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Chapitre 6 : Modélisation du réacteur de stockage thermochimique et validation expérimentale

6.1. Préambule

6.1.1. Objectif de I'’étude

Cette étude vise a établir un modéle du réacteustdekage thermochimique a
I’échelle macroscopique. Ainsi, les dimensions tbjet modélisé sont grandes
devant la taille des billes, ce qui permet d’asigmie lit de matériau de stockage a
un milieu poreux homogéne décrit par des caradiguiss équivalentes, telles que la
conductivité thermique ou la diffusivité. Au préhle, les travaux de modélisation
nécessitent la définition d’'un systéme représentiatiréacteur de stockage réel.

Avant la sorption effective de la vapeur d’eau desatériau composite zéolithe-

MgSQ,, la cinétique des transferts de matiere joue uUe d&terminant. De méme,

les caractéristiques thermiques du milieu poreuxusnfort impact sur les transferts

de chaleur. En ce sens, un travail d’identificattes phénomeénes majeurs influant
sur les transferts de chaleur et de matiere damsak&riau composite a été effectué
en priorité.

La seconde étape de I'’étude a consisté a forma@smhgpothéses pertinentes en vue
de simplifier la résolution du probléme, tout enllamt a vérifier leur validité. Les
résultats du modele macroscopique, destinés angrées profils de température et
de puissance a la sortie du systéme, ont alorscétdrontés a des mesures
expérimentales réalisées a deux échelles : l'uratisée sur des échantillons de
matériau de I'ordre de 200g ; l'autre, effectuée so module de pres de 5 kg de
matériaux. Ces deux séries d’essais ont fait I'bbjane description détaillée dans
chapitre 4,Caractérisation du matériau de stockage a I'échatlacroscopiqueEn
définitive, I'étude de I'adéquation expérience/mied@ permis de questionner la

validité du modeéle.

6.1.2. Objet modélisé

L'élément de base du réacteur est constitué d'umallgépipeéde alimenté par de
I'air humide de débit massiqu@, (Figure 6.1). Les transferts de chaleur et de mass
dans le lit de matériau sorbant composite sont gsgp unidirectionnels et ne
dépendent que de la coordonnéelLes propriétés de l'air dans une section sont
homogeénes.

La modélisation du réacteur de stockage thermodaumirepose sur les bilans de
matiere et d’énergie effectués sur un volume élémien du lit d’adsorbant
d’épaisseurdx. L’'établissement de ces bilans nécessite au drkala définition de
toutes les lois physiques mises en jeu lors dedaten dans le milieu poreux.
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air
debitQ,,

\/

Figure 6.1 : Module élémentaire du réacteur thermokimique
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Chapitre 6 : Modélisation du réacteur de stockage thermochimique et validation expérimentale

6.2. Les lois fondamentales

6.2.1. Propriétés de I'air humide

Le systeme de stockage thermochimique développéoaus de cette these repose
sur un procédé de sorption et de désorption dewagheau par un solide sorbant.
La vapeur d’eau n’est pas utilisée pure ; I'air ben mélange d’air sec et de vapeur
d'eau, est utilisé comme source d’humidité. De et, fla connaissance des
propriétés thermodynamiques de I'air humide esisipeinsable pour la modélisation
du réacteur de stockage.

Dans les transformations de l'air humide, la ma¥a@ sec est conservée tandis que
la masse de vapeur d’eau subit des variationsdesschangements de phase. Par la
suite, I'air humide sera assimilé a un gaz parfaés erreurs introduites par cette
hypothése sont inférieures a 0.7% a pression ath@ipe et diminuent lorsque la
pression baisse.

6.2.1.1. Pression de vapeur saturante

La pression partielle de chaque composant d’'un ng&ale gaz parfaits de volume
total V correspond a la pression de ce composant qui ecaitpseul le volumey.
Dans l'air humide, la pression partielle de vapé@aup, vérifie la relation :

p,V =nRT (6.1)

A température et volume d’air humide constantsudmentation du nombre de
moles d’eau éléve le niveau de la pression pagtiddl vapeur, qui augmente jusqu’a
ce que la vaporisation d'une quantité d’'eau suppl#aire devienne impossible.
L'air humide est saturé. Les quantités deau addiées se condensent
instantanément et la pression reste constante &alear d’équilibre, Ilgression de
vapeur saturanteDans la gamme de température [0 ; 200°C], lagwoaspartielle
de vapeur saturanigs [Pa] varie selon la corrélation (ASHRAE, 2001) :

pVS:ex;{%+C2+C3T +C4T2+C5T3+C6InTj (6.2)

avec la températur€ en K etC, =-5810K, C,=1391, C, =-4864002K™,
C,= 417610°K ™2, C, =—-1445110° K et C, = 6545. L’équation (3.1) définit la
courbe de saturationqui partage le plan pression de vapeur / tempésagn deux
régions (Figure 6.2) :
* pv< pvs OU la vapeur d’eau est non saturée ; I'air humedeun mélange
d’air sec et de vapeur d’eau

" py > pvs, OU la vapeur d’eau saturée ; l'air contient devépeur a la
pressionpys et des gouttes d’eau liquide.
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Mélange air sec :
: +vapeur d'eau saturantg
10000 - + eau liquide

p, = P,s = CONnstante

Mélange air sec
+ vapeur d'eau

Pression de vapeur saturante (Pa)

0 10 20 30 40 50 60
Température (°C)

Figure 6.2 : Courbe de saturation de la vapeur d’ea

6.2.1.2. Humidité relative et humidité spécifique

L' humidité spécifiquey, encore appelémpport de mélangeu teneur en humidité
est définie par le rapport de la masse de vapesauth, contenue dans un volume
d’air humideV sur la masse d’air seu,s contenue dans ce méme volume

_m,
w=— 6.3
m, (6.3)

Le termespécifiquefait référence a I'unité de masse d’air sec. L’hdit@ spécifique
peut également s’exprimer comme le rapport des esagslumiques de la vapeur
d’eau et de l'air sec.

oy
W= 6.4
p.. (6.4)

Dans I'air humide, air sec et vapeur sont a la méengpératurel . La loi d’état des
gaz parfaits appliquée a I'air sec et la vapeuad’donne alors :

_nRrT=T -m_Mnp
V,=nRT=—"RT =—4=— 6.5
PVy v MV Py VV R T ( )
m, donc m. M.p
pasvas = nasRT = M_as RT Pas = Vas = ?? (66)
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L’humidité spécifique s’écrit alors :

w=M b

Y (6.7)

as pas

Selon la loi de Dalton, dans le cas de gaz parfitpression totale exercée par un
meélange est égale a la somme des pressions pestiéd chacun des constituants.
L'application de cette loi a I'air humide se tratlpar :

P=0* Pss (6.8)
L'expression de I'lhumidité spécifique devient danc

M, P
a):_V—V 69

Ms PP, (6-9)
Par définition, lhumidité relativede I'air ¢, ou degré hydrométriquea une
températureT donnée, est le rapport de la pression partielleva@eurp, sur la
pression partielle de la vapeur saturgmiea la méme température.

p=Tr (6.10)

Exprimée comme telle, 'humidité relative est umaction qui varie de 0 (air sec) a
1 (air saturé), ou de 0 a 100%. Les expressior?y @.(6.10) permettent d’établir la
relation entre humidité spécifique et humidité tela :

LM, én,

= 6.11
Mas p_¢pvs ( )

6.2.1.3. Masse volumique de I'air humide

La masse volumique de I'air humide,, correspond a la masse d’air humide
contenue dans un volumé soit la somme de la masse d’air seg et de la masse
de vapeur d’eam, contenue dans ce volume.

