calorimétrie

La calorimétrie et I'énergie

Cet article présente le rble, souvent déterminant, joué par la calorimétrie dans des études actuelles sur I'énergie.
Il montre l'intérét de I'analyse calorimétrique différentielle et de la transitiométrie dans I'étude de stabilité des
fluides pétroliers, avec I'objectif d'éviter les précipitations d’asphalténes, la formation d’hydrates de gaz ou celle
d’émulsions dans les colonnes de puits comme dans les oléoducs. Le rOle de la calorimétrie dans la sélection de
systemes capables d’emmagasiner I'énergie thermique (hotamment pour I'habitat, dans un cycle diurne ou inter-
saisonnier) est aussi abordé et se comprend aisément. Enfin est présentée |'étude, moins connue, de I'emmagasi-
nement d’énergie mécanique dans des systemes qui, grace a la répulsion entre un liquide et un matériau nano-
poreux lyophobe, sont utilisables comme ressorts ou comme amortisseurs d'’encombrement réduit.

Précipitation des asphalténes, stabilité des hydrates de gaz, émulsions pétroliéres, stockage de I'énergie
thermique, chaleur latente ou sensible, stockage de I’énergie mécanique, systémes nanoporeux

Calorimetry and energy: study of petroleum fluids and storage of thermal or mechanical energy

This paper shows the prominent part played by calorimetry in on-going studies related with energy. It stresses
the interest of differential scanning calorimetry and transitiometry for studying the stability of petroleum fluids,
in order to avoid, in the pipes of wells and pipelines, either asphaltenes or gas hydrates precipitation, or still
formation of emulsions. The role of calorimetry for selecting systems able to store thermal energy (especially for
housing, with a diurnal or interseasonal cycle) is also examined and easily justified. The case of interfacial storage
of mechanical energy by nanoporous lyophobic systems, in view of developing compact springs or dampers,
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n congoit facilement que la calorimétrie ait un role privi-

Iégié a jouer dans les études sur I'énergie. La premiere
application, devenue d'usage courant, est celle de la mesure
de I'enthalpie de combustion de toutes sortes de combus-
tibles, gazeux, liquides ou solides, en utilisant soit la « bombe
calorimétrique » dans un calorimétre a eau, adiabatique ou
quasi adiabatique, soit un calorimétre du type de Junker,
avec un braleur continu et un échangeur thermique parcouru
par un liquide a contre-courant. Ces mesures sont effectuées
de maniére routiniére par des organismes tels que I'Apave
(Association des propriétaires d’appareils a vapeur, consacrée
au contrble de I'équipement industriel en général malgré un
nom restrictif résultant de son origine ancienne, en 1867).
Elles servent notamment soit a fixer le prix d'un combustible,
soit a évaluer la possibilité d'utiliser la combustion de déchets
de toutes sortes dans un processus industriel.
Nous avons choisi ici de présenter d’autres applications dans
des domaines également trés actuels : I'exploitation pétroliere
et la maitrise de I'écoulement des fluides pétroliers ; le stoc-
kage de I'énergie thermique, notamment a la faveur d'un
changement de phase; et enfin, moins connu et encore en
développement, le stockage de I'énergie mécanique sous la
forme d'énergie interfaciale dans des matériaux nanoporeux.

L’'étude des fluides pétroliers

L'industrie pétroliere regroupe un trés grand nombre d’activi-
tés et de métiers, de I'exploration a la distribution, en passant
par le forage, la production, le transport, le raffinage, et bien
sUr toute l'industrie de la chimie du pétrole (matieres plas-
tiques, fibres synthétiques, caoutchouc synthétique, tensio-
actifs, engrais, pesticides...).
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Caractériser des fluides complexes

Un probléme majeur rencontré a toutes les étapes de cette
industrie est lié a la caractérisation des fluides complexes. Or
I'analyse calorimétrique s’avére étre un outil trés précieux
pour l'analyse des pétroles bruts, des gazoles, des bitumes
ou méme des lubrifiants et des huiles de base, qu’elle permet
de reconnaitre notamment d‘aprés la position et la forme de
leurs pics de vaporisation ou de fusion [1].

