N

N

Stockage de chaleur inter-saisonnier par voie
thermochimique pour le chauffage solaire de la maison
individuelle
Stéphanie Hongois

» To cite this version:

Stéphanie Hongois. Stockage de chaleur inter-saisonnier par voie thermochimique pour le chauffage
solaire de la maison individuelle. Architecture, aménagement de l’espace. INSA de Lyon, 2011.
Frangais. NNT: 2011ISAL0033 . tel-00665612

HAL Id: tel-00665612
https://theses.hal.science/tel-00665612
Submitted on 2 Feb 2012

HAL is a multi-disciplinary open access L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
archive for the deposit and dissemination of sci- destinée au dépot et a la diffusion de documents
entific research documents, whether they are pub- scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
lished or not. The documents may come from émanant des établissements d’enseignement et de
teaching and research institutions in France or recherche francais ou étrangers, des laboratoires
abroad, or from public or private research centers. publics ou privés.


https://theses.hal.science/tel-00665612
https://hal.archives-ouvertes.fr

N° d’ordre 2011-ISAL-033
Année 2011

Thése

Stockage de chaleur inter-saisonnier par
voie thermochimique pour le chauffage
solaire de la maison individuelle

Présentée devant
L'Institut National des Sciences Appliquées de Lyon

Pour obtenir
Le grade de docteur

Ecole doctorale

Mécanique, Energétique, Génie civil, Acoustique
(MEGA)

Laboratoire d'accueil

Centre de Thermique de Lyon (CETHIL)

Par
Stéphanie HONGOIS

(Ingénieur)

Soutenue le 1¢ avril 2011 devant la Commission d’examen

Jury MM.

F. KUZNIK Maitre de Conférences, HDR (INSA Lyon) Co-directeur de these
L. LUO Professeur (LOCIE) Examinateur

N. MAZET Directrice de Recherches (PROMES) Rapporteur

E. PALOMO DEL BARRIO Professeur (TREFLE) Rapporteur

J-J. ROUX Professeur (INSA Lyon) Directeur de these

P. STEVENS Docteur, ingénieur (EDF R&D) Examinateur

W. VAN HELDEN Docteur, consultant (WIM VAN HELDEN Examinateur

Renewable Heat, Pays-Bas)






INSA Direction de la Recherche - Ecoles Doctorales

Insa : J.Y. TOUSSAINT

SIGLE ECOLE DOCTORALE NOM ET COORDONNEES DU RESPSABLE
M. Jean Marc LANCELIN
htt;f/?slgﬂllfrgsplé\(fsgDZOG Université Claude Bernard Lyon 1
: * * Bat CPE
CHIMIE 43 bd du 11 novembre 1918
M. Jean Marc LANCELIN 69622 VILLEURBANNE Cedex
Insa : R. GOURDON T€l:04.72.43 13 95 Fax::
lancelin@hikari.cpe.fr
ELECTRONIQUE, .
AUTOMATIQUE Batiment H9
http://www.insa-lyon.fr/eea
E.E.A. . 36 avenue Guy de Collongue
M. Alain NICOLAS
Insa : C. PLOSSU ) 69134 ECULLY
ede2a@insa-lyon. fr Tél : 04.72.1e8820 Qez_llie(l)xn.f?4 78 43 37 17
S A Secrétariat : M.C. HAVGOUDOUKIAN
M. Jean-Pierre FLANDROIS
EVOLUTION, ECOSYSTEME, CNRS UMR 5558
MICROBIOLOGIE, MODELISATION Université Claude Bernard Lyon 1
http://biomserv.univ-lyonl.fr/E2M2 Bat G. Mendel
E2M2 43 bd du 11 novembre 1918
M. Jean-Pierre FLANDROIS 69622 VILLEURBANNE Cédex
Insa : H. CHARLES Tél : 04.26 23 59 50 Fax 04 26 23 59 49
06 07 53 89 13
e2m2@biomserv.univ-lyonl.fr
M. Didier REVEL
INTERDISCIP;L\'\:\IA.I.IEE SCIENCES- Hépital Cardiologique de Lyon
Batiment Central
EDISS P
. . . 28 Avenue Doyen Lépine
Sec : Safia Boudjema
M. Didier REVEL . 69500 BRON
L Tél: 04.72.68 49 09 Fax :04 72 3549 16
Insa : M. LAGARDE L. . .
Didier.revel@creatis.uni-lyonl1.fr
M. Alain MILLE
INFORMATIQUE ET Université Claude Bernard Lyon 1
MATHEMATIQUES LIRIS - INFOMATHS
Batiment Nautibus
INFOMATHS | http://infomaths.univ-lyonl.fr 43 bd du 11 novembre 1918
69622 VILLEURBANNE Cedex
M. Alain MILLE Tél : 04.72. 44 82 94 Fax 04 72 43 13 10
infomathswbat710.univ-lyonl.fr -
alain.mille@liris.cnrs.fr
M. Jean Marc PELLETIER
MATERIAUX DE LYON INSA de Lyon
MATEIS
‘o M. Jean Marc PELLETIER Batiment Blaise Pascal
Matériaux
7 avenue Jean Capelle
Secrétariat : C. BERNAVON 69621 VILLEURBANNE Cédex
83.85 Tél: 04.72.43 83 18 Fax 04 72 43 85 28
Jean-marc.Pelletier@insa-lyon.fr
MECANIQUE, ENERGETIQUE, M. Jean Louis GUYADER
GENIE CIVIL, ACOUSTIQUE INSA de Lyon
Laboratoire de Vibrations et Acoustique
MEGA M. Jean Louis GUYADER Batiment Antoine de Saint Exupéry
25 bis avenue Jean Capelle
Secrétariat : M. LABOUNE 69621 VILLEURBANNE Cedex
PM:71.70 —Fax :87.12 Tél :04.72.18.71.70 Fax : 04 72 43 72 37
mega@]Iva.insa-lyon.fr
. M. OBADIA Lionel
ScSo Université Lyon 2
. 86 rue Pasteur
ScSo M. OBADIA Lionel 69365 LYON Cedex 07

Tél : 04.78.77.23.88 Fax : 04.37.28.04.48
Lionel.Obadia@univ-lyon2.fr

*ScSo : Histoire, Geographie, Aménagement, UrbaeisArchéologie, Science politique, Sociologie, Amhologie

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




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



Résume

Les actions conjointes en faveur d’'une meilleuason du bati et de I'expansion

des énergies renouvelables dans I'habitat jouentdl® de premier plan dans la

politigue de réduction des gaz a effet de serréaatecherche d’'une plus grande
efficacité énergétique. La présente these visev@&ldpper un systéme de stockage
de chaleur par voie thermochimique dédié au chageffsolaire d’'une maison

individuelle. A cet effet, un matériau de stockageecifique a été mis au point, a
base de zéolithe et de sulfate de magnésium. Lacipe, reposant sur un

phénomeéne mixte d’adsorption physique de vapeuaw’et de réaction chimique

d’hydratation, est a caractéere inter-saisonnien €&, la chaleur issue de capteurs
solaires thermiques a air est stockée par le natgqui se déshydrate selon une
réaction endothermique ; en hiver, I'exothermicdé la réaction inverse est

exploitée afin de chauffer I'habitat.

Aprés un état de l'art des technologies de stockiégemique, un protocole de
préparation de ce matériau composite innovant dablié Des travaux de
caractérisation sont alors entrepris a I'échellermiet macroscopique. A partir de
ces données expérimentales macroscopiques, le neystde stockage est
dimensionné en fonction des besoins en chaleur pmwhauffage d’'une maison
individuelle de type Batiment Basse Consommationlidsue de cette étude, un
modéle de réacteur de stockage thermique est @abafin d’interpréter les
transferts couplés de matiere et de chaleur intexne dans le lit de matériau et
d’optimiser le réacteur de stockage en conséquebaevalidité du modeéle est
ensuite testée et discutée a la lumiere des résudigérimentaux.

Mots clefs :

Stockage de chaleur, stockage thermochimique, atgrksaisonnier, adsorption,
zéolithe, sulfate de magnésium, batiment, TRNSYS.
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Abstract

The combined efforts promoting an improved inswatand a growth of renewable

energies use in buildings play a key role in thedrdaowards greenhouse gas
reduction and better energy efficiency. This therigpose is to develop a chemical-
based thermal energy storage system devoted to spéee heating of single-family

houses. A specific heat storage material has tlees lcreated, made of zeolite and
magnesium sulphate. The storage principle, based loybrid phenomenon between
water vapour physical adsorption and chemical hydmareaction, is seasonal :

during the summer, the material stores heat obthiinem evacuated tube solar

collectors using an endothermic dehydration reactithe stored heat is released by
rehydration of the material during the winter tamg@uce hot air dedicated to space
heating.

After a state of the art regarding thermal energyage technologies, a preparation
method is set up. Then, characterization studiesthid innovative composite

material have been performed, at both micro- androsxopic scales. Thanks to the
macroscopic experimental data, the system sizestsnated to meet the space
heating energy demand of a low energy single-familguse. Afterwards, a

thermochemical storage model is developed to unadedsthe coupled heat and mass
transfer occurring in the composite sorbent bed] annsequently optimize the

reactor design. The model relevancy is finally dssed with respect to

experimental results.

Key words :

Thermal energy storage, thermochemical storagesoses storage, adsorption,
zeolite, magnesium sulphate, building, TRNSYS.
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Nomenclature

Caracteres latins

Symbole Définition Unité
C parametre de I'isotherme de Langmuir-Freundlich “bar
e capacité thermigue massique a pression constant&kdkg
pah I'air humide tk?t
e capacité thermigue massique a pression constant&kdkg
pas I'air sec tk?t
e capacité thermigue massique a pression constant&kdkg
pe I'eau liquide tk?t
(pc ) capacité thermique volumique & pression constantekd.m®.K"
P/ volume de contréle !
e capacité thermique massique a pression constantekdug
p, f i 1,-1
fluide K
e capacité thermique massique a pression constantekdug
ps H Lt 1 -1
solide (matériau sorbant) K
e capacité thermigue massique a pression constant&kdkg
Py la vapeur d’eau tk?t
D’ coefficient de diffusion équivalent dans la partecde m2.s?
sorbant '

D, coefficient de diffusion de Knudsen ’rei’t
D coefficient de diffusion moléculaire dans la pantee o
m m-.s

de sorbant
D, coefficient de diffusion dans les micropores (aist nt.s’
E, énergie d’activation J.mdl
j norme du vecteur densité de flux thermique % mi2
the conduction '
h coefficient de transfert de chaleur par convection ~W.m?.K™
AH enthalpie intégrale de sorption Jkg
k parametre de I'isotherme de Langmuir-Freundlich -
Ky constante de cinétiquanear Driving Force(LDF) st
L longueur du lit m
L. ¢ longueur caractéristique de I’écoulement du fluide m
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Nomenclature

pas
oY

pVS
Pr

Qe

O

T

amb

Te,C

longueur caractéristique de la conduction dans l\}le
solide

masse initiale du lit d’adsorbant solide (matéri%u
initialement sec) 9

masse d’eau sorbée kg
masse molaire de l'air sec g.rifol
masse molaire de I'’espece adsorbable g'mol
masse molaire de la vapeur d’eau g.tol
nombre de moles d’air sec mol
nombre de moles de vapeur d’eau mol

nombre adimensionnel de Nusselt -

pression totale Pa
pression partielle d’air sec Pa
pression partielle de vapeur Pa
pression de vapeur saturante Pa

nombre adimensionnel de Prandtl -

fraction massique d’eau adsorbée par kg d’adsorbant.g*

fraction massique d’eau adsorbée a I'équilibre 9.9
teneur en eau de transition ; fraction massiquaul’e
sorbée correspondant & la saturation de la mogay*
couche

débit massique d’air kg’s
débit volumique d’air ms*
constante des gaz parfaits (8,314 J:hkth) J.molt.K*?
nombre adimensionnel de Reynolds -
rayon de la particule (bille) de sorbant m

rayon des macropores de la particule (bille) dbaor m
2

section du it m
température K
température ambiante de I'air extérieur K

température de l'air entrant dans le stockage eIs@hK
de désorption_(Barge)
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Nomenclature

T tempéra.ture de I'air entrant dans le stockage G‘:[E@hK

€ de sorption ([Bcharge)

u vitesse moyenne du fluide m.s

V., volume d’air sec m°

v, volume de vapeur d’eau *m

Caracteres grecs

Symbole Définition Unité

a; diffusivité thermique du fluide s

c Largeur d’interaction dipolaire, parametre de Lenuinaev
Jones

& porosité du lit, fraction de vide -

) conductivité thermique effective du lit de sorbant ~ W.m*.K?
A conductivité thermique du fluide WKt
A conductivité thermique de la bille de sorbant WK
H viscosité dynamique du fluide kghs?!
¢ potentiel d’'interaction de Lennard-Jones eV
¢ Enoot%rltlijelles d’attraction  (dispersion) entre deu&&/
¢ potentiel de répulsion entre deux molécules eV
¢ humidité relative de l'air %

Do humidité ambiante de I'air extérieur K

b.. humidité re[ative 'de I'air entrant dans le stockage %
phase de désorption li@rge)

b.o humidité relati\_/e de I'air entrant dans le stockage %
phase de sorption @harge)

Pan masse volumique de I'air humide kg®m

Pas masse volumique de I'air sec kg®m

O masse volumique du fluide [kg:th kg.m?

Psp masse volumique apparente initiale du lit kg.m

£, masse volumique de la vapeur d’eau kg.m

g diamétre de collision du potentiel Lennard-Jones m
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Nomenclature

U; viscosité cinématique du fluide
I, facteur de tortuosité
[0 humidité spécifique de l'air
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Introduction générale

L’augmentation de la demande mondiale en énergigatéfaction des ressources
énergeétiques fossiles et le changement climatignereé au cours des dernieres
décennies sont des réalités indéniables. Dans oeexte énergétique, la mise en
ceuvre de mesures concretes en faveur d’'une pluslgrsobriété énergétique de nos
sociétés devient urgente. Dans la transition éniEygeé a opérer, le secteur
résidentiel occupe une place de choix. L'améliamatde l'isolation du bati et le

développement des énergies renouvelables dansiti@hatonstituent en effet des
champs d’actions privilégiés pour la réduction dpm a effet de serre et la
recherche d’une meilleure efficacité énergétique.

Qu'il s’agisse de contrdler les flux des énergiesauvelables intermittentes ou de
récupérer la chaleur contenue dans les rejets indlss le stockage de I'énergie
apparait comme un procédé prometteur pour 'avenenhene énergie bas carbone.
En particulier, le stockage de chaleur, sur unerjéa ou sur plusieurs mois, est une
solution particulierement intéressante pour la rxiabdion de I'énergie solaire

thermique dans le batiment. L'objectif de cettesthéest de mettre au point un
systeme de stockage de chaleur longue durée deatinéhauffage solaire d’'une

maison individuelle. Le principe, a caractére saiser, repose sur une phase de
stockage de chaleur estivale dans un matériauestestitution de I’énergie en hiver

en fonction des besoins. Le matériau de stockageldgpé au cours de cette these
est un composite issu de l'alliance inédite entre roatériau d’adsorption, la

zéolithe, et un sel hygroscopique, le sulfate dgméaium. Une démarche globale,
allant de lI'étude du matériau de stockage, jusqlifitégration du systeme au

batiment, a été adoptée.

Dans le premier chapitre de cette thése, les él&amda compréhension de la
problématique sont exposés. L'objectif est de déartbomment s’inscrit le secteur du
batiment et le stockage de chaleur dans le contaxeegétique actuel de malitrise de
la demande et d’efficacité énergétique.

Un état de I'art des technologies de stockage @decin est effectué dans le chapitre
2. Quatre modes de stockages sont recensés :dieagi® a chaleur sensible, basé sur
le changement de température d’'un matériau, lekatpe a de chaleur latente,
exploitant la chaleur de changement de phase d'uséniau, le stockage
thermochimique, reposant sur le phénomene de sorgtiun fluide, et le stockage
chimique proprement dit, exploitant la chaleur duméaction chimique. Ces
recherches bibliographiques ont conduit au choixsgsteme le plus approprié au
stockage de longue durée pour le batiment, donnargsance a une combinaison
inédite, a mi-chemin entre le stockage a adsorptide stockage chimique.

L’'innovation ainsi développée a rendu nécessairedédinition des propriétés

physico-chimiques de ce nouveau matériau. La caraetion du matériau de

stockage a I'échelle microscopique fait I'objet chapitre 3. Différentes techniques,
telles que la microscopie a balayage électronideg,analyses thermiques et les
mesures de porosité, ont été appliguées. L’'étudsst sEgalement intéressée a
I'analyse de I’équilibre de sorption en conditiaesthermes.
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Introduction générale

Les travaux de caractérisation ont été poursuivi®éhelle macroscopique, par le
biais de deux séries expérimentales, I'une conduitéchelle de 200 g de matériau,
I'autre réalisée sur une quantité de matériau plgaeificative de prés de 5 kg. Dans
ce quatrieme chapitre, les performances du sys&m@gime dynamique de charge
et de décharge ont ainsi été mesurées.

Sur la base de ces données experimentales, lensysie stockage de chaleur est
alors dimensionné pour satisfaire les besoins éiepges d’'une maison individuelle

de type BBC. Pour ce faire, des simulations TRNS%8t effectuées. Si le principe

du systéme reste inter-saisonnier, avec une unghese de stockage d’énergie
estivale, deux stratégies sont étudiées pour léiaresle la décharge de chaleur :
I'une assurant la couverture intégrale des beshiwsrnaux en chaleur le chauffage,
I'autre impliquant des décharges de chaleur ponietsieen période de pointe. A

I'issue de cette étude, l'optimisation du réactehermochimique s’est révélée

indispensable.

A cet effet, un modele du lit de matériau sorbanéta élaboré sous Matlab a
I’échelle macroscopique. Ces travaux, décrits danshapitre 6, visent a interpréter
les phénomeénes mis en jeu dans le matériau deajeciu cours des processus de
sorption et de désorption. La validité du modelernacopique a alors été testée sur

la base des résultats des deux expérimentatiofiscteées a petite et a grande
échelle.
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1 La place du stockage de chaleur
dans le défi énergétique

1.1 Le contexte énergétique actuel

1.1.1. Cadre réglementaire et politique d’action
1.1.2. Le role du batiment

1.2. Les enjeux du stockage de chaleur

1.2.1. Déphasages entre la disponibilité de la ressource et la
demande

1.2.2. L'effacement de pointes

1.3. Cadre de I'étude
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Chapitre 1 : La place du stockage de chaleur dans le défi énergétique

1.1. Le contexte énergétique actuel

1.1.1. Cadre reglementaire et politiques d’actions

Le choc pétrolier des années 1970 a marqué le dbne prise de conscience du
caractére limité des ressources énergétigues etefgence de préoccupations
environnementales. Jusqu’alors abondante et boch®al’énergie est devenue rare
et chére. La communauté scientifigue reconnait lgueéchauffement climatique
planétaire est en grande partie imputable a I'augat®n des émissions de gaz a
effet de serre, liées a la combustion des énefgsssles (GIEC, 2001).

Forts de ce constat, la communauté internationddajion Européenne (UE) et la
France ont entrepris ces dernieres décennies iaitiéh de politiques orientées vers
plus grande sobriété énergétique. A I'échelle eéeome, ces orientations ont pris la
forme emblématique du triple objectif "3 x 20", egndre d’ici 2020. Les membres
du Conseil européen de mars 2007 se sont ainsgésga

» a réduire les émissions de gaz a effet de serr208&, par rapport au
niveau de 1990

»= a porter la part des énergies renouvelables a @0%a consommation
énergétique finale

= a réaliser 20% d’économies d’énergies en 2020)asiase du scénario
tendanciel 2005 de la Commission européenne.

Au niveau national, de nombreux textes, tels qu®len Climat 2004-2012 ou la
Réglementation Thermique (RT) 2005, ont traduit diegctifs semblables depuis le
début des années 2000. Plus récemment, le Gratell&nvironnement a réaffirmé
I’engagement de la France de diviser par quatreéggassions de gaz a effet de serre
a I'’horizon 2050 par rapport au niveau de 1990n afe ramener ses émissions
annuelles sous la barre des 140 millions de tordiégquivalent CQ (ADEME,
2009).

Pour atteindre ces objectifs, I'ensemble des sestéaonomiques, et en particulier
le secteur du batiment, doivent revoir leur schééaolution.

1.1.2. Le role du batiment

Les chiffres de I'année 2007 font état d’'une conswtion d’énergie finale dans
I'Europe des 27 de 1196 Mtep pour une population48& millions d’habitants
(ADEME, 2008). Les transports, l'industrie et lesidentiel constituent les
principaux postes de consommation. Le batimentjtexhddes secteurs résidentiel et
tertiaire, représente a lui seul 35% des consonumatd’énergie finale (Figure 1.1).
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Chapitre 1 : La place du stockage de chaleur dans le défi énergétique
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Figure 1.1 : Consommation d’énergie finale par seeur dans I'Union
Européenne (ADEME, 2008)

En France, la chaleur est le premier poste d’éeefigale. En 2007, sur un total de
162 Mtep de consommation d’énergie finale, un ples ple la moitié (83.8 Mtep) a
eté consommée sous forme de chaleur. Le sectebatiiment représente 43 % de la
consommation d’énergie finale en France. La consation énergétique du
batiment est en majeure partie le fait du résiaggntqui représente 2/3 de la
consommation.

