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Chapitre 3 : Développement du matériau de stockage et caractérisation a I’échelle microscopique

3.1. Préambule

3.1.1. Objectifs de lI'étude

Un nouveau matériau de stockage, issu de l'alliadice matériau d’adsorption et
d’'un sel hygroscopique, a été développé au coursette thése. Ce composé est le
résultat de linsertion du sulfate de magnésium @@ dans une zéolithe.
L’'objectif sous-jacent d'une telle combinaison ést créer un systéme performant
ou le type de stockage est double : d'une partzdalithe permet de stocker /
déstocker de la chaleur par désorption/adsorptervapeur d'eau, d’autre part, le
sulfate de magnésium permet de stocker/déstockedadehaleur par réaction
chimique de déshydratation/ hydratation. Ce matétigybride” présente a priori des
propriétés intermédiaires entre les caractérissqoeopres aux zeéolithes, et celles
propres au sulfate de magnésium. Les travaux dactéisation menés ces trois
derniéres années ont démontré que la réalité phgsitest pas si aisée.

Apres une description de la méthode de synthésmalériau zéolithe-MgS§) les
diverses techniques de caractérisation mises errecguV/échelle microscopique et
les résultats associés seront présentés. L’étudéadstructure du matériau par
microscopie électronique a constitué une premiéaped Dans un second temps, la
phase de déshydratation du matériau a été étudiearalyses thermiques. La suite
des travaux, reposant sur I'analyse des isother@esorption du systeme vapeur
d'eau / matériau zéolithe-MgSQ s’est concentrée sur la mesure des données
d’équilibre de sorption, notamment par micro-catugirie. La chaleur de sorption
mise en jeu a également été évaluée par cette aheéth®nfin, des mesures de
porosité ont été effectuées, en vue d’appréciardact du traitement chimique de la
zéolithe sur la porosité du matériau.

Avant toute chose, quelques éléments de vocabuksrent définis. En effet, le
développement d'une innovation requiert I'emploi termes spécifiques pour
désigner de maniere précise les objets et les phénes.

3.1.2. Précis de vocabulaire

3.1.2.1. Sorption et désorption

Le terme desorption est employé pour désigner le phénoméne mixte atisar/
réaction chimique de fixation de la vapeur d’eaunglda porosité d’'une bille de
matériau composite zéolithesulfate de magnésiunne partie de la vapeur d’eau
s'adsorbe physiquemensiur les sites de la zéolithe ; une autre partidadeapeur
d’eau se liechimiquementau sulfate de magnésium, ce qui impliqgue une aBkit
réaction chimique d’hydratation avec la créationurdd liaison covalente. A
I'inverse, lorsqu’un échantillon est soumis a umxfde chaleur a haute température,
la désorptionde la vapeur d’eau a lie®ar abus de langage, les termes génériques
d’hydratation et de déshydratation seront parfois utilisés pour décrire les
phénomeénes de sorption et de désorption de la vapeau sur le composite.
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Chapitre 3 : Développement du matériau de stockage et caractérisation a I’échelle microscopique

3.1.2.2. Sorbant, sorbat et espéce sorbable

Par analogie avec le vocabulaire relatif a la pdygition, le composite zéolithe-
MgSO, est qualifié dematériau sorbant Quant au terme deorbat il représente
I'eau a I'état condensé dans les poresdibant compositeDans le cas précis de ce
matériau, la définition de cette phase condenséstrpas triviale, car une partie de
I'eau sorbée peut étre incluse dans un véritable composé chimigle type
MgSO4H20

3.1.2.3. Enthalpie de sorption

La chaleurou enthalpiede sorptioncorrespond a la chaleur dégagée par sorption de
la vapeur d’eau sur le matériau composite ; il g’@june grandeur mixte rendant
compte de I'adsorption physique de la vapeur d'sawules sites de la zéolithe et de
la chimisorption (réaction d’hydratation) dans lelfate de magnésium, avec
formation de liaisons covalentes.

3.1.2.4. Densité énergétique ou capacité de
stockage

Le termedensité énergétiqueu capacité de stockageera employé pour décrire la
guantité d’énergie que peut stocker un matériau paité de massedénsité
d’énergie massigyeou par unité de volumealénsité d’énergie volumiglieDans le
domaine du stockage de chaleur, cette grandedoedamentale, car elle permet de
comparer les performances des différentes techmedadp stockage de chaleur.
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Chapitre 3 : Développement du matériau de stockage et caractérisation a I’échelle microscopique

3.2. La genése du matériau de stockage

3.2.1. Les constituants de base

3.2.1.1. Le sel : le sulfate de magnésium

Le sulfate de magnésium est un sel minéral de fgnuhimique MgSQ@ se
présentant sous la forme de fins cristaux blancsl@poudre. Cette substance, tres
hygroscopique, est le plus souvent rencontrée ssaisforme heptahydratée,
MgSO,.7H,0, plus connue sous le nom de sel amer ou sel dapPepuis des
siécles, le sel d’Epsom est réputé pour son efii€éadans le traitement des
problémes de peau et ses propriétés laxatives.r@aujp est également un additif
alimentaire (additif E518), utilisé comme épaisarss A I'état anhydre, le sulfate de
magnésium est couramment utilisé comme agent dms#icnotamment en chimie
organique.

Quelques propriétés physiques et chimiques du teulfde magnésium sont
regroupées dans le Tableau 3.1.

Formule brute MgSG,
Forme Solide
Couleur Incolore
Odeur Inodore
Masse molaire 120.4 g.mof
Densité ¢ristal) 2660 kg.m®
Densité apparentg6udre 500 kg.m®
Solubilité dans I'eau 363 g.L'' (& 25°C)
Température de fusion 1124°C (décomposition)
Inflammabilité Produit ininflammable

Tableau 3.1 : Propriétés physiques et chimiques dsulfate de magnésium

La réaction d’hydratation totale du sulfate de nmegjam correspond a I’échange de
7 molécules d’eau :

MgSO, + 7H,0 o MgSQ.7H,0 (3.1)

Cette réaction est fortement exothermique. Le dafimul’enthalpie de réaction a
partir des données thermodynamiques donne une veéed10 kJ.mot d’eau. Cette
réaction est a priori réversible. L'utilisation daulfate de magnésium pour le
stockage de chaleur repose sur la déshydratatioM@®0,.7H,O. La densité de
stockage théorique de Mg$@H,0O s’éléve alors & 2.8 GJInsoit 0.78 MWHh.r,

si les 7 molécules d’eau sont échangées. Cepenldadgrniere molécule d’eau du
sulfate de magnésium heptahydraté est éliminée satelmpératures tres élevées,
supérieures a 300°C. Dans la gamme de tempéra20relp0°C], compatible avec
I'utilisation de capteurs solaires pour le batimene cycle hydratation/

Thése de Stéphanie Hongois — Institut National des Sciences Appliquées de Lyon - 2011
82
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déshydratation du sulfate de magnésium peut éto& dans la limite de 6
molécules d’eau, ce qui permet de stocker 2.3 GJ0r64 MWh.n?), soit neuf fois
plus gqu’un stockage d’eau chaude entre 25 et 86&8.données thermodynamiques
correspondant aux différentes étapes de déshydmatatont reportées dans le
Tableau 3.2 (Wagman et al., 1982).

Enthalpie de réactio] Densité d’énergie
AH (k3.mol™) (ca.n®) , (Mwh.m=)
MgSO, [7H,0(s) - MgSO, [6H,0(s)+ H,0(g) 59.9 0.4/0.1
MgSO, [6H,0(s) ~ MgSO, [0.1H,0(s) + 5.9H,0(g) 340.7 2.3/0.64
MgSO, [0.1H,0(s) - MgSQ,(s)+ 0.1H,0(g) 6.1 0.04 /0.01

*Calcul basé sur la masse volumique du solide Mg3@0 : 1680 kg.r?

Tableau 3.2 : Enthalpies de réaction et densité dergie des étapes de
déshydratation de MgSQ.7H,0

Dans le systeme MgS@H,O, I'epsomite MgSQ@7H,O est la phase cristalline la
plus répandue dans la nature. L’hexa-, le perdHerfite), le tétra- [eonharditg et

le mono-hydrate Kieserit§ sont plus rarement rencontrés. En pratique, wmayr
nombre d’hydrates intermédiaires non stcechiométgqua été obtenu
expérimentalement (Hamad, 1975, Paulik et al., 188dons et al., 1990). La nature
et le nombre des hydrates formés au cours de ldtgtion ou de la déshydratation
dépendent de multiples parametres, tels que la doduon récipient, I'épaisseur de
I’échantillon, la taille des grains, la vitesse Halayage en température, ou le
caractere continu/discontinu de la déshydratation.

Sous les contraintes d’une utilisation en condgio@elles, la mise en ceuvre du
sulfate de magnésium pur sous forme solide s’apamticulierement difficile. Sa
forme de poudre fine engendre des problémes d'agélation des grains a I'état
hydraté. Il y a formation d’une barriére au tramstie matiére, empéchant I'acces de
la vapeur au matériau déshydraté. Ce phénomenésemie un inconvénient majeur
pour un matériau de sorption, ou la porosité doi @réservée au fil des cycles. En
conséquence, la puissance dégagée par I'hydratdilomatériau est faible, et les
capacités de stockage réelles du matériau sonttivedaent limitées, voire
inexploitables pour le chauffage. Dés lors, uneusoh consiste a disperser le sel
hygroscopique pour délivrer une puissance thermiguffisante. La surface de
réaction est alors plus importante et la réactilus papide. La dispersion de Mg$O
dans un matériau poreux causant une augmentatimoldene, ce gain de puissance
se paie au niveau de la densité d’énergie.

La suite de l'étude s’est concentrée sur la redierd’'une matrice poreuse
conduisant a une densité de stockage maximale etcdetiques rapides. Les
investigations se sont rapidement orientées vessnuetériaux d’adsorption, afin de
bénéficier d’'une libération de chaleur padsorption physiqueet par réaction

chimiqued’hydratation.
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3.2.1.2. La matrice poreuse

a. Arguments heuristiques

Parmi les matériaux a adsorption (présentés danshdgitre 2, partie2.4.3. Les
matériaux d’'adsorptio)) deux matrices poreuses ont été testées : le@gailice et
la zéolithe. Avant tout développement, une brevelétexpérimentale a été menée
afin de sélectionner une combinaison matériau arpd®n — sulfate de magnésium
des plus intéressantes. Le dispositif expérimentamprend un enceinte
thermiquement isolée, siége de la réaction d’hydiam, alimentée par de lair
humide saturé (montage analogue a celui du chagjtpartie4.2. Expérimentation
a petite échellp Les parametres d’essais sont regroupés danadkedu 3.3.

Masse des échantillons 25g
Débit 1.5 L.min*

Température de I'air en entrée 20°C

Humidité relative de I'air en entrée 90%

Tableau 3.3 : Caractéristiques du dispositif expémental

L’hydratation d’échantillons de matériaux compositeéolithe — sulfate de
magneésium et gel de silice sulfate de magnésiunéase@ivie, puis comparée aux
mémes essais réalisés sur les matériaux héteqpigtge 3.1).