Dans le cas des fluides pétroliers complexes, qui sont des
mélanges pouvant contenir plusieurs milliers de molécules
différentes, la détermination des propriétés thermodyna-
miques est essentielle pour valider les modéles thermodyna-
miques et les équations d’état nécessaires pour prédire le
comportement de ces fluides sur une large gamme de tempé-
ratures et de pressions. Ces prévisions sont en effet indispen-
sables pour le développement et I'optimisation des différents
procédés mis en ceuvre, depuis le réservoir pétrolier jusqu’au
raffinage et a la pétrochimie.

A titre d’exemple, les capacités calorifiques des coupes
lourdes pétroliéres dans les conditions de réservoir, c'est-a-
dire sous pression, peuvent étre facilement déterminées a
I'aide d'un calorimétre différentiel a fluxmeétre thermique du
type Setaram C80 [2]. Cet instrument est tout particulierement
adapté car il peut étre équipé de cellules capables de suppor-
ter des pressions de plusieurs centaines de bar, représenta-
tives des conditions des réservoirs pétroliers (typiquement
entre 50 et 400 bar).

D'autres propriétés thermodynamiques, comme I'expansion
thermique, la compressibilité isotherme ou la chaleur spéci-
figue a volume constant, peuvent étre mesurées a l'aide
d’'une autre technique calorimétrique appelée transitiométrie
a balayage, qui a été développée par S. Randzio [3]. Le principe
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Figure 1 - Principe du transitiomeétre. Il s'agit d'un calorimétre a fluxmétre thermique dans lequel I'échantillon (en bleu) est soumis a une variation soit de température, soit de pression,
tandis que sont mesurés en permanence son volume, sa température et sa pression (I'un de ces trois paramétres étant maintenu constant), ainsi que le flux de chaleur résultant. Les enregis-
trements sur cette figure correspondent au balayage en température, sous pression constante, d’'un polymere qui successivement fond (premier pic endothermique, vers le bas), subit une
transition vitreuse (inflexion), puis se vaporise et finit par bouillir (signaux endothermiques larges). Le volume augmente régulierement avec la température. Les plages de mesure et les
vitesses de balayage utilisables avec I'appareil sont indiquées dans les encadrés (reproduit de [3]).

de la transitiométrie, schématisé dans la figure 1, consiste
a « balayer » l'une des trois variables thermodynamiques indé-
pendantes (p, V ou T) pendant qu’une autre est maintenue
constante. La variation de la variable dépendante et le signal
calorimétrique associé sont alors enregistrés simultanément.
On peut ainsi déterminer deux dérivées thermodynamiques
du systeme d'intérét, I'une thermique et l'autre mécanique.
Lorsque la variable balayée est la pression, on retrouve
I'analyse piézo-thermique proposée par L. Ter-Minassian et
P.Pruzan [4].

Eviter les dépots

Les problémes récurrents rencontrés en production pétroliere
concernent principalement le maintien du débit d'écoule-
ment (« flow assurance »). Il faut pour cela éviter la formation
de dépdts, comme ceux dus a la floculation des asphalténes,
a la cristallisation des paraffines ou a la formation des hydrates
de gaz. Ces dépbts peuvent en effet provoquer de graves com-
plications opérationnelles, comme des montées de pression
et méme le bouchage des conduites. Les techniques calorimé-
triques sont particuliérement utiles pour répondre a ces défis
techniques car elles permettent de déterminer avec précision
les conditions thermodynamiques favorables a la formation
de ces dépbts.

Par exemple, la transitiométrie a balayage a pu étre utilisée
avec succes pour étudier la floculation des asphalténes dans
les conditions de réservoir en utilisant le volume comme
variable de balayage. De son c6té, la calorimétrie différentielle
a balayage - appelée aussi analyse calorimétrique différen-
tielle (ACD), plus connue sous I'acronyme DSC (« differential
scanning calorimetry ») — est trés utilisée pour I'étude de la
cristallisation des paraffines dans les pétroles bruts. Elle per-
met de déterminer facilement la température d'apparition
des paraffines, ou WAT (« wax appearance temperature »).

