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PREDICTION ET MESURE
DE LA CHALEUR

DE COMBUSTION
DES LIQUIDES IONIQUES

Note

1. PCl : Pouvoir
calorifique inférieur.
PCS : Pouvoir
calorifique supérieur.

es liquides ioniques (LI) sont utilisés dans divers
domaines, allant des applications analytiques aux
processus de production ou de stockage d'énergie, a
I'électrochimie, jusqu'auxsciences des polymeres, en
passant par les processus photochimiques ou de traitement
delabiomasse.
Dans le cadre de la these d’Alpha-Oumar Diallo, 'INERIS, en
collaboration avecl Université de technologie de Compiegne
(UTC) etI'Ecole supérieure de chimie organique et minérale

Figure 1

Photographie du calorimétre de combustion 6100.

(ESCOM), ainitié des travauxsurl'‘établissementd'unemétho-
dologie cohérente d’évaluation du profil de dangers physico-
chimiques desliquidesioniques. Ces travaux ontnotamment
porté sur le développement de méthodes d’estimation de la
chaleur de combustion (PCI/PCS)! représentant un premier
indicateur simplifié de potentiels de dangers d'incendie d'une
substance.

Pour rappel, les liquides ioniques sont constitués d'un cation
organique associé a un anion organique ou inorganique et
présentent une température de fusion inférieure 2 100°C. A ce
titre, il Sagit d'une sous-famille des sels d'onium. Le
reprend le type de cations etd’anions courammentrencontrés;
les combinaisons cations/anions possibles sont dans'absolu
pratiquement infinies (~10%).

Revue et développement de modeéles prédictifs
permettant 'accées au PCI/PCS

Lanalyse de 18 modeles corrélatifs existants, reliantle pouvoir
calorifique supérieur ala composition élémentaire de com-
bustibles, a permis de faire ressortir cinq corrélations présen-

JELIEENW - Pouvoirs prédictifs des cing meilleurs modéles existants pour la prédiction des pouvoirs calorifiques des LI.

Corrélation Formule de la chaleur de combustion Erreur (%) R?
Boie PCS = 35.17-C+116.26:-H-11.10-:0 + 6.28:N + 10.47-S 4,6 0,97
Dulong-Berthelot PCS = 35.14-C+ 144.45.H- N*O7L L 930.5 6.4 0,94
8

. PCI = 36.2:C+90.0-H-10.60+8:-0-N+10.6-S
Garvin ~2.05-Cl-3.5-F-0.16 -Br+0.26- 49 0,98
Gumz PCS = 34.03-:C+124.32-H-9.84-0+6.28:N + 19.09-S 4,1 0,97
Lloyd-Davenport PCS = 35.78.C+113.57-H-8.45-0+5.90-N+ 11.19-:S 3,1 0,98

N.B.: PCS et PCI en MJ/kg, teneurs massiques en éléments C, H, O, S, N, halogénes exprimées en fractions massiques.
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JELICENRN - Divers cations et anions entrant dans la composition des liquides ioniques (liste non exhaustive).
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tant un potentiel de prédictibilité satisfaisant dans le cas des
liquides ioniques, domaine d’application non envisagé au
départ par les auteurs de ces modeles originaux, comme le
montre le [ERIEUH

Parlasuite, un premier modele de type Quantitative structure—
property relationships (QSPR) conforme aux exigences régle-
mentaires pourlaconception etl'utilisation de modeles QSPR,
tel que défini par 'OCDE, a été développé, en s'inspirant des
descripteurs utilisés dansles corrélations existantes (fractions
massiques en éléments C, H, O, N, etc.). Ce modele présente
une corrélation tres robuste (R?=0.99) et de faibles déviations
parrapportauxvaleurs expérimentales trouvées danslalitté-
rature (3 % au maximum).
PCS=34.95C+135.82H-3.370+6.45N+2.79 Cl- 1.86
PCI=34.95C+113.86 H-3.37 0+6.45 N+2.79 Cl- 1.86

Mesures directes de PCI/PCS réalisées a 'aide
de la bombe calorimétrique

Lutilisation de la bombe calorimétrique modele Parr 6100
Calorimeter® a permis d’obtenir des mesures =
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Anions inorganiques Anions organiques
F,Cl,Br, | CH,CO, , CH,SO,"
BF, , PF,, SbF, ", AsF, CH.SO, (=0Ts)
NO,, CIO, CF,CO, , C(CF,S0,),
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JELIEENR] - Comparaison des valeurs mesurées/prédites du pouvoir calorifique supérieur de LI de type phosphonium.

Valeur prédite Valeur mesurée
Liquide ionique (MJ/kg) (MJ/kg) Erreur VP/VM (%)
Modéle dédié Calorimétre 6100 (MJ/kg)
[P6,6,6,14]CI 42,12 42,28 + 0,08 -0,4
[P6,6,6,14][(C8),PO,] 4212 42,47 + 0,08 -0,8
[P6,6,6,14][DCA] 41,52 41,04 + 0,08 +1,2
[Pi4,i4,i4,1][TOS] 32,37 33,49 + 0,08 -33
[P4,4,4,1][MeSQ,] 29,13 30,55 + 0,08 -4,6
[P6,6,6,14][TFS] 28,84 29,90 + 0,08 -35
[P4,4,4,2][DEP] 32,19 32,65 + 0,08 -1,4
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= directes de chaleur de combustion théorique (PCS) sur
une série de liquides ioniques appartenant a la famille des
phosphoniums dont aucun représentant ne figure dans le
modele QSPR initialement développé. Dans le cas des
liquidesioniques, nous avons eurecours al'ajout d’huile de
paraffine dont nous avons au préalable mesuré le pouvoir
calorifique pour faciliter 'inflammation des LI pendant le
processus de combustion sous oxygene.