+
=mas rrl’:pas

pah V

+p, (6.12)

En utilisant les expressions (6.5) et (6.6) desseayolumiques de I'air sec et de la
vapeur d’eau, la masse volumique de I'air humidet [g&&crire :

Me: Puc , M, B

Pa= R T "RT

(6.13)

Thése de Stéphanie Hongois — Institut National des Sciences Appliquées de Lyon - 2011
178



Chapitre 6 : Modélisation du réacteur de stockage thermochimique et validation expérimentale

Une nouvelle expression de la masse volumique dgie iumide est déduite de la
combinaison de la loi de Dalton (6.8) et de la di@dn de I'humidité relative
(6.10) :

M

— asB_
pah R T

(MaSR_MV) ¢Tp5 (6.14)

avec M, = 28965g.mol”*, M, = 18015g.mol* et R= 8314J.mol*.K™. L'équation
(6.14) montre ainsi que la masse volumique de Eaird’autant plus faible que I'air
est humide.

6.2.1.4. Capacité thermique de lI'air humide

La capacité thermique a pression constante de kawmidité spécifique «
représente la quantité d’énergie nécessaire paweeld’1K la température de 1kg
d’air humide. Cette grandeur s’exprime en fonctitas capacités thermiques de I'air
sec et de la vapeur d’eau selon :

Cp,ah = Cnas + wcp,v (615)

Dans l'intervalle de température [-40°C ; 100°CG,dapacité thermique a pression
constante de I'air sec, s varie de 1.003 & 1.017 kJ'k¢™", soit une variation de
1,4%. En pratique, la valeur de la capacité theumide I'air est considérée comme
constante :

C pas = LkIKGLK™ (6.16)

La capacité thermique a pression constante depauwad’eauc,  varie peu avec la
température : dans lintervalle [0; 100°G];, est compris entre 1.859 et 1.890
kJ.kg'.K™. En pratique, une valeur constante est choisie :

C,, = 197kJ.kg K™ (6.17)

6.2.2. Propriétés équivalentes du milieu poreux
6.2.2.1. Conductivité thermique équivalente

a. Généralités
Lorsqu’un milieu poreux saturé par un fluide immlebinon réactif est soumis a un
gradient de température, le transfert de chaletipeseement conductif. Le vecteur
densité de flux thermique assocjg,c, est lié au gradient de température par une

grandeur A, appeléeconductivité thermique effectiveu équivalente selon une
relation analogue a la loi de Fourier pour les enik homogénes :

Jine =—AgradT (6.18)
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L'influence du flux thermique de conduction dansbiégan de chaleur est d’autant
plus importante que le débit est faible ; a I'inserle poids de ce terme est réduit
pour des valeurs de débit élevées.

L’évaluation de la conductivité thermique équivdkerst basée sur la représentation
du milieu poreux par une structure géométrique &mph'expression ded” est
généralement obtenue par résolution numérique almoutit a une relation faisant
intervenir la conductivité thermique des phasepeisence et la porosité du milieu.
Quelques modeles de calcul de conductivité thermigguivalente sont rassemblés
dans le Tableau 6.1 (Kaviany, 1995). Les modeleie &t parallele, correspondant a
deux représentations extrémes du milieu poreuxstitient les limites inférieure et
supérieure dal’, & valeurs dels et J; fixées. Dans le modéle série, le milieu poreux
est constitué de strates de solide et de fluidgpgraticulaires ; dans le modeéle
parallele, les strates de solide et de fluide pamalleles.

Modele Expression Particularités
A
Série /l_ - A Couches solides et couches
A A fluides perpendiculaires
E-S+1-¢
Ay
A A Couches solides et coucheg
Paralléle — =&+ (1— é‘)—
f

fluides paralleles

26 +(3-¢)~ - . \
A ( ))lf Milieu constitué de spheres
Maxwell (borne inférieure) -— =—/1 dispersées dans une phase
A 3—c+e’ls fluide continue
f
2
A (1_5)4. (1+ 25)£ Milieu constitué d’inclusions
- A A fluides dans une matrice solid
Maxwell (borne supérieure continue

A
A (2+£)//]]S+1—£

f

Tableau 6.1 : Quelques modeles de calcul de condiwité thermique équivalente

Pour les lits de particules sphériques, un modebledx parametrea et ba été
proposé (Hsu et al., 1995) :

A _ab, all-p)  (1-a)
A~ N 1+b(A-1) 1+ap(A-1) (6.19)

A
avec A:A—f. Les constantes et b sont évaluées empiriqguement, a partir de

S

mesures réalisées sur des lits de billes de z&olith=+/1-¢ et b= 001 (Leong
and Liu, 2004).
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Chapitre 6 : Modélisation du réacteur de stockage thermochimique et validation expérimentale

b. Conductivité thermique de la zéolithe

Le développement récent de I'étude des matériausodetion pour des applications
thermiques, comme les pompes a chaleur ou lesmagstéle climatisation, a rendu
nécessaire I'étude de la conductivité thermiqueele matériaux. En effet, la faible
conductivité thermique de la zéolithe 13X, de I'ardle 0,2 W.m™.K™, est souvent

I'un des facteurs limitants dans une machine aigdsm (Leong and Liu, 2004). Au
cours du processus d’adsorption de vapeur d’eauwolaductivité thermique du

solide A varie avec la teneur en eau du matériau selon :

A =a,9° +aq+a, (6.20)

ou a,=-0457, a,=0p06 et a,= 0058 La représentation graphique de

I’évolution de la conductivité thermique de avec ffaction massique d’eau est
décrite par la Figure 6.3.

0.3
= 025
Z
g _ 02
=5 o~
£
5 E0.15
==
£ 0.1
£ : ¢ 13x zeolite
0.05 9 0 compound adsorbent Z1
A compound adsorbent Z2
O L L L L
0% 5% 10% 15% 20% 25%

uptake

Figure 6.3 : Conductivité thermique de la zéolithewvec la fraction d’eau
adsorbée (Zhao et al., 2009)

c. Détermination de la conductivité
thermique équivalente du milieu poreux

La conductivité thermique effective du milieu poxeuconstitué de matériau
zéolithe-15%MgS® (ZM15), a été évaluée par méthode numérique. Leuta
effectué a l'aide du logiciel COMSOL Multiphysicest basé sur la représentation
géométrique du milieu poreux. Les particules sphérs de ZM15 sont arrangées
selon un empilement compact. L’ensemble du maté&aienu dans le stockage est
ainsi assimilé & un milieu symétrique basé surélgétition d’'un motif. A partir de
cet empilement, un élément représentatif du miieteux est isolé (Figure 6.4).
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Figure 6.4 : Isolement du motif élémentaire représstatif du milieu poreux

Le motif élémentaire est ainsi composé de deux -slmusaines complémentaires
dans I'espace (Figure 6.5) :

» |e sous-domaine fluide, de conductivité thermiqie correspondant a
I'air présent dans la porosité du lit de billes

= |e sous-domaine solide, de conductivité thermigyecorrespondant aux
billes de matériau composite ZM15.

