E+01 -1.92E-02 
7.42E-

06 344.65 800 0.0 

C7H602 BENZOIC ACID -140.0388 6.05E+01 6.26E+01 -6.53E-02 
2.46E-

05 395.52 524 0.0 

C6H11NO epsilon-CAPROLACTAM -6.5636 
-

3.58E+03 8.19E+00 -1.49E-02 
5.73E-

06 342.36 806 0.0 

C4H802 cis-2-BUTENE-1,4-DIOL 92.8466 
-

7.44E+03 
-

2.86E+01 3.24E-09 
8.14E-

06 284.15 677.88 0.0 

C4H1003 DIETHYLENE GLYCOL 6.5069 
-

4.61E+03 4.63E+00 -1.84E-02 
8.29E-

06 262.7 744.6 0.0 

C4H4N2 SUCCINONITRILE -10.5172 
-

3.69E+03 1.04E+01 -1.92E-02 
7.71E-

06 331.3 770 0.0 

C6H8N2 m-PHENYLENEDIAMINE -2.1314 
-

3.41E+03 5.58E+00 -9.64E-03 
3.71E-

06 334 824 0.0 

C6H8N2 METHYLGLUTARONITRILE 14.6669 
-

4.56E+03 6.02E-01 -1.24E-02 
5.95E-

06 228.15 742 0.0 

C7H1402 n-HEPT ANOIC ACID 202.0065 
-

1.16E+04 
-

6.99E+01 2.57E-02 
4.24E-

13 265.83 680 0.0 

C6H1402S DI-n-PROPYL SULFONE 45.5346 
-

5.33E+03 
-

1.22E+01 -7.22E-10 
1.59E-

06 303 763 0.0 

C6H8N2 p-PHENYLENEDIAMINE -36.2709 
-

2.91E+03 2.04E+01 -2.59E-02 
9.28E-

06 413 796 0.0 

C7H7NO FORMANILIDE -5.9746 
-

3.86E+03 8.48E+00 -1.71E-02 
6.85E-

06 323.15 787 0.0 

C5H1202 NEOPENTYL GLYCOL, 103.2376 
-

8.47E+03 
-

3.14E+01 -5.84E-07 
6.46E-

06 400 643 0.0 

C8H802 o-TOLUIC ACID -35.8816 
-

3.24E+03 2.11E+01 -3.02E-02 
1.16E-

05 376.85 751 0.0 

C5H1202 1,5-PENTANEDIOL 42.1731 
-

5.30E+03 
-

1.09E+01 -7.73E-12 
2.42E-

06 257.15 673 0.0 

C7H7N03 o-NITROANISOLE 3.7708 
-

4.19E+03 4.66E+00 -1.43E-02 
6.06E-

06 283.6 782 0.0 

C6H6N202 o,NITROANILINE -112.5774 
-

1.59E+03 5.46E+01 -7.68E-02 
3.62E-

05 344.65 556 0.0 

C5H603 GLUTARIC ANHYDRIDE 42.8029 
-

5.18E+03 
-

1.14E+01 -4.98E-11 
1.82E-

06 328 838 0.0 

C6H6N2 1,4-DICYANO-2-BUTENE -20.1232 
-

3.74E+03 1.48E+01 -2.47E-02 
9.81E-

06 349 755 0.0 

C7H6N204 3,5-DINITROTOLUENE -5.7421 
-

3.21E+03 6.46E+00 -8.33E-03 
3.10E-

06 365.65 814 0.0 

C7H5N306 2,4,6- TRINITROTOLUENE 6.3156 
-

2.68E+03 -4.62E-02 6.17E-09 

-
2.37E-

12 354 518.3 0.0 

C8H802 p-TOLUIC ACID -67.6587 
-

2.23E+03 3.33E+01 -3.77E-02 
1.31E-

05 452.75 773 0.0 
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C8H4Cl202 ISOPHTHALOYL CHLORIDE 48.718 
-