Par ailleurs, des appareils de DSC sous pression ont été récem-
ment développés pour étudier la formation des hydrates de
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gaz dans les fluides pétroliers (fluides de forage ou pétroles
bruts) [5]. Les hydrates de gaz sont des clathrates, ol un gaz
(comme le méthane) est confiné dans un réseau de molécules
d’'eau disposées en cage. lls se forment a basse température
et haute pression (typiquement a des températures infé-
rieures a quelques degrés Celsius et des pressions supérieures
a 50 bar), conditions fréquemment rencontrées en forage ou
en production pétroliére, notamment en offshore, et ils peu-
vent stocker des quantités considérables de gaz a l'origine
d’accidents trés graves (explosions et/ou incendies) sur les
plateformes de forage ou de production. Il est donc particulie-
rement important de connaitre les conditions thermodyna-
miques de stabilité de ces hydrates. La figure 2 montre un
exemple d’enregistrements calorimétriques obtenus dans le
cas de la dissociation d’hydrates de méthane, avec un micro-
calorimétre Setaram micro DSC VIl équipé de cellules haute
pression. Avec ce type d'équipement, il est possible de mesu-
rer des températures de dissociation au-dessous de la tempé-
rature ambiante (jusqu’a - 50 °C) et jusqu’a une pression de
400 bar avec tout type de fluide, du plus simple (eau pure)
au plus complexe (fluide de forage ou émulsion de pétrole).
Ces appareils sont régulierement utilisés par les compagnies
pétroliéres pour prédire les conditions de stabilité des
hydrates suivant les conditions de forage ou d’exploitation
(pression, température), afin de mettre en place des solutions
opérationnelles permettant d’empécher ou de retarder la
formation de bouchons d'hydrates (utilisation d'additifs
chimiques inhibiteurs thermodynamiques et/ou cinétiques).
Notons qu’il est également possible d’étudier la cinétique
de formation des hydrates et de tester I'efficacité des additifs
anti-hydrates avec les microcalorimeétres DSC.

Prévoir la stabilité des émulsions

Une derniere application de la calorimétrie qui mérite d'étre
mentionnée dans le domaine des fluides pétroliers est celle
dela DSC pour caractériser la stabilité des systémes complexes
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Figure 2 - Enregistrements calorimétriques montrant les pics endothermiques de
dissociation d’hydrates de méthane pour différentes pressions dans un fluide de
forage. La courbe en bleu, obtenue sous 157 bar, indique que pour un forage offshore a
1500 m de profondeur d’eau (ol la pression qui s'exerce sur le fluide de forage est de I'ordre
de 150 bar), un additif inhibiteur est nécessaire si la température est inférieure a 18 °C,
car sinon le clathrate précipiterait et pourrait obstruer. Les différentes pressions et tempéra-
tures rencontrées tout au long de la colonne de forage expliquent la nécessité d'un jeu
complet de courbes comme celui qui est présenté.

de type émulsion eau-dans-huile [6]. On rencontre en effet ces
émulsions a différentes étapes de l'industrie pétroliere, par
exemple dans les fluides de forage a base d'huile utilisés
pour les forages profonds, mais également dans les effluents
extraits des puits de production pétroliere, et encore dans le
cas de déversements accidentels de pétrole en mer (marées
noires). Les techniques classiques de caractérisation de la taille
des gouttelettes dispersées ne sont généralement pas adap-
tées a I'analyse de ces émulsions, souvent opaques et concen-
trées, et pouvant contenir en outre des solides et du gaz.
L'opacité interdit I'utilisation des techniques fondées sur la
diffusion de lumiere et la microscopie optique requiert une
dilution de I'échantillon qui risque de perturber le systéme.