Figure 6.5 : Sous-domaine solide et sous-domaineifie

Le motif de base du modele est constitué par cesx deus-domaines imbriqués
(Figure 6.6).
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Figure 6.6 : Motif élémentaire

Dans le modéle macroscopique du stockage thermidgiemilieu poreux est
représenté par un milieu homogéne équivalent delwctivité thermique effective
A . Pour le calcul sous COMSOL, le motif élémentadst étudié en conduction
pure : une différence de températureT,; est imposée aux bornes du motif, aux
surfaces d’abscisseet x+dx. Selon la loi de Fourier, la densité de flux dalelr
par conduction s’écrit :

. . 0T

=-A — 6.21

linl=-7 3 (6.21)
La valeur du flux de chaleur normal a la surfacabdtcissex+dx permet donc de
calculer la conductivité thermique effective dutgyse :

y e i | 0 (6.22)
T1 _Tz
A = 0108W.mLK™ (6.23)

Du fait de la forte proportion de zéolithe dangrlatériau ZM15 (85% en masse de
zéolithe), la conductivité thermique effective dilieu poreux constitué de billes de
ZM15 est assimilable a la conductivité thermique rdilieu poreux composé de
billes de zéolithe de méme dimension. Cette conditétthermique effectivel” est
considérée comme constante dans notre gamme déitatuge.

6.2.2.2. Capacité thermique équivalente

La capacité thermique a pression constante du ceitgpéolithe-15%MgS©Pa fait

I'objet de mesures expérimentales par calorimétiiféerentielle a balayage (cf.
chapitre 3, partie8.3.2.3. Mesures de capacité thermique par RS@s résultats
montrent que la capacité thermique de ZM15 variel gans lintervalle de
température [0 ; 150°C]. La valeur moyenne de Qlkd&'. K* est choisie pour la
modélisation. Si la capacité thermique du sorbast s peut étre considerée
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comme constante, la capacité thermique totale dibasd varie de maniéere
substantielle avec la fraction d’eau sorbée. Dg fatat condensé de I'eau en phase
sorbée, proche de I'état liquide (Ruthven, 1984grgeand Liu, 2004), confere a la
chaleur massique du sorbat une valeur pres des6sigpérieure a chaleur massique
moyenne de ZM15.

La notion de capacité thermique équivalente désidggequantité de chaleur
nécessaire pour élever d’'1K la température de 1kgystéme homogéne équivalent
au milieu poreux. Le volume de contrdle est constitle trois phases : la phase
gazeuse (air humide), la phase solide (solide sdrbac) et la phase sorbée (eau a
I'état condensé). Deés lors, la capacité thermiquevéalente du Iit(,ocp)I s'écrit :

(pcp)| = glpahcp,ah + los,O (Cps + qcpe) (624)

6.2.3. L'équilibre de sorption isotherme

La définition et la classification des isothermessbrption, ainsi que la description
des principaux modeles associés a fait I'objet d’é@tude détaillée dans le chapitre
3, partie3.3.3. Etude de I'équilibre de sorption isothernhéallure des isothermes
expérimentales rend compte d’'une adsorption mondo®wans les micropores du
matériau zeéolithe-MgS£ Si le processus d’hydratation de ce matériau @amie
est un phénoméne mixte entre I'adsorption physigué réaction chimique, cette
spécificité n’est pas manifeste au regard des asudiéquilibres isothermes. Par
conséquent, pour la modélisation du réacteur dekage thermique, la théorie de
I’équilibre est empruntée a l'adsorption physiquee qui permet de classer
I’équilibre de sorption vapeur d’eau/ZM15 parmi lesothermes de type |,
caractéristiqgues des matériaux essentiellementopareux.

Le modele de Langmuir-Freundlich permet une coti@ha satisfaisante des
isothermes de sorption de ZM15 :

Cg"
1+Cg" (6.25)

Qe = On

A chaque isotherme mesurée a une température dooogespond un jeu de
parameétres),, C etn. L’évolution de ces paramétres avec la tempéragstdraduite
par les équations suivantes (Ahn and Lee, 2004) :

O = K + KT (6.26)
k

C =k, exr{?“j (6.27)
Ne

n=ng +? (6.28)

ou k;...ks sont des constantes empiriques. Dans la présemnite,ela quantité
d’'isothermes de sorption expérimentales disponiliées quelque peu défaut. Par
conséquent, la description de I’équilibre de sanptilans le modéele macroscopique a
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été réduite a une unique isotherme mesurée a 3@Cvariations des parameétres de
I'isotherme de Langmuir-Freundlich avec la températsont ainsi négligées. Nous
verrons ultérieurement que cette hypothése peuwt atrl'origine de certaines
faiblesses de la modélisation du lit de sorbantaénge echelle.

6.2.4. La cinétique de sorption

Les isothermes d'adsorption ne peuvent suffire &idg2le phénomene d'adsorption
dans sa globalité. En effet, si I'adsorption physigintrinséque est infiniment
rapide, les cinétiques d’adsorption et de désonmpsont généralement limitées par
les phénomenes de transfert de matiére dans leuploreux.

6.2.4.1. Les transferts de matiére dans un lit
d’adsorbant poreux

a. Les matériaux poreux mono et
bidisperses
Certains matériaux adsorbants, tels que le gelillee,sne présentent qu'un seul
niveau de porosité, ils sont ditsionodispersesou homogénes Dans de tels

matériaux, la structure poreuse est répartie stwthité du grain. Le lit d'adsorbant
présente alors deux niveaux de porosité :

= |la porosité du lit, ou porosité extra-granulaireeda I'espace libre entre
les différents grains

» |a porosité des grains eux-mémes.

Porosité extra-particulaire

© @05 ©0 30 o
\@ g6 g o 00 e%
f/ Lit d'adsorbant

NS

—— Porosité intra-particulaire

S 4

Grain monodisperse

Figure 6.7 : Lit d'adsorbant constitué de particules monodisperses

D'autres particules d'adsorbant aggloméré présedtrx niveaux de porosité, elles
sont diteshidispersesou hétérogénesLes zéolithes se rangent dans cette catégorie.
Trois niveaux de porosités sont alors présents tahts(Figure 6.8) :
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» |a porosité extra-granulaire

» |la porosité des grains, due a l'espace libre ert&e cristaux
(macroporositg

» |a porosité des cristauxnjcroporosité.

Porosité extra-particulaire

Porosité intra-particulaire,
liant macroporeux

Cristal microporeux
Micropores

Figure 6.8 : Lit d'adsorbant constitué de particules bidisperses

La suite de I'étude se focalisera sur les transfel® matiére en milieu poreux
bidisperses. Les grains d’adsorbants corresporalees billes de 2 mm de diamétre
formées par I'agglomération d’'une poudre de zéelith

b. Transfert de matiere externe au grain

La condition de non glissement a la frontiere solithpligue que chaque particule
de matériau sorbant est entourée par une couclilide en écoulement laminaire,
a travers laquelle le transfert de matiere s’effectpar diffusion moléculaire
(Ruthven, 1984). Pour atteindre la surface desngrai’adsorbant, les molécules
adsorbables doivent traverser cette couche. L'épaisde cette couche limite, ainsi
que le coefficient de transfert de matiere extetye sont déterminés par les

conditions hydrodynamiques de I'’écoulement du #udthns le lit d’adsorbant.