5.68E+03 
-

1.31E+01 -5.48E-10 
1.68E-

06 317 768 0.0 

C4H12N20 N-AMINOETHYL ETHANOLAMINE -20.3645 
-

4.70E+03 1.73E+01 -3.64E-02 
1.63E-

05 293.15 699 0.0 

C7H10N2 TOLUENEDIAMINE 43.8539 
-

5.49E+03 
-

1.15E+01 -3.96E-10 
1.26E-

06 371.25 804 0.0 

C6H1404 TRIETHYLENE GLYCOL 13.3551 
-

3.84E+03 
-

1.39E+00 1.42E-10 
9.88E-

07 265.79 700 0.0 

C5H803 LEVULINIC ACID -12.7087 
-

4.17E+03 1.21E+01 -2.38E-02 
1.18E-

05 308.15 556.15 0.0 

C4H802S SULFOLANE -4.4873 
-

3.85E+03 7.38E+00 -1.46E-02 
5.79E-

06 300.75 849 0.0 

C7H602 p-HYDROXYBENZALDEHYDE 11.2084 
-

4.02E+03 6.09E-02 -3.48E-03 
1.23E-

06 390.15 844 0.0 

C6H1402 1,6-HEXANEDIOL 98.5706 
-

7.82E+03 
-

3.18E+01 1.09E-02 

-
9.40E-

13 315.15 670 0.0 

C7H5CI02 o-CHLOROBENZOIC ACID -42.9847 
-

3.19E+03 2.37E+01 -3.03E-02 
1.08E-

05 415.15 792 0.0 

C4H11N02 2-AMINOETHOXYETHANOL 0.8881 
-

5.38E+03 8.50E+00 -2.71E-02 
1.25E-

05 273.15 698 0.0 

C8H9NO ACETANILIDE -29.5448 
-

3.42E+03 1.79E+01 -2.44E-02 
8.82E-

06 386.65 825 0.0 

C6H6N202 m-NITROANILINE 125.1147 
-

8.06E+03 
-

4.32E+01 1.91E-02 
1.95E-

12 387.15 579 0.0 

C6H8N2 ADIPONITRILE 7.1898 
-

4.72E+03 3.80E+00 -1.51E-02 
6.49E-

06 275.64 781 0.0 

C6H602 p-HYDROQUINONE 46.0254 
-

5.58E+03 
-

1.27E+01 3.00E-03 

-
8.03E-

12 444.65 822 0.0 

C7H6N204 2,6-DINITROTOLUENE -14.5673 
-

4.27E+03 1.29E+01 -2.38E-02 
9.45E-

06 339 770 0.0 

C4H6O2 2-BUTYNE-1,4-DIOL -32.5031 
-

4.73E+03 2.26E+01 -4.12E-02 
1.75E-

05 331 695 0.0 

C6H600 1,2,3-BENZENETRIOL 13.8033 
-

4.01E+03 
-

1.49E+00 1.79E-09 
2.92E-

07 407 830 0.0 

C6H602 1,3-BENZENEDIOL -40.1526 
-

3.61E+03 2.32E+01 -3.18E-02 
1.17E-

05 382 810 0.0 

CH403S METHANESULFONIC ACID -5.86E+01 
-

3.36E+03 3.23E+01 -5.32E-02 
2.69E-

05 292.81 561 0.0 

C3H5N309 NITROGLYCERINE 42.9395 
-

6.21E+03 
-

1.01E+01 -1.93E-03 
8.82E-

07 286.15 680 0.0 

C8H803 VANILLIN -25.583 
-

4.09E+03 1.75E+01 -2.82E-02 
1.09E-

05 355 777 0.0 

C6H18N4 TRIETHYLENE TETRAMINE -6.5589 
-

5.18E+03 1.14E+01 -2.93E-02 
1.31E-

05 285.15 718 0.0 

C6H4N204 DINITROBENZENE -57.4971 
-

2.84E+03 2.94E+01 -3.42E-02 
1.18E-

05 446.6 803 0.0 

C4H11N02 OIETHANOLAMINE 122.0877 
-

8.84E+03 
-

4.04E+01 1.41E-02 
1.20E-

12 301.15 542.04 0.0 

C6H4N204 m-DINITROBENZENE -19.7265 
-

4.12E+03 1.47E+01 -2.37E-02 
8.92E-

06 364 805 0.0 

C6H6N202 p-NITROANILINE 56.1642 
-

5.37E+03 
-

1.80E+01 9.09E-03 
7.03E-

10 420.65 509.15 0.0 

C6H8N2O BIS CYANOETHYL ETHER 57.317 
-

6.56E+03 
-

1.58E+01 2.94E-10 
1.97E-

06 246.85 783 0.0 

C3H803 GLYCEROL -62.7929 
-

3.66E+03 3.42E+01 -5.19E-02 
2.28E-

05 291.33 723 0.0 

C4H404 FUMARIC ACID -179.452 6.16E+02 7.80E+01 -7.20E-02 
2.27E-

05 560.15 771 0.0 

C6H1SN02 DIISOPROPANOLAMINE -36.5701 
-

5.32E+03 2.56E+01 -4.97E-02 
2.20E-

05 318.15 672 0.0 

C6H1403 TRIMETHYLOLPROPANE -98.9783 
-

2.53E+03 4.83E+01 -6.17E-02 
2.59E-

05 331.15 709 0.0 