30
—7ZM15
75 —SM16
Zéolithe
20 A Gel de silice

15

AT (°C)

10

0 - T .
0 1 2 3 4 5
Temps (h)

Figure 3.1 : Profils de température au cours de I'fidratation

La différence de températueT (Tsorie — Tentred 1@ plus élevée est enregistrée au
cours de la sorption de vapeur d'eau sur la Zéeliimprégnée de sulfate de
magneésium. Or, I'application du stockage thermigaas au chauffage du batiment
requiert une élévation de température minimale d#&C2 L’énergie utile,
proportionnelle a I'aire sous la courbe, est doscpdus conséquente dans le cas du
matériau zéolithe — sulfate de magnésium.
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Chapitre 3 : Développement du matériau de stockage et caractérisation a I’échelle microscopique

A l'issue de ces expériences préliminaires, le matehote le plus prometteur a été
retenu pour le développement d’'un matériau de stgeknnovant et performant, la
zéolithe 13X.

b. La zéolithe 13X

Largement répandues dans les procédés de traiteesnfiuides, les zéolithes sont
des minéraux aluminosilicates cristallins poreux,e dformule générale
Myxn[(AlO2)x(Si0y)y].zH20, oux ety sont des entiers naturels)a valence du cation
M et z le nombre de molécules d’eau dans chaque celloigé (Yang, 2003). Le
cation M, appartenant a la famille des alcalins des alcalino-terreux, permet
d’équilibrer les charges négatives dans le résa@tallin ; il est appelécation
compensateur de charge<ette catégorie de matériaux a fait I'objet d'une
description générale dans le chapitre 2, p&e3.2. Les zéolithes

Parmi ces matériaux, les zéolithes synthétiquesype X présentent une structure
cristalline identique a celle de la zéolithe nalleréaujasite L'unité structurale de

la zéolithe 13X porte donc le nom de cette zéolitadurelle. La cagdaujasite
composée de 192 tétraedres 8¢ Al)O,, est formée par 8 octaédres tronqués (cages
sodalited reliés entre eux par des ponts de 6 ions oxyg@fie(Figure 3.2). Le
nombre d’ions aluminium par unité structurale peatrier de 96 a 77, ce qui
corresponde a un rapport Si/Al de 1 a 1.5.

Cage sodalite

12 ions G 6 ions &

Figure 3.2 : Cage faujasite — Unité structurale degéolithes X

Comme pour toute zéolithe, la structure cristalldétermine la taille des pores des
zéolithes X, ce qui confére a ce type de matérima porosité particulierement
uniforme. La structure faujasite présente la pluande porosité de toutes les
zéolithes : le diametre de la cavité centrale dedge, formées par des anneaux de
12 ions oxygeéne, s’éléve a 13.7 A (Yang, 2003).sqoe le matériau est saturé en
vapeur d’'eau, une cage faujasite peut contenirrenvR235 molécules d’eau. La
nature et la distribution des cations compensatelaiss la structure cristalline
détermine I'appellation de la zéolithe : par exemplne majorité d’ions calcium
Ca’ caractérise la zéolithe 10X, tandis que la zéelilBX est définie par une
majorité d’ions sodiunNa’.

Le composite développé dans cette étude est préppadtir d’'un tamis moléculaire
de type 13X de la marque MERCK. Ce tamis est canstile particules sphériques
d’environ 2 mm de diametre, chacune résultant @gdlomération de grains de
zéolithe microporeux. De ce fait, chaque bille prée une structure mésoporeuse.
Les principales caractéristiques de ce matériauynies par le fabricant, sont
rassemblées dans le Tableau 3.4.
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Composition Sodium aluminium silicate
Forme Billes de 2mm de diamétre
Couleur Blanc
Odeur Inodore
Diamétre des pores 1nm
Densité apparente 750 kg.m-3
Volume poreux 0.3 cm3.g-1
Chaleur d’adsorption 4200 kJ.kg-1 d’eau adsorbée
Capacité d’adsorption d’eau 15-24% a 25°C

Tableau 3.4 : Propriétés la zéolithe MERCK

Le choix s’est porté sur une zéolithe 13X pour geepriétés remarquables,
notamment sa grande porosité et sa chaleur d’atisorglevée. De plus, sa mise en
forme en billes permet une plus grande maniabditénatériau de stockage. La suite
des travaux a consisté a mettre au point un modeabpire pour la synthése d’'un
matériau de sorption innovant a base de zéolitlte etulfate de magnésium.

3.2.2. La préparation du composite zéolithe-MgSO,

Le protocole de synthése du matériau compositeithéot sulfate de magnésium
développé au cours de cette thése, ainsi que gtisatibn dans un procédé de
stockage thermique, a conduit au dép6ét d’'un br@dehgois and Stevens, 2008). La
meéthode générale repose sur I'imprégnation de laiogazéolithe par le sulfate de
magnésium, a partir d'une solution aqueuse de ¢te Hgerses options ont été
envisagées :
soit la concentration de la solution en MgS@st progressivement
augmentée jusqu’a compléte incorporation du selgpagéolithe
soit la solution est filtrée aprés une période giggnation d’au moins 2h,
pour atteindre la fraction de sulfate de magnésid@sirée ; la
concentration initiale de la solution correspond@ement a la masse de
sel cible du composite final

soit la solution est éliminée par évaporation apegemps d’'imprégnation.

Cette derniere option a finalement été retenueabiucette phase d’'imprégnation, le
systéme est maintenu a une température comprise eédtet 90°C, pour assurer une
bonne solubilité du sel. La zéolithe ainsi imprégrest ensuite séchée dans une
étuve a 150°C sous air. A cette température, lerat héte n’est que partiellement
déshydraté, puisque la déshydratation totale deélaithe intervient au-dela de
200°C. Cependant, ce niveau de température esisanffpour dter 6 molécules
d'eau au sulfate de magnésium heptahydrd§SQ.7H,O. La phase de
déshydratation du matériau est poursuivie jusquabibsation de la masse de
I’échantillon. La température de consigne de 15@&%I choisie en accord avec
I'application solaire du matériau de stockage thiqua. En effet, ce niveau de
température peut étre aisément atteint avec deswapsolaires a tubes sous vide a
air.
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L’apparence du matériau composite obtenu est treshge de la forme des billes de
zéolithe pure (Figure 3.3). Par cette méthode, masériaux composites zéolithe-
x%MgSQ,, de fractions massiquesvariant de 5 a 25% de sulfate de magnésium,
ont été élaborés.

Zéolithe MgSQ@ Composite zéolithe- MgSO

Figure 3.3 : Zéolithe, sulfate de magnésium et corogite ZM15

3.2.3. Performances théoriques du composite

Aprés quelques études exploratoires, les travausose rapidement focalisés sur le
développement du matériau composite a matrice théokkontenant 15% en masse
de sulfate de magnésium. La teneur en sulfate dgnéswum dans le matériau
composite doit se situer entre deux extrémes :quamntité de sel excessive conduit
a l'obstruction de la porosité du matériau hoételiirverse, une teneur en sel trop
faible ne génére que trés peu de bénéfice énerggfigr rapport a l'utilisation de la
zéolithe pure. La recherche de la formulation optem conciliant grande densité de
stockage d’énergie et tenue au cyclage satisfasargicessite un travail approfondi
de sciences des matériaux, impliquant des techrigiee caractérisation pointues,
telles que la diffraction aux rayons X ou la spestiopie infrarouge a transformée
de Fourier. L'objectif de cette these est moinsnuettre au point un matériau de
stockage de chaleur idéal que de développer unbdadélogie d’évaluation d’'un
systeme de stockage thermique de longue durée @dapthauffage solaire de la
maison individuelle. En ce sens, les travaux deecétése se sont concentrés sur le
matériau zéolithe-15%MgSCen vue d’étudier la faisabilité et la pertinencendtel
systeme. Quelques tests de caractérisation ontftsat été réalisés sur d’'autres
composites zéolithe-MgSQOa différentes teneurs en sulfate de magnésiumm afi
d’étayer notre choix et d'étudier les spécificitdse cette nouvelle famille de
matériaux innovants.

Avant toute mesure, il convient de positionner itaite théorique. La capacité de
stockage maximale du matériau composite est estimégartir de I'enthalpie
d’hydratation du sulfate de magnésium et de la elmabd’adsorption de la vapeur
d’eau par la zéolithe 13X. Sous I'hypothése d’uiange de deux phases pures sans
interaction, I'insertion de sulfate de magnésiutmaateur de 15% en masse dans une
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matrice zéolithe peut permettre une amélioration ldecapacité de stockage
volumique de plus de 50% par rapport a la zéolphee (Tableau 3.5).

Densité énergétique volumique Densité énergétique massique
Matériau
MJ.m3 kWh.m? kJ.kg* kWh.kg*

MgSQ, dense 9057 2516
3405 0.945

MgSQ, poudre 1703 473
Zéolithe 788 219 1050 0.292
Zéolithe-15%MgSQ 1237 344 1403 0.390

Tableau 3.5 : Densités énergétiques théoriques demtériaux bruts et du
composite ZM15
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3.3. Caractérisation du composite zéolithe-MgSO, a
I’échelle microscopique

3.3.1. Microscopie électronique a balayage

La Microscopie Electronique a Balayage (MEB), $ctanning Electron Microgqcopy
(SEM), permet d'obtenir des images de la surfacandsolide, en scannant
I’échantillon par un faisceau d’électrons a hautergie. Les interactions entre les
électrons et les atomes du solide produisent uredg variété de signaux, qui
peuvent donner des informations telles que la togolgie, ou la composition
chimique a la surface du solide. Cette techniquét& mise en ceuvre sur des
eéchantillons de zéolithe pure, et de compositedith@eMgSQ, a 15% (ZM15) et
25% (ZM25) en masse. Afin d’observer le coeur dpdeosité du matériau, les billes
de matériau sont coupées (Figure 3.4).

Zéolithe ZM15 ZM25

Figure 3.4 : Images MEB de la zéolithe et des compites ZM15 et ZM25

Sur chaque cliché, la structure mésoporeuse ddssbie zéolithe, formées par
'agglomération de grains microporeux de taille ukgre, est aisément
reconnaissable. La comparaison des images a teeaukégSQ croissantes permet
de constater le remplissage progressif des méessmardéa matrice zéolithe. Lors de
'imprégnation de sulfate de magnésium a 15% ensmaka structure poreuse du
matériau est globalement préservée ; ainsi, lacgira du matériau ZM15
s'apparente fort a celle de la zéolithe pure. AcHiélle de 10 pum, aucune
modification radicale de la structure n’apparain. tevanche, l'insertion de 25% en
masse de MgS{) correspondant a la fraction maximale de Mg®0®tenue dans le
composite par imprégnation, bouleverse la structpoeeuse de la zéolithe : les
cristaux de MgS®y sont nettement remarquables. La saturation desspde la
zéolithe en sulfate de magnésium s’avere donc pgudssante, puisque la porosité
de la matrice zéolithe devient difficilement acdbhbs pour la vapeur d’eau. Cette
modification de la structure poreuse peut égalenmeite a la tenue au cyclage du
matériau.
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3.3.2. Analyses thermiques

3.3.2.1. Principe

Les analyses thermiques réunissent I'ensemble dahniques d’étude du
comportement thermique d’un matériau en fonctiontelaps ou de la température.
L’échantillon, soumis a un programme de températooatrolé, peut subir des
modifications de composition et/ou de structure.n®da présente étude, deux
techniqgues d’analyse thermique ont appliquées ndliksse Thermo Gravimétrique
(ATG) et la calorimétrie différentielle a balaya@2SC).

a. Analyse Thermo Gravimétrique

L’Analyse Thermo Gravimétrique (ATG) consiste awsailes variations de la masse
de I'échantillon en fonction de la température. Emccurrence, a partir d'un
matériau initialement hydraté, I'augmentation detdanpérature est liee a la perte
d'une masse d'eau. Les essais ont été effectués saote, a l'aide d'une
thermobalance NETZSCH TG 209 (Figure 3.5). Cetrumaent est équipé d’une
balance électronique, assemblée verticalement amechargement de I'échantillon
par le haut. La température exacte de I'échantilendétectée par un thermocouple
en contact direct avec le creuset.