Le transfert de matiere a travers un film est gélednent caractérisé a 'aide d’'une
grandeur adimensionnelle, le nombre de SherwooddDebre représente le rapport
le flux de matiere total et le flux de matiere pl#fusion :

_ 2r K
D

Sh (6.29)

m

De nombreuses corrélations ont été établies poaaleul du coefficient de transfert
de matiere. La relation de Wazao et Funazkri, @pplie a la fois aux systemes
liquides et gazeux, en est un exemple (Ruthven4)198

Sh=20+ 11S¢*Re™ (6.30)
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Cette corrélation, valable pod< Re*® <10, fait intervenir les nombres de Reynolds
(Re) et de Schmidt (Sc). Le nombre de Reynolds pedtévaluer I'importance des

effets inertiels par rapport aux effets de visad$8.31) ; il caractérise le régime de
I’écoulement, laminaire ou turbulent. Le nombreStshmidt, quant a lui, permet de
mesurer le poids des effets de la viscosité pgpaapaux effets diffusifs (6.32).

2r. p.u
Re:pr (6.31)
f
7]
Sc= 5 E) (6.32)
f m

c. Transfert de matiére interne
macroporeux
Dans le réseau macroporeux d'un grain d’adsorbadisgperse, le transfert de

matiére reposent sur des mécanismes de naturesidéfu ladiffusion moléculaire
la diffusion de Knudseat ladiffusion de surfac¢Figure 6.9).

Diffusion moléculaire

Diffusion de Knudsen

Diffusion de surface

Figure 6.9 : Modes de transferts de matiere macropeux (Krishna, 1993)

La diffusion moléculaire intervient lorsque le diatre des pores est trés élevé par
rapport a la taille des molécules, ou lorsque laspion est élevée. Dans ce cas, le
libre parcours moyencorrespondant a la distance moyenne parcourueupar
molécule entre deux collisions moléculaire, esbl@idevant le diamétre des pores.
Les collisions inter-moléculaires sont beaucoupspitéquentes que les collisions
entre les molécules et les parois des pores. Leukdle la diffusivité moléculaire
dans un mélange gazeux binaire, issu de la théomniétique des gaz, aboutit a la
relation de Chapman-Enskog (Ruthven, 1984) :

0.0015g %2 1,1

_ M, M, (6.33)
D, =
Pa—lZQ(gLJ kBT)
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La diffusivité dépend des parametres du potentiateraction de Lennard-Jones : le
diametre de collisioro,, et la constante de forcg ;. Q est un fonction d&z et

de €u .

Lorsque le diametre des pores est du méme ordrgraedeur que la taille des
molécules, ou lorsque la pression est faible, llwoence des collisions entre les
molécules et les parois des pores est beaucoupgptusle. En d'autres termes, le
libre parcours moyen est supérieur au diameétre plees. On parle alors de
diffusion de Knudsen. La diffusivité de Knudsen ealkculée a partir de la relation :

T
DK :97rmac ,VI (634)

A ces deux phénomeénes, il convient parfois d’ajoldediffusion de surface. Bien
gue la mobilité des molécules en phase adsorbéeaéihiite en comparaison de la
phase fluide, la concentration y est tres forten®aes conditions, les molécules
adsorbées a la surface des macropores peuventr sdlute site d’adsorption a
l'autre, le long de la surface du solide, apportamsi une contribution non
négligeable au flux de matiére total. Si la diffuside surface peut s’avérer tres
importante dans les adsorbants monodisperses,ngpact reste tres limité dans les
adsorbants bidisperses de type zéolithes.

Pour un fluide gazeux, le coefficient de diffusioracroporeux s’exprime a partir
des diffusivités moléculaire et de Knudsen selorelation :

-1
D’ -1 i+i (6.35)
D, Dy

m

Le facteur de tortuosite, est un parametre géométrique empirique dont laural

est généralement comprise entre 2 et 6. Pour desspoylindriques orientés de
maniere aléatoires =3. La tortuosité varie inversement avec la porosliée

grande valeur de tortuosité correspond a un syste@sepeu poreux, tandis qu’une
faible valeur7  traduit I'influence de la diffusiate surface.

d. Transfert de matiéere interne
microporeux

Une molécule située dans le réseau microporeux dtigtal, tel que la zéolithe, ne

peut échapper au champ de force exercé par laceuda solide. Pour cette raison,
la totalité de la matiere contenue dans les micrepaest assimilée a une unique
phase adsorbée (Kaerger and Ruthven, 1992). Leadéplent des molécules
d’adsorbat dans cette phase s’effectue par saut site d’adsorption a un autre. La
diffusion intra-cristalline est un processus theuement activé, suivant la loi

d’Arrhénius :

E
Dmic = Dmic,O EXF{— 2 j (636)
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Ce phénomene tridimensionnel s’apparente au méoanibidimensionnel de
diffusion de surface. Par abus de langage, certautsurs ont parfois recours a
I'expressiondiffusion de surfacgour désigner tout phénomeéne diffusif en phase
adsorbée, y compris la diffusion intra-cristalline.

6.2.4.2. Les modeéles simplifiés de transfert de
matieére

Les modeles détaillés de transferts de matiera4iparticulaire, basés sur la loi de
Fick ou de Maxwell-Stefan, n'admettent que treenaent des solutions analytiques.
La résolution numérique de systemes de grandesndiimies nécessite un modeéle
simplifié, c’est pourquoi la cinétique d’adsorptiest souvent décrite une loi dite de
force motrice linéaire LDFL(inear Driving Forcg. Ce modéle, le plus largement
répandu dans la littérature, repose sur une exjoressmplifiée du flux de matiére

dans le grain d’adsorbant. Lorsque la cinétiquedsiGaption est dominée par le
transport microporeux, la loi LDF s’écrit :

aq _ _
E - kldf (qeq q) (637)

_15D°

Idf 2
Mo

aveck

La constante de cinétiqueys est un coefficient de cinétique global rendant ptan

de tous les phénoménes de transport intervenarst ldalille. Ce modeéle s’applique
aussi bien a la I'adsorption qu’a la désorption fAdnd Lee, 2004, Mhimid, 1998,
Okunev et al., 2008), mais la désorption est gdagrant plus lente.

Aux temps courts, I'approximation LDF sous-estines lquantités adsorbées, mais
elle fournit des résultats acceptables aux tempigsamment longs. Si l'utilisation
de la loi LDF peut étre remise en question pourmadélisation de procédés
d’adsorption trés rapides, ou impliguant des pwaié produits trés élevées, la
précision de ce modele est amplement satisfaispate la grande majorité des
systémes.