L'emploi de la microscopie électronique serait pertinent mais
elle est d'un accés délicat. En revanche, I'analyse par DSC, tres
facile a mettre en ceuvre, permet de travailler sur des échan-
tillons réels sans les diluer, et de caractériser ces émulsions par
la détermination des températures de cristallisation des gout-
telettes d'eau, la température plus probable de cristallisation
de la glace étant d’autant plus basse que la goutte est petite.
De plus, la DSC permet de distinguer trés facilement I'eau libre
de I'eau émulsifiée, et de déterminer avec précision la quantité
d’eau contenue dans I'échantillon, ainsi que la salinité de la
phase aqueuse dispersée. Un exemple d’enregistrement calo-
rimétrique est donné sur la figure 3a dans le cas d'une émul-
sion eau-dans-pétrole. L'émulsion, relativement polydisperse
comme le montre la photo obtenue en microscopie électro-
nique a balayage par cryofracture (cryo-MEB, figure 3b), a été
analysée par DSC lors d'un cycle de refroidissement (courbe
du haut) et réchauffement (courbe du bas). Ce type d'analyse
est trés utilisé dans I'industrie pétroliere pour caractériser les
émulsions eau-dans-pétrole opaques et concentrées et pré-
dire ainsi leur stabilité (plus la taille des gouttes est petite,
plus I'émulsion est stable).

Le stockage de I'énergie thermique

Le plan Climat du gouvernement francais vise la « neutralité
carbone » en 2050, c’est-a-dire un équilibre entre les émissions
anthropogéniques de gaz a effet de serre et la capacité des
écosystémes a absorber le carbone. Pour cela, il est néces-
saire entre autres de décarboner la production d’énergie en
augmentant notamment la part des énergies renouvelables.
Néanmoins, I'intermittence des énergies renouvelables rend
nécessaire le développement de solutions de stockage de
I'énergie. Stocker de I'énergie répond a deux besoins princi-
paux : disposer d'énergie a la fois a I'endroit et au moment
ol on en a besoin.

La consommation d’énergie pour le chauffage des batiments
représentait environ 40 % de la consommation totale d’éner-
gie en Europe en 2015, et I'énergie solaire thermique est
une solution d’avenir afin de couvrir cette consommation
importante. Néanmoins, du fait de l'intermittence de cette
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Figure 3 - Analyse d’'une émulsion eau-dans-pétrole. a) Enregistrement calorimétrique correspondant a la cristallisation (courbe du haut, de la droite vers la gauche), puis a la fusion (courbe
du bas, de la gauche vers la droite) d'une émulsion eau-dans-pétrole ; le signal exothermique (vers le haut) obtenu au refroidissement correspond a la congélation de I'eau. La base trés large
de ce pic de cristallisation et son petit épaulement indiquent que I'émulsion est polydisperse. La température du sommet du pic vers - 60 °Cindique que la phase aqueuse dispersée est salée.
Au réchauffement, le petit signal exothermique correspond a la cristallisation de la phase saline. On observe ensuite deux pics endothermiques : le premier correspond a la fusion eutectique du
systéme eau-sel et le second a la fusion progressive de la glace. L'intégration de ces pics de fusion permet de remonter a la quantité d'eau dispersée dans I'émulsion, tandis que la température
de fin de fusion progressive de la glace permet de déterminer la salinité de la phase aqueuse, a partir du diagramme de phase eau-sel. b) Photo de cette émulsion obtenue en analyse
Cryo-MEB: on constate que I'émulsion est bien polydisperse (la taille des gouttes varie de quelques microns a 100 Lm), comme l'indiquait I'analyse DSC.
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Figure 4 - Densité énergétique volumique de stockage de la chaleur en fonction de la température : par chaleur sensible, par chaleur latente, par adsorption, par absorption, par réaction
chimique et par couplage réaction chimique et adsorption (utilisation de composites) (d'apres les données de [7-8]).

source d’énergie ainsi que de la difficulté a prévoir sa produc-
tion, un stockage journalier et un stockage inter-saisonnier
sont nécessaires.

La conception du systeme de stockage d’énergie dépend de
plusieurs critéres tels que les besoins thermiques du batiment,
les caractéristiques fonctionnelles de la source de chaleur,
le mode de distribution de chaleur, le colt d’investissement,
les dimensions de l'installation du systéme de stockage et
I'environnement.