Sortie du gaz
Couvercle

Echantillon

Porte échantillon Refroidissement

Vide Entrée du gaz de purge

Refroidissement

Capteur de pression—F Systéme d’élévation du

porte échantillon

Clapet de déchar

-Microbalance

Entrée du gaz
protecteur bﬂ|

Figure 3.5 : Analyseur Thermogravimétrique de typelT G 209 (Netzsch, 2010)

b. Calorimétrie différentielle a balayage

La calorimétrie différentielle a balayage, ou DSOifferential Scannig
Calorimetry), permet de mesurer le flux de chaleur nécesgaing augmenter la
température d’'un échantillon a une vitesse donhéedrincipe de cette technique de
caractérisation est illustré par la Figure 3.6.d.dlun essai de DSC, I'échantillon et
la référence sont soumis au méme programme de tatopé, contrblé par un
systeme de chauffage unique. La différence de é¢aptrermique entre I'échantillon
et la référence est a I'origine une différence elapgératureAT). La différence entre
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les flux thermiques fournis & chacun des matérialéduite de cette différence de
température, est alors mesurée en fonction dengéeature de a référence «)
et/ou du temps.

1. Echantillon
1 2 2. Référence
3. Thermocouples
4. Résistance chauffante
3 5. Circuit de mesure
T w Ty 4 6. Enceinte du four
AN
5 I

Figure 3.6 : Principe de la calorimétrie différentielle a balayage (1SO, 2009)

Les essais de calorimétrie ont été effectués sawsea a I'aide d’'un analyseur
NETZSCH DSC 204 F1. Ce calorimetre a flux de chalse caractérise par un
chauffage homogéne et symétrique en trois dimession

3.3.2.2. Résultats expérimentaux d’ATG et DSC

a. Parameétres des essais

Des essais de thermogravimétrie ont été effectuesless échantillons de sulfate de
magnésium, de zéolithe 13X et de plusieurs comessitéolithe-MgSQ afin de
suivre la désorption de la vapeur d’eau avec l'aeigration de la température. Pour
ce faire, les échantillons ont été préalablemenlrdgs a température ambiante par
de la vapeur d’eau pendant plusieurs heures, jastusaturation du matériau. Les
parametres des essais sont regroupés dans le Tighka

Masse des échantillons 10 mg
Référence Creuset vide
1 K.min*
Vitesse de balayage 5 K.min'*
10 K.min*
Gamme de température 20 — 400°C
Atmosphére N, sec

Tableau 3.6 : Parameétres des essais d’'ATG
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b. Le sulfate de magnésium

En premier lieu, la déshydratation du sulfate degmézsium pur a été effectuée a
faible vitesse de balayage (Figure 3.7). L'ATG difate de magnésium a 1 K.ntin
met en évidence trois étapes successives de déeghtidn :

» |la perte d’'une molécule d’eau sur l'intervalle 202@ (point d’inflexion
a 22°C)

» la perte de 5.7 molécules d'eau sur lintervalle-24@°C (point
d’inflexion & 71°C)

» la perte de I'eau restante sur l'intervalle 214-3B({point d’inflexion a
261°C).

MgSQ, TH ,0 - MgSQ, 6H,0+H,0

100 W\/N_\/— 0

90 + -0,5
+t1 B
801 - MgSQ, 6H,0 - MgSQ, [0.3H,0+57H,0 S
O\o 1 1 5 ;
= 1 E
£ 70 1 o
J 12 a
60 - T
| 25 &
MgSQ, [0.3H,0 - MgSQ, + 0.3H,0 N

50 { —ATG 1 3
——DSC
40 T T T '3,5
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Température (°C)

Figure 3.7 : ATG-DSC du sulfate de magnésium a 1 kin™

La superposition de I'essai de DSC a la courbe @Apermet de situer les pics

calorimétriques associés a chacune de ces phasdséstigdratation. On remarque
gue I'absorption d’énergie est différée par rap@ola perte de masse, ce qui traduit
un transfert de matiére plus rapide que le tramsfier chaleur. La présence de
signaux DSC négatifs témoigne de I'endothermicitiépdocessus de déshydratation,
ce gqui confirme que la réaction peut étre utiliggmur stocker de I'énergie. La

deuxiéme étape de déshydratation, qui a lieu auteuf1°C, est la plus énergétique.
L'artefact relevé aux environs de 100°C (pic fin®2 mW.mg") est sans doute

associé a I’évaporation d’eau liquide simultanéde perte des 5.7 molécules d®.

La premiere étape de déshydratation, intervenar22C, est une réaction de
stockage de chaleur au méme titre que la secorage €Cependant, le fait que la
transition de MgSQ7H,O débute a une température si basse signifie que le
stockage du sulfate de magnésium sous sa formalmgpiatée a une température
avoisinant les 22°C peut occasionner une certagreeple densité d’énergie, du fait
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de la lente conversion de Mga®@H,0O en MgSQ.6H,O. De ce fait, certaines

précautions sont a prendre quant aux conditionstdekage du matériau entre la
phase de charge et de décharge. Par ailleursyia ge la derniere molécule d’eau a
haute température (261°C), rend [I'énergie assoc#&ecette transformation

difficilement accessible. Tout bien considéré,st probable que seule I'énergie liée
a I’échange de 5 molécules d’eau soit exploitalaesdla gamme [25 ; 150°C]. Quoi
gu'il en soit, les résultats de DSC montrent queguantité de chaleur stockable au-
dela de 200°C est tres faible, ce qui est part@ecalihent avantageux pour
I'application du stockage au batiment, impliguam gouplage a des capteurs
solaires thermiques.

Cette étude d’ATG-DSC réalisée sur le sulfate degméaium pur donne des
résultats comparables aux travaux de [l'institut rladelais ECN, qui mettent
egalement en évidence une déshydratation en 3 £{a@n Essen et al., 2009). Si
les deux premiéres étapes correspondent a des plédies endothermiques, la DSC
met en exergue un phénomene exothermique a 275i§liré-3.8). Les données
thermodynamiques de la déshydratation de MgB@O (cf partie3.2.1.1. Le sel :
le sulfate de magnésiymTableau 3.2) indiquent pourtant la présence d’un
phénomene endothermique, avec une derniére étapgéstigdratation associée a une
enthalpie positive. La diffraction aux rayons X armis d’éclaircir ce phénoméne :
cette transition exothermique est le résultat gdhénomene de recristallisation d’un
précurseur amorphe de MgaO

110 - F 41EXO
. IMgso4.7H20(s) — MgS0,.6H,0(s)+H,0(g) | ;
100 + . / : T2
BsC PO
90 T : -
5 — P2 g
£ 801 f4 &
P : MgS0,.6H,0(s) > MgS0,.0,1H,0(s) + : g
n - 5,9H,0(g) i =
M -+ 2 -
s 707 I?/ : ® ©
: -8 %
60 T :
] 13 -10
50 + TG £
1 MgS0,.0.1H;0(s) > MgSOL(s) + 0.1 H,0(g) |/ : &
40 rrr : T T T : T T T : LI B : T 1 171 : T rrr : rrr - '14

0 50 100 150 200 250 300 350
Temperature (C)

Figure 3.8 : Courbes d’ATG-DSC du sulfate de magnésm & 1K.min™* (Van
Essen et al., 2009)

Par ailleurs, des essais de thermogravimétrie féréifites vitesses de balayages ont
eté réalisés en vue d’apprécier linfluence de ldesse de chauffe sur la
déshydratation du sulfate de magnésium. L'augmantade la vitesse de chauffe

Thése de Stéphanie Hongois — Institut National des Sciences Appliquées de Lyon - 2011
93



Chapitre 3 : Développement du matériau de stockage et caractérisation a I’échelle microscopique

engendre une multiplication du nombre d’étapes éghgdratation. Ainsi, d’autres
hydrates intermédiaires non stcechiométriques soninds et I'on observe un
déplacement de la courbe vers les températuresépguges (Figure 3.9 (a) et (b)).

100
(@)
90 -
1K/min
~—~ 80 u
a\o, ——>5 K/min
o
£ 70 | ——10 K/min
e
<
60 -
50
40 T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Température (°C)
3
a ]
g-) 2,5 (b)
EO 2 1 K/min
E ——5 K/min
815 _
o ——10 K/min
D
D1
e
o
o
o 0:5 1
\©
=
\g 0 T T - T
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Température (°C)

Figure 3.9 : Influence de la vitesse de balayagersia déshydratation de
MgSOQy ; perte de masse au cours de I'ATG (a) et dérivggemiére (b)

c. La zéolithe et les composites zéolithe-
MQSO4

Si le sulfate de magnésium se déshydrate en plissiphases successives, le
comportement de la zéolithe et des composites théeMgSQ a 10, 15 et 20% en

masse de MgS{est tout autre. Les profils de fraction d’eau déserde la zéolithe

et des composites s’averent tres proches. L'anatiisemogravimétrique de ces
matériaux met en évidence une déshydratation salorprocessus plus continu.
Méme a la vitesse de balayage trés faible, auctapeé’est aisément identifiable.
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100
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Figure 3.10 : Déshydratation de la zéolithe et deiffiérents composites zéolithe-
MgSO, — ATG & 1K.min*

Afin de simuler la déshydratation en conditionstigtees, les échantillons de
zéolithe et de composites zéolithe-MgSant été soumis a un palier isotherme a
150°C. Cette température a été choisie en accoed Bapplication du stockage de
chaleur: a I'échelle du systéme, l'air chaud prosw® de capteurs solaires
thermiques a tubes sous vide permettra de rechiagsisteme. Les résultats d’ATG
avec palier isotherme (Figure 3.11) montrent qu’'pn@portion de 80% de la teneur
en eau initiale des composites zeolite-Mg3®@draté est perdue a<TI50°C, aprés
2 heures. Bien que la déshydratation totale deetdithe ait lieu a plus de 200°C,
une grande partie de la densité énergétique durrmat&M peut étre exploitée a
150°C. Des lors, une température de déshydratatienl’ordre de 150°C est
envisageable pour la recharge du stockage thernpqué&énergie solaire, sans perte
rédhibitoire en termes de densité de stockage.