6.2.4.3. Loi de cinétique de sorption retenue pour
la modélisation

L'étude expérimentale de I'équilibre de sorptionldevapeur d’eau sur les billes de
ZM15, décrite au chapitre 3 (partie 3.3.3b4, Analyseur de sorption couplé a un
calorimetrg, révelent de grandes similitudes avec un phénemémdsorption
physique. En premiére approximation, une loi decéomotrice linéaire LDF est
donc choisie pour représenter les cinétiques detisor et de désorption de la vapeur
d’eau sur le matériau ZM15.
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6.3. Bilans sur le lit d’'adsorbant

6.3.1. Volume élémentaire

L'élément de base du modele macroscopique du réaetd un volume élémentaire
du lit de matériau sorbant d’épaisselxr On considére un écoulement d’air humide
unidirectionnel selonx dans un milieu poreux homogene, constitué d’undbt
particules sphériques de taille uniforme. Le systést adiabatique. En traversant le
lit, les propriétés de I'air sont modifiées ; enrtpaulier, la phase de décharge est
associée a une diminution de I'hnumidité et a ungnaentation de la température de
I"air.

$(x) , O(x+dx)
T(X) T(x+dx)

L
I

X x+ dx
Figure 6.10 : Volume élémentaire du lit

La modélisation du réacteur de stockage thermoaiumirepose sur I'établissement
de bilans de matiére et d’énergie sur cet élément.

6.3.2. Bilans de matiere

6.3.2.1. Conservation de la masse d’air sec

Au cours du processus de sorption ou de désorplgomasse d'air sec est la seule
grandeur qui se conserve. Par conséquent, le deasisique d’aire sec est une
grandeur constante.

Qo) = Qe (x+ 0¥ (6.38)

Q nas = CONStant (6.39)

[42)

6.3.2.2. Bilan de matiére sur I'espéce sorbée

L'eau, véhiculée sous forme de vapeur dans l'agmstitue I'espéce sorbée. En
considérant la dispersion de matiere dans ledijuantité d’eau entrante et sortante,
ainsi que la quantité de vapeur d’eau consommeées@aation, le bilan de matiére
dans la phase fluide s’écrit :

0°w _ Qs 0w _ T, dw

glpasDeff W S  9x Vv =&, /OasE (640)
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En phase solide, le bilan de matiére sur 'esp@bée n’'est autre que I'expression
de la vitesse volumique de la réaction de sorption

e = (1-5)p0 3 (6.41)

Le bilan de matiére global se déduit des relati@40) et (6.41) :

aa) Qmas
x> S ox

0 ow
a(: = Ipas (642)

gl /0 as Deff ( gl )1030

Par la suite, la résolution numérique du systemetneoa que le poids du terme

d’accumulation dans lI'espace intergranulaisepas(x)s%, est tout a fait mineur,

ce qui signifie la vapeur d’eau présente entrebides de ZM15 est instantanément
2
sorbée. De méme, les effets de la dispersion, septés par le terme, p, D, Z—?
X

s'avereront négligeables.

6.3.3. Bilans d’énergie

Deux bilans d’énergie sont a considérer, 'un démssolide sorbant, siege du
phénomeéne de sorption, I'autre dans la phase fl(lide humide) circulant dans la
porosité du lit. Ces deux bilans sont couplés pateume d’échange convectif.

6.3.3.1. Bilan en phase fluide

Le bilan d’énergie en phase fluide, traduisantrénsfert de chaleur par conduction
et convection, ainsi que I’échange convectif etdrphase fluide et solide, s’écrit :

0Ty _Quas, T, oT
g S, O +ha (T,-T )=¢, PaCpan (6.43)

6.3.3.2. Bilan en phase solide

En phase solide, la variation d’énergie est lida aorption de vapeur d’eau, source
de chaleur, au transfert de chaleur par conduatioa I'échange convectif fluide /
solide, ce qui permet de dresser le bilan suivant :

9°T,
1-¢ JA.—=
(1-5)A, e

+ PAH gq ~ha,(T,~T,) = (1- & ) (c,e + qcpe)% (6.44)
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Le sorbat est assimilé a de I'eau liquide. Etamirtie la valeur élevée de la chaleur
spécifique de I'eau liquide (6.18 kJ-kék™) devant celle du composite (0.7 kJkg
K1), laugmentation de la capacité thermique du solidi cours de la sorption ne
peut étre négligée. Cette variation est traduitesd@ terme d’accumulation par la
chaleur spécifique totale du solife, + qc,,)-
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6.4. Résolution numérique

6.4.1. Le systeme d’équations

Le probleme est décrit par un systéme non linéaiee 7 équations fortement
couplées, dont 4 équations aux deérivées parti¢i&d) représentant :

» la cinétique de sorption (6.37)

» |le bilan de matiere (6.42)

» |e bilan de chaleur en phase gazeuse (6.43)
» |e bilan de chaleur en phase solide (6.44).

Les autres équations ne sont que des définitiosamanées de proprietés de l'air
ou du matériau au poinkf):

= la relation (3.11) correspond a la courbe d’équdikiapeur d’eau / solide
sorbant en fonction de I'humidité de I'air

= |'équation (6.11) lie 'humidité spécifique a I'hudité relative
» |'expression (3.1) définit I'évolution de la préss de vapeur saturante
en fonction de la température.

Le traitement du probléme consiste donc a résoledsgstéme suivant :

0
6_? = kLDF (qe - q)
q = 4nCo"
¢ 1+Cg"
M_w
¢ - as p

B Masa)+Mvp_vs

Py = exp{% +C,+C,T+CT?+CT°+ C6InTj

(6.45)
€ aaXT Qg aaTXg ha (T, —T.)= & puCom f’ait
(1-¢ )/15% + PgoAH % - hasp(Ts -T, ) =(1-¢ )Pso(CpS + qcpe)a;t—s

Ce systeme de 7 équations comprend 7 inconnuesfratdion massique d’eau
sorbéeq(x,t) et sa valeur a I'équilibrge(x,t), I'hnumidité spécifiquea(x,t) et relative
#(x,t) de I'air, la pression de vapeur saturapig€x,t), ainsi que la température de la
phase gazeusk(x,t) et du solideT(x,t).
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6.4.2. Les conditions initiales et les conditions aux
limites

Ces conditions initiales sont appliguées a un medarallélépipédique de longueur
L rempli de matériau ZM15, présenté précédemmentgpligure 6.1.

6.4.2.1. Mode décharge : sorption

En décharge, I'instant initial est caractérisé waiit de matériau secg(x,0)=0), en
contact avec un air sec a température ambiantet @aulong de la sorption,
I’humidité et la température sont imposées a I'@atdu lit (condition de type
Dirichlet), tandis qu’a la sortie du lit I'hnumiditét la température sont uniformes
(condition de type Neumann). L’ensemble des coadgiinitiales et des conditions

aux limites sont rassemblées dans le Tableau 6.2.

Conditions aux limites
Conditions initiales =0 L
_ 9| _
o-o | [
T(x,0)=T,., re:) ~lee ?9_1 =0
x=L

Tableau 6.2 : Conditions initiales et conditions axilimites en phase de décharge

6.4.2.2. Mode charge : désorption

A linstant initial de la phase de charge, le it saturé en humiditéqg(x,0)=q,) et

a température ambiante. A tout instant, des comktide type Dirichlet sont
appliquées a l'entrée du lit: les valeurs de I'hdité et de la température sont
fixées. A la sortie du lit, les gradients d’huméligt de température sont nuls.