Comme illustré dans la suite de cet article, quel que soit le
processus physico-chimique mis en jeu (stockage par chaleur
sensible, par chaleur latente, par sorption ou par réaction
chimique), la calorimétrie joue bien entendu un réle primor-
dial dans I'évaluation de I'efficacité d'un tel procédé, non seu-
lement au cours de la premiére utilisation d'un systéme, mais
aussi au cours des cycles d'utilisation successifs. En effet, elle
permet de mesurer, aux températures de travail, I'énergie
thermique emmagasinée ou restituée par le systéme.

Le stockage par chaleur sensible consiste a élever la tempéra-
ture d'un matériau (liquide ou solide), I'énergie stockable
étant le produit de la capacité calorifique, de la masse et de
I'élévation de température par rapport a I'ambiante.

Le stockage par chaleur latente est une solution qui exploite
I'enthalpie de changement de phase (le plus souvent lors
de changements d'état solide-liquide). L'énergie est absorbée
lors de la fusion du matériau a changement de phase (MCP)
et est restituée lors de sa solidification.

Les systémes de stockage par sorption incluent I'adsorption
d'un gaz ou d'une vapeur a la surface d’'un solide et son
absorption dans la masse d'un liquide.

Le stockage d'énergie thermique par réaction chimique se fait
a l'aide d'une réaction renversable. Par exemple, pendant
la charge du systéme, I'énergie solaire est utilisée pour la
décomposition endothermique du solide AB en un solide A
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et un gaz B. En période de demande d’énergie, celle-ci est
restituée par combinaison du gaz réactif B et du matériau A
au travers d’'une réaction exothermique.

Plus récemment, des matériaux composites ont été dévelop-
pés en combinant un support structurel (matrice poreuse)
et un matériau actif (sel inorganique). L'objectif est d'utiliser
au mieux les propriétés d’adsorption de la matrice poreuse
et de réaction chimique du sel.

Le volume occupé par le systéme de stockage est un para-
métre de grande importance pratique. On I'exprime habituel-
lement sous la forme inverse de «densité énergétique
volumique de stockage », comme cela est porté en ordonnée
de la figure 4. Cette figure permet d'apprécier les différences
de densité énergétique pour les différents processus envisa-
geables (en se limitant a des températures d'utilisation infé-
rieures a 200 °C). On notera que I'échelle utilisée en ordonnée
est logarithmique et que les différences de densité énergé-
tique sont donc importantes.

Quelle que soit la méthode de stockage ou le systeme retenu,
les matériaux utilisés jouent un réle essentiel, leur influence
sur le développement du systéme de stockage étant considé-
rable. Ainsi, il faut tenir compte notamment de la densité éner-
gétique, de la température de fonctionnement, de la vitesse
de charge et de décharge, des propriétés thermiques des
matériaux, de leur stabilité thermique et mécanique, de leur
tenue aux cycles successifs d'utilisation, de leur impact sur
I'environnement (ils doivent étre non toxiques et non corro-
sifs) et du co(it économique.