100 - 250
Zéolithe
—ZM10
95 | —ZM15 - 200
ZM20
------- Consigne de température %)
0] : 150 <
S 1 =
g\
E g5 | | 10 g
S / =
| ! 5
i )
80 | | 50
75 ' ' 0
0 20 40 60 80 100 120

Temps (Min)

Figure 3.11 : Déshydratation de la zéolithe et deiffiérents composites zéolithe-
MgSO, avec palier isotherme a 150°C : ATG
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Figure 3.12 : Déshydratation de la zéolithe et deiffiérents composites zéolithe-
MgSO, avec palier isotherme a 150°C : DSC

Grace aux essais de DSC avec palier isotherme &C1396s énergies associées au
processus de deésorption des différents matériauxponétre comparées (Figure
3.12). Le pic calorimétrique le plus énergétiqué associé au composite zéolithe-
15% MgSQ, ce qui permet de penser que la fraction de 15%nasse de sulfate de
magnésium dans la zéolithe serait proche de lautepnptimale en sel dans une
matrice de zéolithe 13X.

La mise en ceuvre des techniques d’ATG et de DSE€rmig dans un premier temps
d’étudier qualitativement les propriétés des maiétiau cours de la déshydratation.
Une gamme de température acceptable pour 'appicadu matériau au stockage
thermique a été identifiee. La température de 15@ppParait comme un niveau
satisfaisant, permettant une déshydratation qudale du composite, tout en étant
compatible avec l'usage de capteurs solaires thpres. Avec un étalonnage
spécifique, I'analyse thermique permet égalementdéterminer des propriétés
physiques de maniére quantitative. La DSC est notamt une technique

particulierement fiable pour la mesure de la caggaitiermique des solides.

3.3.2.3. Mesures de capacité thermique par DSC

a. Protocole expérimental

La chaleur spécifique, également appelée capakéenique ou chaleur massique,
correspond a la quantité de chaleur nécessaire @lewer la température d'lg de
matériau de 1°C. Cette proprieté du matériau seeleéundispensable lors de

I’établissement du bilan de chaleur sur le lit debsnt, car la chaleur spécifique du
matériau est directement liée a la quantité deeatlratensible emmagasinée par le
solide (cf. chapitre 6, parti@.3.3. Bilans d’énergie

Les capacités thermiques a pression constante deétdithe, du sulfate de
magnésium et du composite ZM15 sont déterminéemndel procédure préconisée
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par la norme ISO 11357-4 (ISO, 2005). Pour chaqga&nau, trois essais DSC sont
réalisés successivement :
* un essai a blanc, avec deux creusets vides, l'acépdlu coté référence,
I'autre du coté échantillon ; cet essai permetblétla ligne de base
* un essai de calibrage, avec c6té référence, unsereuvide, et cb6té
échantillon, un creuset contenant un matériau deac& thermique
connue ; le matériau étalon utilisé ici est le quar
» |e test sur I'échantillon proprement dit (préalaibdmt séché a 200°C)
avec un creuset vide en guise de réeférence, etremset contenant la
pastille de quartz.

()]

Essai a blanc

Essai de calibrage
Test sur I'échantillon
Ligne base isotherme®
Ligne base isotherme®

mcalc

p,cal

— T WNPE

Températurd
ou tempg

Figure 3.13 : Principe de mesure de capacité thermue par DSC (1ISO, 2005)

Les trois ensembles [creuset+couvercle] utilisésatt étre strictement identiques :
de méme nature, de méme forme, de méme taillegenadsse égales a + 0.1 mg
pres. La série de tests est effectuée sous un groge de température unique,
présenté en Figure 3.14.

T (K)
A
T; = 300°C i
Gamme T
de travail u(Kmln )
T; =-10°C
>~ > t(min)
Atiso Atiso

Figure 3.14 : Mesure de capacité thermigue — Programe de température
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Afin de garantir une bonne précision des mesures,cbnditions opératoires sont
choisies selon des criteres precis :

» |a température initiald; est inférieure d’au moins 30°C a la limite basse
de la gamme de travalil

= |a vitesse de chauffe est faible, inférieure a 10 K.miin

» la duréeltis, des segments isothermed;aet T; est suffisamment longue
pour obtenir une ligne de base stable ; celle-cfirée a 20 min.

La chaleur spécifigue du matériau est calculéeréirpdes enregistrements des trois
essais. La DSC repose sur une difféerence de clrlgpécifiques. Dés lors, les
relations suivantes peuvent s’établir :

rrL'ch”p péch g Fzéch - Pbase (3-2)

rT‘l:alcp,cal D Pcal - Pbase (3-3)

N . d . . .
ou P est le flux thermlqu{T?), Pschet Pcar les signaux DSC relevés respectivement

sur I'échantillon et le matériau étaldP,ase le signal de la ligne de bas®gch et mey
les masses respectives de I'échantillon et deldiétaet c, ¢ch €t Cy cal l€S capacités
thermiques respectives de I'échantillon et delbéta

On en déduit la chaleur spécifique de I'échantitlon

MyeiC péch _ I:)éch B Pbase
rncalcp,cal Pcal - I:)base

c

Mea ( Fzéch_ Pbasej (3.4)

n'léch PcaI - Pbase

péch = Cp,cal

b. Résultats des mesures

Dans le cas particulier du composite zéolithe-MgSg@articulierement sensible a
I’humidité, le programme de température de la FégBrl4 a été appliqgué deux fois,
pour ainsi effectuer deux cycles consécutifs. Cetté&caution a été prise afin de
s'assurer de I'état anhydre du matériau. Les chialenassiques de la zéolithe, du
sulfate de magnésium et du composite ZM15 mesupaesDSC dans l'intervalle
[20 ; 300°C], sont représentées en Figure 3.15.\aeurs de capacité thermique
mesurées pour la zéolithe, variant de 0.27 a 1.1%gRk.K* sont tout a fait
conformes aux ordres de grandeurs fournis pardadant MERCK, qui indique une
limite inférieure & 0.8 kJ.KgK™. La chaleur massique du sulfate de magnésium se
situe quant & elle entre 0,43 et 1,12 k3.kg".
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Figure 3.15 : Capacité thermique de la zéolithe, dEM15 et de MgSQ

En dépit du séchage préalable de la zéolithe eZM&5, on observe une variation
non négligeable de la capacité thermique pour cmsx dnatériaux, qui semble
indiquer la présence d’'une part d’eau résiduelbs. IR suite, la capacité thermique
du composite permettra de déterminer la capacieéntlque équivalente du milieu
poreux dans le modéle du réacteur thermochimigfiecf@apitre 6, parties.2.2.2.
Capacité thermique équivalentdJne valeur de 0.9 kJ.Kg K™ a été choisie ; celle-
ci correspond a un point ou le composite est indldbement dépourvu de toute
trace d’eau.

3.3.3. Etude de I'équilibre de sorption isotherme

La matrice zéolithe constitue la grande majorité chmposite zéolithe-MgSO
C’est pourquoi I'étude de I’équilibre de sorptiomtee la vapeur d’eau et ce matériau
composite se basera sur la théorie de I'équilibfadsbrption physique (ou
physisorption). Les spécificités de la réactionntigjue d’hydratation du sel seront
recherchées a posteriori.

3.3.3.1. Notions de thermodynamique

a. Interactions a I’échelle moléculaire

L’adsorption physique est un phénoméne spontanéxethermique, résultant des
interactions entre les charges présentes a lacardéun solide et les molécules
adsorbables proche de l'interface. L’augmentatienaconcentration en molécules
dans cette région de l'espace conduit alors a lamdtion d'une phase

bidimensionnelle, I'adsorbat. En phase adsorbés, dgpéces chimiques gardent
leurs caractéristiques propres, ce qui définit hggisorption. Ce type d’adsorption
met en jeu des interactions ditesoléculaires par opposition aux interactions
chimiques, qui donnent naissance a un nouveau cegnploimique de surface. Deux
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types d’interactions régissent le phénomene d’agutgmr : les interactions de Van
der Waals et les interactions électrostatiques.

Les forces de Van der Waals ou forces dedispersion-répulsion interviennent
guelque soit la nature des molécules d'adsorbant'adsorbat. Lorsque deux
molécules A et B se trouvent a une distamge relativement grande, elles sont
soumises a un potentiel d'attraction de la formatifRen, 1984) :

__A_A_A
(3 —‘E‘E‘@ (3.5)

ou A, A, et As sont des constantes. Le premier terme de l'exjpressui est
toujours le terme prépondérant, est di aux interast dipolaires induites et
permanentes. Les deuxiéme et troisieme termes geptént respectivement les
interactions dip6le induit — quadrip6le induit eslinteractions quadripdle induit —
guadripdle induit.

A courte distance, les nuages électroniques des ohelécules A et B interagissent.
L'énergie de répulsion, résultant de la taille dindes molécules, s'exprime
généralement de maniere semi-empirique :

B
% =y (3.6)

En négligeant les contributions d'ordre les plusvés du potentiel d'attraction, la
somme des potentiels d'attraction et de répulsiondait a la I'expression de

Lennard-Jones :
o 12 o 6
o2 (2]
r r

Les constantes et o décrivent respectivement la profondeur du puitsndrgie a
son minimum (en eV), et la distance a laquelleftagses attractives et répulsives
sont égales. Le potentiel de Lennard Jones estsepté graphiquement sur la
Figure 3.16.

Pa

>w
-
>
w

AH

Figure 3.16 : Potentiel de Lennard-Jones
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A courte distance, les forces de répulsion prédemind’ou la décroissance du
potentiel d’interaction. La distance d'équilibre tren les deux moléculeseq
correspond au minimum d’énergie. La région des modés négatifs correspond a
des états liés. Lorsque la distance intermolécall@ugmente, le potentiel croit
asymptotiguement vers zéro sous l'effet des foateactives.

Si les forces de Van der Waals participent toujoamsphénomene d'adsorption, la
contribution dedorces électrostatiquesn'est significative que s'il existe un champ
électrostatique fort a la surface de I'adsorbatdside cas des adsorbants a structure
ionique, notamment des zéolithes (Ruthven, 1984)nsiA des contributions
énergeétiques supplémentaires interviennent du 6t la polarisationg, des
interactions dipolaireg,, et des interactions quadripolair@s:

__1
% =50 (3.8)
@ = -UE (3.9)
1 _0E (3.10)
- 2Q or

ou E est le champ électriquey la polarisabilité,z le moment dipolaire eQ le
moment quadripolaire.