Le batiment est a 'origine de 27% des émission<@g nationales. Le chauffage,
comptant pour 70% de la consommation d'énergie @tumient, est le principal
responsable des émissions de ,Cdu secteur. Dés lors, le secteur du batiment
apparait comme un gisement potentiel considéraldeodomie d’énergie et des
eléments décisifs dans la division des eémissiongatea effet de serre d’un facteur
4 d’ici 2050.

Depuis 1975, les exigences croissantes en mat@m@glementation thermique ont
permis de diviser par 2 & 2.5 la consommation par@ependant, les constructions
les plus énergivores datent de I'époque des 30iaylees, avant la premiere
réglementation thermique de 1974, entrée en vigeeut975. Avec un taux annuel
de renouvellement de 1%, le parc francais comptard050 30 a 40% de logements
antérieurs a 1975. Dans une perspective de maiesia demande énergétique, la
contribution du secteur du batiment passe en péigrar la réduction des besoins
énergétiques des logements existants, grace a wikewmne imperméabilité, une

isolation thermique accrue et une gestion optinue flux énergétiques. Le second
champ d’action concerne la mise en ceuvre de systateechauffage efficients,

permettant de valoriser les sources d’énergiesueslables. Sur le marché du neuf,
la conception de batiments a haute performancegétigue est un impératif.

Le bouleversement climatique et I'épuisement desrgips fossiles représentent a la
fois une menace et un défi extraordinaire pour dai&té, puisqu’ils obligent a
imaginer une stratégie énergétique alternative.sDan souci de développement
durable, I'optimisation de la gestion des ressosiree la valorisation des énergies
renouvelables deviennent inévitables. De tous lgstesnes énergeétiques actifs
dédiés au batiment, le stockage de chaleur a londuete tient une place
particuliere. Il a un role déterminant a jouer démsléfi énergétique actuel, et ce a
plusieurs échelles.
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Chapitre 1 : La place du stockage de chaleur dans le défi énergétique

1.2. Les enjeux du stockage de chaleur

1.2.1. Déphasages entre la disponibilité de la
ressource et la demande

Par essence, les énergies renouvelables sont ittemies. Le cas de I'énergie
solaire illustre le net décalage temporel entre besoins énergétiques et la
disponibilité de la ressource. Ce déphasage peuditaer a I'échelle journaliére,
entre le jour et la nuit, ou a I'échelle saisonaiel’exemple d’'une maison
individuelle munie de capteurs solaires thermigoest en évidence un excédent
d’énergie solaire vis-a-vis des besoins en périeddvale, tandis que la saison
hivernale est marquée par un déficit criant (Figlr2). En palliant ces déphasages
saisonniers, le stockage d’énergie thermique audendurée apparait comme une
solution pertinente pour la valorisation de I’énergolaire thermique dans I’habitat.

3000 Excess irradiation 1 Excess consumption 3000

@ Usable solar energy Irradiation

= Total consumption

2000

1500

1000

500

Jan Feb Mar Apr May Jun Jul Aug Sep Oct Nov Dec

Figure 1.2 : Décalage saisonnier entre irradiatiorsolaire et demande de chaleur
(Hadorn, 2005)

1.2.2. L'effacement de pointes

En période hivernale, I'’évolution de la demandegtactricité est fortement corrélée
aux fluctuations de la demande en chaleur (Figu8¢. Dés lors, la moindre action
sur la réduction de consommation énergétique diume@it en période de pointe peut
avoir un impact non négligeable sur la réductios ges de charge a I'échelle du
réseau. L’'effacement de pointes consiste a annuléduire ou différer sa

consommation énergétique, afin d’améliorer I'éduidi offre/demande sur le réseau
électrique.
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Chapitre 1 : La place du stockage de chaleur dans le défi énergétique
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Figure 1.3 : Consommation d’électricité en Francews une année (RTE, 2010)

Le recours a un systeme de stockage de chaleuéreodp de pics de froids, par des
décharges ponctuelles, contribuerait au lissagéadmurbe de charge. Cet aspect,
s’il est un atout de taille pour le gestionnaire mseau, présente également un
bénéfice environnemental en évitant le déclenchéntsn certaines centrales a
démarrage rapide (centrale a charbon ou au gas)n@gens de production, grands
émetteurs de gaz a effet de serre, sont en effetipalement sollicités en période

de pointe.

Par leur nature intermittente, les énergies renk@bles sont une source
supplémentaire d’instabilités sur le réseau. Leaésélectrique du futur devra étre
capable de gérer cette diversité des sources dduption décentralisée d’énergie.
Le concept desmart grid par I’échange des données en temps reel, peamettr
d’optimiser I'exploitation du réseau. Ainsi, le sk@age d’énergie, qu’il soit
électrique ou thermique, jouera un réle essenti@lsda valorisation et l'intégration
de ces énergies alternatives.

1.3. Cadre de I'étude

Les travaux menés au cours de cette thése visesdvalopper un systeme de
stockage de chaleur a caractere saisonnier, utilid@nergie solaire thermique. Ce
systéme, chargé a l'aide de capteurs solairesé&ndéira assurer la couverture des
besoins en chaleur hivernaux pour le chauffage @’unaison individuelle.
L’installation sera également congue pour réporalre criteres d’inoffensivité, de
compacité et d’efficacité exigés par I'applicatian batiment. Afin de motiver le
choix du systéme, la problématique du stockagentlvgre a été abordée par une vue
d’ensemble des technologies de stockage de chdigponibles.
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2

Etat de I'art du stockage de
chaleur

2.1.
2.2,

2.3.

2.4.

2.5.

2.6

2.7.

Objectifs de I’étude bibliographique
Le stockage a chaleur sensible

2.2.1. Principe
2.2.2. Matériaux de stockage a chaleur sensible
2.2.3. Projets de stockage a chaleur sensible

Le stockage a chaleur latente

2.3.1. Principe

2.3.2. Classification des matériaux a changement de phase
2.3.3. Phénomenes thermophysiques liés aux MCP

2.3.4. Projets de stockage a chaleur latente

Le stockage a sorption, ou stockage thermochimique

2.4.1. Principe et précis de vocabulaire

2.4.2. Classification des systemes a adsorption
2.4.3. Les matériaux d’adsorption

2.4.4. Projets de stockage saisonnier a adsorption

Le stockage chimique

2.5.1. Principe

2.5.2. Les couples et les réactions potentielles

2.5.3. Projets a I'étude dans le stockage chimique

2.5.4. Le stockage chimique parmi les modes de stockage
"classiques"

. Le stockage thermochimique a partir de composite
sorption / réaction chimique

Conclusion de I'étude bibliographique

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

39



Chapitre 2 : Etat de l'art du stockage de chaleur

2.1. Objectifs de I’étude bibliographique

L'étude bibliographique menée au cours de cettedghése a établir un état de I'art
des différents modes de stockage d’énergie themnigannus a ce jour. Ces
recherches sont orientées vers la sélection demgst adaptés au stockage a longue
durée. Chague systeme est associé a deux étapesonstituent un cycle de
fonctionnement : une phase de stockage de chdewharge succede ou précéde
une phase de production de chaleudéaharge.

Avant I'évaluation des performances d’'un systemmplet de stockage, I'étude de
faisabilité du systeme débute par le choix d’'unénau. La sélection des matériaux
de stockage repose sur les critéres suivants :
» |la densité de stockagé@’'énergie du matériau, correspondant a I'énergie
stockée par unité de masse ou de volume, factedisgensable pour
assurer la compacité du systéme de stockage

» latenue au cyclageyui dicte la durée de vie du systéme
* |a non toxicité
» |e colt
» |a capacité d’autodéchargéée a la stabilité chimique et mécanique du
matériau.
La transformation du matériau peut désigner unéatian de température (stockage
a chaleur sensible), un changement de phase (gfeckachaleur latente), une

transformation physique (adsorption) ou une réactichimique (stockage
thermochimique).
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Chapitre 2 : Etat de l'art du stockage de chaleur

2.2. Le stockage a chaleur sensible

2.2.1. Principe

Le stockage par chaleur sensible se caractérisel’'yidrsation d’'une source de
chaleur pour élever d&, a T, la température d’'un matériau de capacité thermique
Cp. L’énergieEn sensstockée par unité de masse s’exprime comme suit :

Em,sens: Cp (TZ _Tl) (21)

Le ballon d’eau chaude sanitaire représente I'exerfgplus répandu de ce type de
stockage. Dans le stockage a chaleur sensible, d&ériau céde ou stocke de
I’énergie dans une gamme de température excluaohdmgement d’état. Ce mode
de stockage est le moyen le plus ancien, le plasplsi et le moins onéreux

d’emmagasiner de I'énergie. Cependant, la faiblesdé de stockage de ce type de
systeme est un inconvénient majeur.

2.2.2. Matériaux de stockage a chaleur sensible

Les matériaux de stockage par chaleur sensiblplisscourants sont I'eau, le béton,
la roche et la terre. Les principales caracténiggde ces matériaux sont regroupées
dans le Tableau 2.1.

Eau . Roche Terre avec .
Béton . Argile
(1 bar) compacte gravier

Capacité thermique (J:kkg™) 4171 1130 800 1840 880

Masse volumiquékg.m?) 988 2400 2600 2000 1500
Densité de

stockage (kWh.K™.m3) 0.75 0.58 1.02 0.36
volumique

Conductivité thermique (W.thK™) 0.64 2.3 2.5 0.52 1.28

Gamme de température (°C) 0-100 0-130 illimitég  imitée illimitée

Tableau 2.1 : Caractéristiques de quelques matériaude stockage a chaleur
sensible (Hadorn, 2005)

2.2.3. Projets de stockage a chaleur sensible

Le stockage d’eau chaude sanitaire représentdidation la plus courante de la
chaleur sensible, en permettant de stocker la ohale maniere journaliére, la
charge ayant lieu en période tarifaire d’électéciheures creuses".
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Chapitre 2 : Etat de |'art du stockage de chaleur

Dans le cas du stockage thermique saisonnier, ildefalensité énergétique des
matériaux de base implique des volumes de stockagertants. Des systemes a
grande échelle sont donc mis en ceuvre ; il s’agifplus souvent de stockages
souterrains (UTES,Underground Thermal Energy Storggeles conditions
hydrogéologiques du site de construction imposenplus souvent le choix du
systeme, parmi lesquels (Figure 2.1) :

le stockage d’eau chaudeaf water heat stofe

le stockage en aquiferadquifer heat stork

le stockage gravier-eagravel-water heat stode ou aquifere artificiel
le stockage en puitglgct heat storke

Stockage d'eau chaude Stockage en aquifére

CAF—

Stockage en puits
T—— 4_—>
_ == =

M‘—-—I“__——____-—/

Figure 2.1 : Différents types de stockage par chale sensible souterrains
(Schmidt et al., 2004)

Le stockage d’eau chaude est constitué d'un résedieau partiellement enterre,
généralement en béton arme.

Le stockage en aquifere est effectué via deux pugssés dans une couche de roche
perméable (gravier, sable, calcaire) contenantnappe d'eau souterraine. En phase
de charge, I'eau souterraine extraite du puitsdfr@iold wel) est chauffée grace a
I’énergie solaire puis injectée dans le puits chaimdt wel). Une parfaite
connaissance de la minéralogie, géochimie et miotohie du sous-sol est
indispensable pour ce type d’installation. Les pilogportantes réalisations de ce
type de stockage se situent en Allemagne : a Rkstet & Berlin, au siege du
Parlement allemand.

Le stockage gravier-eau tente de reproduire leargds mis en jeu dans un aquifére
naturel ; le matériau de stockage est un mélangpietees et d’eau. La chaleur est
stockée / extraite par échange direct avec l'eauwviauun réseau de tuyaux en

plastique insérés dans différentes couches du undie stockage. En raison d’'une

capacité thermique plus faible que I'eau, ce typesbckage requiert en moyenne un
volume 50% plus important qu’un systeme de stockdigau chaude pour obtenir la

méme capacité de stockage.
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Chapitre 2 : Etat de |'art du stockage de chaleur

Le stockage en puits nécessite un sol constitueodiee ou saturé en eau. Dans ce
type d’installation, la chaleur est directementckiée dans le sol. L’échangeur de
chaleur est inclus dans un puits de foraberéhol§ a une profondeur pouvant

atteindre 100 m. En phase de charge, le flux déechast dirigé du centre vers les
bords du systéme ; il est de sens inverse en peried décharge. A capacités de
stockage égales, ce type de stockage nécessitelume& 3 a 5 fois plus important

gu’un stockage d’eau chaude.

Les volumes de stockage requis pour le stockagesosaier sont souvent

rédhibitoires pour une application en maison indixlle. C’est pourquoi les

installations de stockage thermique saisonnierghaleur sensible se font rares a
I’échelle de I'habitat individuel. Ainsi, par soude rentabilité, le stockage inter
saisonnier est d’avantage installé dans des quartésidentiels ou des habitations
collectives. Depuis 1995, huit centrales solaifesrmigues ont vu le jour dans le
cadre du programmeolarthermie-2000(Schmidt et al., 2004, Lottner et al.,
2000).Le fonctionnement de la centrale solairerttigue de Hambourg est illustré
par la Figure 2.2.

Collectors 3000 m?
Heating Plant SR "

[Small : I~
0-Generation [
Unit

Distribution Network

Solar Network

Figure 2.2 : Centrale solaire thermique a stockagsaisonnier de Hambourg
(Lottner et al., 2000)

La chaleur est transférée des capteurs solaires Geitrale via le réseau solaire
(solar networl. Le réservoir de 4500 nd’eau chaude de stockage saisonnier
permet de stocker le surplus de chaleur. En hil@rchaleur est fournie aux
habitations via le réseau de distributiahs(ribution network Une chaudiere a gaz
installée dans la centrale joue le réle de chaeffagxiliaire.

La fraction solaire, définie comme la part de lanaede de chaleur (eau chaude
sanitaire et chauffage) couverte par I'énergie iseJaest I'un des criteres de

comparaison des différents systemes énergétiquespl€ a des capteurs solaires
thermiques, le stockage saisonnier par chaleurilslenpeut permettre d’atteindre

des fractions solaires supérieures a 50% (Tableau Pe rendement de stockage de
la centrale solaire thermique d’Hambourg est d’emvi50%. Les pertes ont deux
origines : une mauvaise stratification de la chalkkans le stockage d’'une part et la
présence de pertes par conduction thermique versvifonnement du stockage. Le
colt total de ce systeme varie de 200 a 450 €/MWbke, soit un temps de retour
sur investissement de 5 a 10 ans en fonction dugaz naturel.
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Units

Hamburg

Neckarsulm,
Phase I (Phase IT)

Steinfurt

Rostock?

Housing area

124 terraced single-

Six multi-family

42 apartments in

108 apartments in

family houses houses, commer- 22 houses multi-family
cial centre. school, houses
ete.
Heated living area m? 14,800 20,000 3800 TO00
Total heat demand MWh per annum 1610 1663 325 497
Solar collector area m? 3000 2700 {5000y 510 1000
Heat storage volume m? 4500 (hot-water) 20,000 (duct) 1500 (gravel- 20,000 (aquifer)
(63.,400) water)
Heat delivery of the MWh per annum 789 832 110 307
solar system?
Solar fraction Yo 49 50 34 62
Cost of the solar system  Million Euro 22 1.5 0.5 0.7
(excluding subsidies)
Solar heat cost® Euro/MWh 256 172 424 255

(excluding VAT and
subsidies)

2 Calculated values for long-time operatidmccording to GTN, Neubrandenburg

Tableau 2.2 : Caractéristiques de quelgques centradesolaires thermiques a
stockage saisonnier (Schmidt et al., 2004, Lottnest al., 2000)

Le siége du parlement Allemand a Berlin (Reichsesg)un bel exemple d’efficacité

énergeétique. L’électricité, le chauffage et la ditisation proviennent pour

I'’essentiel d’'une installation de co-générationhauteur de 90% pour la chaleur,
60% pour le froid et 82% pour I'électricité. Le baéent est équipé un double
stockage de froid et de chaleur dans un aquiféededx niveaux de profondeur

(Figure 2.3). L’'été, lI'exces de chaleur a 110°C vemant d'un moteur de

cogénération est stocké dans l'aquifere situé ar@0@e profondeur. Cette chaleur
est restituée I'hiver avec un rendement de 70%stoekage de froid, utilisé I'été

pour climatiser le batiment, est refroidi I'hivel’aide de tours de refroidissement et
de pompes a chaleur. Le rendement de stockageoitk dst supérieur a 90%. Le
systéme de stockage couvre 12% des besoins anenielsaleur et 60% des besoins
en froid.

Stockage ; ‘ 65-25°C
o T0°C e

© GTN NeubrandenpGmBH
Figure 2.3 : Stockage de chaleur et de froid en adgfére au Reichstag, Berlin
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Chapitre 2 : Etat de l'art du stockage de chaleur

2.3. Le stockage a chaleur latente

2.3.1. Principe

Par définition, la chaleur latente est I'énergisasée a un changement d’état. La
plupart des systémes de stockage thermique paewh#tente étant des solides,
I’énergie thermique est stockée sous forme de chalatente de fusiom\Hysion
L'énergie massiqué&n, 1ot Stockée par le matériau correspond a I'enthalpassigue
de changement d’état :

Em,lat =AH fusion (22)

Les matériaux utilisés sont appelés Matériaux angbment de Phase (MCP ou
PCM, pour Phase Change Materidls Ces matériaux changent de phase a une
température précise, ou dans une plage de tempéraéterminée (cas des mélanges
non eutectiques). Les MCP permettent de stoker eperme 10 fois plus d’énergie
par unité de volume que les systéemes de stockagbaleur sensible.

2.3.2. Classification des matériaux a changement de
phase

De nombreuses substances ont été étudiées commid@Rspotentiels, mais seuls
guelques-uns sont commercialisés en tant que kelskFigure 2.4 représente une
classification des PCM parmi les matériaux de sagekd’énergie thermique.

| Materials |

Sensible heat || Latent heat ||Chemical energy

‘ gas - liquid solid - gas ‘
| solid-liquid |{{ solid-solid |
I : ]
[ organics ‘ inorganics ‘

I ! 1 [ 3 1
Eutetics Mixtures Eutetics Mixtures
Single temperature | |Temperature interval| | Single temperature | | Temperature interval

——— [
Paraffins Fatty acids Hydrated salts
{alkanes mixtures)
——
Commercial| | Analytical
grade grade

Figure 2.4 : Classification des PCM parmi les matéaux de stockage de chaleur
(Hadorn, 2005, Zalba et al., 2003)
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Les matériaux a changement de phases se répattesseleux grandes familles:

» les MCP organiques, comme les paraffines, les acigms et les
melanges organiques

» |les MCP inorganiques, les sels hydratés et méladgesels hydratés.

Les caractéristigues de quelques MCP sont rassesilians le Tableau 2.3 et le
Tableau 2.4 (Zalba et al., 2003). Le Tableau 2cdemnee les propriétés de quelques
MCP disponibles sur le marché (Hadorn, 2005).

Conductivité

Type de . Température | AHqysion ; Densité
Composé . o bt thermique 3
substance de fusion (°C)| (kJ/kg) (W.mtK™D) (kg.m™)
. . 998 lig, 20°C
H,O 0 333 0.612 lig, 20°C 917 sol, 0°C
0.540 lig, 38.7°C | 1562 lig, 32°C
Substances|  CackeHO 29 1908 | 1 088 sol, 23°C | 1802 sol, 24°C
inorganiques 0.490 lig, 95°C 1550 liq, 94°C
Mg(NOs)2.6H,0 89 162.8 | 4611 s0l, 37°C | 1636 sol, 25°C
0.570 lig, 120 °C | 1450 liq, 120 °C
MgClz.6H,0 117 168.6 | 694 sol. 90°C | 1569 sol, 20°C
Eutectique | 28 /7MI(NQ).6 0.565 liq, 85°C | 1550 lig, 50°C
inorganique | 129 * 41.3% 59 132.2 1 678 sol, 38°C | 1630 sol, 24°C
ganiq MgCl,.6H,0 078 sol, sol,
Melange 197 sosna(CHOOO).
substances 3H,0 + 40.5 255 n.d. n.d.
. . 50%HCONH
inorganiques
Tableau 2.3 : Caractéristiques de quelques MCP ingraniques
Type de Composé Température| AHiysion Ct(;]r;(:;?m/ge Densité
H o -3
substance de fusion (°C)| (kJ/kg) (W.mt K™D (kg.m™)
. 0.830 lig, 70°C
Substances Paraffine G1-Csg 66-68 189 0.21 sol 0.930 sol, 20°C
organiques R 0.132 lig, 83.8°C 976 lig, 84°C
Naphtalene 80 147.71 0,341 sol, 49.9°C| 1145 sol, 20°C
. 67.1%Naphtalene : o
'(E)‘r”z‘;]ti'qgs + 32.9%Acide 67 123.4 %teéc;hq,llggog n.d.
ganiq benzoique ' sol,
. . . .L 878lig, 45°C
_ Acide caprique 32 152.7 0.153 liq, 38.5°¢ 1004 sol, 24°C
Acides gras 848 liq, 100°C
Acide stéarique 69 202.5 0.172 lig, 70°C 965 sol, 24°C

lig: liquid / sol : solide / n.d. : non disponible.