Conditions aux limites
Conditions initiales
x=0 x=L
_ 09
q X’O =0, - =0
x0)=a. 500)=4. 28
¢(X’O) - ¢amb T(O t) =T aT
T(X’O) = Tamb , o Fwv = O
0|,

Tableau 6.3 : Conditions initiales et conditions ax limites en phase de charge
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6.4.3. Principe de la résolution

Les quatre équations aux dérivées partielles redata la cinétique de sorption, au
bilan de matiére et aux bilans de chaleur en plilksde et solide, sont résolues
numeériquement par la méthode des éléments finisr Pe faire, le domaine spatio-
temporel est discrétisé comme suit :

= I'espace est divisé i éléments de longuedx : x0[0; L] et dx:ﬁ

o (14 . t
= le temps est divisé eM éléments de durédt: tO[0;t, ] et dtzﬁf.

Les pas d’'espacdx et de tempgit sont infiniment petits, c’est-a-diredx<< L et
dt<<t,. Le maillage du domaine conting,) en NxM éléments permet d’obtenir
un domaine discreti,(), ou les indices et sont des entiers natureld<i<N et
1< j <M. Ainsi, la grandeuf(x,t) s’écrit f" dans le domaine discrétisé.

Chaque dérivée partielle par rapport x est discrétisée en utilisant les
développements en série de Taylorxest x—dx Aux points d’abscisseset x+dx, le
développement d’une fonctidren série de Taylor s’écrit a I'ordre 2 :

2
f(x+dx)=f, = f w0+ a2 ];
OX|, ox” |
(6.46)
2
f(x—dx)=f_ =f 1 4 a2 Z
oX|, ox” |

ou f désigne la fraction d’eau sorbgel’humidité de l'air w, la température de l'air
humideTy ou la température du matéridd. On en déduit les formes discretes des
dérivées partielles premiere et secondé plar rapport  :

ﬂ = fig = fig
oX|, 20X

6.47
62f| - fiy=2f +fiy ( )
x| AX

Chaque EDP est écrite sous forme discrete a pddirces dérivées partielles
discrétisées. Les EDP discrétisées sont alorss@dl pour établir une relation de
récurrence entre les valeurs fl@ l'instantn+1 et a l'instantn, selon un schéma
explicite. Pour une résolution efficace, les vatedef a I'instantn sont rassemblées
dans un vecteuff} ={f,...f,} et les relations de récurrence sont mises sousefor

matricielle. L’ensemble du programme de résolutido systeme (6.45) est
implémenté sous MATLAB.

Le modele permet d’obtenir des prédictions de psofi’humidité de I'air, de
température, et de quantité d’eau sorbée. De teilfpermettra de déduire I’'énergie
stockée en charge et fournie en décharge.

Thése de Stéphanie Hongois — Institut National des Sciences Appliquées de Lyon - 2011
195



Chapitre 6 : Modélisation du réacteur de stockage thermochimique et validation expérimentale

6.4.4. Prédiction des résultats

La décharge d'un lit de sorbant de 4.8 kg, conteams un parallélépipede de
longueurL=23 cm et de section 23cm x 11lcm, est simulée.)istégme est alimenté
par un débit d’air de 20 h™ & 50% d’humidité relative et & 20°C (Figure 6.11).
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©
2
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< —x=0
0 ”
k=3 0,003 1 X croissant —x=L/5
S ——x=2L/5
g 0.0027 ——x=3L/5
‘
= ——Xx=4L/5
©
-= 0,001 -
1S x=L
>
T
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45
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Figure 6.11 : Humidité spécifique (a), températurgb) et fraction d’eau sorbée
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(c) au cours de la décharge
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En phase de désorption, le méme systéme est saummisdébit de 20 frh™* d’air &
0.01% d’humidité relative a 150°C. Les profils siéal sont rassemblés dans la
Figure 6.12.
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Figure 6.12 : Humidité spécifique (a), températurgb) et fraction d’eau dans le
matériau (c) au cours de la charge

These de Stéphanie Hongois - Institut National des Sciences Appliquées de Lyon - 2011
197



Chapitre 6 : Modélisation du réacteur de stockage thermochimique et validation expérimentale

En phase de décharge, a une position donnée, lélmpdévoit une augmentation de
I’hnumidité spécifique de I'air jusqu’a la valeur d¢ke consigne =0 (Figure 6.11a).

A mesure que l'air avance dans le lit, I'eau estbée par le matériau, d’ou une
diminution de I'humidité spécifique dans le senss dabscissex croissantes. La
température au sein du matériau passe par un maximmarrespondant au maximum
de la vitesse de sorptiond/dt), avant que le systeme ne se refroidisse juscp’a |
température de l'air a I'’entrée du systéme (Fidhdelb). La fraction d’eau sorbég
obéissant a la loi de force motrice linéaire (dfipar I’équation (6.37)), augmente
de maniére quasi-exponentielle jusqu’a saturatiomatériau (Figure 6.11c).

Au cours de la charge du systéme, I'humidité spged de I'air, nulle enx=0,
augmente dans le sens desroissants, a cause de la quantité d’eau libérédepa
matériau (Figure 6.12a). A une abscissdonnée, l'air s’asséche au fil du temps
jusqu’a épuisement de sa teneur en eau (FigurébB.12volution temporelle de la
température est marquée par un régime transiteue;i d’'un régime permanent
avec une température quasi uniforme au sein diesystavoisinant la consigne de
150°C (Figure 6.12c).

Ces résultats numériques, donnant un premier apegesupossibilités du modele,
doivent désormais étre confrontés a des donnéesiexpntales, en vue de valider la
représentation numérique du probléme.
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6.5. Validation expérimentale du modéle

L’hydratation du matériau composite ZM15 a faitdjet d’'une étude expérimentale
approfondie, par le biais de deux séries d’essdds premiére réalisée a échelle
réduite, porte sur des échantillons de 200g de ZMIBSseconde, réalisée a grande
échelle, porte sur un module de 5kg de matériaan@é a un banc de test congu a la
fois pour la charge et la décharge du systeme.doesnées expérimentales issues de
ces deux études ont été confrontées aux résultagmques.

6.5.1. Validation du modeéle a petite échelle

La série d’essais d’hydratation réalisée a petdieeie a été précédemment décrite
dans le chapitre 4, partid.2. Expérimentation a petite échellke montage
expérimental se composait alors d’'un réacteur ismgtenant 200g de matériau
composite zéolithe-15%MgSQalimenté par de I'air humide a débit, hygromégie
température controlés. Dans un premier temps, @{p&rimentation a permis de
caractériser la réaction d’hydratation, en étudibimfluence de I'humidité et du
débit de I'air entrant dans le réacteur. La quéndit®energie libérée lors de la phase
de décharge a ensuite été estimée et traduitereresede densité de stockage. En
seconde analyse, ces résultats expérimentaux saihtenant confrontés aux
prédictions du modéle macroscopique développé aikab.

Dans la perspective de I'application du stockagertftochimique au chauffage du
batiment, des critéres pertinents ont été iderstifiéin d’évaluer la performance du
systéeme. Deux caractéristiques sont apparues esldenau dimensionnement du
systéme : I'élévation de température générée pagdation d’hydratatiod\T, ainsi
gue la puissance thermique dégadéeles mesures expérimentales exprimant
I’évolution de ces grandeurs durant la phase d’atation du composite ZM15 ont
été comparées aux profils issus du modeéele numérigueraison de I'absence de
données expérimentales relatives a la déshydratatio matériau, la recharge du
systéme n'a pu étre étudiée. En effet, le séchageéthantillons a I'étuve, a été
effectué sans suivi continu de la température od’'ldenidité. Seule la masse de
I’échantillon a été relevée de maniére discréte pesées successives.