Au final, pour un adsorbant ionique, le potentist donné par la somme des termes
de dispersiong, de répulsiongk, de polarisationg, d'interactions dipolaireg,, et
d'interactions quadripolairesg,. S'ajoutent éventuellement a cette somme la
contribution des interactions sorbat/sorb@t Lors de l'adsorption de petites
molécules polaires telles que.® ou NH sur des zéolithes, les forces
électrostatiques peuvent étre trés intenses, cemgendre des chaleurs d’adsorption
particulierement élevées, de l'ordre de grandews cealeurs de chimisorption de
(100 kJ.mot").

b. Variance de I’'équilibre d’adsorption

Dans les zéolithes, les molécules s’adsorbent dthbar les parois des micropores,
avant de s’accumuler dans le volume du cceur deiésawvu canaux (Thibault-

Starzyk, 2004). Le terme de remplissage en volurse pgéférable a celui de

recouvrement de surface. Cependant, de nombreusdsséreposent sur la notion
surfacique de I'adsorption. En dépit du caractaskumique de I'adsorption dans les
zéolithes, unesurface spécifique équivalenfeeut étre définie, ce qui permet de
transposer aisément les théories de I'adsorptiofasigue.

D’un point de vue thermodynamique, la zéolithe assimilée a une phase a deux
constituants, d’'une part le squelette zéolitiquautte part les molécules adsorbées.
Ainsi, I'équilibre du systeme zéolithe / gaz sedurd par I'équation :

Gaz - Adsorbat (3.11)

L’équilibre d’adsorption possede donc trois degdésliberté, il est didivariant.
Puisque I'’équilibre entre un constituant adsorbableun matériau adsorbant est
complétement déterminé par le triplet [pressiomppdérature, quantité adsorbée],
I’équilibre d’adsorption peut étre étudié de troianieres :
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= en conditionsisobares(pression constante), ou
étudiée en fonction de la température

I’échelle microscopique

la quantité adsorbée est

» en conditiongsothermeqtempérature constante), ou la quantité adsorbée

est étudiée en fonction de la pression

» en conditionsisostériques(quantité adsorbée constante), ou la pression

est suivie en fonction de la température.

A
q LT p 4
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Isothermes P Isobares Isostéres

Figure 3.17 : Allure générale des isothermes, isobes et isosteres d’adsorption

Les matériaux d’adsorption sont largement utilidéss les procédés de séparation
des gaz, impliquant des colonnes d’adsorption sourglitions isothermes. De ce
fait, les travaux les plus répandus concernenyge tI’équilibres d’adsorption.

3.3.3.2. Classification des isothermes d’adsorption

a. Classification de Brunauer

L’'isotherme d’adsorption correspond a la loi deiafion de la quantité adsorbée a
I’équilibre en fonction de la pression d’espéce aabdable en phase fluide a
température constante. En regle générale, troisagdms peuvent étre distingués sur

les isothermes (Figure 3.18).

A
zone 1: adsorption monocouche
% zone 2: adsorption multicouche )
5 zone 3: condensation capillaire
@ | .
° |
© -
e} 1
= |
3=
c |
< !
=] \
o |
A |
|
|
|
/ zone 1 zone 2 | zone 3
»
0 1

p/p,

Figure 3.18 : Interprétation des différentes zonedes isothermes d’adsorption
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Chaque domaine est associé a un mode de fixatigicpléer de I'espéce adsorbée
sur le matériau Dans la région des faibles pressi(@one 1), les molécules
s'adsorbent progressivement jusqu’a formation d’'umenocouche recouvrant la
totalité de la surface des pores de l'adsorbantisdue cette monocouche est
saturée, il y a transition vers la phase suivante¢ 2), ou l'isotherme est linéaire :
les molécules s’adsorbent sur la premiére couchadsdirbat. Chez certains
matériaux a pores de grande dimension, de diamigtea supérieur a 2 nm,
I'adsorption multicouche peut conduire jusqu’a tandensation capillaire (zone 3).

L'interprétation des isothermes d’adsorption a f&tdnalisée grace aux travaux de
Brunauer , par le biais d’'une classification (Brueaet al., 1938, Brunauer et al.,
1940), puis reprise de maniere plus précise patefnational Union of Pure and
Applied Chemistrf{l[UPAC, 1985). Les isothermes de sorption sonarépes en cing
grandes catégories, représentées en Figure 3.18&y 1984) :

» Les isothermes de type | caractérisent une adswrptiono-couche dans
un adsorbant microporeux (pores de diametre indérée2 nm). La taille
des pores est ainsi du méme ordre de grandeuragiaélle des molécules
d'adsorbat. Une mono-couche d'adsorbat suffit éreates micropores.

» Les isothermes de type Il correspondent a une atisar multicouche
dans les adsorbants a large distribution de tadkegores. Dans de tels
systéemes, le remplissage des pores suit une pligresontinue, de
'adsorption monocouche a [I'adsorption multicoucheuis a la
condensation capillaire.

» Les isothermes de type lll correspondent égalenzenine adsorption
multicouche, mais les interactions entres adsoripmésiominent ; les
interactions adsorbant / adsorbat sont moins fortes

» Les isothermes de type IV décrivent les systemes &rmation de deux
couches d'adsorbats, soit sur une surface plane,ssp les parois de
pores de diametre élevé par rapport au diameétrécutdire.

» Les isothermes de type V représentent des systamasgues a ceux de
type I, mais ou les forces d'attraction entre aoats sont plus fortes.

I Il 1 vV v

p : pression partielle d'adsorbat en phase flup, : pression partielle d'adsorbat a saturat
Figure 3.19 : Classification de Brunauer des isothienes d’adsorption

La forme la plus triviale de l'isotherme de sorptiest représentée par la loi de
Henry, qui établit une relation linéaire entre laaqtité adsorbée et la concentration
(ou pression) en phase fluide dans une solutiomiment diluée. Toutes les
isothermes d’adsorption satisfont a cette loi pdes pressions trés faibles ; le début
de l'isotherme peut étre donc assimilé a une drdite grand nombre de modeles
complexes ont été développés pour tenter de détageisothermes d’adsorption
dans leur intégralité (Tableau 3.7).
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Modele . Domaine de
Auteur s . Parametres s
(n° d’équation) validité
c Isotherme
=P C : constante de I|_nea|re,
Henry Henry uniguement
(3.12) valable &p trés
faible
_ Cp Om : quantité.adsorbée _
q=0q, 1+C a la saturation de la Adsorption
Langmuir P monocouche monocouche
C : constante de Isotherme type |
(3.13) Langmuir
Om : quantité adsorbée
a la saturation de la
C pn monocouche
, a=4q, n C : constante de Adsorption
Langmuir — 1+Cp Langmuir monocouche
Freundlich
n : constante Isotherme type |
(3.14) caractéristique des
interactions adsorbat
adsorbant
N w1 Om : quantité_adsorbée
Bruanuer 4=q.C p 1-(n+1)p +Nnp a la saturation de la|  Adsorption
Emmett " 1-p \1+(C-1)p-Cp™ monocouche multicouche
Teller C : constante BET Isotherme type
(BET) n: nombre de couches Il ou lll
(3.15) d’adsorbat
q=q. (CK P ( )) Om | quantité_ads(;)rblée
1- Kp)1+K plC -1 a la saturation de la
( p) P monocoucheC K :
constantes de GAB
. (3.16) .
Guggenheim H : chaleur de Adsorption
condensation de .
Anderson . N multicouche
I'espéce adsorbable
Boer H. - chaleur de Isotherme type
H -H m- Il ou NI
(GAB) C=C,exp —"m" sorption de la
RT premiere couche
H -H Hq : chaleur de
K = K,exp ———2 sorption totale des
RT multicouches
Om : quantité
maximale adsorbable
e ) €,: potentiel de
q=q,exp —-C| -+ Polanyi
Dubinin — B C : constante de Adsorption
Astakhov (3.17) Dubinin-Astakhov monocouche
' [: parameétre de | Isotherme type |
normalisation
& =RTInp m : paramétre lié a la

distribution de taille
de pores

Tableau 3.7 : Quelques modéles d’isothermes d’adgmion (suite)
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La loi de Langmuir est I'un des modéles les plusaréus. Ce modeéle permet une
bonne corrélation des isothermes de type |. L'aglison s’effectue en monocouche,
sans interactions entre les molécules d’adsorbat, des sites d’adsorption

énergétiquement équivalents, accueillant chacunsené molécule.

Le modéle de Langmuir est a I'origine d’'un modélaspapproprié aux isothermes
de type Il ou lll, le modéle de Brunauer, EmmetfTetler (BET) (Brunauer et al.,
1938). Les hypothéses adoptées sont semblabldeadeeLangmuir, a ceci prés que
les molécules peuvent s’adsorber sur un site dégaipe : la théorie BET est basée
sur une adsorption en plusieurs couches, chacusealgches obéissant a la loi de
Langmuir. Son domaine de validité a été étendwéetta gamme de pressions par le
modéle de Guggenheim, Anderson et Boer (GAB). Diensnodéle de GAB, un
parameétre supplémentaite est pris en considération : il traduit la diffécenentre
I’état d’'une molécule adsorbée appartenant a unehm supérieure a la premiére
couche d’adsorbat, et I'état de cette moléculelesp fluide (Kamalyan, 2010).

Une autre approche consiste a considérer I'adsmrptiomme un phénomeéne de
remplissage du volume des pores, plutét qu'une mgsition de couches
d’adsorbats. Cette hypothése est la base de lai¢hde Polanyi, sur laquelle est
fondée le modele de Dubinin-Astakhov (Yang, 1993glon cette théorie, les
interactions adsorbat / adsorbant sont détermirgaes un champ de potentiel
& =RTInp, ce qui rend les sites d’adsorption non équivalent point de vue

énergétique. Ainsi, le volume d’adsorbaest défini par la relation :

V=vext-K |
oexr{ (,Bj J (3.18)

ou \, est le volume maximal adsorbable. Les fractionssitpes adsorbées sont
alors calculées en utilisant la densité du liquider les molécules adsorbées.

Dans le cadre d’études expérimentales de I'équlhe sorption, la complexité de la
forme des isothermes conduit généralement a madélés courbe par parties. Par
exemple, dans le cas d'une isotherme de type §,n@déles de Langmuir ou de
Langmuir-Freundlich sont souvent adaptés a la dason des isothermes dans la
région des basses pressions. Un modéle de type @il ensuite étre appliqgué a
plus haute pression, notamment dans la région ddersation capillaire. Ce type de
modélisation par parties sera utilisé dans le dha, Modélisation du réacteur de
stockage thermochimique et validation expérimentale

b. Les isothermes d’adsorption des
systemes zéolithe/H,0

L'allure de I'isotherme d’adsorption est étroiterhdiée a la porosité et a la nature
des interactions adsorbat / adsorbant. De cel@type des isothermes d’adsorption
des systemes zéolithes / vapeur d'eau varie néuomeht selon la nature de
I'adsorbat et le type de zéolithe. Par exemple;darbe d’équilibre de I'adsorption
d’'un gaz rare sur une zeéolithe Y présente génemdénun point d’inflexion,

caractéristigue d'une de type V, tandis que lesptesi vapeur d’eau / zéolithes
correspondent a des isothermes de type |, caratitpres des phénomeénes
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d’adsorption monocouche, ou de type Il, traduisane adsorption multicouche.
Pour illustration, les isothermes d’adsorption dgpeur d'eau a 40 et 90°C sur
différents matériaux, dont la zéolithe 13X, une lzhe de type A (NabA) et une
zéolithe de type Y (UOP SC Y 1/16) sont représesifisles graphiques suivants
(Hadorn, 2005).