Tableau 2.4 : Caractéristiques de quelques MCP orgaques
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Nom du Type Qe Temp_érature Enthalpie qle Dens_ité Fabricant
MCP produit de fusion (°C) | fusion (kJ.kg") | (kg.L™)
RT26 Paraffine 25 131 0.88 Rubitherm GmbH
AC27 Sel hydraté 27 207 1.47 Cristopia
STL47 Sel hydraté 47 221 1.34 Mitsubishi Chemig
TH58 n.d. 58 226 n.d. TEAP
ClimSel C70 n.d. 70 194 1.7 Climator

n.d. : non disponible.

Tableau 2.5 : Caractéristiques de quelgues MCP comanciaux (Hadorn, 2005)

Selon le type de capteur solaire thermique (panmedaire plan ou tubes sous
vides), la température du fluide caloporteur peatier de 80 a plus de 130°C. Par
conséquent, seuls les MCP de températures de fusi@nieures a 130°C sont
adaptés a l'utilisation de I'’énergie solaire. Catsprincipalement des paraffines, des
acides gras et des sels hydratés (Figure 2.5). dregbalpies de fusion de ces
composés varient de 150 & 600 k3.L

900

800

700

300

melting enthalpy [kJ/L|
th
S
S

200

100

0

gas hydrates

kY

&

hydréﬁ;ides
|

i‘\\ chlorides

carbonates

-100

0 +100

+200  +300  +400

melting temperature [°C]

+500

+600

+700 4800

Figure 2.5 : Enthalpie et température de fusion dedifférentes catégories de
MCP (Hauer et al., 2001)
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Chapitre 2 : Etat de l'art du stockage de chaleur

2.3.3. Phénomenes thermophysiques liés aux MCP

Chaque catégorie de MCP présente ses atouts epaets faibles, qui peuvent
s’aveérer plus ou moins pénalisants selon I'appitcavisée (Tableau 2.6).

MCP organiques MCP inorganiques

= Absence de corrosion Enthalpie de changement de
Avantages » Sous-refroidissement limité phase élevee
= Stabilité chimique et thermique

= Faible enthalpie de changement = Corrosion

de phase = Sous-refroidissement
= Faible conductivité thermique = Ségrégation de phases

= |Inflammabilité

Inconvénients

Manque de stabilité thermique

Tableau 2.6 : Comparaison des avantages et inconvénts des MCP organigues
et inorganiques (Hadorn, 2005)

2.3.3.1. La corrosion

Le manque de stabilité a long-terme du systeme MQ@Rainer a longtemps limité

I'expansion de l'utilisation des stockages a chalauatente. Ce phénoméne peut
étre d0 a deux facteurs : le manque de stabiliiticue du matériau lui-méme,

et/ou la corrosion entre le MCP et le container.c& sujet, les paraffines sont
réputées pour la conservation de leurs propriébesniiques au fil des cycles

charge/décharge. En revanche, la nature ionique si#¥s hydratés cause des
problémes de corrosion avec les containers meétedtiq

2.3.3.2. La ségrégation de phase

La forte densité de stockage des sels hydratétéptnéralement avec le nombre
de cycles a cause de la ségrégation de phasesh&@wipéne, lié a la formation
simultanée de I'hydraten¢1)H,0 lors de la fusion du composéois hydraténH,0,
rend le processus irréversible et nuit a I'effitadcilu systeme. La ségrégation peut
étre réduite en ajoutant au MCP un matériau quiéuahe la chute de la phase la
plus dense au fond du container, en rendant le MIOB visqueux. Des essais sur
I'acétate de sodium trihydraté Na@BOO.3HO ont montré que 'addition d’argile
(20% en masse) ou d’amidon (50% en masse) permdtgballier cet inconvénient
(Cabeza et al., 2003). Si cette addition ne mogtése le point de fusion du matériau,
elle engendre tout de méme une baisse de 20 a 83%rdhalpie de fusion.

2.3.3.3. La surfusion

L'utilisation des sels hydratés s’accompagne sotudamn phénomene de surfusion
(subcooling. Bien que la température soit inférieure au palatsolidification, le

matériau demeure en phase liquide : le sel seifieli@ une température inférieure a
la température de solidification. Ce probleme p&tué résolu par I'addition d’agents
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nucléants, tel que I'hydrogénophosphate de sodiemtahydraté NadPO,.7H,O
dans I'acétate de sodium trihydraté NaCl@®O.3H0 (Cabeza et al., 2003).

NI l
N/ l \ 7
N f A\

. \ NN
N\ AN

k—‘

air freezing styrofoam freezing

Temperature (°C)

20

10

0 : : .
0:00:00 2:00:00 4:00:00 6:00:00 8:00:00
Time (h)
Deux cycles fusion/solidification sont superposés.

Figure 2.6 : Phénoméne de surfusion observé sur MCP NaCH3;COO.3H,0 +
50%wt bentonite (argile)

A l'inverse, dans certaines applications, la sudospeut étre un avantage. Par
exemple, pour le stockage a longue durée, ce phénemermet de stocker le MCP
a des températures supérieures a la températureside du solide.

2.3.3.4. Une conductivité thermique limitée

La faible conductivité thermique des MCP, de I'ardde 0.2 W.nt.K?, est
responsable de la lenteur des transferts de chalewharge ou en décharge. Cette
conductivité peut étre améliorée par l'insertion matériaux a forte conductivité
thermique.

L’insertion de fibres de carbones est notammenétade. Résistantes a la corrosion
et aux attaques chimiques, ces fibres sont comlpatibvec de nombreux MCP,
contrairement aux particules métalliques. Plusieudsudes montrent une
augmentation de la conductivité thermique du MCRcala fraction volumique de
fibres (Fukai et al., 2000, Fukai et al.,, 2002).uRedispositions des fibres de
carbone ont été testées dans des cylindres rendelisiCP (Figure 2.7) : une
dispersion aléatoire des fibresafidom typ® et une disposition concentrique en
brosse lprush typé. En disposition concentrique, le transfert themos est
nettement amélioré dans la direction des fibres :conductivité thermique est
multipliee par 20 pour une fraction volumique de B&fibres. Toutefois, la densité
d’énergie décroit avec l'insertion de fibres, d’'one limitation a 2% en volume de
carbone.
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W
@ Brush Df= 10 pm
O Random (L= 200 mm) k.= 0.80 W.mLK 1t
0O Random (L,=5mm)
20 g #* m (Na250410H20)
Equation (7) 1 -1
. & Kn=0.26 W.m.K
Cylindrical i ) .
E Capsule oF (parafflne)
& o 4 k=220 W.m'.K*
S a *I’Equation (,7) :
I 1 résultat d’une
couple mOdéIisation
gy R g e B
Random type Brush type % 001 0.02

Xy

Dy, Lt, X; etk;: diameétre, longueur, fraction volumique et condité thermique des fibres
kn : la conductivité thermique du sulfate de sodiumatg/draté
k. : conductivité thermique du composite paraffinarbone.

Figure 2.7 : Augmentation de la conductivité par isertion de fibres de carbone

bY

D’autres techniques consistent a synthétiser despogites a partir d'un MCP et
d’'un matériau poreux a forte conductivité thermidPg et al., 2001, Mehling et al.,
2000). En l'occurrence, des composites paraffingréphite et sel eutectique
(MgNGO;-LINO3.6H,0) / graphite ont été étudiés expérimentalementuiled.8). La
conductivité thermique est multipliée par 50 daescas du sel et par plus de 100
dans le cas de la paraffine, que le MCP soit aat’ésolide ou liquide.
L'augmentation de la conductivité est relevée mépees 225 cycles fusion /
solidification, mais elle reste de 'ordre de I'ear expérimentale.

Ar1ovals g _
€ 25
3
z2 2 Mpure
2 5 Bsolid
-g Dliquid
S 10 O solid
= 225 cycles
PCW B0 Vol% g
Highly porous 5 5 {% vol)
graphite particles £
10 Wal% :

RT50, 2009/l  RT50, 1759/ PCM 72, 1759/l
85% paraffin 85% paraffin  75% MgNO, - LINO,.6H,0
9% graphite 8% graphite 9% graphite

Figure 2.8 : Augmentation de la conductivité — Comegsite graphite / PCM
(Mehling et al., 2000)

Par rapport au MCP pur, la densité d’énergie du pmsite est diminuée de 15%
pour la paraffine et de 25% pour le sel eutectiqiette diminution reste cependant
tolérable, tant le gain en conductivité thermigseimportant.
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2.3.4. Projets de stockage a chaleur latente

2.3.4.1. Le stockage de glace

Utilisé dans les systemes de chauffage, ventilatietnair conditionné (systémes
HVAC, Heating, Ventilating and Air-Conditioningle stockage journalier de glace
a pour objectif de lisser le pic de consommationadti les chaudes journées d’été.
Dans les pays a climat froid, les températures rhiales permettent de stocker la
glace de maniere saisonniére. Une source de fraidrelle peut étre utilisée pour
produire de la glace (Hadorn, 2005). Cette glaag p&re créée par circulation d’air
froid ou accumulation de neige.

2.3.4.2. Les applications des MCP dans le batiment

L’encapsulation des MCP rend leur emploi plus ailsés certaines applications,
notamment le batiment. Les MCP sont encapsulés dies enveloppes de
différentes formes (plaques, cylindres, spheéeresg¢ ¢dnditionnement présente
plusieurs avantages (Hadorn, 2005) :

= |'augmentation du rapport surface / volume

» |a réduction des distances de transport de chaledfintérieur du PCM

vers l'extérieur, ce qui permet également de rédlartaille du réservoir
de stockage

= |a diminution de la réactivité du MCP vis-a-vis ltenvironnement.

Les MCP sont généralement micro-encapsulés danspdbsnéres, formant des
billes de 2 a 20 um. Ces microcapsules sont diggsran liquide ; I'ensemble forme
un fluide @lurry, Figure 2.9), qui présente I'avantage de pouvtie &irectement

pompé et utilisé comme fluide caloporteur.

Figure 2.9 : Slurry de MCP micro-encapsulé (Hadorn2005)

L'un des points faibles des batiments récents Bésihns leur faible inertie

thermique, qui engendre d’importantes fluctuatios la température interne.
L'intégration dans des éléments de constructiolP@& encapsulés peut permettre
d’atténuer ce phénomeéne (Kuznik et al., Fukai et 2002). Le principe est de

disperser de maniere homogéene des micro-capsuld3Ci¢ dans des plaques de
platre, de gypse, etc (Figure 2.10).
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microcapsules

~
S

lightweight construction A
y

rrna
20.0um

Principe Microscopie Electronique a Balayage
Figure 2.10 : Intégration d’'un MCP dans un mur de patre (Fukai et al., 2002)

L'insertion de PCM dans les éléments du batimermmge de lisser les profils de
température intérieure. Cette technique reposeisunode de stockage journalier de
la chaleur. La Figure 2.11 illustre I'exemple d’'unur de gypse de 15 mm
d’épaisseur, comportant 20%wt de paraffine (Fukaile 2002).
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Figure 2.11 : Profil de température d’'un mur de plare avec et sans paraffine

Les applications des MCP au batiment se situenkeégant au niveau des chauffe-
eau solaires. Dans un ballon d’eau chaude, I'alesdacstratification, c’est-a-dire la
présence d’'une température homogéne dans tousésvd@r, peut poser un sérieux
probleme. Si la température atteinte est trop hd%smu ne peut étre utilisée pour le
circuit d'eau chaude sanitaire. L’incorporation dapsules de différents MCP
permet de créer et de maintenir des couches d'eatifi€es ; la température d’'une
couche correspond a la température de fusion déselits matériaux utilisés. Des
lors, la capacité de stockage est augmentée tout@msant le volume du ballon
d’eau chaude (Mehling et al., 2003, |Ibafiez et21Q6, Cabeza et al., 2006).

These de Stéphanie Hongois - Institut National des Sciences Appliquées de Lyon - 2011
52



Chapitre 2 : Etat de l'art du stockage de chaleur

2.3.4.3. L'application des MCP au stockage
saisonnier

Le stockage thermique a longue durée requiert delumes de stockage
conséquents ; de ce fait, le choix d’'un matériaflode densité énergétique est
indispensable pour assurer la compacité du syst&uece plan, le choix d’'un sel
hydraté représenterait I'option la plus intéressan€Cependant, leur meédiocre
cyclabilité thermique précédemment évoquée, carzé€® par la ségrégation de
phases et par la corrosion entre le sel et le naatédu container, limite le
développement de projets de stockage saisonniehslaur latente. L'utilisation des
MCP se révele plus appropriée au stockage de chpiernalier.

Si les MCP organiques présentent une bonne tenueyeage thermique et une
absence de corrosivité, leur densité volumiquetdeksige faible constitue a priori
un sévere handicap a leur mise en ceuvre dansdkagje saisonnier. Citons tout de
méme pour exemple le systéme mis au point et ex@érié en Turquie (Oztirk,
2005). L'unité de stockage, un réservoir de 11.6 ade3cire de paraffine, soit 6
tonnes, est dimensionnée pour le chauffage d’urre ske 180 rh(Figure 2.12).

Data Acquisition Unit

ean /—p —»

Valves - Valves
% P

$ / A T g /) Heat Storage Unit .
| N\ i

— —> > g
J
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]=.\
< < <

FAN
B

Flat Plate Solar Air Collectors

f

—— Heat Storage

> Heat Recovery

Greenhouse

Figure 2.12 : Systeme de chauffage solaire d’'unerse avec stockage a MCP

L'échangeur de chaleur, constitué d’'un tube de é¢iblylene, est inséré au coeur de
la paraffine (Figure 2.13). En période de chargeé)(da puissance fournie par les
panneaux solaires en entrée du systéme de stodeagitue entre 1.22 et 2.63 kW,
alors que la puissance transférée au systeme reqae de 0.65 a 2.1 kW.
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Figure 2.13 :Vue de I'’échangeur de chaleur au sein du stockade MCP
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2.4. Le stockage a sorption, ou stockage thermo-
chimique

2.4.1. Principe et précis de vocabulaire

Le stockage de chaleur par sorption est souvenigé&spar le terme "stockage
thermochimique". Par sorption d’'un fluide (d®rbaj, le plus souvent gazeux, tel
gue I'eau, 'ammoniac ou le dioxyde carbone, il ym@duction de chaleur par le
systéme ; inversement, le matériau de sorptiosglean) est capable de stocker de
la chaleur par désorption du fluide. On distingleuxd types de sorption selon la
nature des liaisons :
= |'adsorption physique, ophysisorption qui implique des forces de Van
der Waals ou des liaisons hydrogene (faibles)
» |'adsorption chimique, owhimisorption qui met en jeu des liaisons de
valence, plus fortes, et donne naissance a un Raugempose chimique.

En regle générale, la chaleur de physisorption destl’ordre de I'enthalpie de
condensation du composé gazeux. La chaleur de isorgst généralement plus
élevée dans les systéemes a chimisorption, mais ldaplsipart des cas le mécanisme
n'est pas parfaitement réversible. Ces systemeamtsegéveloppés dans la parfeb.

Le stockagehimique.

Selon la nature du matériau sorbant, les systénmadsarption peuvent étre divisés
en deux autres catégories :

» |e terme dadsorptionest employé lorsque le matériau sorbant est solide

» |le terme dabsorptionest quant a lui réservé aux systéemes a sorbant
liquide.

Les systemes a adsorption physique sur un matéoéide sont les plus répandus
dans le domaine du stockage thermochimique. Toigefguelques systemes de
stockage a absorption, impliquant une solutiori¢tutle, notamment :

= le couple bromure de lithium / eau (LiBr/8), étudié au LOCIE
(Laboratoire Optimisation de la Conception et Ingée de
I’Environnement) ; pour une température d’évapamatde 5 a 10°C, des
travaux de simulations montrent que la chaleur pdrg produite a 25-
33°C en hiver avec une densité énergétique de 180340 kWh.r? de
solution diluée (Le Pierres et al., 2008)

» |le couple soude caustique / eau (NaO¥IH expérimenté a 'EMPA
(Swiss Federal Laboratories for Materials TestingdaResearch; 5 a 7
m® permettraient d’atteindre une fraction solaire H80% en maison
solaire passive equipée d'un systeme de chauffabasae température
(Weber and Dorer, 2008)

» |e couple chlorure de lithium / eau (LiCk8) exploité par la société
suédoiseClimateWell ; le climatiseur solaireClimateWell 10 est un
systeme fermé capable de déchargé 10 a 20 kWhoitd ;fta puissance
de charge est de 25 kW (ClimateWell, 2006).
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Par la suite, nous nous concentrerons sur les mgst@& adsorption, impliquant un
solide et un fluide gazeux.

2.4.2. Classification des systémes a adsorption

Parmi les systemes a sorption, deux types de cordimpns sont possibles :

» sil’adsorbat est prélevé et libéré dans I'envirement, le systeme est dit
ouvert

» sile fluide adsorbé circule dans un circuit ferrmgstemdermeé

Le principe des systémes a adsorption ouverts rebée est illustré par la Figure
2.14.

1
Desorption Adsorption ! Desorption Adsorption
Charging Discharging \ Charging Discharging
| Water Vapor Water Vapor
1
1
air + heat of air + heat of !
water ‘cundensation water evaporation ! Adsorber Condenser Adsorber Evaporator
1
1
I M M
Solid Adsorbent :
I
1
. heat of l I
. heat of !
air ;
« desorption ar adsorption : I l
! heat of heat of heat of heat of
: desorption condensation adsorption evaporation
OPEN SORPTION SYSTEM CLOSED SORPTION SYSTEM

Figure 2.14 : Systémes a adsorption ouverts et feds (Hauer et al., 2001)

Dans un systéme ouvert en phase de décharge, kErimmate stockage adsorbe la
vapeur d'eau contenue dans l'air humide et libg&rehbleur d'adsorption. La vapeur
d'eau est libérée pendant la phase de désorptiors’'accompagne d'une production
de chaleur s’il y a condensation. L'eau est dimpetet libérée dans I'environnement,
d'ou I'appellation de systéme ouvert.

Contrairement aux systemes ouverts, le systemeéfer@nmet en jeu aucun échange
de matiere avec lI'environnement. Les systemes ferfim@ctionnent sous vide, afin
d'optimiser le transport de matiere des moléculdsoebables vers le sorbant. En
mode de décharge, un systéme fermé se comporte eonm® pompe a chaleur,
c'est-a-dire que la chaleur utile produite provianta fois du milieu de stockage et
de l'air ambiant (ou d'une source de chaleur aaixd). Si les échanges de matiéres
sont plus aisément contrélés dans un systeme fedmé@gcessité de construire deux
réservoirs de stockage distincts, I'un pour I'adsott, 'autre pour 'adsorbat, peut
nuire a la compacité du systeme lorsqu’il s’agit @mstruire une installation de
stockage thermique saisonnier.
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2.4.3. Les matériaux d’'adsorption

Les propriétés d'adsorption d’'un matériau sontdig€e l'attraction exercée par la
surface du solide sur toute molécule au voisinageal surface. Plus la surface du
matériau est élevée, plus le phénomene est éngugetiC’est pourquoi les

principaux matériaux adsorbants sont des matéripakeux a grande surface
développée, tels que les gels de silice et lesithéasl, ou encore le charbon actif ou
I'alumine activée.

2.4.3.1. Les gels de silice et autres silicates

Le gel de silice Si@xH,0 est un polymere d'acide silicique Si(Qkpyéparé a partir
de silicate de sodium et d’acide sulfurique. Lafgsce spécifique d'un gel de silice
est de I'ordre de 650" pour les plus fines. La porosité du gel de sikse trés
variable ; de 3 nm (type A) a 0.7 nm (type B). lgeds de silice a fine porosité sont
utilisés comme tamis moléculaires, au méme titre kps zéolithes. Ce composé est
aussi tres largement employé comme agent dessircaseus forme de billes
enfermées dans de petits sachets de papier poFegxré 2.15).
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Figure 2.15 : Gel de silice en vrac et en conditiore sachets

Une nouvelle famille de silicates mésoporeux, |eGNY) a été découverte en 1992
(Beck et al., 1992, Yang, 2003). Ces matériaux symithétisés par formation en
solution aqueuse de gel de silice en présence d@acsants, généralement des
ammonium quaternaires (Figure 2.16).