La calorimétrie a fluxmétre thermique est particuliérement
adaptée puisqu’elle se préte a une variété de montages expé-
rimentaux permettant aussi bien de mesurer la capacité
thermique d’'un matériau que de suivre un changement de
phase, une réaction chimique, I'adsorption physique d'une
vapeur ou encore son absorption.
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La calorimétrie différentielle a fluxmeétre thermique a été ainsi
utilisée pour mesurer la densité énergétique de zéolithes pour
I'adsorption de vapeur d’eau [9] ou encore celle de 125 sels
hydratés afin de déterminer les plus prometteurs pour le stoc-
kage par réaction chimique [10]. Les densités énergétiques de
plusieurs matériaux composites ont également été mesurées
par ce méme type de calorimétrie, ce qui a permis de montrer
que les composites «zéolite 13X et 21,1% en masse de
MgSO, » et « zéolite NaY et 23,4 % en masse de MgSO, » ont
des densités énergétiques respectivement supérieures de 15
et 29 % par rapport aux valeurs des zéolites seules [11], ou que
le composite silice-alumine/CaCl, est également un candidat
potentiellement intéressant pour le stockage inter-saisonnier
[12]. La figure 4 récapitule les valeurs de densité énergétique
pour les différents modes de stockage de I'énergie thermique.
Ony remarque que les systemes fondés sur la chaleur sensible
sont ceux qui demandent le plus grand volume de stockage
(ce qui pose souvent probleme), mais ce sont aussi les plus
économiques puisqu’une simple masse d’eau ou de béton fait
I'affaire. lls donnent leur inertie thermique aux maisons et
immeubles « passifs » qui se développent actuellement. Une
entreprise hollandaise développe aujourd’hui un stockage
d’énergie inter-saisonnier utilisant un réservoir d’eau souter-
rain de plus de 1 000 m> et elle assure que son isolation lui per-
met de perdre moins de 10 % d’énergie thermique en six mois.
Dans le stockage par chaleur latente, le choix de la tempéra-
ture du changement de phase est important. Par exemple, un
enduit intérieur contenant des microbilles de cire fondant a
23 °C a été utilisé pour tempérer une maison : aux heures les
plus chaudes de la journée, en fondant, elles évitent a la tem-
pérature de monter, tandis qu'elles retrouvent leur forme
solide avec la fraicheur de la nuit, tout en limitant la variation
de température de I'habitation. Il est important qu’'un maté-
riau a changement de phase conserve ses performances au
cours des cycles successifs, ce qui peut étre directement étu-
dié par calorimétrie. C'est ainsi que la stabilité d'un matériau
composé de pentaérythritol et d'un alliage de Bi (32 %),
Sn (59 %), In (5 %) et Zn (4 %) a été testée par calorimétrie a
fluxmetre thermique [13]. On a pu constater qu‘aprés cent
cycles, la densité énergétique du composite contenant égale-
ment 0,1 % d’acier avait baissé de 8 %, tandis que celle du
composite a 0,5 % d’acier avait baissé de 15 %. La dégradation
en cours d'utilisation d’'un autre matériau a changement de
phase, le nitrate de sodium (qui fond a 308 °C), a été quantifiée
par calorimétrie a compensation de puissance : la dégradation
thermique et la corrosion des métaux qui constituent la cuve
et les échangeurs de chaleur réduisent partiellement le nitrate
en nitrite de sodium, diminuant I'énergie massique du sys-
téme. Celle-ci, initialement de 177 kJ kg™!, baisse a 150 kJ kg™
en présence de 6 % molaire de NaNO, [14].

La calorimétrie, qui permet la sélection et donc I'amélioration
et le développement des matériaux et systemes de stockage
de I'énergie thermique, est donc un outil essentiel pour appor-
ter une réponse au probleme de l'intermittence de la premiére
énergie renouvelable, I'énergie solaire, et elle participe ainsi
a la décarbonation de notre énergie.

Le stockage de I'’énergie mécanique

La maniére la plus commune d'absorber et de stocker rapide-
ment une énergie mécanique est d'utiliser un ressort métal-
lique. C'est ce qui est fait aujourd’hui, a grande échelle, dans
les amortisseurs de voiture et les amortisseurs d’atterrissage
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d’avion. Dans ces applications, et surtout dans la seconde, on
recherche toujours des solutions capables de réduire le poids
et si possible aussi le volume. C'est a cette problématique que
répond le « stockage interfacial » de I'énergie mécanique. Il se
fonde sur la répulsion naturelle qui existe entre une surface
solide et un liquide non mouillant. C'est le cas par exemple
entre le mercure et nimporte quelle céramique poreuse : on
peut forcer le mercure a rentrer sous pression dans les pores,
mais deés qu’on relache la pression, il ressort, capable de
repousser un piston comme le ferait un ressort. L'emmagasi-
nement d’'énergie se fait a l'interface mercure-céramique et,
sous une pression donnée, est d’autant plus important que
I'étendue de cette interface est élevée. L'expérience précé-
dente aurait pu étre faite en forcant le mercure a rentrer dans
un simple tube (qui aurait présenté une surface interne de
quelques cm?), mais elle met en jeu beaucoup plus d’énergie
avec une céramique poreuse dont la surface interne est des
milliers de fois plus élevée.