C6H4N204 o-DINITROBENZENE -24.2463 
-

4.11E+03 1.63E+01 -2.41E-02 
8.62E-

06 390.08 831 0.0 

C6H3ClN204 1-CHLORO-2,4-DINITROBENZENE -3.2922 
-

4.85E+03 8.28E+00 -1.88E-02 
7.36E-

06 326.55 813.77 0.0 

C7H6N204 2,5-DINITROTOLUENE -3.2242 
-

4.89E+03 8.30E+00 -1.90E-02 
7.43E-

06 325.65 814 0.0 

C7H603 SALICYLIC ACID 177.3858 
-

1.29E+04 
-

5.63E+01 -1.67E-07 
1.14E-

05 431.75 739 0.0 

C6Cl6 HEXACHLOROBENZENE -134.3625 
-

1.50E+03 6.17E+01 -6.51E-02 
2.09E-

05 501.7 825 0.0 

C5H8N4012 PENTAERYTHRITOL TETRANITRATE -130.9888 
-

2.75E+03 6.36E+01 -8.18E-02 
3.20E-

05 413.65 676 0.0 



 D-xxiii 

C4H404 MALEIC ACID -52.2664 
-

4.11E+03 2.92E+01 -4.00E-02 
1.47E-

05 403.45 773 0.0 

C2H204 OXALIC ACID -79.0432 
-

3.05E+03 3.91E+01 -4.44E-02 
1.50E-

05 462.65 804 0.0 

C7H6N204 3,4-DINITROTOlUENE -1.5476 
-

5.10E+03 7.57E+00 -1.77E-02 
6.77E-

06 332 842 0.0 

C6H3N306 1,3,5-TRINITROBENZENE 19.2854 
-

4.50E+03 
-

3.62E+00 -5.25E-09 
1.56E-

12 398.4 748 0.0 

C4H604 SUCCINIC ACID -81.7799 
-

3.28E+03 4.04E+01 -4.63E-02 
1.56E-

05 461.15 806 0.0 

C5H604 ITACONIC ACID -58.5861 
-

3.87E+03 3.10E+01 -3.79E-02 
1.29E-

05 438.75 821 0.0 

C6H1203 HYDROXYCAPROIC ACID -16.503 
-

5.77E+03 1.59E+01 -3.27E-02 
1.32E-

05 334 758 0.0 

C6H1004 ADIPIC ACID 59.7715 
-

7.36E+03 
-

1.64E+01 1.75E-06 
2.07E-

06 425.5 610.65 0.0 

C8H604 PHTHALIC ACID -90.3221 
-

3.22E+03 4.41E+01 -5.01E-02 
1.69E-

05 464.15 800 0.0 

C5H604 CITRACONIC ACID -11.673 
-

5.49E+03 1.26E+01 -2.43E-02 
9.07E-

06 356.15 829 0.0 

C6H15N03 TRIETHANOLAMINE 135.3206 
-

1.03E+04 
-

4.46E+01 1.44E-02 

-
1.76E-

13 294.35 787 0.0 

C5H804 GLUTARIC ACID 109.3324 
-

9.61E+03 
-

3.45E+01 9.07E-03 
1.48E-

12 370.65 807 0.0 

C5H13N02 METHYL DIETHANOLAMINE 6.3233 
-

6.29E+03 6.79E+00 -3.03E-02 
1.47E-

05 252.15 678 0.0 

C4H605 DIGLYCOLIC ACID -49.4206 
-

4.82E+03 2.82E+01 -3.80E-02 
1.33E-

05 421.15 820 0.0 

C6H14N202 LYSINE 146.3052 
-

1.16E+04 
-

4.77E+01 1.36E-02 

-
8.61E-

11 483 821 0.0 

C4H605 MALIC ACID -63.1758 
-

5.91E+03 3.61E+01 -5.23E-02 
1.91E-

05 403.15 781 0.0 

C5H9N04 L-GLUTAMIC ACID -84.7291 
-

4.46E+03 4.19E+01 -4.56E-02 
1.41E-

05 497.15 886 0.0 

C5H1204 PENTAERYTHRITOL 81.2393 
-

1.00E+04 
-

2.30E+01 9.72E-04 
3.15E-

06 534.15 633.35 0.0 

C6H807 CITRIC ACID -75.5828 
-

7.18E+03 4.22E+01 -5.84E-02 
2.02E-

05 426.15 822 0.0 

C4H606 TARTARIC ACID -137.3095 
-

5.72E+03 6.69E+01 -7.70E-02 
2.52E-

05 479.15 828 0.0 

C8H604 ISOPHTHALIC ACID 101.893 
-

1.25E+04 
-

2.91E+01 1.21E-08 
2.45E-

06 619.15 1007 0.0 

C6H806 ASCORBIC ACID -175.2051 
-

5.58E+03 8.43E+01 -9.93E-02 
3.39E-

05 465.15 783 0.0 

C8H604 TEREPHTHALIC ACID 105.8916 
-

1.40E+04 
-

3.00E+01 -2.18E-07 
2.08E-

06 700.15 1113 0.0 

C6H14O6 SORBITOL 8.3436 
-

1.33E+04 1.08E+01 -3.42E-02 
1.15E-

05 370.85 959 0.0 
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E Executive Summary 