(a) Réseau hexagonal de (b) Condensation des silicategc) Cylindres creux de MCM-41
micelles entre les cylindres apres élimination thermique de la
matiére organique

Figure 2.16 : Formation des MCM-41 (Yang, 2003)

Les surfactants s'assemblent pour former des megetirganisées en structures
tubulaires; les précurseurs silicates se condensenies parois de ces tubes. La
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matiere organique est alors éliminée par calcimatans l'air : il ne reste qu'une
structure silicate. Ces matériaux sont amorphess ip@sentent une mésoporosité
uniforme. La possibilité de contrdler les proprg&tée structure et de surface a partir
des parametres de synthése est I'un des atouteslenatériaux. Par exemple, le
choix du surfactant peut faire varier la taille ¢geges de 2 a 10 nm.

2.4.3.2. Les zéolithes

Les zéolithes sont des minéraux aluminosilicatastaltins poreux, de formule
générale (Yang, 2003) :

Mun[(AlO 2)x(Si02)y].zH20

X ety sont des entiers naturels,est la valence du catio et z est le nombre de
molécules d’eau dans chaque cellule unité. Le oafib est un alcalin ou un
alcalino-terreux, tel que le sodium, le potassiuml® calcium. Parce qu’il permet
d’équilibrer les charges négatives dans le résemtatlin, cet élément est appelé
cation compensateur de charges

Le rapportSi/Al, y/x, est supérieur ou égal a 1 ; cette grandeur infilmement sur
les propriétés sélectives d’absorption de la zbBelitEn particulier, les zéolithes
riches en aluminium ont une forte affinité pour Ie®lécules polaires telles que
I'eau. Lorsque le rapporSi/Al est élevé, le matériau s’approche d’une silice
microporeuse, qui adsorbe préférentiellement lempmsés organiques (Ruthven,
1984).

La structure zéolitique repose sur un enchainemeat tétraedres d’atomes
d’oxygéne au centre desquels se trouvent des idfiseA Si*. Les tétraédres AlD

et SiQ, sont liées entre eux par un échange d'ions oxygéhaque tétraedre d’AlO
présent dans la structure apporte une charge wégqgtii est compensée par des
cations, tels que G4 Mg®* ou K. L'assemblage de ces unités donne naissance a des
polyedres secondaires tels que des cubes, desgwismdes octaedres. Il en résulte
un réseau cristallin régulier tridimensionnel (Figw2.17).

)
4@'

Mairolite Laumonite

Figure 2.17 : Structure de deux zéolithes naturelke (Fridriksson et al., 2003)
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L'eau représente 8 a 25% de la masse des zéolidnes les conditions ambiantes de
température et de pression. Certaines zéolithes camportent qu’un site
cristallographique capable d’accueillir une molécul’eau, d’autres comme la
laumonite en comprennent beaucoup plus (4 sitedsnatl, W2, W5 et W8 dans la
Figure 2.17). La perte d’eau lors de la déshydmatatengendre de profondes
modifications de la structure d’une zéolithe : gantion des tétraedres, déplacement
des cations extra-réseau...

Les possibilités d’arrangement des tétraedres @g &i AlO,, sont multiples : parmi
les 800 structures cristallines sont possiblesjrenv40 ont été découvertes a I'état
naturel et prés de 200 ont été synthétisées errdadice. La particularité de ces
matériaux réside dans l'uniformité de la porosité taille des pores est directement
déterminée par la structure cristalline. Ce caractéistingue les zéolithes des
adsorbants "traditionnels", présentant une distrdloude pores liée au procédé de
fabrication (Ruthven, 1984).

Trois types de zéolithes sont principalement conumaéisés : la zéolithe de type A,

X et Y. Les zéolithes présentent une structure lkéga constituée d’'unités

structurales interconnectées, appeléages(Figure 2.18). L'élément structurel de
base est commun aux trois types de zéolithe aigis’d’'un octaeédre tronqué, appelé
age sodaliteoucage béta

&

(a) Cage sodalite ou cage beta (b) Unité structudalla | (c) Unité structurale de la zéolithe
zéolithe de type A de type X et Y (faujasite)

Figure 2.18 : Cages de la structure cristalline degéolithes (Yang, 2003)

La taille des fenétres a I'intérieur des cages él@ithe peut étre contrélée en fixant
le type et le nombre de cations compensateur® ;veltie de 0.3 a 1.4 nm. La grande
sélectivité de I'adsorption provient de la taille des pores, I'impact des propretés
de surface des pores n’'est que trés limité, d’appellation ddamis moléculaires
Les pores de la zéolithe A sont formés par des amnele 8 ions oxygénes, tandis
gue ceux des zéolithes X et Y sont formées parat@geaux de 12 ions oxygene, ce
gui correspond a la plus grande taille de poreg pette famille de matériaux.

La structure de chaque zéolithe porte le nom d&tdithe naturelle de référence. Le
Tableau 2.7 fournit quelques caractéristiques d@e$ithes de type A, X et Y.
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Famille de Structure de la zéolithe Ratio | Type de zéolithe Cation Diametre des
zéolithe naturelle Si/Al I compensateu ores
correspondante (exemples) P P
_ 1 Type 3A K* 0.3 nm
Type A Sodalite

Type 4A Nd 0.4 nm
Type X Faujasite lalf Type 13X Maajoritaire 1.0 nm
1.5a3 Type Y Na', K*, Cca? 0.7 nm

Type Y Faujasite Type USY .. )
>3 | (Ultra Stable v)| V& K Ca 1.4 nm

Tableau 2.7 : Caractéristiques des zéolithes de tgpA, X et Y

Les applications des zéolithes sont nombreusesuassement de I'eau, colonnes
eéchangeuses d’ions, catalyse, séparation des psodatroliers... Par ailleurs, les
zéolithes sont largement exploitées dans le stoxkdg chaleur et les pompes a
chaleur en raison de leur densité de stockage éleié Tableau 2.8 permet de
comparer les densités énergétiques de quelquesttelde type X (LILSX et
NaLSX) a celles de gels de silice. Les propriétésndsilico-aluminophosphate
(SAPO) y figurent également ; il s’agit d’'un alurophosphate microporeux modifié
par incorporation de silice (Janchen et al., 2Q@chen et al., 2004, Janchen et al.,
2005).La structure des aluminophosphates est séebbacelle des zéolithes mais
elle ne contient aucun cation compensateur de eharg

Température de Quantité d'eau Densité d'énergie Température
Matériau désopr tion (°C) sorbée (kg/kg de (Whikg) 9 maximale dans le
P sorbant) 9 milieu de stockage
LiLSX 200 0.24 225 107
NaLSX 200 0.23 185 97
Gel de silice 120 0.18 123 62
SAPO 100-150 0.23 154 72

Tableau 2.8 : Caractéristiques de quelgues matériaude sorption

2.4.3.3. L'alumine activée

L'alumine activée est un oxyde d'aluminium poreuxeou par déshydratation
d'hydrates d'aluminium (principalemewtl,03.3H,0). La surface spécifique des
alumines activées se varient de 150 & 56@Met la taille des pores se situent entre
1,5 et 6 nm (Srivastava and Eames, 1998). Il dscjpalement utilisé comme agent
dessiccateur de substances organiques polaires. pa@ de systéemes de stockage
thermique utilisent I'adsorption sur I'alumine acte. En revanche, 'emploi de ce
matériau est a l'essai dans des composites alurhisel hygroscopique (cf ce
chapitre, partie2.6. Le stockage thermochimique a partir de contpsssorption /
réaction chimiqug
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2.4.3.4. Les charbons actifs

Les charbons actifs résultent de la pyrolyse eladearbonisation du charbon, de la
lignite, du bois ou de polymeres synthétiques (&tava and Eames, 1998). Ces
procédeés ont lieu a haute température, de 700 &B0(®elon I'application, ils sont
disponibles sous de multiples formes :

* en poudre (particules de 15 a 25 um), pour l'adsmrmle liquide

» en granules (de 0.8 a 3 mm de diametre), pour [zarsdion et la
purification des gaz ; le charbon actif microporeest réservé a la
séparation de I'azote et de I'oxygene de l'air

» en fibres de carbone (7 a 15 um de diametre), f[@purification de I'air
et de l'eau.

Tout comme I'alumine, le charbon actif est étudiénene matrice poreuse pour des
composés matériau de sorption / sel hygroscopigfieq chapitre2.6. Le stockage
thermochimique a partir de composites sorptiondatéon chimiqué

2.4.4. Projets de stockage saisonnier a adsorption

2.4.4.1. MODESTORE

Le projetMODESTOREvise a développer un systeme de stockage saisodeiéa
chaleur pour la production d’eau chaude sanitairdeechauffage d’'une maison
individuelle (Hadorn, 2005, Hauer et al., 2001, Weaget al., 2006). Un prototype
de 350 L a été monté en 2004 par I'AEBnstitit fur Nachhaltige Technologien
(AEE-INTEC) pour la réalisation d’essais en laborad (Figure 2.19).

Retour du flux de

Flux pour le chauffage
chauffage

(air chaud)

Gel de silice

Réservoir d'eau
principal

Echangeur
de chaleur

Evaporateur /
Condenseur

Figure 2.19 : Prototype MODESTORE (Hadorn, 2005)
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Le module absorbeur et le module évaporateur/cosglensont assemblés dans une
méme enceinte. La partie supérieure du systemdecantéchangeur qui transfert
I’énergie de la source de chaleur (air extériewctetuffage auxiliaire) vers le gel de
silice durant la phase de charge (été). Le trahsferchaleur a lieu du gel de silice
vers l'intérieur de I’'habitation en période de dadde (hiver). La partie inférieure
comprend I'échangeur de chaleur ayant une fonctibévaporateur durant la
décharge et de condenseur durant la charge. L'eadensée est conservée dans un
réservoir annexe. En période de froid, une petitangité d'eau est pompée vers
I’évaporateur pour I'adsorption sur le gel de slien cas de besoin. La désorption
du gel de silice se produisant a environ 100°Ctillaation de panneaux solaires
thermiques classiques (plans) suffit & chargetdekage. Un prototype de deuxieme
génération a été développé dans le cadre du peyeipéen EU-HYDESHigh
Energy Density Sorption Heat Storage for Solar $pHeating.

Un pilote est installé depuis 2005 dans une maisalividuelle en Autriche. Le
batiment est muni d'un réactedtdODESTOREde 1000 kg de gel de silice. La
densité énergétique théorique est de 190 kWh soit 2.7 fois la capacité théorique
de I'eau a une différence de températyiede 60°C. Cependant, dans les conditions
opératoires, la quantité de chaleur exploitabldés@ a 70 kWh. En intégrant les
volumes du matériau a I'état hydraté (1.4°)mdu container et du systéme
d’hydratation/déshydratation, le volume total si&@éa 1.78m La densité
énergétique est ainsi réduite & 39 WH.nDés lors, le systéme devient moins
intéressant qu’un stockage d’eau chaude, qui peraietle 70 kWh.it aAT=60°C.

Ce projet montre ainsi que le volume de l'appaagd annexe peut s’avérer
pénalisant pour la compacité du systeme, aussioprent que soit le matériau
initial. Ce probléme peut notamment étre résolulpamise en ceuvre d’'un systéme
ouvert.

2.4.4.2. MonoSorp

Développé par Institut fur Thermodynamik und Warmetechn{(KTW) de
I'université de StuttgartMonoSorpest un systeme de chauffage solaire thermique
basé sur un stockage thermique saisonnier ouveatdsorption (Hadorn, 2005,
Kerskes et al., 2006). Le matériau de stockageumstzéolithe. Dans les systemes
ouverts classiques a lit d’adsorption (billes, gra@s...), les grandes quantités d’air
qui circulent dans le matériau causent d’importamertes de charge. Ce handicap a
été résolu par la mise au point d’une structurginale monolithique de zéolithe en
nid d’abeilles, avec une fraction volumique de vid=luite (Figure 2.20). Cette
structure permet une excellente cinétique d’'adsomptet de faibles pertes de
charges.
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i

Dimensions : 0.5 x 0.5 x 0.4 m

Figure 2.20 : Pavé de zéolithéKerskes et al., 200¢€

Intégré a la ventilatiomécanique du batiment, le systéme de stockage theenest
associé a un systéme solaire coné, c’est-adire une installatiorsolaire thermique
assurant le chauffage et I'alimentation en eau dhaanitair (Figure2.21).

Panneaux solaires

d'alimer':ltation
-rgt

Chauffage
auxiliaire

Stockage
a adsorption

=

Combi-
systéme

o

Figure 2.21: Systeme MonoSor— Phase de déchargeKerskes et al., 200¢€

Le schéma hydrauliqgue du couplage du stockage atersye de ventilation e
détaillé en Figure 2.22L'hiver, I'air humide issu de lair extraitde I'habitat est
dirigé versle milieu de stockage. La chaleur d’adsorption Hésue produit une
élévation de température de l'ordre de-25°C dans le matériau. La chaleur

récupérée via un échangeur de cha En été, la chaleuréatessaire a la désorpti
de la vapeur d’eau est fournie par le systeme mocombiné ;en fonctionnemer
conventionnelle systeme solaire combi ne servirait qu’a I'alimentation en e
chaude sanitaire (chau-eau solaire) durant cette période.
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Figure 2.22 : Systeme Monosorp (Kerskes et al., 26D

L’énergie fournie par le systénMonoSorpau cours d’'une année a été simulée pour
une maison individuelle (Tableau 2.9 et Figure 2.23zs économies d’énergie
réalisées grace au systenvonoSorp correspondent aux gains réalisés avec un
systéme combiné solaire thermique conventionnelpé&gd’'un ballon d’eau chaude

de 10 ni et de 50 rfcapteurs solaires.

Type de batiment

Maison individuelle

Localisation

Wirzburg (Allemagne)

Besoin en chaleur (ECS + chauffage)

7256 Wh/an

Surface de capteurs solaires

20 de capteurs a tubes sous vide

Volume du ballon d’eau chaude

m

Volume du stockage a adsorption

8 de zéolithe A4

Tableau 2.9 : Parametres de simulation du systémdonosorp (Hadorn, 2005)
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1500 +—
1 O Stock%%e & adsorption ]

= _ 2634 Kvvh fan
2
= 1000 + B Ballon d'eau chaude
= 2080 Kvvh f an
= H
e B Chauffage auxiliaire —
500 - - 2501 kiwh / an
=
L]
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Figure 2.23 : Résultats de la simulation du systemdonosorpen maison
individuelle (Hadorn, 2005)

Si ces premiers résultats sont encourageants, &emg demeure néanmoins
perfectible. En effet, la puissance délivrée, déaen fortement de I'humidité de
I'air a I'intérieur de I’habitation, reste faibld @ 1.5 kW). De plus, l'utilisation de la
zéolithe comme matériau de stockage nécessite elmpératures de désorption
elevée, de l'ordre de 180°C : seuls les capteulasires de haute efficacité (tubes
sous vide) sont appropriés. Lors des premieres rerp@atations menées sur un
démonstrateur de 0.2 %wde zéolithe, la densité énergétique de la zéolihété
mesurée & 180 kWh:ihet celle du prototype & 57,8 kWh3m

Thése de Stéphanie Hongois — Institut National des Sciences Appliquées de Lyon - 2011
65



Chapitre 2 : Etat de l'art du stockage de chaleur

2.5. Le stockage chimique

2.5.1. Principe

Dans ce type de systeme, I'énergie solaire peut étilisée pour effectuer la
décomposition endothermique d’'un élément C (phaselthrge). Les produits de
cette réaction sont alors séparés, sans limite dentemps, ce qui permet un
stockage de longue durée sans pertes thermiquéseligie stockée est restituée
durant la phase de décharge, en faisant réagprieduits de la décomposition A et
B suivant la réaction exothermique.

— Charge endothermique
— Décharge exothermique

CS A+B (2.3)

2.5.2. Les couples et les réactions potentielles

Pour stocker de la chaleur, de nombreuses réactévessibles sont envisageables :
I’hydratation ou la carbonatation d’'un oxyde, I'rgthtion d’'un sel hygroscopique,
la déshydrogénation d’'un hydrocarbure... Une étuddisée pal’Energy Research
Centre of the Netherland&€CN) a permis d’identifier des matériaux candsdpobur

le stockage saisonnier de chaleur par voie chimi@diedorn, 2005, Visscher and
Veldhuis, 2005). Pour chaque composé, un potedigetéalisation a été calculé a
partir de plusieurs critéres :

» la densité de stockage d’énergie
» |a température de réaction en phase de stockagbaleur
* 'impact environnemental et la toxicité du matériau
* |e colt du matériau
= |a pression sous laquelle la réaction de stockdggua
Ces caractéristiques, supposées indépendantesnéss des autres, ont permis de

dresser le classement des matériaux les plus pteurst: le sulfate de magnésium,
le carbonate de ferhydroxyde defer et le sulfate de calcium (Tableau 2.10).

Réaction de dissociation Densité de stockage dieer| Température de | L
- 3 saction (°C) Classemen
C s B + A (GJ.r?) (MWh.m'®) reac
MgSO,.7H,0 | MgSO, | H,O 2.8 0.78 122 1
FeCQ FeO CcQ 2.6 0.72 180 2
Fe(OH) FeO HO 2.2 0.61 150 3
CasQ.2H,0 | CasSQ | H;O 1.4 0.39 89 4

Tableau 2.10 : Réactions potentielles pour le stoage saisonnier de la chaleur

Dans le modéle adopté, la chaleur fournie au matéde stockage provient de
capteurs solaires thermiques a tubes sous vidau(&ig.24). Chaque systeme est
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dimensionné pour le chauffage d’'un immeuble rédigémonsommant une chaleur
35 GJ, soit 9.7 MWh par an. La capacité de stockagmle du matériau vaut 1.5
fois cette demande annuelle, afin de prendre enpbtertes pertes thermiques. Les
résultats des simulations sont rassemblés dansaldedau 2.11 (Visscher and
Veldhuis, 2005).

materials ABC
. - [—
heat_ | DS[Z%%?;'?” material A | Matenal-
i e store A
]
|
i
from
le—]
solar collector material B | Matenal
o store B
to building
|
;
1 PRNCRN PI .
I |Association material C | Miterial
-—»  reactor
heat A+B=0C s
| materi als ABC

Figure 2.24 : Modéle de stockage saisonnier ECN (88cher and Veldhuis, 2005)

Volume de stockage Densité de stockage en
Matériau Remarque Surface de (m) cyclagé (Kwh.m)
capteurs (lﬁ) / volume | / volume | /volume | /volume
bruf’ net bruf’ net
Eau Cas de référence 67 375 321 8 11
Sar:fe rfrfg‘l‘:;ra“o ! 65 35 24 92 131
MgS0O,.7H,O Avec
récupération de 35 28 20 169 244
chaleuf
FeCQ - 49 8724 25 ~0 203
Sar(‘fe rcer?:f;f;ra“o " 90 54 41 58 72
Fe(OH) Avec
récupération de 49 43 33 103 136
chaleuf
Sar(’fe rfﬁ;f:;ra“o ! 50 57 47 50 58
CaSQ.2H,0 Avec
récupération de 31 57 47 78 94
chaleuf

& La mention "Avec récupération de chaleur" signidig’en phase de charge, le flux de C entrant
dans le réacteur est préchauffé par la chaleucataensation de la vapeur d’eau créée par la
dissociation de C.

® Le volume brut désigne le volume de stockage degriaux A, B et C ; le volume net, celui de B
et C. Dans le cas de I'eau, le premier volume désig volume d’eau et de Iisolation thermique ; le
second correspond au volume net d’eau.

° La densité de stockage d’énergie en cyclage efhidécomme le produit densité de stockage
d’énergie x efficacité du cycle ; I'efficacité dwyale, quant a elle, correspond au rapport chaleur
stockée/chaleur fournie.

Tableau 2.11 : Evaluation des différents systemesdtockage chimiques

Thése de Stéphanie Hongois — Institut National des Sciences Appliquées de Lyon - 2011
67



Chapitre 2 : Etat de l'art du stockage de chaleur

Les résultats de I’étude montrent que :

» les réactions impliquant le dioxyde de carbone wangnt jamais de
meilleures performances que le stockage d’eau ahaudceci est
principalement di au fait que GOn’est pas un gaz condensable a
température et pression ambiantes

= dans tous les autres cas, ou le matériau A estede,let ou elle est relachée
dans I'atmosphére, la densité de stockage d’énexgieyclage est augmentée
de plus de 60% et la surface de panneaux solageséduite de plus de 40%
par rapport a un stockage d'eau chaud&l (y a récupération de chaleur
latente).

Ces travaux préliminaires fournissent des élémedatdimensionnement global, mais
ne donne aucune prédiction sur le taux de convensiel du matériau, les cinétiques
de la réaction principale et des éventuelles réastiparasites... Ces travaux
permettent toutefois de prévoir les performancetemiles si le taux de conversion
80% du matériau de stockage était atteint. En ¢es,sdes études expérimentales
complémentaires ont été effectuées pour testemtasgriaux, en particulier sur le

sulfate de magnésium.