W0 1 7 71
Isotherms 40°Ci
—o— zeolite 13X
60 0= zeolite NaBA ~ i A G i
—/— zeolite UOP SC Y 1/16 o

-— silica gel Grace 127B 3 A
50 o+~ silica gel Engelhardt LE-32- sl
—+— Selective Water Sorbent 1L
—— Mitsubishi FAM-Z02

10

S
.0 0.1 0.2

I e B S A T
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Water uptake in weight-% of adsorbent

Relative water vapour pressure [p/p,]

Figure 3.20 : Isothermes d’adsorption de HO a 40°C sur quelques matériaux
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Figure 3.21 : Isothermes d’adsorption de HO a 90°C sur quelques matériaux

La comparaison des isothermes a 40 et 90°C révdentdifferences infimes, ce qui
signifie que la température influe peu sur la fimetd’eau sorbée a I'équilibre par ce
type de matériau. Chez la zéolithe de type Y, ladadistribution de la taille des
pores permet une adsorption multicouche avec uarlpgénomeéene de condensation
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capillaire aux pressions élevées. En revanche,itaoporosité de la zéolithe 13X et
de la zéolithe A, ou les interactions adsorbat goaldant prédominent, ne permet
gu’'une adsorption monocouche des molécules d’eau.

3.3.3.3. Métrologie de l'isotherme de sorption

De nombreuses méthodes ont été mises en ceuvradptarminer les isothermes de
sorption des matériaux. Elles peuvent se répantideux grandes familles (IUPAC,
1985):

» lesméthodes gravimétriquegui consistent a suivre 'augmentation de la
masse de I'échantillon au cours de la sorption

» |lesméthodes volumétriquegui mesurent la quantité de gaz disparue de
la phase gazeuse.

En pratique, ces deux types de mesure peuventppiequés en conditions statiques
ou dynamiques. Technique la plus anciennen&thode des selsst une méthode
gravimétrique statique, ou I’échantillon est plata#ns une enceinte isotherme et a
humidité contrélée, grace a la présence d'une swlusaline saturée. Ce procédé,
particulierement laborieux, requiert l'utilisaticsiautant de sels différents (ou de
concentrations différentes) que de points désif#s.plus, si cette méthode est
adaptée aux mesures a température ambiante, ssatial est peu envisageable a
basse ou haute température. Dans ces conditionsprirdle et la mesure de la
température du matériau est en effet tres délicat.

Le développement récent des méthodes dynamiquesermigp d’améliorer la
précision et la rapidité des mesures d’isothermesarption. Ce type de méthode
repose sur I'admission d’'une I'espéce sorbable gseesoit de maniere continue, a
une vitesse trés lente, grace a un capillaire, d®imaniere discontinue sous formes
de doses successives, par lintermédiaire d'uneneanEn I'occurrence, les
isothermes de sorption de la zéolithe, du sulfagenthgnésium et du composite
ZM15 ont été déterminées par une méthode volumeérijscontinue.

3.3.3.4. Isothermes expérimentales de la zéolithe
et du composite ZM15

Les séries de mesures ont été effectuées sur gpag t'appareillage : un analyseur
de sorption volumétrigue commercial, le BELSORP Aqg8, et un analyseur de
sorption mis au point par I'équipe de l'Institut dRecherches sur la Catalyse et
I’Environnement de Lyon (IRCELYON).

a. Analyseur de sorption Belsorp

Une premiere étude exploratoire a été réalisée laurzéolithe et le matériau
composite ZM15 a l'aide de I'analyseur de sorptmtumeétrique Belsorp. La forme
du récipient de volume étant trop étroite pour &dtiu les billes de zéolithe ou de
ZM15, les matériaux ont préalablement broyés etitéden poudre. Avant chaque
essai de sorption, les échantillons testés, dea6®00 mg, ont subi un séchage sous
vide durant deux heures, suivi d'un balayage s@amsmeutre (argon). Les essais de
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sorption de vapeur d’eau sur les deux matériauxators été effectués en conditions
isothermes a 25°C, sous azote. Les courbes d'égedi de la zéolithe et du
composite ZM15 avec la vapeur d’eau s’apparentedes isothermes de type Il
(Figure 3.22).
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Figure 3.22 : Isothermes de sorption et de désormm a 25°C de la zéolithe et de
ZM15 — Analyseur Belsorp

Le remplissage des pores s’effectue de maniére iraomt de |'adsorption
monocouche a [l'adsorption multicouche, jusqu’a landensation capillaire,
témoignant de la présence d’'une large distributiertaille de pores. Le broyage des
billes, en créant des grains de taille irrégulieest sans doute a l'origine de ce
phénomeéne. A saturation, la teneur en eau a libgeilest supérieure dans le
composite zéolithe-15%MgSO elle s’éléve a 0.35 glgde ZM15 et 0.29 g:§de
zéolithe. Quoique notable, cette différence dansdtmaine de condensation
capillaire n’exprime que la différence de porosst@re la zéolithe et ZM15. Dans
cette zone de pression de vapeur, les moléculesuds® fixent sur la premiére
couche d’adsorbat.

Le cycle de sorption / désorption de vapeur d’eaules matériau ZM15 est associé a
une hystérésis plus large que sur la zéolithe. iAlhsiprégnation de la zéolithe par

le sulfate de magnésium induit une légere partréviersibilité. Mais ce phénomene
signifie également que les molécules d’eau plusefoent liées au matériau

composite qu’'a la zéolithe, d’ou une sorption pé&rergétique, et une densité de
stockage accrue.

Cette premiére série d’'isothermes mesurées a l'dadbanalyseur Belsorp a permis

d’étudier les cycles de sorption / désorption dedalithe et du composite ZM15.

Aussi intéressants que soient les résultats, lacygrale lacune réside dans la forme
des échantillons, qui differe de celle de I'applica finale du matériau au sein du

systéme. Initialement constitués de billes de diaeséde 2mm, les échantillons ont
da étre broyés. L'étude des isothermes de sor@idonc été complétée par d’autres
essais sur un analyseur de sorption spécifique.
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b. Analyseur de sorption couplé a un
calorimetre

Le banc de mesure développé par I'IRCELYON, spdaément congu pour
'analyse de matériaux de sorption, repose sur tmptage d'une rampe
volumétrique a un microcalorimetre a flux de typenFCalvet (Thibault-Starzyk,
2004). Ce montage, représenté en Figure 3.23, pelanmesure simultanée de la
fraction d’eau sorbée a I'équilibre et des chaledes sorption (cf. partie3.3.4.
Mesure des chaleurs de sorption par microcaloringtrUn volume infinitésimal de
vapeur d’eau est injecté dans la cellule de meautempérature et pression fixées.
L'état d’équilibre est atteint lorsque la pressidans I'enceinte ne varie plus ; elle
est constante, égalepa, L'équilibre est alors déplacé par injection d'mecrément
supplémentaire de vapeur d’eau. L’évaluation detumes de gaz sorbé est
effectuée dans une enceinte de volume constanéerél un groupe de pompage
permettant d’obtenir des pressions résiduellesatdre de 1¢* Pa.

5"5 % \ Four de prétraitement

D Jauge a ionisation
— 1
Pompe Jauge de
pression \
3

Piege
i (neige
i carbonique) Célulle  Célulle
H échantillon référence
Calorimetre
+ amplificateur
Ordinateur

Figure 3.23 : Principe de I'analyseur de sorption elumétrique

La sorption de vapeur d’eau est réalisée a 30 &€ &r 100 mg de matériau ZM15
sous forme de billes. L’échantillon a subi au pad# le traitement suivant :

= trois cycles sorption / désorption sont réaliséssdan réacteur contenant
200 g de matériau (systeme décrit dans le chapidtrepartie 4.2.
Expérimentation a petite échelleune étuve a 150°C a été utilisée pour
la phase de désorption

» juste avant la mesure de l'isotherme, on procéden alernier séchage
sous vide a 150°C, sur une rampe volumétriqgue amnex

L'allure de I'isotherme expérimentale a 30°C, awecphénomene de condensation
capillaire assez limité, est typique de l'adsorptisur un matériau microporeux,
selon le type | dans la classification de Brunauea. quantité d’eau sorbée a
I’équilibre est représentée par une courbe concguetend vers la valeur finie de
0.15 g.g%, lorsque la pression tend vers la pression de wapaturante (Figure
3.24). A l'inverse, au vu de la forme convexe dsdtherme a 60°C dans le domaine
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des fortes pressions partielles, le phénomene ddearsation capillaire semble bien
plus important a cette température.
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Figure 3.24 : Isotherme de sorption a 30°C de ZM15 Analyseur de
I'IRCELYON

Contrairement aux mesures effectuées sur les bbegées, le phénomene de
condensation capillaire au cours de la sorption08C3sur les billes de ZM15 est
guasiment inexistant. L'allure de la courbe dédu#d est comparable aux
isothermes des systemes zéolithe 13X%0OHde type | (cf. ce chapitre, partoe Les
isothermes d’adsorption des systemes zéolithe/H2@) cette température,
I’équilibre de sorption de la vapeur d’eau sur éanposite zéolithe-MgSOprésente
ainsi de grandes similitudes avec I'adsorption pduys.

La capacité de sorption du composite a 60°C estifestement tres faible. Par
conséquent, dans le systeme de stockage thermaphémi’opérateur aura tout
intérét a limiter la hausse de température du nmeaiéau cours de la décharge. Ce
contrdle pourra notamment étre réalisé en intéguanéchangeur thermique au sein
du lit de sorbant, permettant la récupération @mdrgie au cours du processus de
libération de chaleur (cf. chapitre 6, part&5.4. Perspective : le réacteur
thermochimique améliojé

Les mesures a 30°C montrent que la fraction d’eabée par ZM15 a saturation est
inférieure aux valeurs relevées lors de la premiséeie d’essais realisée sur
I'analyseur Belsorp, de l'ordre de 0.35 {.gl'interprétation de ce constat est

guelque peu délicate : les deux études differemt seulement par la forme du

matériau, mais également par la nature les conditiexpérimentales : les mesures
effectuées sur le banc de I'IRCE sont réalisées stde a 25°C, alors que les essais
réalisés dans I'analyseur Belsorp sont réalisés sawte a 30°C. On peut toutefois
penser que cette capacité de sorption réduite wéselors de la seconde série
d’essais est due a la fraction d’eau irréversiblenixée dans le matériau au cours
des 3 cycles sorption/désorption précédents.

A l'issue de la sorption, le gaz présent dans llukeest intégralement pompé. De
ce fait, le type d’essai réalisé a I'RCE ne permpas de suivre I'équilibre de
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désorption. La part d’eau fortement liée au matépaut étre cependant déterminée
en effectuant un essai de ré-adsorption aprés igopge. Pour le composite ZM15,

cette part s’éléeve a 52.5% a 30°C, ce qui signifie plus de la moitié de I'eau

sorbée par le matériau composite ne peut étre éeapar un simple pompage.

L’énergie requise pour la désorption compléte détite fournie sous forme de

chaleur ; c’est le principe méme du stockage deletina Cette caractéristique

confére au matériau une grande densité énergétique.