The cooling of fuel cells is an important and oft neglected issue necessary for the 

future commercialization of fuel cells, and is particularly critical in automotive applications. 
 

E.I Why we need to cool them and how it is currently done 
Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cells (PEMFC) run at approximately 80°C at 

atmospheric pressure. This temperature is crucial to the catalysis of the reaction: too low a 
temperature would reduce the efficiency of the catalyst and thus reduce the electrical output 
of the fuel cell. The temperature is also important to the humidification of the proton 
conducting membrane – if the membrane dries out, it is no longer conductive, however if the 
membrane is too wet, the film of water will impede the access of reactants to the catalysts 
deposited on the surface. 

The current method for cooling large fuel cells uses a combination of deionised water 
and ethylene glycol as antifreeze. The deionization is necessary since the coolant runs 
between the electrically charged cells of the fuel cell and thus must be electrically insulating 
to prevent short circuiting the stack. The coolant is pumped through small channels inside the 
bipolar plates of the stack and from there to a radiator. Since fuel cells operate at lower 
temperatures than internal combustion engines, the radiator must be comparatively larger in 
order to dissipate the heat of the fuel cell. This problem is compounded by the high 
corrosivity of the deionised water as well as the inevitable problem of freezing in very cold 
temperatures. 

 

E.II Why we chose pentane 
Alternate methods of cooling fuel cells must focus on compactness, corrosivity, 

electrical conductivity and environmental acceptability. In addition, any new technology must 
be easily integrated into the stack. Single phase coolants, other than water, suffer from low 
heat conductivities and specific heat capacities, even though some have excellent chemical 
and thermal inertness. Evaporative cooling has the advantage of keeping both the stack and 
the radiator at a constant temperature, thus stabilizing the fuel cell reactions as well as 
maximizing the heat transfer efficiency of the radiator. In light of current and future 
environmental regulations, halogenated hydrocarbons were eliminated from consideration due 
to their high global warming potential. Finally, the remaining hydrocarbons were evaluated in 
terms of their thermal and fluid properties as well as their saturation curves. n-pentane had the 
best heat transfer properties and a reasonable saturation pressure at both the stack operating 
temperature, 80°C, and a reasonable cold weather stack storage temperature, 0°C. Thus 
boiling pentane responds best to the coolant criteria while offering critical improvement to the 
use of single phase water/ethylene glycol. 