En conditions réelles, le bilan de chaleur est quelpeu modifié par la prise en
compte des pertes de chaleur a travers les pawigakteur. Dés lors, il convient
d’inclure dans les bilans de chaleur établis ensphaolide (équation (6.43)) et
gazeuse (équation (6.44)) la puissance volumiquedyge a travers les parois,
us

V(T _Text
ou Ts en phase solide.

) (exprimée en W.i), ou T désigne la températuilg en phase gazeuse

La Figure 6.13 illustre I'étude comparative corresg@ant a I'essai d’hydratation a 8
L.min. Le réacteur est alimenté par de I'air humide 4228t & 50% d’humidité
relative.
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Figure 6.13 : Confrontation expérience/modéle — El@ation de température au
cours de la décharge — 200g de ZM15

Les parametres du modele correspondant a cettelatiom sont regroupés dans le
Tableau 6.4.

Débit d’air en entrée 8 L.mih
Température de I'air entrée 25°C
Humidité de I'air en entrée 50%

Constante cinétique LDF B0° st
Pas de temps 2s
Pas d’espace 5 mm

Tableau 6.4 : Confrontation expérience/modéle — Pameétres du modéle en
décharge — 200 g de ZM15

Si I'accord expérience/modele est plutdt satisfatissu cours des premiéeres heures
de la réaction, avant quErl atteigne son maximum, le modéle tend a s’éloiglesy
données expérimentales lors de la phase de reds@dient du systéme. Cependant,
aux temps infinis, les courbes expérimentales ehériques tendent bien toutes
deux vers 0, ce qui confirme que la températurd’ale en sortie du réacteur tend
vers la valeur de la température en entrée de 25°C.

Parce qu’elles sont directement liées a la cinétidlhydratation du matériau, les
variations de la fraction d’'eau sorbéesont également prises en considération
(Figure 6.14).
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Figure 6.14 : Confrontation expérience/modéle — Fretion d’eau sorbée

Les prédictions du modele se révelent assez exacbesemps courts, mais I'accord
modéle/expérience se détériore au fil du temps. fiabilité des mesures
d’humidité peut étre mise en cause, le contrélel’'ggrométrie s’étant révéle
particulierement délicat lors de I'expérimentaticfanmoins, le modeéle peut étre
également incriminé, en raison la représentatioconmpléte de I'équilibre de
sorption. En effet, I'équilibre de sorption est nétidé par une isotherme unique,
mesuré a 30°C. A ce stade de I'étude, les meswd'ssdtherme a 60°C n’apportent
aucun bénéfice au modéle (cf. chapitre 3, Figu2d 3.Isotherme de sorption a 30°C
de ZM15 — Analyseur de I'lRCELYON) : la différenae comportement a 30 et
60°C est si marquée gu’elle introduit une fortetahdité numérique, rendant
impossible la résolution du systéeme d’équations4qh. Un véritable réseau
d’isothermes a différentes températures doit éwastruit, a I'aide de mesures
couvrant toute la gamme de température d’utilisati®0-60°C). Les traits
spécifigues a chaque équilibre de sorption a ungpésature donnée seraient ainsi
pris en compte, avec une transition progressiveedres isothermes.

A l'issue de cette premiére série d’essais, ladi@idu modele a été testée a partir
d’une expérimentation menée a une échelle plusémprente.

6.5.2. Validation expérimentale a grande échelle

6.5.2.1. Phase de charge

Cette expérimentation a permis de mesurer les Iprdé température dans le lit de
matériau. La cohérence du modéle a été testéelasaunesures expérimentales de la
température en sortie du systéeme. Les résultatgremnune assez bonne corrélation
modéle/expérience en phase de désorption (Figd).6.
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Figure 6.15 : Evolution de la température pendantd charge : confrontation
modeéle/expérience

Les paramétres du modele relatifs a cette simulasimnt regroupés dans le tableau
suivant.

Débit d’air en entrée 20 tin?
Température de I'air entrée 140°C
Humidité de I'air en entrée 0%

Constante cinétique LDF B0° st
Pas de temps 10 s
Pas d’espace 5 mm

Tableau 6.5 : Parametres de la simulation du systeenen charge

6.5.2.2. Phase de décharge

Si la cohérence modele/expérience était assezfaiatiate en phase de charge, les
résultats se révéelent totalement différents en @ltlesdécharge. De toute évidence,
les phénomenes physico-chimiques intervenant auvsabel la sorption dans le lit de
matériau composite ne sont pas correctement irdeggpipar le modéle (Figure 6.16).
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30

90

Figure 6.16 : Confrontation modele/expérience — Evotion de la température
au cours de la décharge

L'analyse montre que les profils de températuredppsépar le modele décrivent un
seul type de cinétique, globalement beaucoup pamde que le comportement
observé expérimentalement A titre indicatif, les rgmaetres du modéle
correspondant a cette simulation sont regroupés tlamableau 6.6.

Débit d’air en entrée 20 tnt
Température de I'air entrée 20°C
Humidité de I'air en entrée 50%

Constante cinétique LDF 510° s*
Pas de temps 10s
Pas d’espace 5 mm

Tableau 6.6 : Parametres de la simulation du systeenen décharge

6.5.3. Discussion

Au terme de ces travaux, le modele se révéle toisitaadapté a la prédiction du
comportement du systeme dans quelques configusatppgacises. Le premier cas
correspond aux systemes ou I'épaisseur du lit deémaa est faible. Lors de la
premiére série d’essais, réalisée sur des échamgilde 200 g, I'épaisseur du lit
n'‘excédait pas 3 cm. L'analyse des résultats a ndonhe cohérence expérience/
modele relativement satisfaisante.

Lorsqu’il s’agit de représenter un systeme de sagekthermochimique en phase de
charge, le modele se montre également assez penfibrnhes tests effectués a
I’échelle de 5 kg de matériau tendent a confirmetitec affirmation. Cette situation

ne présente pas de difficulté particuliere en ternde modélisation, puisque la
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charge s’opere en conditions parfaitement isotherraehaute température (140°C).
La fraction d’eau a lI'equilibree étant fixée a une valeur nulle durant toute laédur
du phénomene, ce cas est le plus simple qui soit.