Outre la quantité sorbée a I'équilibre en conditieatherme, la microcalorimétrie
permet la mesure simultanée de multiples grandehysiques. Dans le cas présent,
cette technique a été appliquée a la déterminatésnchaleurs de sorption.

3.3.4. Mesure des chaleurs de sorption par
microcalorimétrie

3.3.4.1. Appareillage

Afin de mesurer la chaleur de sorption avec préoisdes doses de gaz tres petites
(inférieures a 10 umolY doivent étre admises dans la cellule. La chatésultante
est donc aussi tres faible, d’ou le recours a @dsricnetres a haute sensibilité. Les
appareils les plus utilisés en microcalorimétriadforption sont les calorimétres a
flux de chaleur typ&ian-Calvet(Thibault-Starzyk, 2004).

Ce type de calorimétre est composé de deux ensetylendriques imbriquées : une
enceinte interne, siege de la sorption, située daesseconde enceinte maintenue a
température constante, idoc calorimétrique(Figure 3.25). Ces deux enceintes sont
reliées par un trés grand nombre de thermocouplasnertés en série, qui
garantissent un bon contact thermique. Lorsquesbagtion a lieu dans la cellule
expérimentale, la chaleur dégagée est rapidemansirise au bloc calorimétrique
via le réseau de thermocouples. Grace a la graadke tet a la conductivité
thermique élevée du bloc calorimétrique, la tempé&eade la cellule interne n’est
pas affectée par ce transfert de chaleur. Dés l@dsorption a lieu en conditions
guasi-isothermes.

Enceinte externe Enceinte interne
(bloc calorimétrique) - l/

Thermocouples ’%

Figure 3.25 : La cellule calorimétrique Tian-Calvet(coupe et vue de dessus)
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Outre la fraction d’eau sorbée a I'équilibre, lauptage d’un calorimétre Calvet a la
rampe volumétrique décrite précédemment par larei@u23 permet la mesure des
chaleurs de sorption. Cette mesure d’énergie reposela différence de chaleur
entre la cellule de mesure, contenant I’échantibbrcelle de référence, qui est vide.
Ainsi, plusieurs grandeurs sont déterminées simalteent, telles que la pressipn

la quantité adsorbéAn,; et la chaleur intégrale d'adsorptidxQi.:;, pour chaque
dosei de vapeur adsorbée. De ces grandeurs sont dédestdennées d’équilibre :

» |a pression d’equilibr@sq

» |a quantité sorbée jusqu’a la dase, = ZAna’i
i

Aant,i
An,

= la chaleur différentielle d’adsorptiaq;s, définie parQgy =

nt,i *

» |a chaleur intégrale d’adsorption corresponda@te= ZAQi

3.3.4.2. Evaluation expérimentale des chaleurs de
sorption

Au cours de I'adsorption de la vapeur d’eau sur déslithes cationiques, dont la
zéolithe 13X fait partie, la chaleur différentieliéadsorption évolue en fonction de
la quantité adsorbée selon le graphique de la Ei§u26.

A

Interactions totales

Interactions
adsorbant/adsorbat

Interactions
adsorbant/adsorbat

Chaleur différentielle d’adsorption

v

Quantité adsorbée

Figure 3.26 : Allure générale de I'évolution de lahaleur différentielle
d'adsorption en fonction de la quantité adsorbée swne zéolithe cationique

Cette théorie générale de I'adsorption, appliquéephénomeéne de sorption de la
vapeur d’eau sur le composite zéolithe-MgS@ermet d’interpréter les courbes de
chaleur différentielles mesurées par micro-calotimé a 30°C. La chaleur

différentielle de sorption du systeme®/ ZM15 évolue de maniére analogue a la
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chaleur d’adsorption de J@ sur une zéolithe cationique (Figure 3.27). L'edlude
cette courbe traduit méme la prédominance desaati@ns sorbant/sorbat.

9000
8000
7000 -
6000 -
5000 -
4000 -
3000 A
2000 -
1000 -

O —= T T T
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12 0,14 0,16
Fraction d'eau sorbée (9.9 matsriau)

——30°C

——60°C

Chaleur différentielle (J.g%.)

Figure 3.27 : Chaleur différentielle de sorption dda vapeur d’eau sur ZM15 a
30 eta 60°C

A 30 comme a 60°C, les valeurs de chaleur difféedliet sont trés élevées pour de
faibles fractions d’eau sorbée. Cependant, les nessa 60°C témoignent d’une
capacité de sorption du composite trés réduitejuzelaissait déja présager I'analyse
de l'isotherme de sorption a 60°C (cf. chapitrep@rtie b. Analyseur de sorption
couplé a un calorimetde A ce niveau de température, le domaine des dorte
enthalpies de sorption est trés restreint, et deslg fraction d’au sorbée atteint 2%
de masse du matériau, le phénoméne sorption neelipis aucune chaleur. Dés
lors, une attention particuliere doit étre accordéa choix du point de
fonctionnement du systéme de stockage lors de khatge. L'utilisateur doit
notamment veiller & modérer 'augmentation de lapérature, en vue de bénéficier
au maximum des performances du systeme.

Afin de mettre en perspective ces résultats, désuvs de chaleurs différentielles de
sorption ont été recherchées dans la littératuwegmment des données relatives aux
matériaux a adsorption "classiques”, tels que W@ithee ou le gel de silice, ainsi que
des mesures relevées sur des sorbants compositegiana a adsorption / sel
hygroscopique. Les propriétés des matériaux de tigorpchoisis pour la
comparaison ont été étudiées dans le cadre dete t32 de I'lEA (Hadorn, 2005).
Les matériaux suivants ont fait I'objet de mesudes chaleurs différentielles de
sorption de vapeur d’eau a 40°C :

= la zéolithe de type 13X (Bayer)

» |la zéolithe de type 5A (Bayer)

* |le matériau FAM Z02, qui est un tamis moléculaiéeltique (Mitsubishi
Chemicals Corporation)

* |le matériau sorbant composite SWS 1L, constituéendyel de silice
imprégnée de chlorure de calcium, développé parnilersité de
Novossibirsk (Russie)

» |e gel de silice macroporeux LE-32 (Engelhardt).
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Les mesures calorimétriques effectuées sur ZM1B°&€ Dnt été confrontées a ces
données. Le fait que ces travaux fournissent desé@es a 40°C ne constitue pas un
obstacle majeur a la comparaison, car 'augmemadmla température de 30 a 40°C
ne peut occasionner la chute brutale de la chatifiérentielle de sorption. En
confrontant les chaleurs différentielles de sonpti® la vapeur d’eau de différents
matériaux de sorption, I'intérét de lI'imprégnatide la zéolithe par le sulfate de
magnésium apparait de maniére flagrante (Figur8)32i la quantité d’eau sorbée
par le composite ZM15 s’avere faible, la chaleufédentielle de sorption a faible
taux de remplissage est spectaculaire, ce qui gmeode la présence de sites de
sorption trés énergétique sur ce type de matétiausorption d’une faible quantité
d’eau suffit donc a libérer une grande quantiténdrgie.

9000

—7M15 <«—— Valeurs

8000 - 3 30°C

—e—Zéolite 13X

7000 - .
——Zéolite 5A
6000 - —=—FAM Z 02 Valeurs
a 40°C
5000 - ——SWS1L (Hadorn, 2005)

——Gel de silice macroporeu
4000 -

—— Enthalpie d'évaporation d
l'eau

Chaleur différentielle (J.g* .,)

D

3000 -

»

2000 T T T T T T T T T
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4 0,45 0,5
Fraction d'eau sorbée (g.9)

Figure 3.28 : Chaleur différentielle de sorption dda vapeur d’eau sur
différents matériaux

La chaleur intégrale de sorption est déduite dedgration de la courbe de chaleur
différentielle. Cette chaleur intégrale s'éléve 332 J.g" d’eau, soit une énergie
deux fois plus importante que la chaleur latenteva@gorisation de I'’eau. La densité
d’énergie résultante s’éléve a 0.18 Whdae ZM15. Cette grandeur, mesurée sur un
échantillon de 100 mg de ZM15 apres 3 cycles chidegdarge, fera I'objet d’une
comparaison avec I'énergie libérée lors des esdaisdécharge a une échelle
supérieure, sur des échantillons de 200 g (cf. itteap, partied.2. Expérimentation

a petite échellp

3.3.5. Porosimétrie

3.3.5.1. Principe de la mesure

La classification de [I'lUPAC distingue trois typede pores, selon leur
taille (IUPAC, 1972):

» |es micropores, de diametres inférieurs a 2 nm

These de Stéphanie Hongois - Institut National des Sciences Appliquées de Lyon - 2011
114



Chapitre 3 : Développement du matériau de stockage et caractérisation a I’échelle microscopique

* les mésopores, de diamétres compris entre 2 etrb0 n
» |es macropores, de diamétres supérieurs a 50 nm.

L'étude quantitative de la distribution de la taildes pores ou PSIPdre Size
Distribution) est une information capitale dans la caractéosatd’un matériau
poreux. A cet effet, de nombreuses méthodes de meeswnt employées. L'une des
techniques les plus fiables repose sur l'utilisatdbisothermes de sorption mesurés
a une température inférieure ou égale a la temperatritique du gaz adsorbé,
typiguement I'azote a 77K, I'argon a 87K ou le £®la température ambiante de
293K (Yang, 2003). En supposant le remplissage pe®s par ces molécules
sondes, les données de l'isotherme permettent édmrcau volume des pores du
matériau. Dans cette étude, les mesures de porositété déduites des isothermes
d’adsorption de deux gaz :

» |'azote N, a 77K, afin de mesurer la porosité totale du matér

* le dioxyde de carbone GOa 293K, en vue de caractériser la
microporosité de maniéere spécifique.

L'aire spécifique, le volume poreux et la distrilmut poreuse des échantillons sont
déterminées a l'aide des modeles d’isothermes dipdi®n, précédemment
présentés dans la parie3.3.2. Classification des isothermes d’adsorpti®aur un
matériau essentiellement microporeux, avec desspoeediametre inférieur a 2 nm,
I'’estimation de ces caractéristiques a partir dathiermes de sorption de, Nst
toujours délicate car l'adsorption de, Ndans les micropores correspond au
remplissage d’'un volume et non a une adsorptiontionillche en surface. Des
transformées mathématiques de la courbe d’adsorpbot été développées
spécifiguement pour les matériaux microporeux ; nparlles, le modéle de
Langmuir permet d’obtenir l'aire spécifique totade I’échantillon, tandis que le
modéle de Dubinin-Astakhov rend compte du volumdeet'aire microporeuse.

Lorsque les échantillons étudiés sont principalememncroporeux, il convient
d’utiliser une sonde spécifique, en complément daalyses impliquant N La
physisorption de C®a 293 K permet d’atteindre les micropores, et @rp
plusieurs raisons :

* |la molécule de C@posséde une constante quadripolaire plus élevée qu
N,, d’ou une plus grande affinité pour les suppotiargés tels que les
zéolithes cationiques

* |la mise en ceuvre a plus haute température, de 288Keu de 77K,
permet une diffusion plus rapide de la sonde damsitroporosité

» |la pression de vapeur saturante trés élevée de £Q93K, permet
d’obtenir une excellente précision sur les quaatadsorbées a trés faible
pression relative

» la linéarité de la molécule de GQui confére un diamétre cinétique plus
faible que celui de N d'ou une pénétration plus facile dans les
micropores.