 

E.III What we know about minichannel boiling 
Minichannel boiling is less well studied than boiling in conventional channels. Some 

authors have noted pressure instabilities which could be problematic for even distribution 
between cells. Others have observed unusual liquid supersaturation, which could cause the 
fuel cell to overheat. Moreover, once stable boiling is attained, correlations for heat transfer 
and pressure drop are rare and often contradictory due to particularly sparse measurements. 
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E.IV How we saw it : technologies put in place 
In order to carefully study flow instabilities, two important experimental techniques 

were used. The first was the unusual use of a high flux thermal neutron source to visualise the 
liquid and gaseous pentane within steel tubes at moderately high speed. This visualization 
enabled us to determine that the high wall temperatures were correlated with the presence of 
superheated liquid in the channel. While the neutron beam perturbs the boiling because of the 
presence of ionizing radiation, the future addition of the beryllium filter will make this an 
even better method for visualising liquid-gas mixtures in industrial components without 
perturbing or destroying the equipment. 

As fuel cells have a particularly low heat flux and since the majority of the 
experiments were done using only one channel, heat loss was aggressively minimized using a 
vacuum chamber, quartz thermal insulators and multiple layers of radiative shielding. These 
additions reduced the heat loss by approximately 80%. 

 

E.V What we saw : liquid superheat, boiling instabilities, some stable boiling. 
Liquid superheat was present, and persistent. Some thermal instabilities were present, 

but they were associated with the liquid superheat rather than any pressure instabilities. 
Liquid superheat was much less stable in rougher channels, and once boiling began, it was 
generally stable. This suggests that stable boiling may be forced and perpetuated by increased 
surface roughness and possibly pinpoint forced boiling or bubble injection. 

 

E.VI Conclusions 
Under the right conditions, pentane boiling in minichannels is a useful way to cool 

large polymer electrolyte fuel cells, particularly in situations where compactness, freezing 
resistance and low corrosivity are important. Liquid superheat and thermal instabilities can be 
avoided with a judicious use of surface roughness and forced initial boiling, however more 
research is required before this technique can be used extensively, particularly in parallel 
channels. 
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E Rapport de Synthèse 
Le refroidissement des piles à combustible est indispensable avant leur 

commercialisation comme source d’énergie dans les véhicules. 
 

E.I Pourquoi faut-il les refroidir et comment cela se fait actuellement ? 
Les piles à combustible à membrane conductrice de protons ont une température de 

fonctionnement de 80°C à pression atmosphérique. Cette température gouverne le 
fonctionnement du catalyseur ; si elle est trop basse, le catalyseur perd son utilité et la tension 
de la pile baisse. De plus, la température gouverne l’humidité de la membrane conductrice de 
protons. Si la membrane est trop sèche, elle n’est plus conductrice, si elle est trop mouillée, un 
film d’eau se forme sur sa surface et empêche l’accès des gaz au catalyseur déposé en surface.  

La méthode actuelle de refroidissement des piles à combustible pour des applications 
de transport utilise un mélange d’eau désionisée et d’éthylène glycol pour ses propriétés anti-
gel. Le fluide de refroidissement étant en contact avec la plaque bipolaire, le mélange doit être 
désionisé en continu pour réduire au minimum la conductivité électrique et éviter les court-
circuits. Le fluide passe dans des petits canaux à l’intérieur des plaques bipolaires puis au 
radiateur. Les piles ayant une température de fonctionnement beaucoup plus basse que les 
moteurs à combustion interne mais une production de chaleur comparable, les radiateurs 
doivent être beaucoup plus grand pour pouvoir éliminer cette chaleur. De plus, l’eau 
désionisée est très corrosive et pose des problèmes de gel dans des climats très froid. 

 

E.II Pourquoi le pentane ? 
Une nouvelle méthode de refroidissement de pile à combustible doit être compacte, 

peu corrosive, peu conductrice et non-nocive pour l’environnement. D'autre part, quel que soit 
la nouvelle technologie, il faut qu’elle soit facilement intégrée dans la pile. En monophasique, 
les fluides de refroidissement ont de faibles conductivités thermiques et chaleurs latentes, 
mais de très bonnes stabilités thermique et chimique. Par contre, les fluides de refroidissement 
en évaporation permettent de réduire les gradients thermiques dans la pile et dans le radiateur, 
ce qui stabilise la réaction et améliore le transfert thermique. Vu les réglementations 
environnementales en vigueur et à venir,  les hydrocarbures halogénés sont éliminés en raison 
de leur effet sur le réchauffement climatique. Finalement, les fluides qui restent sont triés par 
rapport à leurs caractéristiques thermique et mécanique sur la courbe de saturation. Le n-
pentane a les meilleures propriétés thermiques et une pression adéquate aux températures de 
fonctionnement, 80°C, et d’arrêt hivernal, 0°C. 