Manifestement, la modélisation du systeme de stpeka I'échelle de 5 kg de
matériau comporte quelques lacunes. Cette défieiehc modele, particulierement
frappante en phase de décharge, peut avoir divesegmes. La description de
I’équilibre de sorption par une seule isothermetp&me une premiere source de
faiblesse du modéle. Plus la taille du systéemeességuente, notamment au niveau
de la longueur du lit, plus les gradients de température mis en jeu S@m
importants, c’est pourquoi la modélisation "monotieerme"” n’est plus du tout
pertinente. Dans le cas du composite ZM15, la tfiée de comportement est trop
brutale entre la sorption a 30 et a 60°C. A ce estdd multitude d’états possibles
entre ces deux extrémes n’est pas représentable ldamodele. En toute rigueur,
I'interprétation des phénoménes mis en jeu danBtla grande échelle exige de
disposer d’'un réseau d’isothermes mesurées sue tlautgamme de température
d’utilisation (20-60°C), ce qui revient a considét&volution des paramétres de
I’équilibre de sorption en fonction de la températu

La représentation de la cinétique du phénoméne eméxttre la physisorption de
vapeur d’eau et la réaction chimique d’hydratatpmut également faire défaut. En
mettant en évidence deux cinétiques nettementndists, les profils de températures
expérimentaux semblent témoigner de la nature dgbdu matériau composite,
constitué d’'un matériau d’adsorption et d’'un sebtoscopique. Ces observations
semblent insinuer que les spécificités de la réacthimique, quelque peu écartées
dans le modéle actuel, doivent étre prises en cemptconviendra d’approfondir
I’étude de la cinétique propre a la réaction chimeigd’hydratation du sulfate de
magnésium. Le choix de la loi de force motrice &mé pour la description de la
cinétique d’hydratation du composite devra certaiapt étre remis en question.

Par ailleurs, les résultats de ces travaux meganumiere I'importance du rapport
de forme du réacteur. Tout laisse a penser que parviendrait a modéliser la
décharge de 5 kg de ZM15, si cette quantité de maat@vait été répandue dans une
cassette parallélépipede d’épaisseur réduite pppord a ces autres dimensions

(Figure 6.17).

e<<l;et} I

Figure 6.17 : Module parallélépipédique de faible gaisseur
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A l'avenir, la validation du modéle macroscopiqua kit de sorbant permettra
I’établissement d’'un modele complet du réacteurvee d'une intégration dans
I'environnement TRNSYS et d’'un couplage au batimdfn ce sens, un concept
original de réacteur thermochimique a été imaginé.

6.5.4. Perspective : le réacteur thermochimique
amélioré

L'application du stockage thermochimique au chagéfal’'une maison individuelle
impligue un systeme ouvert, dans lequel 'humidig'air extrait du batiment est
utilisée pour décharger I'énergie thermique du réac (cf. chapitre 5, partib.1.1.
Concept général Les écueils a surmonter se situent a plusieivesanx. L’humidité
de l'air extrait n’étant pas toujours suffisanten défaut de vapeur d’eau peut
apparaitre. De plus, la quantité d’énergie libgréela sorption est étroitement liée a
la température : elle est d’autant plus faible daetempérature du matériau est
élevée. Il est donc plus intéressant de limitetecéémpérature au niveau minimal
requis pour le chauffage par circulation d’air, paemple 40°C.

La nécessité de prévenir une éventuelle carencenddité dans le réacteur et la
volonté de maximiser la quantité d’énergie récupépéur un volume de matériau
donné, ont conduit au design d’'un réacteur thernmoicjue amélioré. Un échangeur
thermique a ainsi été intégré a I'intérieur du téac, afin de récupérer une partie de
la chaleur produite directement dans le matériaiguie 6.18). De ce fait,
I’élévation de température au sein du matériau @l@-du niveau nécessaire pour le
chauffage est limitée, et la quantité de chaleuradte est optimisée.

air extrait
40°C, 5%HF
> air neuf, 40°C

réacteur
thermochimique

échangeur de composite zéolithe-
chaleur

<« air neuf (extérieur), 0°C

) air extrait
20°C, ~1009HR
échangeur I et < cau
humidificateur

_

Y

«— air extrait
air extrait 20°C, 50% HR

20°C, 5%HR

Figure 6.18 : Réacteur thermochimique doté d’'un éciingeur et d’un
humidificateur
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Le fonctionnement repose sur la dissociation desagéx "air neuf " (représenté en
rouge) et "air extrait" (représenté en vert). L'aguf provenant de I’extérieur circule
dans les conduites de I'échangeur intégré au réadte matériau, alimenté par I'air
extrait (humide), est échauffé par le phénomenasatetion de la vapeur d’eau, ce
gui permet d’élever la température de I'air new Véchangeur. L’air neuf sort alors
de I'’échangeur prét a I'emploi dans le batimentyssantrer en contact avec l'air
extrait.

Bien qu’'une grande partie de la chaleur produiteisdée réacteur puisse étre
récupérée grace a cet échangeur, 'air utilisé paumidifier le sorbant est toujours
chaud en sortie du réacteur. L'énergie résiduedigoeiée peut étre exploitée pour
augmenter I'hnumidité de l'air extrait via un échang / humidificateur placé en
amont du réacteur. Une injection d'eau est effestudans l'air extrait pour
augmenter son humidité ; un transfert de chaleopére simultanément de l'air a la
sortie du réacteur vers l'air extrait. L’énergientenue dans l'air chaud et sec en
sortie du réacteur est ainsi transférée a I'air idlenen entrée du réacteur par chaleur
latente, via une vaporisation d’edlie concept de réacteur thermochimique amélioré
a occasionné le dép6t d'un second brevet (Radulddongois and Stevens, 2010).
Les futurs travaux viseront a modéliser le réactians sa globalité sur la base de ce
concept novateur.
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6.6. Conclusion

La mise au point d’'un matériau de stockage innowdrée besoin d’optimisation du
systeme ont rendu nécessaire le développementrdadele spécifique. Nous nous
sommes donc intéressés a la modélisation des &dssfouplés de masse et de
chaleur dans un réacteur thermochimique. La moalétdis du lit de matériau sorbant
a été réalisée sous MATLAB a I'’échelle macroscopigBpres identification des
phénomenes physico-chimiques prépondérants dankdaye et de la décharge du
systéme, une résolution numérique du probleme angté en place. La validité du
modele a alors été testée, données expérimentdkgspai.

Une premiére expérimentation, menée a partir d’ethhans de 200 g de matériau
zéolithe-15%MgS@ a fourni des données en phase de décharge. & €eltielle, la
cohérence entre les profils de température préults le modéle et les mesures
expérimentales s’est révélée tout a fait satisfdisa

Le montage d’'un banc de test a grande échelle mipda réalisation d’'une seconde
série d’essais sur un systeme de taille signifeatiLa charge et la décharge d’un
module de pres de 5kg de matériau a été étudiéphkse de charge, les prédictions
du modéle sont en bonne adéquation avec les rés@xpérimentaux. En revanche,
les profils de température simulés et mesurés awscde la décharge montrent des
evolutions totalement dissemblables. En particulisgxpérience témoigne de la
succession de deux cinétiques : la premiere phagsde, peut étre associée a
I'adsorption physique ; la phase suivante, pludgdesemble représenter la réaction
chimique d’hydratation. Cette seconde caracténstigst complétement occultée par
le modéle, qui traduit une cinétique rapide de @orption suivant une loi de force
motrice linéaire. Incontestablement, le phénomémption de vapeur d’eau par le
matériau composite ne peut étre assimilé a une lsirmgsorption physique. Par
ailleurs, la description de I'’équilibre de sorptipar une seule isotherme, relevée a
une seule température, constitue certainement wnace supplémentaire de
faiblesse du modele. Des mesures complémentairsetidermes de sorption a
différentes températures sont indispensables a taléhsation rigoureuse du
probléme.

A l'issue de cette étude, la représentation deuildaye et de la cinétique de sorption
apparaissent comme les piliers de la représentgiiobléeme. Les futurs travaux
permettront d’approfondir la modélisation du sysééde stockage thermochimique
dans son ensemble.
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