Comme le mercure est a la fois coliteux et nocif pour I'environ-
nement, Eroshenko a proposé d’appliquer ce principe, pour
absorber ou stocker de I'énergie mécanique, a d'autres
systémes « lyophobes », c'est-a-dire présentant une répulsion
entre un liquide et une surface solide [15-16]. Appelés
systemes hétérogenes nanoporeux lyophobes, et habituel-
lement désignés par l'acronyme HLS («heterogeneous
lyophobic systems »), ces systémes sont constitués d’'un maté-
riau nanoporeux immergé dans un liquide non mouillant.
Le liquide est souvent l'eau (si la température d'utilisation
prévue le permet), mais peut étre également une solution
saline, un eutectique, ou encore un sel fondu ou un alliage
fondu. Par ailleurs, pour permettre une « densité énergétique
volumique » intéressante, le matériau nanoporeux doit avoir
une aire spécifique de plusieurs centaines de m?; on peut uti-
liser dans ce but des gels de silice, des matériaux microporeux
a charpente organométallique (MOF), des zéolithes ou des
verres a porosité controlée. Ces systémes doivent pouvoir
subir, sans détérioration appréciable, un grand nombre de
cycles réversibles de développement/réduction de leur aire
interfaciale, c’'est-a-dire de l'aire de solide recouverte par le
liguide. Comme nous allons le voir dans les applications
décrites plus loin, nous savons réaliser aujourd’hui des corps
de travail aux propriétés remarquables, avec une grande capa-
cité énergétique et la possibilité de stocker et de restituer une
énergie a la fois mécanique et thermique au cours de cycles de
compression/décompression. Comme, selon I'application, on
peut souhaiter ou non favoriser la dissipation de chaleur, il est
essentiel de connaitre 'importance relative de ces deux éner-
gies, mécanique et thermique, aussi bien pendant I'emmaga-
sinement que pendant la restitution: c'est ce que permet
justement la calorimétrie. Ces systémes ont une treés grande
compressibilité non linéaire, qui est de plusieurs ordres de
grandeur supérieure a celle des liquides simples, et ils présen-
tent de plus l'avantage de pouvoir fonctionner, s'ils sont
bien choisis, pendant un grand nombre de cycles (plusieurs
millions).

La mesure calorimétrique se fait avec le transitiometre pré-
senté plus haut, qui permet I'enregistrement simultané de la
chaleur échangée et du travail emmagasiné ou restitué (a par-
tir de I'enregistrement de la pression en fonction du volume
de liquide injecté). Ces deux mesures de chaleur et de travail
doivent bien sir étre cohérentes. Dans cette expérience, un
systeme {poudre poreuse + liquide non mouillant} initiale-
ment dégazé sous vide est placé dans une capsule qui est
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Figure 5 - (a) Intrusion dans un matériau nanoporeux vue a plusieurs échelles : celle du piston contenant le systeme complet, celle du grain de poudre et celle du pore. (b) Les courbes
pression/volume enregistrées avec le transitiométre et permettant de calculer soit le travail recu pendant I'intrusion (courbe verte P, commune aux trois expériences), soit le travail

restitué pendant I'extrusion (courbes rouges Pe,), pour trois systémes ayant des applications différentes.

ensuite introduite (en fait immergée) dans la cellule calorimé-
trique du transitiométre contenant également le fluide non
mouillant. D’autre part, le bas de la cellule calorimétrique est
relié, a travers une paroi microporeuse, a un soufflet de paroi
extrémement fine (quelques pm) en zirconium. Le soufflet, qui
est lui-méme rempli du méme fluide, sert donc a transmettre
les variations de volume subies par le systéeme contenu dans
la capsule (elle-méme positionnée dans la cellule transitiomé-
trique) au cours des cycles de développement/réduction de
I'interface solide/liquide. Les variations de volume des souf-
flets sont transformées en déplacements linéaires par un
détecteur de déplacement capacitif et différentiel avec un
seuil de détection de 1 um, correspondant a une variation
de volume de 1 mm3,
La figure 5a décrit a plusieurs échelles I'intrusion d'un liquide
dans un matériau nanoporeux. Le déplacement du piston sous
I'action d’'une «force d'intrusion » F;; permet de mesurer le
volume poreux V, accessible au liquide sous la «pression
d’intrusion » P;,; qui donne accés a tous les pores de diamétre
supérieur au diamétre d, que donne I'équation de Washburn-
Laplace en fonction de la tension superficielle ¢ du liquide
et de I'angle de mouillage 6 :