 

E.III Ce qui est connu au sujet de l’ébullition dans les minicanaux 
L’ébullition dans des minicanaux (≤ 1mm) est moins bien étudiée que l’ébullition dans 

les canaux de plus grands diamètres. Certains chercheurs ont vu des instabilités de pression, 
ce qui pourrait rendre difficile la tache de distribution entre les plaques. D’autres chercheurs 
ont vu les phénomènes de sursaturation liquide ce qui pourrait engendrer une surchauffe 
dangereuse de la pile. Même dans les conditions d’ébullition stable, les corrélations de 
transfert thermique et de perte de pression sont rares et contradictoires vu la pénurie de 
mesures expérimentales. 
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E.IV Les expériences : les technologies d’observation 
Pour pouvoir étudier les instabilités dans les écoulements, deux techniques 

expérimentales ont été mises en œuvre. La première est l’utilisation inhabituelle d’un flux 
élevée de neutrons thermiques pour visualiser le liquide et le pentane dans des tubes en acier à 
des vitesses élevées. Le faisceau neutronique perturbe le système et provoque de l’ébullition 
sous l’effet de la radiation ionisante. Malgré cette difficulté, un filtre en béryllium pourrait 
améliorer cette méthode et la rendre encore plus utile dans l’étude des composants industriels 
non-modifié in situ. Cette visualisation nous a permis de déterminer que les températures 
élevées de la paroi étaient liées à la présence de liquide surchauffé. 

Vu que les piles à combustibles ont un très faible flux de chaleur et que la majorité des 
mesures expérimentales ont été faite sur un canal, les fuites thermiques ont été minimisées en 
utilisant une enceinte sous vide, des isolants thermiques en quartz et des multicouches de 
blindage radiatif. Ces additions ont réduit les fuites thermiques de 80%. 

 

E.V Les observations : liquide surchauffé, instabilités d’ébullition, ébullition stable. 
Une surchauffe liquide est évidente et peut être très stable. Certaines instabilités 

thermiques étaient observées, mais étaient liées à un changement entre un écoulement liquide 
surchauffé et un écoulement en ébullition, plutôt qu’à des instabilités de pression. L’ébullition 
pouvait être très stable une fois qu’elle avait lieu. Cela suggère que l’ébullition puisse être 
déclenchée pour assurer le refroidissement en convection forcée. 

Sous de bonnes conditions, le pentane en ébullition correspond aux besoins d’une pile 
à combustible dans les applications de transport : la compacité, la résistance au gel, et la non-
corrosivité. La surchauffe liquide et les instabilités thermiques peuvent être réduites en 
stimulant l’ébullition. D’avantage de recherche sont nécessaires avant que cette technique ne 
soit utilisable et notamment dans des canaux parallèles. 
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Résumé 
 
Les piles à combustible sont une technologie prometteuse pour la génération d’énergie 
écologique dans diverses applications. Les piles à combustibles dans les applications de 
transport ont besoin de systèmes de refroidissement qui soient à la fois compacts, durables, 
non-conducteurs des électrons et qui travaillent à basse température. On choisit le pentane en 
ébullition en débit forcé comme étant la méthode la plus prometteuse. Les écoulements sont 
en minicanal de 0.8 × 0.8 mm en laminaire et à faible flux thermique. Pour étudier les 
instabilités, on a fait varier la compressibilité du système en amont de l’évaporateur. Les 
écoulements ont été visualisés de manière directe en radiographie neutronique à l’ILL avec un 
petit canal non-isolé puis avec un autre canal plus massif dans des conditions thermiques 
isolées. La visualisation neutronique montre deux régimes métastables : surchauffe liquide et 
ébullition. Les instabilités fortes de température des deux régimes sont corrélées avec le 
régime d’écoulement observé dans la visualisation. La boucle finale, ILULIAQ, a été conçue 
pour des tests en monocanal et en plaque. Les fuites thermiques ont été soigneusement 
réduites et l’incertitude sur le flux total est moins de 0.1 W comparé au nominal de 1.9W de 
puissance utile au nominal. Les résultats  montrent une surchauffe liquide, suivie d'ébullition 
stationnaire. Les éventuelles instabilités sont faibles et ne sont pas corrélées à la 
compressibilité en amont. La perte de pression et le coefficient de transfert de chaleur étaient 
suffisant pour le refroidissement d’une pile. L'ensemble des études menées montre que le 
refroidissement en pentane diphasique pourrait être adapté aux besoins spécifiques des piles à 
combustibles et donc de résoudre les problèmes actuels de refroidissement. 
 