2.5.3. Projets a I'étude dans le stockage chimique

2.5.3.1. ECN, étude du sulfate de magnésium

Un systéme de pompe a chaleur chimique a été péopas ECN (Figure 2.25). Le
sulfate de magnésium heptahydrsgSQ.7H,0O est dissocié dans un réacteur grace
a I'énergie solaire. Les produits de la réactity® et MgSQ, sont alors stockés dans
deux containers distincts.

solar thermal A+B ™ C+ heat
- -
dissociation reactor
MgSO#x7H20 wgs0s k20
c B A
- association reactor E |
L= |
vers I'habitation -~ N,

s

Figure 2.25 : Systeme de stockage thermique a bade sulfate de magnésium
(Zondag et al., 2006)

Le diagramme d’équilibre pression-température dwstape MgSQH,O est
représenté en Figure 2.26. En période hivernaleh@®e), la différence de pression
partielle de vapeur d’eau entre les deux contaigérgre un flux de vapeur d’eau de
H,O vers MgSQ. L’évaporation de I'eau s’accompagne d'un refreggiment du
réservoir d'eau ; le réservoir d’eau pompe alors claleur de I'atmospheére
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environnante. De l'autre c6té, dans le réservoiMg&Q,, I'absorption de I'eau par
le sel produit de la chaleur. La température de Glg&ugmente jusqu'a ce qu'un
nouvel état d'équilibre soit atteint.

Water  Vapour transport
-~

logP 0 -,

Charging (summer)

/ condenser R Reactor
[ HA g

solar Q condensatior) Q charge

. .....b

\ =
\
......}\
\
et

’ - :( é \ ,
g ; heating evaporatori 0 @ = —_‘:ﬁ* Reactor
- H Qevaporation Q heating
T collector T |—b
Discharging (winter)

Figure 2.26 : Diagramme pression-température du sygme MgSQO,/H 0 et
principe de pompe a chaleur chimique (Zondag et g/2006)

Durant la phase de charge (été), le compartimer1g80,.7H,O exploite I'énergie
solaire pour se déshydrater; I'eau est ensuiteaxtgek. Le sulfate de magnésium et
I'eau restent séparés en attendant I'hiver. Enrighépour une maison bien isolée
ayant une consommation de chaleur s'élevant & 1paBan (soit 28 kWh.than'
pour 100 M), un volume d'environ 4 frde sulfate de magnésium heptahydraté sera
nécessaire. Aprés dissociation, cette quantitééssptera environ 1 e sulfate de
magnésium et 3 fnd'eau. Ces chiffres sont valables si I'on considés densités
volumiques des cristaux. En pratique, le sulfaterdgnésium se trouve sous forme
de poudre, afin d'obtenir de vitesses de réactame@tables, ce qui réduit la densité
de stockage de 50%. Néanmoins, en créant un systenert ou lI'eau ne serait pas
stockée, le volume de stockage serait diminué da 20%. Des essais en laboratoire
restent a effectuer afin de mesurer les performadeece systeme.

De 2003 a 2007, Ihternational Energy AgencylEA), a coordonné la tache 32,
portant sur les concepts de stockage innovants fgsubatiments solaires et a basse
consommation Advanced Storage Concepts for Solar and Low En@&gydings.

La sous-tache B, dédiée au stockage chimique et@isn (Chemical and Sorption
Storagé, fait état de 6 projets de stockage thermiquenldau 2.12) :

» Solar Energy Research Center (SERC)
» Swiss Federal Laboratories for Materials Testing Research (EMPA)

» Arbeitsgemeinschaft Erneuerbare Energie — Institiit Nachhaltige
Technologien (AEE-Intec)

= Solartechnik Prifung Forschung (SPF)
» |nstitut fir Thermodynamik und Warmetechnik (ITW)
= Energy research Center of the Netherlands (ECN).
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(Terir;éer};ture TCA NaOH Modestore SPF Monosorp ECN
de charge) (80-100°C) (95°C) (88°C) (180°C) (180°C) (150°C)
Institut SERC, Suede EM.PA’ AEE—!ntec, SPF, Suisse ITW, ECN, Pays-
Suisse Autriche Allemagne Bas
. | Systéme Systéme Systéme Systéme Systéme
Type de_ S}/steme fgrme fermé a fermé a fermé a ouvert a chimique
technologie a absorption . . . . p
absorption| adsorption adsorption adsorption fermé
Couple de . NaOH/ Gel de silice /| Zeolite 13X | Zeolite 4A/
matériaux LICI/H -0 H,O H,O / H,0 H,O MgSQ, / H.0
Stade de Plusieurs Pro(tj(;type Un Prototype de| Prototype de| Caractérisatig
développemeni démonstrateurs .| démonstrateur laboratoire laboratoire | n du matériau
laboratoire
Densité 250
énergétique | 253kWh.m? KWh.m® 50kWh.ni® | 180kWh.m?® | 160kWh.m?® | 420kwh.m?
(matériau) )
Densité 3
énergétique | S0 KW 1o iivnm® | 33kwh.m® | 58kwh.® | 120kwh.n?® -
N chaud et froid
(systéme)
Puissance de| g 1 kw 1-1.5 kW . 2-2.5kw .
charge
Puissance de| gy 1 kw 05-1KW | 0.8-1.8kW|  1-1.5 kW i
décharge
Taille du
stockage de 0.64 nt 1.3 n? 1.7 nt 1.2 nt 0.54 30.4 nt
70kWh
Ratio / eau
chaude 1.6 0.75 0.59 1 1.9 2.5
(25/85°C)
Taille du
stockage de 5.3 n? 5 nt 23 n? 17 n? 7.7 m 35,6 n?
1000kWh
Ratio / eau
chaude 2.7 2.9 0.62 1 1.9 2.5
(25/85°C)

2Estimation & partir de la densité de stockage émrp#rtale de 420 kWh.th

Tableau 2.12 : Comparaison des projets de stockagl@imique et a sorption de
la tAche 32 de I'lEA (IEA, 2007)

La densité énergétiqgue du matériau figurant dansTébleau 2.12 représente
I’énergie stockée par unité de volume de substautve, a I'état saturé en eau ;
cette grandeur est calculée dans les conditionsabtqiées. La densité énergétique du
systéeme, quant a elle, rend compte du volume de lesiéléments du prototype : les
différents containers, les canalisations et lesaéglkurs de chaleur.

L'étude s’est achevée par une comparaison de ae@és dans le cas de stockage
de petites capacités (70 kWh) et de grandes casa€it000 kWh) associés a une
maison individuelle. Les volumes de stockage dee?@000 kWh sont comparés
avec un systeme de stockage d’eau chaude entre&B5 @, ce qui correspond a une
densité de stockage de 69.2 kWH.nCette étude met en évidence lintérét des
systéemes thermochimiques pour des stockages dedgraapacité. Ainsi, les
systemes a chlorure de lithium LiCl, & hydrodydesdeium NaOH et a sulfate de
magnésium semblent tres prometteurs : le volumestdekage peut étre diminué
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d'un facteur 3 par rapport au systeme analogue a. daes recherches
complémentaires sont toutefois nécessaires poer dies conclusions avec certitude
sur le stockage a long terme. En particulier, tasdux sur le sulfate de magnésium
en sont a leurs prémices.

2.5.3.2. Pompes a chaleur chimiques

Ces systemes, fonctionnant a hautes températumed, Hutdt orientés vers le
stockage de la chaleur fatale en milieu industirgr exemple, la pompe a chaleur
oxyde de magnésium / eau stocke I'énergie a depémeatures de 300-400°C via la
déshydratation de I'hydroxyde de magnésium ; l@gieestockée est libérée a 100-
200°C par hydratation de I'oxyde de magnésium (Kstal., 1996, Kato et al., 1998,
Kato et al., 2005). A une pression de 2.03 bar, daesité de stockage de 119
Wh.kg' est mesurée en laboratoire, sur un systéme compios2 g de Mg(OH)
Pressenti pour le nivellement de charge dans Iswllations de cogénération, ce
systeme permettrait de stocker le surplus de chalptovenant des gaz
d’échappement a 300-400°C en période de faible ddma en cas de pic de
demande, cette chaleur serait restituée a 200°C.

De nombreux procédés industriels, tels que leste®ias a gaz haute température
(HTGR pour High Temperature Gas Reacjoproduisent de la chaleur a des
températures avoisinant les 800°C. Une pompe aeuhathimique combinant les
systemes CaO/CLet PbO/CQ a été proposée pour stocker cette chaleur (Kato et
al., 1999). La clé de tout systeme a dioxyde dbamae est le stockage de ce gaz, ce
qui se traduit parfois par des performances médeodcomme vu précédemment
dans le Tableau 2.11, a propos du systeme BEID). La combinaison de ces deux
couples s’avere particulierement intéressante. riiecfpe de la pompe a chaleur est
illustré par la Figure 2.27.

|
coz : coz
stop valve |
|
|

Pd2(>Pc2)

Pe2

| Tet Td1 A Taz (> Te2
I IR | ez (> T
Qd1 - : Qe2 | Qo1 i Qd2
1M @ @) @
Decarbonation Carbonation Carbonation Decarbonation

(b) heat output mode

production de chaleur {décharge)

(a) heat storage mode

I
|

of CaCO3 of PbO | of CaO of PbCO3
|

stockage de la chaleur fcharge) !

Figure 2.27 : Principe de la pompe a chaleur chimige CaO/CO,/PbO

Initialement, les deux réacteurs sont remplis ddb@aate de calcium CaGQl’'une
part, d’oxyde de plomb PbO d’autre part. En modestickage, CaCOrecoit la
chaleur d’'une sourc®qy1, ce qui lui permet de se décomposer en CaO et CO
CO; réagit alors avec PbO et la chaleur de la réaaimthermique de carbonatation
est récupérée. En mode de décharge, les rblesisoatsés et la chaleur de la
carbonatation de CaO en Cag€»t récupérée.
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Le comportement de la pompe a chaleur CaQ/BRO a été simulé pour le
nivellement de charge associé a un HTGR. Les ré@sulhontrent que 1.76 tonnes de
CaO sont nécessaires par MWh produit a 880°C, spné densité de stockage
d’environ 568 Wh.kg.Cette quantité s'éléve & 3.42 tonnes par MWh loestp
pompe subit son septieme cycle, ce qui équivaubhex densité de stockage de 309
Wh.kg'. Si la cyclabilité¢ du systéme reste & améliores fuantités actuelles de
CaO nécessaires sont appropriées a I'échelle indlist

2.5.4. Le stockage chimique parmi les modes de
stockage "classiques"

De tous les modes de stockage, le stockage dewhade voie chimique correspond
aux densités énergétiques les plus élevées (FRyas).

10000

Chimigque =

Lyt
E Caco, ')
£ r
= 1000 Ca|0H),
=3 » MySO, dense a
[ ——
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Figure 2.28 : Diagramme densité de stockage — temmadure des différents
systemes, d’aprés (Hadorn, 2005)

Si de grandes densités de stockage peuvent égiatat en exploitant des réactions
chimiques réversibles, le principal frein a I'amaliion de ces systemes au secteur
du batiment concerne les températures de charges’gtendent sur de 400 a
1000°C. Par ailleurs, en conditions opératoirastilisation des sels hygroscopiques
tels que le chlorure de calcium CaCbu sulfate de magnésium MgaO
s'accompagne de phénomenes défavorables : cinétigoi, agglomération de
grains lorsque le matériau est sous forme de pouwdreui génére des problémes de
réversibilité, etc. Une solution consiste a dispele matériau de stockage dans un
matériau hoéte afin de délivrer une puissance thgumisuffisante. La surface de
réaction est alors plus importante et la réactitus papide. En ce sens, de récentes
études ont été menées sur des matériaux de stodeageuvelle génération.
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2.6. Le stockage thermochimique a partir de
composites sorption / réaction chimique

Les matériaux composites matériau de sorption /hggkoscopique constitue une
nouvelle famille de matériau de stockage. Ces nmigrcomportent deux phases :
une matrice poreuse et un sel hygroscopique inskmds ses pores. lls sont
synthétisés en imprégnant un solide poreux (gel sdee, alumine, carbone
poreux...) d’'un sel hygroscopique (chlorure de caftiGaCh, bromure de lithium

LiBr...). Ce caractere hybride confére alors au matér des propriétés
intermédiaires entre les adsorbants solides eddbeshydratés.

Jusqgu’a présent, les matériaux sorbants composite€té principalement étudiés
pour les applications de climatisation. Dans |&f@ture, les matériaux composites
sorption/sel portent le nom :

» de sorbants sélectifs d'eddelective Water SorbentSWS (Aristov et al.,
1998, Aristov et al., 2002, Aristov et al., 2000%&jstov et al., 2000b,
Aristov et al., 1996, Dawoud and Aristov, 2003, mireet al., 2007,
Gordeeva et al., 1999)

» d'accumulateurs de chaleur chimig@hemical Heat AccumulatpCHA
(Levitskij et al., 1996)

» de matériaux sorbants compositesmposites sorbent&Zhu et al., 2006,
Wu et al., 2007).

Grace au sel hygroscopique, les capacités d’ahsorpi’eau et les densités

énergétiques des matériaux sorbants compositesssipdrieures a celles matériaux
de sorption. Grace a la matrice solide, ces con@®sprésentent des cinétiques
d’adsorption satisfaisantes, et peuvent étre aisémsinés en briques, granules, etc.
Cette mise en forme facilite leur manipulation etédiore leur tenue au cyclage.

Les propriétés de ces composites peuvent étre @érs en faisant varier la porosité
du matériau hote ainsi que la nature et la quarmltit sel hygroscopique. Quelques
caractéristigues de ces composites a base de galide sont rassemblées dans le
Tableau 2.3.

Matrice Rayon des pores (nm) Sel % massique en sel Nom

Silice KSK (mésoporeuse) 7.5 CaC} 33.7 SWS-1L
Silice KSK (mésoporeuse) 7.5 LiBr 32.0 SWS-2L (32)
Silice KSK (mésoporeuse) 7.5 LiBr 57.0 SWS-2L (57)

( rig'r‘;%frzt"se) 1.8 Cac} 21.7 SWS-15

Alumine 3,5 cad 28 SWS-1A

Le chlorure de calcium Cagét le bromure de lithium LiBr sont désignés respeenent par 1 et 2
; la silice KSK, la silice KSM et I'alumine sontsignées respectivement par L, S et A.

Tableau 2.13 : Caractéristiques de quelques maténix SWS (Aristov et al.,
2002, Dawoud and Aristov, 2003)

Thése de Stéphanie Hongois — Institut National des Sciences Appliquées de Lyon - 2011
73



Chapitre 2 : Etat de l'art du stockage de chaleur

L'étude de la cinétique de sorption de la vapeead'sur les matériaux SWS-1L et
1A révele une sorption d'eau plus rapide sur leémat hote que sur les composites
(Dawoud and Aristov, 2003) : la résistance de diifm est accrue a cause de la
présence du sel hygroscopique ; il y a formatiamdilm de solution sorbée a la

surface des billes de SWS, qui freine l'acceés antreedu matériau. Le temps

nécessaire pour atteindre 50% du chargement finakau sur le matériau héte
représente en moyenne 25% du temps requis sur |18 8Wrespondant (Figure

2.31). Cependant, sur des durées supérieures anb agat inconvénient devient

acceptable et secondaire, tant la capacité deisarpgti composite est supérieure a
celle du matériau héte seul (en I'occurrence, 2fai8Ssupérieure).
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Figure 2.29 : Cinétique de sorption de la vapeur dau sur des composites SWS
et leurs matériaux hétes (Dawoud and Aristov, 2003)

Le comportement d’'un composite en hydratation éstittment lié a la taille de la
porosité offerte par le matériau héte. Par exenghdas le cas de bromure de lithium
inséré dans du carbone poreux, les isobares dei@orprésentent des formes
différentes selon que le sel est inséré dans umoo& mésoporeux (diamétre moyen
des pores 8 nm) ou macroporeux (diaméetre moyerpdess 103-104 nm). En effet,
I'isobare de sorption du composite macroporeux gmés un plateau d’équilibre
(Figure 2.30a), indiquant la formation de I'hydratestallin LiBr.H,O (Gordeeva et
al., 2002). En revanche, dans le composite mésogo(€igure 2.30b), aucune
formation d’hydrate cristallin n’est a signalerl;siagit d’'un équilibre de sorption
divariant, continu, sans réaction chimique, aveunttion d’'une phase amorphe de
LiBr-H,O ou d’une solution superconcentrée.
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Figure 2.30 : Isobares de sorption de deux sorbantoomposites carbone — LiBr

D’autres études portant sur les sorbants compositbase de chlorure de calcium
ont donné des résultats similaires : plus la talds pores est élevée, plus I'’équilibre
de sorption est proche du comportement du sel lBpguque, avec formation d’'un
ou plusieurs hydrates. Aucune formation d’hydrate @aC} n'a été décelée dans
des matrices microporeuses (gel de silice (Arisaaval., 1996), charbon actif
(Janchen et al., 2004)) de porosité inférieureramdde diametre. En revanche, dans
les matériaux méso- et macroporeux, tels que paitite (silicate d’aluminium et
de magnésium) et la vermiculite (silicate d’alunuimi, de magnésium et de fer), il y
a formation successive des composes :

» CaCh.2H;0, CaC}.4H,O et CaCl.6H,O dans le gel de silice et
I'attapulgite (Janchen et al., 2004)
= CaCh.H,0 et CaCJ.2H,0 dans la vermiculite (Aristov et al., 2000a).

L'ajout d'un sel hygroscopique permet d'augmentdstantiellement la densité de
stockage du matériau. Le cas du composite gellde st CaC} en est un exemple
frappant (Figure 2.31).
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Figure 2.31 : Densité de stockage de sorbants congites soumis a 50 cycles
(Wu et al., 2007)
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On observe une nette augmentation de I'énergikéeoavec la teneur en CaGlux
premiers cycles : de 350 J.100 Wh.kg') pour le composite & 10% de CaCh
1045 J.g (290 Wh.kg") pour le composite & 40% de CaCA partir du sixiéme
cycle, le matériau a 30% de CaQrésente la plus forte densité de stockage. Le
composite a 40% de CaChbsorbe une telle quantité d'eau que Gaileint la
saturation ; des fuites de solution de Ca@har les pores du gel de silice
interviennent alors. Par ailleurs, on peut remarquee excellente cyclabilité des
composites présentés en Figure 2.31.

A la place de lI'imprégnation, une autre approchepaéle par une équipe russe
consiste a synthétiser le gel de silice directememt présence dun sel
hygroscopique (Cag) par un procédé sol-gel (Gordeeva et al., 1998).rRise en
solution des précurseurs (tétraéthoxysilane, éthatg, HCI, NH,OH et CaC)),

un alcogel est obtenu. Séché en condition supéayeet 'alcogel est débarrassé de
I'eau et de l'alcool résiduels pour former le commpe aérogel Si@CaCh. Par
séchage a I'air ambiant, des composites a matré&regel sont obtenus. De cette
facon, le sel est dispersé plus finement et unitonant dans la matrice et forme des
nano-composites. Des densités de stockage therniigaetlevées sont atteintes par
cette méthode, jusqu'a 3400 kJk¢944 Wh.kg") pour les composites Si@CaCbh

sous forme de xérogel.

Dans le cas de la sorption de vapeur d’eau, lesittend’énergie massiques de
guelques sorbants composites et matériaux d’adsorpint été comparées dans des
conditions de opératoires communes : productiorcitdeur a 40°C, stockage a 90
ou a 160°C et source d’air humide a 15°C (HadofiQ5). Cette étude montre que
I’énergie chimique de liaison entre le sorbant (ewsel) et 'eau est faible devant

I’énergie de condensation/évaporation de I'eau Fg2.32). Cette énergie de

liaison sert principalement de "moteur” a la pondpehaleur chimique. La réaction

de sorption ou la réaction chimique d’hydratatiorpaur effet de condenser la

vapeur d’eau et de la piéger, permettant ainsiokectionnement de la pompe a
chaleur chimique jusqu’a saturation du matériau.

200 Zeolie MTtSUlJiShi Slice Silice Silice Zeolite Bayer Zzoite Bayer Zedite

FAM-Z02 Mesoporauy + Microporax Macroporeux 13X NaCa 54 ucp
Cace Grace Davison Encelhardt SCY 116
180
160 - prra—y
Conditons c'utilisation : W AH liaison
) EAH évaporation
Stockage - WG 160°C

140 —— Production :40°C  40°C

Evaporatcur - 15°C 15°C
120

oo | I I

80 —

=] e =

20 4 — — I

Enthalpiz (Whikg adsorbant)

0

Figure 2.32 : Densité d’énergie d’adsorbants et deorbants composites —
Contribution de la chaleur latente de vaporisationde I'eau (Hadorn, 2005)
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2.7. Conclusion de I'étude bibliographique

L'état de I'art du stockage thermique a permis desder un inventaire des différents
modes de stockage et des projets en cours. Leipaingbjectif était d’identifier un
systéme approprié au stockage de chaleur longusedaour le chauffage solaire des
batiments. De toutes les technologies disponiblesstockage chimique apparait
comme le plus prometteur, car il permet de stocketrés grande quantité d’énergie
par unité de masse et de volume. En outre, pardé rgaccasionne aucune perte
thermique, ce type de stockage est particuliereradapté au stockage d’énergie a
long terme.