dy=-(40/Pjn) cos 6
La figure 5b donne les enregistrements de la pression en fonc-
tion du volume pour trois systémes lyophobes capables
d'applications différentes. Simultanément, le transitiometre
fournit un enregistrement calorimétrique (non représenté ici)
qui permet de mesurer I'énergie thermique dissipée durant le
processus et qui n'est donc pas récupérable sous forme
d’énergie mécanique. La courbe d’extrusion 1 s’observe pour
un systeme utilisable comme « ressort », qui restitue presque
autant d’énergie mécanique qu'il en a regu: I'aire comprise
entre la courbe verte d'intrusion et la courbe 1 est faible et
correspond a l|'énergie perdue par dissipation thermique
(et qu’on mesure par ailleurs, comme on vient de le dire, avec
le calorimétre du transitiométre). La courbe d’extrusion 2 est
caractéristique d'une dissipation réversible d’énergie par les
systémes de type « amortisseur ». Enfin, la courbe 3 est carac-
téristique d’'une dissipation irréversible d’énergie par les
systémes de type « pare-chocs ».
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Figure 6 - Amortisseurs arriére pour Toyota Corolla: a gauche, amortisseur d’origine ; a droite,

amortisseur HLS permettant un gain de poids de 32 % et un gain de longueur de 62 % [17].

C'est essentiellement au Japon et en Russie que les applica-
tions des HLS sont aujourd’hui développées. A l'lnstitut de
génie chimique de I'Université de Fukuoka, des amortisseurs
HLS ont été mis au point pour la Toyota Corolla avec, pour les
amortisseurs arriere représentés sur la figure 6, un gain de
poids et de longueur considérable par rapport aux amortis-
seurs d'origine (a ressort et a huile). lls procurent, assure-t-on,
le méme confort et ils ont passé avec succés le test des dix
millions de cycles [17].

En Russie, des amortisseurs de chocs HLS ont été placés
derriére le pare-chocs d'une Lada soumise au crash-test. Apres
un choc frontal a une vitesse de 35-40 km/h, le mannequin
a la place du conducteur était intact, ainsi que la voiture,
a lI'exception de son pare-chocs.

Au Japon et maintenant en Chine ont été développés sur le
méme principe des vérins antisismiques (figure 7a) qui sont
utilisés soit pour des immeubles (figure 7b), voire des gratte-
ciels, comme a Pékin, soit pour des ponts (figure 7c), comme
le pont ferroviaire qui relie I'lle de Kyushu au sud de I'archipel
japonais.

L'intérét de la calorimétrie dans la mise au point de ces sys-
témes a été de permettre de quantifier les effets thermiques
et mécaniques et de prévoir notamment leur échauffement
pendant leur utilisation.

Bien qu'ils aient déja, comme on vient de le voir, des applica-
tions industrielles, ces systémes HLS se prétent a d'autres
développements encore en cours d’étude. En effet, I'intrusion/
extrusion d'un fluide dans une matrice poreuse met en jeu,
en plus des énergies mécanique et thermique, des charges
électriques qui résultent des frottements a l'intrusion et a
I'extrusion. On étudie donc la possibilité qu’ils pourraient
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Figure 7 - Protection antisismique HLS : (a) principe du vérin antisismique HLS; (b) les fleches localisent les vérins antisismiques entre les étages d’un immeuble; (c) pour un pont

antisismique, les vérins HLS sont placés entre les piles et le tablier [17].

avoir de transformer I'une des trois énergies (mécanique,
thermique ou électrique) en l'une des deux autres [18].
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