Mots clefs : minicanal, pentane, ébullition, instabilités, visualisation neutronique, radiation neutronique, 
surchauffe liquide, métastable, PEMFC. 
 

Abstract 
 
Fuel cells present an immense opportunity for cleaner power generation in many applications. 
To meet the demands of polymer electrolyte fuel cells in transportation applications, a new 
type of compact, durable, non-conducting and low-temperature cooling system must be 
developed. We chose two-phase forced pentane cooling as the most promising new system, 
and tested this method in an experimental set-up designed to replicate conditions in a fuel cell. 
The flow is laminar in 0.8 × 0.8 mm channels at low thermal flux. To determine if instabilities 
will pose a problem, we test the variation of flow with the inlet compressibility. The flow is 
studied using neutron visualization which permits the study of hydrogen rich fluids without 
modifying the thermal boundary conditions. The neutron visualizations show the presence of 
two metastable states: superheated liquid and stable boiling. The strong temperature 
fluctuations are correlated to the flow regime observed in the visualization. ILULIAQ was the 
final experimental setup and was designed during the thesis for careful insulation of both 
monocanal and plate tests. The error in the total heat injected into the channel is 0.1W, while 
the total heat varies between 1 and 5 W. The results show an initial superheated liquid 
followed by boiling with low instabilities uncorrelated to the inlet compressibility. Both the 
pressure drop and the heat transfer coefficient are sufficient for fuel cell cooling. Taken as an 
ensemble, these results indicate that boiling pentane in minichannels could be a promising 
method of cooling fuel cells while improving on the current technology. 
 
Keywords; minichannel, pentane, boiling, instabilities, neutron radiography, liquid superheat, metastable, 
PEMFC. 
 
 



 

 2 

Publications Personnels 
 
Oseen-Senda, K. M., F. Lundell, A. Van Overburgh, J. Pauchet, Cooling of PEMFC with 

Pentane Boiling in Minichannels: A Study of Flow Instabilities Using Neutron 
Radiography Visualization, Accepted for publication to Heat Transfer Engineering, 
2006. 

Oseen-Senda, K., F. Lundell, & A. Hillenbach, Cooling of PEMFC with Pentane Boiling in 
Minichannels: A Study of Flow Instabilities Using Neutron Radiography 
Visualization, HeatSet2005, Mars 2005. 

Oseen-Senda, K., F. Lundell, & A. Hillenbach, Visualisation of low heat and mass flux 
boiling in a small metal pipe using neutron radiography. ASME Second 
International Conference on Microchannels and Minichannels. Juin 17, 2004. 

Oseen-Senda, K., J. Pauchet, M. Feidt, An Evaluation of Cooling Systems for PEMFCS in 
Transport Applications, First ASME Fuel Cell Science, Engineering and 
Technology Conference, Avril 3, 2003. 

Présentation Orale pour le GAT du Réseau PACo (Groupe Analyse Thermique du Réseau 
Pile à Combustible), 28 Mai 2003.  

 


	TheseTop.pdf
	These.pdf
	These.2.pdf
	These.3.pdf

	TheseEnd.pdf
	These.4.pdf
	These.5.pdf

	Annexes.pdf
	Annexe A.pdf
	Annexe B.pdf
	Annexe C.pdf
	Annexe D.pdf
	Annexe E.pdf
	Annexe Eb.pdf
	ResumedeTheseetPublis.pdf