Parmi la multitude de réactions recensées, le ewsplfate de magnésium / eau,
MgSOy/H,0O, a particulierement attiré notre attention, ersaa de sa densité de
stockage élevée, de sa température de déshydratedimpatible avec I'utilisation
de I'’énergie solaire et de son caractere non taxidfialheureusement, l'utilisation
d’un tel systéme chimique pour le stockage de ahradst le plus souvent associée a
des problemes de cinétique qui sont a l'originefalbles niveaux de puissance. En
offrant une grande surface développée pour la id@achimique, la dispersion dans
une matrice poreuse peut pallier ce désagrémengalre est d’autant plus important
Si cette matrice poreuse est également active mi ge vue du stockage thermique,
d’ou le développement d’'un matériau de stockagepmmsite impliquant un matériau
de sorption, la zéolithe, et un sel hygroscopidaesulfate de magnésium. Dés lors,
on bénéficie d’'une libération de chaleur maisorption physiqueet parréaction
chimiqued’hydratation.

La mise au point de ce matériau de stockage innofeaa I'objet du chapitre 3. La
synthese du composite zéolithe-sulfate de magnésiaimsi que les diverses
meéthodes de caractérisation appliquées au matariachelle microscopique seront
alors décrites en détail.
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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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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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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/
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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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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
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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.

These de Stéphanie Hongois - Institut National des Sciences Appliquées de Lyon - 2011
94



Chapitre 3 : Développement du matériau de stockage et caractérisation a I’échelle microscopique
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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.
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>w
-
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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.
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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
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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.

0,16

014 | .

0,12 1

0,1 ——30°C
0,08 - ——60°C

Fraction d'eau sorbée (g.9)

ok |

0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Pression d'équilibre (Pa)

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 7 vv

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).

Thése de Stéphanie Hongois — Institut National des Sciences Appliquées de Lyon - 2011
113



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

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
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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
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* 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
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200/
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0 ' ' ' ' ' ' ' ' P/R,
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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
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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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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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Chapitre 4: Caractérisation du matériau de stockage a I’échelle macroscopique

4.1. Objectif de I'étude

Le matériau spécifiguement développé pour le stgekahermochimique, le
composite zéolithe-MgSf ) a précédemment été analysé a l'aide de diverses
techniques de caractérisation a I'échelle microepop Cette premiere étape s’est
révélée indispensable pour définir les propriéthgspo-chimiques de ce nouveau
matériau, approfondir la connaissance de sa streicet apprécier l'influence du
traitement chimique subi par la matrice zéolithe.

L’'objet de ce chapitre est de poursuivre les travée caractérisation du matériau de
stockage de chaleur, mais cette fois a I'échelleroscopique. Il s’agit ici de
caractériser des échantillons de taille bien s@pée au gramme, afin d’étudier le
comportement du matériau dans des conditions phloshgs de I'application au
batiment, c’est-a-dire en régime dynamique, sousdébit d’air humide. Pour ce
faire, deux bancs expérimentaux ont été montés.

Une premiére expérimentation a petite échelle,grsur des échantillons de 200 g
de matériau, a permis d’étudier la réaction de dégpd de chaleur, correspondant a
la sorption de vapeur d’eau sur le composite. Usmosde série d’essais, réalisée a
grande échelle, a permis de caractériser un systiaille plus significative (5 kg
de matériau). La conception de cette installatiotodsant le suivi de la décharge et
de la charge de chaleur, ces travaux ont en oouenf de précieuses informations
tant sur la phase de sorption que de désorptiovageur d’eau. Les résultats de ces
deux séries d’essais ont conduit a la déterminatiengrandeurs essentielles, que
sont la puissance appelée/délivrée et I'énergiekst®/déstockée par le systeme.
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Chapitre 4: Caractérisation du matériau de stockage a I’échelle macroscopique

4.2. Expérimentation a petite échelle

4.2.1. Le montage expérimental

L'expérimentation vise a caractériser la réactiendécharge de chaleur. Un banc de
mesure, a donc été monté en vue d’étudier la @joétd’hydratation du composite
zéolithe-15%MgS@ (ZM15). Le dispositif, entierement monté par nasns, est
congu pour alimenter en air humide le réacteur e@oant le matériau de stockage.
La Figure 4.1 représente le systeme réel, instal¥DF R&D aux Renardiéres. Une
vision schématique de ce montage est représentéegare 4.2.

Figure 4.1 : Banc de test d’hydratation dans son laoratoire

— ﬁ
Débitmetre Débitmetre

Air comprimé .
eau air

Filtres a air
et a particules

—_— — Air comprimé

a =

Réservoir CEM
d’eau

B

o 99

Systeme d’acquisition
des données

Thermocouples Hygrometre

Réacteur

Figure 4.2 : Banc de test d’hydratation — Schéma dprincipe
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Chapitre 4: Caractérisation du matériau de stockage a I’échelle macroscopique

Le contrdle de la température et de 'humidité ‘@ér len entrée est effectué grace a
un systeme d'évaporation de liquide controlée, leMCEControlled Evaporator
Mixer) de Bronkhorst. Ce systéme se compose de deuXatégus de débit, I'un
pour le liquide, l'autre pour le gaz vecteur, eture chambre de mélange/
évaporation régulée en température. Un réservaaw’ maintenu sous pression,
connecté au régulateur de débit liquide, assuteriémtation en eau. Le débitmetre
volumique a gaz est quant a lui raccordé a l'alimBan en air comprimé du
batiment. Cet air peut véhiculer des poussiératestparticules de graisse. De plus,
la présence d’humidité dans I'air peut endommagerégulateur de débit de gaz du
CEM. Afin de purifier I'air, une cartouche de zdbks, destinée a adsorber la
vapeur d’eau résiduelle, puis un filtre de ouatecddulose, destiné a filtrer les
impuretés, sont placés en amont du débitmetre. dadoache de zéolithe est
intégralement déshydratée a 200°C entre chaqué essa

Les incertitudes sur les différents appareils desunes inclus dans le banc de test
sont rassemblées dans le Tableau 4.1.

Appareil Gamme de mesure Incertitude
" VT T 10 .,
Régulateur de débit liquide 2-100 g.H + 1@ pleine échelle,
(Bronkhorst) soit + 0.98 g.H
A Abhi + 0, i A + 0,
Régulateur de débit gazeux 0.2 — 100 L.mift + (0..1/0 pleine e(.:hlelle 0.5% mesure),
(Bronkhorst) soit = (0.1 L.min" + 0.5% mesure)
. -40 — 100°C +0.3°C
Hygrometre
(Rotronic, HygroClip-SCO05)
0 - 100% HR +1.5% HR
Thermocouple de type K R R
- +
(RS Components) 0 -100%C t1c

Tableau 4.1 : Incertitudes sur les appareils de meses

Au cours de I'exécution des essais, un point s&asiré particulierement délicat :
I’étanchéité du dispositif. Cette difficulté, intedrte a tout systeme impliquant une
circulation d’air, a été résolue par 'emploi dgaux flexibles en silicone, et par le
recours a des joints en téflon au niveau de chameeord entre les différents
eléments constitutifs du montage. De plus, la préseeventuelle de fuites a été
contrélée entre chaque essai d’hydratation.

Siege du phénomeéne exothermique de sorption, [dagaest divisé en deux zones :
la premiere est destinée a accueillir I'échantilld@ matériau (200g de zéolithe-
MgSQy), tandis que la seconde est dédiée aux mesuresnilité (Figure 4.3). Le
systeme est constitué d’'un cylindre en PVC de l12tandiameétre et 15cm de
longueur. L'isolation est assurée par une coucheatritchouc cellulaire et par un
moule de polyuréthane expansé. Les billes de nstébnt maintenues par deux
grilles métalliques, de sorte que la zone "échlmtil mesure 3cm de longueur. La
température est relevée a plusieurs niveaux : @trée du réacteur, dans la zone
"échantillon" et dans la zone "hygrométrie". L’hggrétrie de l'air est également
mesurée en sortie du réacteur.
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Figure 4.3 : Réacteur d’hydratation

Avant toute entreprise expérimentale, les dépend#ti thermiques au niveau du
réacteur ont été évaluées. Un fil de cuivre paneqar un courant a été utilisé pour
I’étalonnage. L’échauffement du fil provoque uneéwdtion de température ; une
fois le régime permanent atteint, la puissanceeexst égale a la puissance cédée au
milieu extérieur. Le calcul donne un coefficientdiperdition de 0,11 + 0,01 WX
pour la surface totale du réacteur.

4.2.2. Parametres des essais

La cinétique de sorption de la vapeur d’eau pacdmposite est contrdlée par une
multiplicité de parameétres de l'air entrant dansysteme, tels que la température,
I’hnumidité et le débit. Dans le cadre de cette ghd$nfluence de deux paramétres a
eté étudiée : le débit d’air et ’humidité relatide I'air en entrée, a une température
fixée a 25°C. L'étude a exclusivement porté sur pesformances du matériau
zéolithe-15%MgS®(ZM15). Les conditions opératoires de ces essaigdiatation
sont rassemblées dans le Tableau 4.2.

Propriétés de l'air a I'entrée du réacteur

Série d’essais Température Humidité Débit
ser 4 L.min*
erel 25°C 50% 6 L.min™
Influence du débit —
8 L.min
Séric 2 20%
érie o
o 0,
Influence de I'humidité 25°C 0% 8 L.min
80%

Tableau 4.2 : Conditions opératoires des essais ¢/tiratation
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Au cours des essais d’hydratation, deux grandeom$ snregistrées en entrée et en
sortie du systeme : la température et 'humiditél’de. A partir de ces mesures,
trois caractéristiques essentielles sont déterrsinée

= |a fraction massique d’eau sorbée
= |'élévation de température, correspondaftgie Tentree
» |a puissance thermique dégagée.

Apres chaque essai de sorption, les échantillonst sg&chés dans une étuve
maintenue a 150°C. Ce niveau de température, clpmsr sa compatibilité avec
I'utilisation de capteurs solaires thermiques, espond a un taux de déshydratation
du composite de l'ordre de 80% (cf. chapitre 3, tipar3.3.2.2. Résultats
expérimentaux d’ATG et DJClLe séchage est poursuivi jusqu’a stabilisatienlal
masse de I'échantillon. Cette déshydratation, ¢ffeée "en aveugle”, ne permet pas
le suivi continu de la masse ou de la températuresean du lit de matériau. Pour
cette étude expérimentale réalisée a petite éghiddigalyse a donc été réduite a la
phase de décharge de chaleur.

4.2.3. Résultats des expériences de décharge

4.2.3.1. Influence du débit d’air

Dans cette premiere série d’essais, le réacteualesenté en air a température et
humidité relative constantes ; seul le débit diarie. L'allure générale des courbes
ne présente aucun point d’inflexion, ce qui tradliibsence de la formation
d’hydrates intermédiaires. Sans surprise, I'évolutde la masse d’eau sorbée par
I’échantillon de ZM15 a différents débits montreegia cinétique est d’autant plus
rapide que le débit d’air est élevé (Figure 4.4)plas faible débit (4 L.mit), la
guantité d’eau sorbée est toutefois légerement phymrtante, avec une fraction
d’eau sorbée tendant vers 0.18 faysaturation.

0,2
B HR 50%
> 0,15 —oEo
9 T=25°C
\CD
g ——8L/min
o |
a 01 ——6L/min
3
Q 4L /min
©
_5 0,05 +
©
©
LC
O T T T T
0 10 20 30 40 50
Temps (h)

Figure 4.4 : Effet du débit sur la fraction d’eau ®rbée au cours de
I’hydratation de ZM15
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Une élévation de températudsT = (TsorieTentréd, €Nregistrée entre la sortie et
I'’entrée du systeme, est engendrée par le phénom@rsorption. Cette grandeur est
représentée en Figure 4.5.

30
7}
’5 | HR 50%
T=25°C
20 A
- ——8L/min
&)
~ 15 - —6L/min
[
< AL /min
10
5 .
0 T T T T |I
0 10 20 30 40 50

Temps (h)

Figure 4.5 : Effet du débit d’air sur I’élévation de température au cours de
I’hydratation de ZM15

Compte tenu de lisolation thermique du systemesléVation de température
maximale est de l'ordre de 26°C. Ce maximum, att@iour le flux d’air le plus
élevé (8L.mift), correspond & une puissance de 4.5 W. Dans langade débit
considérée, la cinétique d’hydratation du composigpparait pas comme un facteur
limitant. La régulation du débit apparait commemayen d’ajuster la puissance au
niveau désiré. L'étude a été poursuivie avec débiplus élevé, afin d’étudier
I'influence de I'’humidité de I'air en entrée du oéeur.

4.2.3.2. Influence de I'humidité de l'air

Les tests suivants ont été réalisés avec pour sariable I'humidité relative de
I'air. Le réacteur est alimenté par un flux d’air28&°C, a un débit constant de
8L.min™. L'évolution de la masse d’eau sorbée en fonctartemps montre que la
vitesse de sorption augmente avec 'humidité de Ba entrée, sans formation de
composeé intermédiaire (Figure 4.6). La sensibitied ’humidité de l'air en entrée
est également nettement remarquable sur les proéilsempérature enregistrés au
cours des essais (Figure 4.7).
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Figure 4.6 : Effet de I'humidité sur la fraction d’eau sorbée par ZM15
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Figure 4.7 : Effet de 'humidité de I'air sur I'élévation de température au cours
de I'hydratation de ZM15

Les résultats montrent qu’'un minimum d’humidité 5% est requis pour atteindre
une élévation de températusd satisfaisante, d’au moins 15°C. En deca de cé,seu
on estime I'énergie difficilement exploitable dane systéme de chauffage. Plus
I'air en entrée est humide, plus la chaleur estlpite a des niveaux de température
et de puissance élevés. L'élévation de températaeimale ainsi relevée a prés de
33°C, lors de I'essai réalisé sous une alimentati@ir & 80% d’humidité relative.
Cette élévation de température correspond une puegsdégagee de 6W.
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4.2.3.3. Bilan

L’étude expérimentale de I'hydratation du compositeermis de mettre en évidence
I'importance des parametres d’entrée que sont liditén et le débit d’air. Dans les
gammes de température et d’humidité considéréesdgébit d’air de 8 L.miit et une
humidité relative de 80% correspondent aux condgitavorisant la libération de la
plus grande quantité d’énergie. Ce maximum corredpi une densité d’énergie de
0.18 Wh.g', ce qui est tout a fait conforme aux mesures oaktriques effectuées
sur des échantillons ayant subi 3 cycles sorptiéddption (cf. chapitre 3, partie
3.3.4.2. Evaluation expérimentale des chaleurs agteon). Ce résultat fournit des
premiers éléments quant a la cyclabilité du matéda stockage. A ce stade, la
cohérence de ces résultats permet d’affirmer qumdériau composite ZM15 est
capable de conserver une forte densité d’énergiedgue au moins trois cycles
charge / décharge.

Lors de la conception d'un systeme de stockagentlyere, la densité d’énergie
volumique est une caractéristique fondamentalele@elest généralement préférée
aux grandeurs massiques, car elle donne une idéda dempacité du systéme. La
densité d'énergie du composite ZM15 & été calcldéd66 kWh.nt, ce qui
correspond a une augmentation de 27% par rapplertdansité d’énergie théorique
de la zéolithe 13X pure utilisée comme matricel1d8& kWh.m>.

L'évaluation des performances du matériau de stgpekaété poursuivie par la mise
en place d’'un second montage expérimental, permteldaréalisation d’essais a une
eéchelle plus conséquente. Les principaux atoutceldanc de test résident dans
I'automatisation des essais, ainsi que la possébile suivre la charge et la décharge
du systeme dans une méme enceinte.
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Chapitre 4: Caractérisation du matériau de stockage a I’échelle macroscopique

4.3. Expérimentation a grande échelle

4.3.1. Le montage du banc de test

Un banc de test, installé au Centre de Thermiquéyds (CETHIL), a été mis e
place en vue de caractéri la sorption et la désorption de vapeur d'eau su
systeme de taille significative. Con¢u pour une é&kpentation en environneme
contrélé, le dispositif comprend deux compartimgFigure 4.12) :

= |la partie supérieure, constituée d’un caisson wie de 1 PP, est
destinée a accueillir le module de matériau dekstge

» |a partie inférieure, qui abrite la centrale detenment d’'air, est dédiée
conditionnement de I'air avant son entrée dangéeteul

Aprés établissement d’'un cahier des charges, lsstooction de la centrale ¢
traitement d’air a été sousaitée a Lyon Frigo (LYFRIG). La partie supérieute
banc, abritant le module de mriau de stockage a été construite et instrumenaé
nos soins. Une vue d’ensemble de l'installationdesponible erFigure4.10.

Caisson
isotherme
im?

Boitier de
commande

Module matériau—»

(avant installation

dans le caisson
) Centrale de traitement d’:

Figure 4.8: Banc de test pour réacteur thermochimiqu

These de Stéphanie Hongois - Institut National des Sciences Appliquées de Lyon - 2011
132



Chapitre 4: Caractérisation du matériau de stockage a I’échelle macroscopique

Aprespréparation du matériau composite, on procéde mplissage du modu en
aluminium Des grilles métalliqu¢, délimitant la zone "matériat sont positionnées
a l'intérieur du modulafin de maintenir les billes en pla Au sein du dispositif, I«
module &t ajusté sur di manchons d’entrée et de sortie d’aFigure 4.9). En
amont de la zone "matériau”, uzone de laminarisation esiménagé en vue de
paralléliser aumaximum les lignes de flux de I'’écoulement d’

Zone de Position des
laminarisatiol grilles

Zone matériau
27 cm

Figure 4.9: Module de matériau muni des manchons d’entrée et de sortie d’a

Les parois du module et des manchons d’entrée sbdee d’air sont ensuite isolé

par une gaine de laine de verre de 10 cm d'épaisiFigure 410). Le module est
muni de 6 thermocouples de type K destinés a launeede la température a I'entre

a la sortie et a l'intérieur de la zone "matériaDtux press-étoupes sont prévi

pour accueillir les capteurs d’humidité en entrée et en sortie ddeczone

L’ensemble est alors inséré dans la partie supéridu banc de test, dans le cais

isotherme (Figure 4.11).

Figure 4.10: Module de matériau muni de thermocouples et de sgaine isolantt
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Chapitre 4: Caractérisation du matériau de stockage a I’échelle macroscopique

thermocouple

Figure 4.11 : Module matériau au sein du banc de &

4.3.2. Schémas de principe du dispositif

La Figure 4.12 représente le schéma hydrauliquéishositif.

ST T mmmmmmmmm————— oo -
1 Zone détaillée
:|::> en Figure 4.13 |::>
! |
L e e e e e e e e
60,3
60,3
[Devit] [ Temp+HR - 15217 Extraction -g_
S ! NSO
I 60,3 o
\
;‘ 15:ZL T I DNSO g@
,’ 1 . Air repris
oy Refroidisseur \
o réchauffeur de @
h liquide ~ M3
(! -20/+180 C T =
__-F * 15/21F  Air neuf
DNSO0 |
[/ aim=|| Humidificateur | ! J
,' d eau de ¥ \ -
1 ville — )
vV

Figure 4.12 : Schéma hydraulique du banc de test
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Chapitre 4: Caractérisation du matériau de stockage a I’échelle macroscopique

Située en partie inférieure du dispositif expérimagna centrale de traitement inclut
I'’ensemble des appareils visant a préparer l'aix awonditions spécifiés par
I'utilisateur. Le contrble des propriétés de l'ast effectué grace un régulateur
JUMO IMAGO 500. Dans le cadre de notre étude, lesstcanaux utilisés sont
configurés pour réguler :

= |e débit d’air, dans la gamme 2-2&im*

» |a température, dans I'intervalle 0-150°C

* |’'hnygrométrie de l'air, dans la plage d’humiditélagve 10-90% ; ce
contrble de I'hygrométrie n’est réalisable que pdas températures
comprises entre 10 et 90°C.

La circulation de I'air est assurée par un vengilait L'air traverse alors I’échangeur
de chaleur ; celui-ci est connecté a un bain thetaté d’huile minérale maintenu a
la température de consigneefroidisseur/ rechauffeur liquide En mode de sorption

(décharge de chaleur), I'humidification de l'airte<talisée au sein méme de
I’échangeur par injection de vapeur d'eau. En phdsedésorption (stockage de
chaleur), le condensat est récupéré a ce stadeuwtaréservoir dédié. L’hygrométrie

et la température sont controlées en aval de I@gbar grace a une sonde
hygrométrique de type capacitif et un débitmetirethce.