Comme le montre le [EREERE], les valeurs de PCS obtenues
expérimentalement sont proches de celles prédites, ce qui
démontre larobustesse du modele.

Mesures de la chaleur de combustion réellement
dégagée en condition d’incendie

Le calorimetre de Tewarson, FPAISO 12136: 2011, a été utilisé
pour caractériser de maniere scientifique le comportementau
feu des liquides ioniques dans des conditions d’incendie. Il
donneacces a des mesures essentielles commel’allumabilité,
les débits calorifiques réellement dégagés, les concentrations
etlesfacteurs d'émission de polluants et toxiques, I'opacité des
fumées, etc. Limpact thermique provoqué parla combustion
de divers liquides ioniques de la famille des imidazoliums et
des phosphoniums a été analysé en termes de débit calorifique
dégagéenfonction dutemps etentermesd’éner-
gie effectivement dissipée (par intégration des courbes de
débits calorifiques [EINEEREY . La chaleur effectivement déga-
géeestbien entenduinférieure ala chaleur théorique de com-
bustion complete, un incendie n’étant par nature pas un
processus optimisé en termes de combustion.

Lesrésultats de ces essais confirment une bonne résistance a

I'inflammation, mais une combustibilité réelle de'ensemble
des liquides ioniques testés, donnant souvent formation de
résidus carbonés. Par ailleurs, le profil de débit calorifique
en conditions de feu «bien ventilé » ainsi que les fac-
teurs d’émissions de polluants sont propres a chaque liquide
ionique, confirmantleréleimportantdel'anionassocié aune
méme famille de cation. Le reprend les différentes
valeurs de PCS obtenus dansles calorimetres de combustion,
le PCFC® (Pyrolysis Combustion Flow Calorimeter) étant un
calorimetre développé parlaFAA permettantd’étudierle com-
portement au feu des matériaux al'échelle du milligramme.
Lacomparaison des chaleurs de combustion effectives, mesu-
rées au calorimetre de Tewarson, et des chaleurs de combus-
tion théoriques, également mesurée pour ces mémes produits,
faitressortir des rendements de combustion dans les condi-
tions de fonctionnement du calorimetre de Tewarson qui
varient entre 66 et 88 % pour les phosphoniums.

Conclusions et perspectives

Les premieres publications et communications effectuées sur
ces travaux ont surpris certains experts qui tablaient a priori
sur une «innocuité » de toute cette famille de produits. Elles
confirment donc I'intérét réel de poursuivre ces travaux et
ouvrentd'ores et déja de nouvelles perspectives de collabora-
tion pourapprofondirnosrecherchessur cesujet. Lesrésultats
acquis seront intégrés dans le processus global d'évaluation
des profils de dangers physico-chimiques des liquides
ioniques, développé dans le cadre de cette these initiée par
I'INERIS en collaboration avec I'équipe Transformations
intégrées dela matiere renouvelable de'UTC. ®

JELIEERRY - Rendement de combustion des LI au calorimétre de Tewarson.

Chaleur totale dégagée en condition
d’incendie
Liquide ionique ASTEACSZTgfkﬁ/k o |soT1e5v1%rg?:21011 ASTT\?E?C:;OQ de. SS%%’L‘St".En

(MJ/kg) (MJ/kg) (%)
[P6,6,6,14]CI 42,28 28,00 32,23 66
[P6,6,6,14][(C8),PO,] 42,47 29,90 33,60 70
[P6,6,6,14][DCA] 41,04 30,80 27,40 75
[Pi4,i4,i4,1][TOS] 33,49 21,30 27,98 64
[P4,4,4,1][MeSQ,] 30,55 25,50 21,77 83
[P6,6,6,14][TFSI] 29,90 20,10 27,50 67
[P4,4,4,2][DEP] 32,65 28,60 28,17 88
[EMIM][MeSQ,] 20,00
[EMIM][EtSO,] 19,90
[EMIM][DCA] 25,90
[EMIM][BF4] 19,20
[EMIM][Ot] 16,76

1. Mesuré a'INERIS. 2. Mesuré par A. B. Morgan (UDRI-USA).
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Abstract

lonic liquids (IL) are advanced chemicals
promised according to many people to

a brilliant future in a number of strategic
applications that might serve greener future
in chemistry and energy related technological
developments. However, lack of appropriate
thermodynamic data as well as somewhat
misleading discourse presenting IL as
inherently safe materials has led INERIS

to initiate a thesis work in collaboration

with the University of Compiégne

and ESCOM with the objective to develop

a dedicated and pertinent methodology
aiming at characterizing the comprehensive

phys-chem hazards profile of such chemical
from scratch. The paper here focuses

on the initial work that has led to develop

a first tool allowing to access to reasonable
predictive values of theoretical heats of
combustion of ionic liquids for which the
elemental composition is known. As a result,
validation of 5 preexisting correlation found
in the literature for such a use was operated
successfully, as well as the development

of a purpose built QSPR model based

on the implementation of a database

of some 50 IL comprising four main groups
of ionic liquids for which heats of formation
or heats of combustion were available

in the open literature. Experimental tools

have also been implemented and used

to either: obtain additional measurments
of theoretical heats of combustion of test
samples by use of a bomb calorimetry
following ASTM D240 protocol; or measure
the effective heats of combustion in fire
conditions, by use of the Tewarson
apparatus (ISO 12136: 2011) with

the acknowledged contribution of two
industrial suppliers of IL. Results so far
confirm that the combustibility potential as
well as the fire behaviour must be assessed
on a case by case approach. The work has
opened new perspective of collaborative
work serving the global objectives

of our project.
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