Les analyses porosimétrigues ont porté sur la #éolipure et les zéolithes
imprégnées a 15 et 25% de MgS®@u regard de la structure du matériau zéolithe-
25%MgSQ (cf. partie3.3.1. Microscopie électronique a balayagk saturation de
la zéolithe par le sulfate de magnésium ne semlle gvantageuse. L’analyse
porosimétrique comparative des composite a diffisranargements en sulfate de
magneésium a fourni des éléments de compréhensiae gaéénomene.
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3.3.5.2. Résultats expérimentaux

Avant I'analyse, tous les échantillons ont subittaitement thermique de 13 heures
a 200°C sous vide poussé. Dans un premier tempgsséine de tests d’adsorption de
N, et de CQ a été effectuée sur la zéolithe 13X pure (lot rétlde matériau ZM25,
synthétisé a partir de cette méme zéolithe. Le neat&ZM15, préparé a partir d’'un
autre lot de zéolithe 13X, a été étudié en secand;lseuls les tests d’adsorption de
N, ont pu étre réalisés. En tout état de cause, éesltats des isothermes de $ont
tout a fait satisfaisants en premiere approche.

La forme générale des isothermes de sorption dsuNla zéolithe et les composites
ZM15 et ZM25, présentées sur la Figure 3.29, témeng de la nature microporeuse
de ces matériaux (isothermes de type |). L'adsorpt’azote dans les micropores se
fait essentiellement a trés basse pression. L'angatien du volume adsorbé, ainsi
gue la boucle d’hystérése présentes lorsque lasimmeselative tend vers 1 sont
associés a I'adsorption dans la porosité interipaldire, rappelant que les billes de
zéolithe sont des agglomérats de cristaux micrapare

Vads (Cm3' g'l)
300

250
Zéolite (lotn°1)
Zéolite (lot n°2))'a‘ﬁg},/x;;//:eg/7l

el

200/

150
ZM15

100 ZM25

?\T\“\_

50

0 ' ' ' ' ' ' ' ' P/R,
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

Figure 3.29 : Isothermes de sorption de Nsur la zéolithe 13X et les composites
ZM15 et ZM25 a 77K

Les isothermes mettent également en évidence ladgrdisparité de qualité chez les
zéolithes d’'un méme type, qui peut varier de manggnificative en fonction du lot
et du fabricant considéré. Bien que le composite2BMit eté préparé a partir d'un
lot de zéolithe 13X de meilleure qualité, le compos 15% de MgS©démontre
une capacité de sorption supérieure.

Les isothermes de sorption de £&ppartiennent également au type | (Figure 3.30).
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Figure 3.30 : Isotherme de sorption de C@sur la zéolithe et ZM25 a 293K

La surface spécifique total& et le volume poreux totaV; des échantillons,

déterminés par la méthode de Langmuir, ainsi que slaface spécifique

microporeuseS, et le volume poreux micropore, évalués par la méthode de
Dubinin-Astakhov, sont rassemblés dans le Table®u Bar souci de rigueur, la
comparaison des mesures de porosité de la zéodithées composites zéolithe-
MgSO, font référence a la méme masse de matériau rdEsdlithe.

Type d’isotherme N, a 77K CO, a 293K

Modele Langmuir Dubinin-Asthakhov| Dubinin-Asthakhov

Vi S Vv \%

S St 0 u Su u
Caracteristique (mlg) | (enPig)* | (mlg) | (cnvig)* | (milg) | (cmlg)*

Zéolithe 13X, lot n°1
(référence: masse de 957 0.389 921 0.374 934 0.374
I’échantillon)

ZM25
(référence: masse de 413 0.182 400 0.142 546 0.219
I’échantillon)

ZM25

s L 516 0.228 500 0.178 683 0.274
(référence: masse de zéolithe)

Zéolithe 13X, lot n°2
(référence: masse de 784 0.321 741 0.264 - -
I’échantillon)

ZM15
(référence: masse de 544 0.263 522 0.186 - -
I’échantillon)

ZM15

fes L 626 0.302 600 0.214 - -
(référence: masse de zéolithe)

*a P/P,=0.98

Tableau 3.8 : Mesures de porosité de la zéolitheedM15 et de ZM25

These de Stéphanie Hongois - Institut National des Sciences Appliquées de Lyon - 2011
117



Chapitre 3 : Développement du matériau de stockage et caractérisation a I’échelle microscopique

L'analyse des isothermes de Nasée sur la méthode de Langmuir montre que tous
les échantillons sont essentiellement microporéMxelque soit I’échantillon, I'aire
des micropores représente environ 95% de la suttiatede de I'échantillon, et le
volume microporeux représente environ 80% du volumpereux total de
I’échantillon. Ce constat permet de penser que Mg&D principalement localisé au
niveau de la microporosité du matériau hoéte, céesdiire a I'intérieur des supercages
de la zéolithe 13X.

L'imprégnation de la zéolithe a hauteur de 25% emsse par le sulfate de
magneésium est responsable d’'une chute de 41% dumeoporeux total. Cette forte
diminution peut étre attribuée soit a la présenegdres partiellement bloqués par
la pénétration de MgSQ ce qui limite I'intrusion des molécules de;,Nsoit a
I’élargissement voire la destruction d’'une partee ld porosité liee a l'insertion de
MgSO,. Ce dernier phénomene pourrait expliquer I'appamitd’'une porosité plus
large dans les deux échantillons traités au Mg0nstatée ultérieurement dans la
PSD. Avec une perte de volume poreux limitée a S rppport au support nu, le
composite ZM15 apparait comme le matériau de stpehka plus intéressant. Dans
ce matériau, l'insertion du sel hygroscopique s'eBectuée sans obstruction des
pores, ce qui laisse une porosité accessible agxtaelles molécules de vapeur
d’eau qui atteindraient le matériau au cours dsolgtion.

Dans le cas de ZM25, les valeurs dee® de \{ issues de 'analyse des isothermes
de CQ sont supérieures aux grandeurs totalee{S/4) déduites des isothermes de
N,. De toute évidence, la sonde £@ermet une plus grande accessibilité a la
microporosité, en particulier lorsque cette demmiegst moins homogéne. La
comparaison des mesures de porosité a méthode ldadim constante reste
néanmoins pertinente. Comme observé précédemmentiy I'adsorption de CQ
montre une nette diminution de l'aire spécifiquedet volume poreux, qui affecte
principalement la microporosité (environ 33%). Htdonné gqu’une partie de;Me
peut accéder a la microporosité du composite, tilpesférable ici de se référer aux

mesures de porosité associées a I'adsorption de CO

La distribution de la taille des pores (PSD), déti@ée a l'aide de la méthode DFT
(Density Functional Theo)y confirme que les échantillons sont principaletmen
microporeux, avec des pores de diameéetre d’'ouver®u8ea 1 nm (Figure 3.31). Ici
encore, pour plus de précision, les résultats sapportés a la masse de zéolithe.
L'insertion de MgSQ dans les pores de la zeolite donne naissance dégese
mésoporosité a large distribution, dans la gammet de 40 nm. Ce phénoméne
demeure toutefois anecdotique face a la prédom@adeda microporositeé.
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Figure 3.31 : Distribution de la taille des pores d la zéolithe, de ZM15 et de

ZM25
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En définitive, si la distribution de la taille dgmres n’est que trés Iégerement
modifiée, cette étude porosimétriqgue montre quapiiégnation de la zéolithe par le
sulfate de magnésium cause une chute drastigu®ldme poreux dans le matériau.
Par conséquent, la saturation des pores de latkzéaluirait a la capacité de sorption
et aux performances thermiques du matériau, l'acnés pores et aux sites de
sorption étant restreint. La principale innovatioansistant a tirer profit de la
synergie entre la réaction chimique d’hydratatior’’@dsorption physique, il s’agit
de veiller a conserver une part de porosité acbkssa la vapeur d’eau, sans
endommager la structure de la matrice.
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3.4. Conclusion de I'étude a I'échelle microscopique

Les travaux de recherche sur le stockage de chalguoccasionné la mise au point
d’'un matériau innovant spécifiquement développérpmite application. Diverses
techniques ont été mises en ceuvre afin de carsetéde matériau, né de la
combinaison inédite de la zéolithe et du sulfatendgnésium.

Les analyses porosimétriques ont mis exergue Ctafité de la méthode de

préparation du composite par imprégnation, qui ggrane insertion du sulfate de

magnésium au niveau des micropores de la zéolithe,en conservant une surface
spécifique et un volume poreux satisfaisants. Ldétues isothermes de sorption, a
guant a elle montré la nécessité de modérer la éemtyre au sein du systeme de
stockage thermochimique lors de la décharge, |lac&p de sorption du composite

chutant dramatiquement entre 30 et 60°C. Aussigéeteur thermochimique devra
étre concu dans l'optique de récupérer la chaleuc@rs méme du processus de
sorption, par exemple grace a échangeur thermigtégié (cf. chapitre 6, partie

6.5.4. Perspective : le réacteur thermochimique lzoné).

Le composite zéolithe-15%MgS0Odéveloppé lors de cette thése se révéle un
matériau trés prometteur pour le stockage de chaleas mesures de micro-
calorimétrie indiquent des valeurs de chaleurs det®n bien supérieures a la
plupart des matériaux de stockage d’énergie. EntdBpne faible quantité d’eau
sorbée, qui n'excéde pas 15% de la masse du matéem performances thermiques
sont remarquables, avec une densité d’énergieiB\Wh.g'.

De par ses traits caractéristigues de l'adsorppbysique, tels que la structure

observée au MEB ou la forme des isothermes deisorpe N, ce matériau semble

se comporter comme une zéolithe quelque peu mediRéurtant, I'amélioration des

performances thermiques par rapport a une zéoline, ou le changement de

comportement radical entre les équilibres de somptie vapeur d'eau a 30 et a
60°C, laissent présager d’'une interaction possdrire le sel hygroscopique et sa
matrice. C’est la toute la complexité de la cargstdion de ce composite, qui

semble étre bien plus qu'un mélange de deux phds&mctes indépendantes.

Plusieurs hypothéses sont envisageables, l'ocaupati’'une partie des sites

hydrophiles de la zéolithe par MggOtout comme un échange entre les ions
compensateurs du squelette zéolitique et les iog$ Mu sel hygroscopique. Une

étude approfondie, basée sur des techniques detédsation pointues, telle que la

diffraction aux rayons X, pourrait permettre d’air la connaissance de la structure
de ce nouveau matériau.

A l'issue de cette étude a I'échelle microscopiglaegaractérisation du matériau de
stockage a été poursuivie a I'échelle macroscopigte ce sens, des séries
d’expériences d’hydratation ont été menées en régignamique, afin d’évaluer la
puissance et I'énergie délivrée par le composit@it®e-MgSQ,. Ces travaux sont

présentés dans le chapitre 4.
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