La pression disponible s’éleve a 2000Pa. L'appkgd prévoit un fonctionnement
en modeair recyclé (M2 ouvert) ouair neuf(M1 et M3 ouvert). Lors de la phase de
chauffage jusqu’a 150°C, le recyclage de l'air permotamment au systéme une
montée en température plus rapide.

Les dimensions du module, de forme parallélépipéeliqrépondent a deux
exigences : la taille du systéme est suffisammeande pour étre représentative des
meécanismes de transferts de matiere et de chalesirem jeu, et suffisamment
réduite pour étre compatible avec une constructibnne mise en ceuvre rapide. De
plus, le rapport de forme est choisi pour favorissr échanges solide/gaz, avec une
section du moduleL&d) réduite par rapport a la longueur Tapleau 4.3.

Longueur,L 27 cm
Largeur,l 23 cm
Hauteur,d 11.5cm

Volume du module 7.1L
Masse de matériau par module 4.8 kg

Tableau 4.3 : Caractéristiques du module de matéria

Les parois métalliques du module sont isoléesidd’a’une gaine de 10 cm de laine
de verre, ce qui porte le coefficient de perte HaleurU a 0.8 W.nf.K™*. Cette
valeur correspond a un systéme particulieremem ledorifugé, ou les pertes de
chaleur sont assez faibles. Les mesures de tenupérat d’humidité sont assurées
respectivement a 'aide de thermocouples de type He sondes hygrométriques de
type capacitif. Les capteurs sont disposés de Riéna suivante (Figure 4.13) :

* un hygrometre et un thermocouple sont placés aréen
* un hygrometre et un thermocouple sont placés ari@ées
» quatre thermocouples sont répartis dans le matériau
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Chapitre 4: Caractérisation du matériau de stockage a I’échelle macroscopique

Sont également contrblées la température de I'enmement du module, dans le
caisson isotherme, et la température du laboratoire

Zone d'entrée (air) Zone matériau Zone de sortie (air)

< »
> <

\
A
\

Tentrée, HRentrée T1 T3 T3 T4 Tsortie » HRsortie

| | | | | »
T T Ll

0 L/5 2L/5 3L/5 4aL/5 L X

Figure 4.13 : Disposition des sondes d’humidité ete température sur le module

Les incertitudes sur les différents appareils desunes inclus dans le banc de test
sont réunies dans le Tableau 4.4. La mesure du débassurée par un anémometre
a hélice et la mesure d’humidité par des sondesdmygtriques industrielles. Les
contraintes expérimentales, impliquant un cyclageeanpérature de forte amplitude
(de 20°C en phase de décharge a 140°C pour la mleaskarge), imposent le choix
d’instruments de mesures a larges plages d’utitisaten particulier, 'anémometre
permet de travailler de -20 a 140°C.

Appareil Gamme de mesurg Incertitude

. -100 — 200°C +0.1°C
Sondes hygrométriques

(Rotronic, HygroClip type HC2xx)

0 -100% HR +0.8% HR

Thermocouple de type K

— o + o
(RS Components) 0 -100°C +0.5°C

+ (0.5% pleine échelle +1.5% mesure),

Ané etre & héli 0-40m.38 )
nemometre a hefice m soit (0.2 m.8 et +1.5 % mesure)

Tableau 4.4 : Incertitudes sur les appareils de meses

4.3.3. Parametres des essais

Afin d’éliminer toute trace d’'eau dans le matériaaque cycle débute par une
eétape de deésorption. Les consignes appliquées Idhsn essai (cycle
charge/décharge) sont réunies dans le Tableau 4.5.

Les consignes d’humidité relative et de tempéraapeliquées a l'air en entrée lors
d’'un essai type sont superposées aux grandeurstigment mesurées (Figure
4.14a et b).

Thése de Stéphanie Hongois — Institut National des Sciences Appliquées de Lyon - 2011
136
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Phase de charge Phase de décharge
Débit d’air en entrée 20 nt.ht 20 nt.h?t
Température de I'air en entrég 140°C 20°C
Humidité de I'air en entrée 0% 50%

Tableau 4.5 : Consignes d’un cycle charge/décharge

Désorption
180

Refroidissement

Sorption

160 -
140 -

Température (°C)
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(o} (o] o N
o o o o
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o
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140
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Figure 4.14 : Consignes de température (a) et d’huidité relative (b) de I'air a

I'entrée du module
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Chapitre 4: Caractérisation du matériau de stockage a I’échelle macroscopique

La réalisation d’'un cycle complet, comprenant uhage de désorption de 30h, une
phase de refroidissement de 40h et une phase gésopouvant atteindre 90h, peut
s'étendre sur 6 a 7 jours. Au cours de la phaseébsorption, I'air est chauffé a
haute température, & consigne d’humidité nulle,ssan débit de 20 fh?. Le
niveau de température souhaité s’éleve a 150°@Qn8&iattention toute particuliere a
été accordée a l'isolation du module de stockage plertes de chaleur en amont de
celui-ci, c’est-a-dire dans la partie inférieure danc de test, ne sont pas
suffisamment maitrisées. Pour compenser ces pstiestantielles, la consigne de
température de I'air en entrée du réacteur a devée a 170°C. Malgré toutes les
précautions prises, le niveau de température ddsirE50°C n’a jamais été atteint.

Apres une trentaine d’heures, le débit d’air es¢rirompu et le systeme se refroidit
librement jusqu’'a la température ambiante. Aucuransgyne particuliere de
température ou d’humidité n’est appliqguée. Au teieda phase de refroidissement,
un incrément d’humidité relative de 0 a 50% mardeedébut de la phase de
décharge. La température en entrée est mainte20@ I'’hygrométrie a 50% et le
débit d’air & 20 mh* jusqu’a I'achévement de la réaction d’hydratation.

Les fluctuations des valeurs d’humidité relativesmeées, notamment remarquables
sur le graphique (b) de la Figure 4.14, témoigriad difficultés rencontrées quant
au controéle de I'hnygrométrie. Celles-ci peuventeétées a un défaut au niveau de la
centrale d’humidité, ou d’'un probléme de paramedrdg régulateur. En réalité, une
grande partie des mesures d’hygrométrie, desquslbed notamment déduits les
profils de fraction d’eau sorbée, s’est finalemantrée inexploitable. A I'avenir,
I'utilisation d’hygrométres moins intrusifs peut @igment étre envisagée. Dans la
configuration actuelle, les sondes, de 15 mm dmdtees, doivent étre placées assez
doivent étre placées assez loin des bords de lae"noatériau” du module, afin de
limiter les perturbations induites dans I’écoulemiémide.

Face a ces aléas, I'analyse des résultats s’eshtr@e sur I'étude des profils de
température. Ce choix ne parait pas complétemdeggitime en considérant

I'application du stockage thermochimique au chagéfalu batiment, I’élévation de

température et la puissance disponible représetdgarmteux grandeurs critigues pour
le dimensionnement.

La série de tests a grande échelle a permis la@&rsation de la charge et de la
décharge du systéme de stockage thermochimiquersuquantité significative de
matériau. L'étude suivante porte sur les résuldditsn essai de charge, pendant
lequel le systéeme stocke de I'’énergie, puis d’'usaesle décharge, au cours duquel
le systéeme libere de la chaleur. En raison de ggei® perturbations principalement
imputables au contréle déficient de I’'hnygrométri¢ @es conditions a haute
température, et a la fragilité du débitmetre, I'éxmentation a été avortée avant
d’obtenir des données de cyclage.
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Chapitre 4: Caractérisation du matériau de stockage a I’échelle macroscopique

4.3.4. Résultats des expériences de charge et de
décharge

4.3.4.1. Charge du systéeme

L’évolution de la température en différents poidtslit situés sur I'axe, exprimée

en terme de differenc®T=Tsortie- Tentrée €St représentée sur la Figure 4.15. Apres une
phase initiale d’augmentation rapide, qui peut exiére jusqu’'a une heure, la
température croit jusqu’a atteindre la valeur decdasigne a I'entrée du module
(140°C).

160

Température (°C)

0 T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Temps (h)

Figure 4.15 : Evolution de la température dans leittau cours de la charge

La propagation du front de température dans lealitieu dans le sens des
croissants : la température augmente d’abord asgisses les plus faibles, puis aux
abscisses les plus élevées. Cet ordre est relagivelien respecté, si I'on omet les
mesures prises aux deux dernieres positions dulks thermocouples étant
constitués de fil flexible, la position des captear pu étre quelque peu déviée, ce
qui peut expliquer les profils de température sighes.

La puissance créte demandée par le systéme palé@skarption, ainsi que I'énergie
consommée tout au long du processus, représentes chractéristiques
indispensables au dimensionnement des capteurisesothermiques, tant sur le plan
du choix de la technologie qu’'au niveau de surfaéeessaire. La puissance stockée
par le systeme est calculée a partir des profilsedgérature a I'entrée et a la sortie
du module. Le systeme appelle une puissance magimal227 W et la quantité
d’énergie totale stockée au cours de cet essad\&éh 1865 Wh, soit 373 WhXKg
de matériau ZM15. L’analyse d’'une phase de sorptimmpléte montera par la suite
gue la puissance dégagée ainsi que la quantitéedjén effectivement récupérable
au cours de la décharge peuvent étre bien infégur
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Chapitre 4: Caractérisation du matériau de stockage a I’échelle macroscopique

4.3.4.2. Décharge du systeme

La différence de température en différents pointdidsitués sur I'axex, AT=Tsortie-
Tentrée €St représentée graphiquement sur la Figure 4.4$ profils de température
relevés a différentes positions sur I'axemettent en évidence la propagation du
front de température dans le lit vers les abscissessantes. De plus, la valeur
maximale atteinte, située entre 24.8 et 25.5°Q, wue tendance relativement stable,
voire légérement ascendante, a mesure que l'atulgrdans le lit. Dans I'optique
d’une application au chauffage d’'un batiment, cgieat est particulierement positif,
car il garantit un niveau de températurelde=25°C sur une longue durée.

30
—x=L/5
25 1 ——x=2L/5
20 - ——x=3L/5
x=4L/5
O 151
=
Q10 |
>
0
)
5

Temps (h)

Figure 4.16 : Evolution de la température dans leitten phase de décharge

Pour une position donnée, l'allure d’'une courbetelmpérature se caractérise par
une montée initiale rapide de quelques heurespridede I'apparition d’'un second

régime, au rythme plus lent. Cette rupture peut &rmanifestation de la transition

de l'adsorption physique, liée a la matrice zédithu matériau composite, vers la
réaction chimique d’hydratation, liee a la fractide sulfate de magnésium. A cette
croissance progressive de la température succeslehute brutale jusqu’AT=0°C.

La puissance maximale générée par la sorption.espondant a la différence de
débit enthalpique entre I'entrée et la sortie dudaie, s’éleve 64 W. La quantité
d’énergie totale délivrée par le systéme est de \&B6 132 Wh.kg. Ces résultats

traduisent une libération d’énergie trés lente. @ote clairement que la durée
nécessaire a la décharge compléte du module estbep plus longue (de I'ordre
de 80 h) que celle requise pour la charge (de teode 30h).

Ces deux grandeurs représentent des données edlesndu dimensionnement du
systéme de stockage. Le choix du module expérinheletd L comme unité de base
de construction du réacteur de stockage/déstoclagehaleur, permet I’évaluation
de la taille du réacteur thermochimique adapté d@soins énergétiques du
batiment. Ce travail fera I'objet de la fin du cltap 5, partie5.4. Dimensionnement
du systéme de stockage
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4.3.4.3. Bilan

Le Tableau 4.6 réunit 'ensemble des résultatsadgErimentation a grande échelle.

Phase Caractéristique Valeur
Puissance créte appelée 227 W
Charge . .1865 Wh,
Energie stockée soit 373 Wh.kg
ou 263 kWh.ri?
Puissance maximale libérée 64 W
Décharge o . 636 Wh,
Energie libérée soit 133 Wh.kg'
ou 90 kWh.n*

Tableau 4.6 : Performances du module de 7L de ZM1&n charge et en décharge

Les résultats montrent que I'énergie effectivemétupérée lors de la décharge, de
133 Wh.kg" de ZM15, représente 36% de la quantité d’énergigrriie pour la
charge du systéme (373 WhRg Ce rendement est li¢ & deux phénoménes. En
premier lieu, toute I'énergie fournie au systeme mmse de charge n’est pas
exclusivement dédiée a déshydratation du matérime: partie de cette énergie au
correspond a la chaleur sensible nécessaire pouerples 5 kg de matériau de la
température ambiante a 140°C ; cette énergie emlupependant la phase de
refroidissement de 40h qui suit la charge et prédaddécharge. En second lieu, des
pertes inhérentes a la forme et a la conceptiomddule interviennent au cours de
la décharge. Si I'on considere les mesures mictorcaétriques de chaleur de
sorption effectuées précédemment (cf. chapitrd.3.4.2. Evaluation expérimentale
des chaleurs de sorptipnla quantité d’énergie récupérée lors de la dégha’avere
remarquable. Les 133 Wh.Rglélivréspar le moduleeprésentent en effet 74% de la
valeur mesurée a I’échelle d’échantillons de 100(&8p Wh.kg").

Au premier abord, la puissance dégagée au couls décharge (63W) peut paraitre
assez faible. Cette valeur, étroitement liee awppétés de l'air en entrée, peut
toutefois étre augmentée en élevant le débit dtfmumidité de I'air d’alimentation.
Les résultats des expériences a I'échelle de 286 matériau ont d’ailleurs mis en
évidence cette corrélation entre le niveau de pmiss, le débit et I'humidité de I'air
(cf. ce chapitre, partid.2.3. Résultats des expériences de déchargee stade des
travaux, I'’étude du module de 5 kg n’a pu étre dtena d’autres débits ni a d’autres
humidités.

De plus, ce faible niveau de puissance en déchangde I'importance du design du
réacteur. Le rapport de forme du systeme, ainsilgugométrie et la configuration
de I’échangeur de chaleur associé seront des pamsnéés a optimiser en vue de
favoriser la libération d’'une puissance élevée. digpositif expérimental actuel,
orienté pour faciliter la prise de mesures et l@isdes grandeurs au cours de I'essai,
n‘est sans doute pas le plus adapté pour fourns dereaux de puissances
satisfaisants. A ce sujet, un concept original dacteur thermochimique a été
imaginé. Ce systéme, intégrant un échangeur themnest présenté ultérieurement
(cf. fin du chapitre 6, parties.5.4. Perspective : le réacteur thermochimique
amélioré.
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4.4. Conclusion de I’étude a I’échelle macroscopique

Dans le cadre de cette these, les travaux de éisation du matériau de stockage
se sont attachés a la définition de ses propriatéssi bien a I'échelle micro qu’a
I’échelle macroscopique. Ce chapitre relate lesvawa entrepris a |'échelle

macroscopique, pour I'évaluation expérimentale g@esformances du composite
zéolithe-15%MgSQ@

Une premiere série d’essais, portant sur des éiloast de 200 g de matériau, a
permis d’étudier le comportement du composite easphde décharge. L'influence
de deux parameétres, le débit et I'humidité relatdee I'air en entrée, a ainsi été
appréciée. Dans les gammes étudiées, les valewsnalas de débit et d’humidité
relative, respectivement de 8 L.riiret de 80% & 25°C, ont occasionné la libération
de la plus grande quantité d’énergie. Cette grandeesurée a 0.18 Wh'gest en
parfaite cohérence avec les mesures micro-caloriquis effectuées apres 3 cycles
sorption/désorption (cf. chapitre 3, part83.4.2. Evaluation expérimentale des
chaleurs de sorption Ce résultat fournit des premiers éléments eragesints quant
a la cyclabilité du matériau de stockage. La dénsidlumique correspondante, de
166 kWh.m?, traduit une augmentation de 27% par rapport deasité d’énergie
théorique de la zéolithe 13X pure utilisée commérioa.

La seconde série d’essais, réalisée sur un moduke kiy (7 L) de ZM15, a permis
de caractériser a la fois la charge et la déchahgesystéme en environnement
contrélé. Les caractéristiques utiles au dimenstoment du systeme, a savoir la
guantité totale d’énergie a fournir en charge etHaleur effectivement récupérée en
décharge, ont été évaluées. Ces deux grandeurdveidl respectivement a 373
Wh.kg?' (263 kWh.m?) et & 133 Wh.kd (90 kWh.m®) de ZM15, d’ol un rendement
du systeme de 35%. L’énergie récupérée en dechamesente alors 74% de la
densité énergétique précédemment mesurée par madooimétrie (166 Wh.KQ).
Les résultats issus de cette caractérisation adgragchelle sont a la base du
dimensionnement du stockage de chaleur réalisé ldartgpitre 5.
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5.1. Préambule

5.1.1. Concept général

Le principe du stockage thermique développé au<der cette these repose sur un
systéme ouvert couplé au systéeme de ventilationamoe du batiment. En hiver,
periode de déstockage de chaleur, 'air extraitutisé comme source d’humidité
pour alimenter le phénomene exothermique de sarpdiens le réacteur. L'énergie
thermique générée par la réaction est ensuitesa@élpour chauffer I'air neuf entrant
via un échangeur de chaleur, permettant ainsi deféér I’habitat. La Figure 5.1 (a)
fournit une vision schématique du processus de algeh

En période estivale, le stockage de la chaleur tansatériau composite requiert un
débit d’air chaud a une température de I'ordre @&C8a 150°C (Figure 5.1 (b)). Cet
air chaud est fourni par des capteurs solairesntltgres. La quantité d’énergie
emmagasinée est d’autant plus importante que Ipdemture est élevée, d'ou le
recours a des capteurs solaires thermiques a dorpeants (tubes sous vide).

@ ;s > (b) O/
e
by N
/1 \\“\
Heated Cold air
_new air from outside Heated air
D ¢ | —
‘:b
Heat exchanger
Moist air [ )
from inside ~—1 Humid air )
Hot dry air
N~

Figure 5.1 : Présentation du concept : (a) stockag#e chaleur I'été, (b) décharge
de chaleur I'hiver (Hongois et al., 2011)

Outre le caractéere novateur du matériau de stogklg@articularité majeure du

systéme réside dans la méthode d’intégration aimeat, fondée sur un couplage du
stockage thermique couplé au systéeme de ventilatiéoanique et I'utilisation du

vecteur air pour le chauffage du batiment et la&n&gation du stockage.

5.1.2. Cadre de I'étude

L’intégration du stockage thermochimique au batimarété étudiée dans le cadre
d’'une maison individuelle. L’objectif et de dimeasner le systéeme en fonction des
besoins en chauffage d'une Batiment Basse Consommma® cet effet, des

simulations annuelles ont été réalisées sous TRNSAMBés la présentation de
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I’environnement de simulation, les caractéristigdasbatiment et les hypotheses de
simulation seront décrites. La stratégie adoptéer pa décharge du systéme sera
ensuite exposée. Si dans sa globalité, le prindgraeure inter-saisonnier, avec une
unique phase de charge effectuée en période estigalers modes de décharges ont
été envisagés en vue d’optimiser la gestion duesyst On découvrira alors le réle

déterminant du stockage de chaleur en période dggsohivernales.

La conception modulaire du réacteur de stockaggass un dimensionnement a
partir des performances d’'une quantité unitaire m@tériau. Lors d’études
précédentes, un module de 5 kg (7 L) de compodwtéxZa été caractérisé en charge
et en décharge (cf. chapitre 4, pardi8. Expérimentation a grande échg¢llda
derniere phase de I'étude consistera ainsi a éwalaetaille du systeme en
confrontant les besoins en chaleur du batimentsadoanées expérimentales.
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5.2. Présentation du systeme

5.2.1. L'environnement de simulation

5.2.1.1. Présentation de TRNSYS

Outil de référence au niveau mondial dans le domaie la simulation dynamique
des batiments et des systemes énergétiques, TRNBRY&\sient SYstem Simulation
program) est le fruit d’'une collaboration internationalete divers organismes :

» |e Centre Scientifique et Technique du Batiment 1B} basé a Sophia-
Antipolis (France)

*» le Solar Energy Laboratory(SEL) dépendant de [I'Université du
Wisconsin-Madison (Etats-Unis)

» |e Transsolar Energietechnik GmBH de Stuttgart éAlagne)

» linstitut Thermal Energy Systems SpecialiSiESS) de Madison (Etats-
unis).

TRNSYS est un logiciel particulierement adapté a diaulation en régime
dynamique du comportement thermique des batimentki-zone et des systémes
associés. De par sa structure modulaire, il permhet décrire des systéemes
complexes, a l'aide des nombreux composants (@se9 inclus dans sa
bibliothéque. L’environnement TRNSYS comprend deoxs-programmes :

» |'atelier TRNSYS Simulation Studistructure d’accueil permettant a la
fois le développement de nouveaux modeles numésiguéexécution de
simulations dynamiques

» l'interface TRNBUILD, qui permet de définir de la structure de
I’enveloppe du batiment.

5.2.1.2. Architecture du systéme sous TRNSYS

Les simulations sous TRNSYS sont effectuées surammee compléte avec un pas
de temps horaire. Le systeme modélisé comprend pesecipaux e€éléments
suivants (Figure 5.2) :

» |e batiment multi-zone (type 56)
» les données météorologiques (type 109)

» un lecteur de données (type 9a), lié aux plannidggcupation, de
ventilation et de commande de la consigne de chgeff
» un régulateur de gestion de I'éclairage du batinfgmte 2)

= divers modules de calcul et d’intégration, destirgéd’évaluation de
grandeurs utiles a I'analyse, telles que la tempéeamoyenne extérieure
ou les besoins mensuels en chaleur pour le chaaffag
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Figure 5.2 : Le systeme dans I'environnement TRNSYS

Le type 56 est le composant le plus complexe duétedouisqu’il rassemble a lui

seul toutes les caractéristiques du batiment :iecture, composition et orientation

des parois, intensité des infiltrations, etc. Sacdiption sera détaillée dans la partie
suivante.

5.2.2. Le batiment : la maison INCAS

5.2.2.1. Présentation générale

Créée par I'Institut National de I'Energie Solai(lNES), la plate-forme de test
INCAS est dediée au développement d'habitationsn@rgée positive et basse
consommation. Cet outil expérimental vise a caristé a I'échelle 1 de nouvelles
technologies solaires en environnement réel. Aecéft, la construction de quatre
maisons expérimentales est prévue a Chambery,isantaappel a difféerents modes
de construction et d’isolation (murs en parpaingeauwbéton, isolation par I'intérieur
ou I'extérieur, ossature bois...). Au sein de cettedé, une large part est accordée a
la modélisation de la maison individuelle témoinyB et al., 2009).

La maison INCAS comprend 98 m2 habitables répastis deux niveaux (Figure
5.5.3). Avec 34% de la surface vitrée orientée diekposition du batiment est
etudiée dans le but de profiter au maximum des dpEolaires gratuits.
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s

Figure 5.5.3 : La maison INCAS — Apercu (Brun et al 2009)

D’un point de vue aéraulique, le modéle est conétide deux zones indépendantes,
I'une correspondant au rez-de-chaussée, I'autreespondant a I'étage (Figure 5.4).

Figure 5.4 : La maison INCAS — Géomeétrie

L'investissement dans une technologie aussi soigliéé qu’'un stockage thermique
de longue durée parait difficilement concevablessaonsentir au préalable des
efforts au niveau de [lisolation thermique du b&im afin de réduire sa
consommation énergétique. En partant de ce conké&tide s’est naturellement
dirigée vers un batiment économe en énergie de tRaiment a Basse
Consommation (BBC).

Mis en avant par le Grenelle de 'Environnement nmrobjectif d’ici 2012 pour les
batiments neufs, le label BBC correspond a un ebseiiexigences réglementaires
définies par I'arrété ministériel du 8 mai 2007.nfmrmément a la Reglementation
Thermique 2005 (RT 2005), ce label est définie pame consommation
conventionnelle d'énergie primaire du batiment Jigfigre ou égale a

50(a+b)kWh.n2.an*. Cette consommation, comprenant le chauffage, le
refroidissement, la ventilation, la production diE€haude Sanitaire (ECS) et
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I'éclairage des locaux, est pondérée selon lesomégia I'aide du coefficient de
rigueur climatiquea et d’un coefficienb, traduisant I'influence de I'altitude.

5.2.2.2. Composition des parois

La composition des murs, des planchers et des mdafalu batiment est détaillée
dans le Tableau 5.1. Les émissivités des parois feaes a 0.30 et les coefficients
d’absorption (intérieurs et extérieurs) a 0.60. ahtent fort est mis sur I'isolation,
avec une couche d'isolant de 20 cm d’épaisseutesumurs extérieurs, 25 cm sur le
plancher du rez-de-chaussée et 40 cm au nivealaflonp des combles.

. Conductivité Masse Chaleur
. Nature du Epaisseur ; ; P e
Type de paroi matériau (cm) thermique | volumique | spécifique
(W.m.K?) (kg.m?) | (J.kgt.K™D
Blocs béton 15 0.74 800 648
Mur extérieur Laine de verre | 0.035 12 840
(épaisseur : 50cm) semi-rigide
Blocs béton 15 0.74 800 648
Polystyréne 25 0.029 15 880
Plancher bas éxtrude
(épaisseur : 45 cm) Hourdis 16 1.23 1300 648
Béton lourd 4 1.75 2400 880
Laine de verre
o Comb|e431 ; semi-rigide 40 0.035 12 840
épaisseur : 41.3 cm
(épaisseu ) Plague de platrd 13 0.32 850 799
Plancher intermédiaire g« hjein 22 1.75 2400 880
(épaisseur : 22 cm)

Tableau 5.1 : Compositions des parois

Les coefficients d’échange convectifs au niveauctaque parois sont considérés
comme constants (Tableau 5.2).

Plancher bas Plancher haut qums Paro'? vgrtlcales . Planph.er.
verticales vitrées intermédiaire
hint =1.78 hint =4.59 hint =3.29 hint =3.29 mafond =4.59
hext = 3.33 hext = 18.9 hext = 14.9 hext = 14.9 Riancher= 1.78

Tableau 5.2 : Coefficients d'échange convectif dgmrois

La maison est munie de double vitrage argon pewss&miqui compte parmi les
technologies les plus performantes du marché. lagactéristiques des menuiseries

sont recensées dans le Tableau 5.3.
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Epaisseur 6 mm
Emissivité extérieure 0.837
Emissivité intérieure 0.837
Vitrage extérieur Transmission solaire 0.784
Réflectance extérieure 0.071
Réflectance intérieure 0.071
Conductivité thermique 1 W.ihK™?
Epaisseur 16 mm
Argon Conductivité thermique 0.0163W:hK™?
Chaleur spécifique 521.9 J K™
Masse volumique 1.78 kg:th
Epaisseur 6 mm
Emissivité extérieure 0.103
Emissivité intérieure 0.837
Vitrage intérieur Transmission solaire 0.571
Réflectance extérieure 0.229
Réflectance intérieure 0.156
Conductivité thermique 1 W.hK™?
Coefficient de déperdition thermique U 1.3 Wit
Cadre Fraction de cadre 15%
Absorptivité 90%

Tableau 5.3 : Caractéristiques détaillées des mersgries

Les plans détaillés des facades de la maison tridos notamment la disposition et
les dimensions des ouvertures, sont disponiblesnaexe A.

5.2.2.3. Apports internes

Les apports thermiques internes, liées a la présaomaine dans le batiment et a
I'utilisation d’appareils électriques, ont une uninhce non négligeable sur la
consommation énergétique du batiment. La présenceame est modélisée via un
scénario d’occupation. Ce dernier correspond a fanglle de 4 personnes, ayant
une activité extérieure chaque jour de la semaine :

= 2 personnes sont présentes de 17 heures a 18 heures

» 4 personnes sont présentes de 18 heures a 8 heures.

En considérant un dégagement de chaleur sensibBOYE par personne, les gains
thermiques annuels liés aux occupants s’éleven6@0 lkWh. Le modele adopté
suppose que cette puissance est uniqguement d’ergginvective.

La maison est équipée d'appareils d’électroménadi@aydiovisuel, d’informatique
et d’éclairage trés performants (classe A, ampoaleéasse consommation...). Sous
cette hypothese, un planning de puissance dissgsdeétabli (Figure 5.5). Ce
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scénario aboutit a des apports annuels de 1600 W@Vrencore, la puissance est
uniquement d’origine convective. Par ailleurs, laggance totale associée aux gains
thermiques internes est équitablement partagée émnez-de-chaussée et I'étage.

1200 - ® Occupants

Appareils électriques

W)

< 1000 -

800 - I I
600 - I I
400 - I

1 2 3 4 5 6 7 8 9 1011 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24

Puissance dissippé

Heure de la journée

Figure 5.5 : Apports internes liés aux occupants & l'utilisation d’appareils
électriques

5.2.2.4. Ventilation

La ventilation est un parametre crucial dans I'gaaldu comportement thermique
global du batiment. Son influence est d’autant plote que le batiment est trés
isolé. Dans notre cas, la ventilation mécaniqueassurée par un systeme a double
flux, avec un débit de 0.5 vol'tet un rendement de 0.75. Un débit supplémentaire,
da aulx infiltrations d’air, est pris en compte g8t supposé constant et égal a 0.042
vol.h™.

En période estivale (mois de juin, juillet et agd® systeme de ventilation double
flux est désactivé. En lieu et place, une survatith nocturne de 4 volhest
appliquée de 22h a 7h ; le reste de la journédghst est fixé a une valeur de 0.542
vol.h™,

5.2.2.5. Sources d’humidité

Les sources de production de vapeur d'eau dansmaison sont nombreuses.
L'humidité provient essentiellement des occupanigEs la respiration et la

transpiration, et de leurs activités (douche, bamssine...). Quelques taux moyen
de production de vapeur d'eau en kiysont répertoriés dans le Tableau 5.4.
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. s Production de vapeur d'eau Production de vapeur d'eau
Sources d'humidité . : - L
horaire (kg.H) journaliére (kg.jour)
Occupants Resp|r§1t|o.n et 0.05 2.90
transpiration
humaines Cuisine 0.48 0.48

Tableau 5.4 : Sources d’humidité et taux moyen derpduction de vapeur d’eau,
d’aprés (TenWolde and Pilon, 2007)

Le mode de stockage de chaleur mis au point ausadeiicette thése, reposant sur un
phénomeéne de sorption/désorption de vapeur d'agwpp I'utilisation de la vapeur
d'eau issue de I'habitat pour alimenter le réactbarmochimique durant la saison
de chauffage. Par conséquent, l'identification sesrces d’humidité et I’évaluation
de la quantité d’eau disponible au sein du batinsemt des parametres clés dans le
dimensionnement du systeme. Les taux moyens deuptioth liés aux activités
humaines, telles que la douche ou la cuisine, slmmnés a titre indicatifs. En
réalité, bien d’autres facteurs pourraient augmenée bilan ; par exemple, la
présence de plantes ou le séchage du linge solgnégat génératrices d’humidité.
A ce stade des travaux, les simulations prenneninguement considération la part
de vapeur d’eau issue de la respiration et de daspiration des occupants. Les
guantités d’eau évaluées constituent donc un mimmu

Dans le cadre de cette étude, une réflexion appdiéoa été menée au sujet de la
guantité de matériau de stockage nécessaire aunedore des besoins en chaleur
hivernaux pour le chauffage, au détriment de la éligdtion fine du comportement
thermo-hygrique du béatiment. La représentation uigose des transferts couplés
thermo-hygro-aérauligues mis en jeu dans le batinm&tessiterait une veéritable
étude de fond mettant en oeuvre, par exemple, unélmode type tampon
hygroscopique. Ici, I'étude se limitera a lintradion des taux de production
d’humidité dans TRNSYS, en vue d’estimer la qua&ntifeau globale disponible

dans I'air extrait de I’habitat.

5.2.2.6. Données météorologiques

La Reglementation Thermique 2005 (RT 2005) répdditFrance en 8 zones
climatiques, regroupées en trois zohégr (H1, H2 et H3) et quatre zoné&(a, b,

c et d). L'objectif étant de dimensionner un systéde chauffage, une attention
particuliere a été portée sur les zoheser. Les zones H1, H2 et H3 sont définies en
fonction des consommations maximales en énergimagre Cepnax incluant le
chauffage, le refroidissement, la ventilation, leoguction d’ECS et I'éclairage
(Tableau 5.5).
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7 Chauffage a combustib Chauffage électrique, pompes a chal
climg?ieue fossiles comprise
q (KWhepm2.ar) (KWhepm2.ar)
H1 130 250
H2 110 190
H3 80 130

Tableau 5.5: Définition des zones climatiques selon la RT20(— Consommation
maximale en énergie primaireCepnax (Www.effinergie.org)

En vue d'adapterla taille du systtme de stockage thermique a la ré
d’implantation, trois sites géographiques sonta&ané: (Figure5.6) :

» un site en plaineTrappes (zone H1)

* un site en montagne, Chambéry (zone

* un site méditerranéen, Marseille (zone |

Figure 5.6: Carte des zones climatiques en France selon la RRD05
(www.effinergie.org)

Les données climatiques de ces trois sites représentéedans 'environnement
TRNSYS par leype 109. Ce composant permet de lesfichiers météorologiques,
contenant des données telles que la tempél ambiante, la vitesse du vent, ou
radiation solaire incident
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5.2.3. Besoins en chaleur pour le chauffage

Le systeme de chauffage du batiment est supposé @tiéa puissance infinie. Celle-
ci est dissipée exclusivement sous forme convectisetempérature de consigne est
fixée a 19°C. Aucun systeme de rafraichissementantéinstallé, I’évolution de la
température est libre au-dela de cette température.

L'analyse des besoins en chaleur en fonction dg®mné peut se baser sur plusieurs
indices de comparaison annuels, notamment :

» |la demande annuelle de chauffage [kWh]
= |a demande annuelle rapportée a la surface du batifkWh.m?]
» |a puissance maximale de chauffage [kKW].

Ces grandeurs sont réunies dans le Tableau 5.6foretion de l'implantation
géographique.

Trappes Chambéry Marseille
Besoins annuels 2 872 kWh 2 728 kWh 332 kWh
Besoins annuels 29.5 kWh.ni# 28.0 kWh. 2 3.4 KWh.ni?
rapportés a la surface
Puissance maximale 55 KW 5.6 KW 1.5 kW
de chauffage

Tableau 5.6 : Indices de comparaison annuels desdmns de chauffage

Au regard des exigences de la RT 2005, les besuoingels en chauffage sont certes
faibles, mais pas utopiques. Le choix du batimesttoapital pour évaluer l'intérét
du stockage thermique. Si l'installation d’un sys& énergétique performant dans
une maison mal isolée a peu sens, l'intérét est amssi limité dans le cas d’'un
batiment aux besoins en chauffage quasi-inexistatsjui semble étre le cas de la
maison INCAS installée a Marseille.

Compte tenu du champ d’application du systéme adopsd au cours de cette thése,
les travaux se sont concentrés sur les besoinshatewr pour le chauffage, a
I’exclusion de tout autre poste de consommationt &m gardant en ligne de mire le
marché de la maison individuelle a basse consonemaBHour satisfaire le critere du
label BBC, la consommation en énergie primaire oi¢ pgias excéder 65 kWh:fran

1 4 Trappes et & Chambéry (pour une altitude comapeistre 400 et 800m) et 40
kWwh.m*“.ar' & Marseille. A premiére vue, les besoins annuelslealeur pour le
chauffage de la maison INCAS semblent assez cotgeamc cette limite maximale.
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5.3. Gestion du stockage thermique au cours de la
décharge

Au vu du potentiel solaire en France, sur une geapartie du territoire, la recharge
du systeme de stockage hors période estivale pagaienvisageable. Si une maison
individuelle est munie de capteurs solaires thewuagya air, I'utilisation directe de

I'air chaud pour le chauffage en complément d’'ustéyne de chauffage existant se
révéle plus avantageuse. Pour cette raison, lectgaminter-saisonnier du stockage
de chaleur a été conservé, avec une unique phasshakge continue effectuée

durant I'été.

Concernant la décharge du systeme, diverses sigatégnt pertinentes selon le but
visé. Deux types de gestion de la décharge du agecknt ainsi été considérés : un
mode destockage inter-saisonnier stricmettant en jeu une décharge unique et
continue sur toute la saison de chauffage, et umlende stockage saisonnier a
décharges multiplesmpliquant plusieurs décharges de chaleur eropérde pointe,
correspondant aux pics de consommation d’élecéricte second mode de gestion
présente de surcroit de sérieux atouts, tant gotilidateur que pour le gestionnaire
de réseau.

5.3.1. Les périodes de pointe

5.3.1.1. Les enjeux

L'impact du secteur du batiment, responsable demvi43% de la consommation de
chaleur en France, est décisif dans la gestionpitesssde consommation a I'échelle
du réseau. Dans le contexte francais de chauffafggta proportion électrique, le
déstockage de chaleur en période de pointe présemtentérét certain pour le
gestionnaire de réseau, car il contribue au lissdege courbes de charge. De plus,
par l'utilisation du stockage en période de poifhgerecours a certaines centrales a
démarrage rapide, plus précisément les centralesnbustibles fossiles, peut étre
évité. En participant ainsi a la diminution des gsidns de gaz a effet de serre, les
décharges de chaleur concentrées sur les périodepothte susciteraient un
véritable bénéfice sur le plan environnemental.

Restreindre ['utilisation du stockage thermique agqu&tiodes de pointe suppose
I'existence préalable d'un systeme de chauffage, qoé rend le systéeme
particulierement adapté au marché de la rénovatin.particulier, I'installation
d’'un systeme de stockage thermochimique utilis&it komme fluide caloporteur
en synergie avec une pompe a chaleur air/air affpardicieux. Les pompes a
chaleur présentent en effet un inconvénient majdeurs performances dépendent
fortement de la température de la source. En péramgrand froid, leur rendement
chute et leur consommation d'électricité peut sfemsentir. L’utilisation d’un
stockage thermique en complément d’'une pompe aeuha air permettrait de
réduire la demande d'électricité et de la diff(aax heures creuses. Les avantages
sont alors partagés : pour l'usager, la facturdedtécité réduite ; pour EDF, le
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stockage permet ddiminuel voire d'effacer les pics de demande d'électris
notamment associés aux pics de fr

Dans la consmmation énergétique des maisons individueldeuxpériode: de pics
de consommation sont aisémddentifiables : I'hyper-pointeorrespondant a la fi
de la journée, entre 18h et : (Figure 5.7), etds jours les plus froids de I'ani
(Figure 5.8).
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Figure 5.7: Consommation d’électricité en France— Journée du 20 janvier 201(
(RTE, 2010)

100 000

Pic de froic

—>
90 000 -

80 000 -

70 000 -

60 000 -

50 000 -

Puissance appelée (MW)

40 OOO T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
01/11 11/11 21/11 01/12 11/12

Figure 5.8: Consommation d’électricité en France— Période du ' novembre
au 11 décembre 201(RTE, 2010)

Etant donnée la constante de temps du systémeod&aste thermochimique, ¢
I'ordre de plusieurs heures, les hy-pointes de 18O0h paraissent difficilemel
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accessibles. C’est pourquoi I'étude s’est focalisée le déstockage de chaleur en
période de pic de froid.

5.3.1.2. Les jours EJP

La tarification EJP, pour Effacement des Jours aénte, vise a décourager la
consommation d'électricité les jours ou le résestulee plus sollicité, notamment en
periode de grand froid. Il permet de bénéficier gaamt 343 jours par an d’un tarif
proche de celui des Heures Creuses du tarif HetMethes / Heures Creuses
(Tableau 5.7). En contrepartie, le prix du kWh pkis élevé pendant 22 jours par
an, répartis entre le 1er novembre et le 31 maasdlrée d'effacement est de 18
heures, de 7h a 1h du matin (EDF, 2010).

Tarif Prix HT (€.kWHh?) Prix TTC (€.kWh"
Normal 0.0641 0.0894
EJP 0.4107 0.5437

Tableau 5.7 : Tarif EJP au 15 ao(t 2010

Les jours EJP sont gérés par EDF a partir des piang de consommation du parc
électrique, dans le but d’optimiser au mieux I'ddue production/ consommation.
Le plus souvent, ils correspondent aux jours deéefaemande, comme lors d'une
vague de froid sur le territoire, mais ils peuve&galement étre placés en cas
d'indisponibilité de centrales de production oulig@es de transport d'électricité a
haute tension. Depuis I€"ldécembre 2006 la France est divisée en 4 zones EJP
OUEST, PACA, France NORD et France SUD. Chaque zestesusceptible de
placer un jour EJP indépendamment du calendrieraaddi®es zones. Le placement
d'un jour EJP dépendra de la situation particulier@e [I'équilibre
production/consommation a I'intérieur de chaqueezon

Bien que la tarification EJP ne soit plus dispoaiblla souscription depuis fin 1998,
ces 22 jours EJP sont un bon indicatif des périautggues de I’hiver, ou une tres
forte demande d’électricité pourra générer desitasssur le réseau.

5.3.1.3. Repérage des périodes de pointe dans
I’'année

L’identification des 22 jours EJP a été effectuée suivant les températures
journalieres moyennes a Trappes, Chambeéry et MBrs®@iour ce faire, les fichiers
de données climatiques du logiciel TRNSYS ont étélysés et les 22 jours EJP ont
été désignés comme étant les 22 jours les pluddrde I'année. La seconde période
étudiée correspond aux 40 jours les plus froidsadtmée.

Afin de réellement repérer les 40 jours les plusids de I'année, la saison de
chauffage a été élargie dd§" bctobre au 30 avril. Ceci se justifie particuligwent
dans le cas de la zone H1, ou les mi-saisons peéw/anérer assez fraiches. Le
recensement exact des 22 et des 40 jours les pigsfest détaillé en annexe B. A
titre d’exemple, la Figure 5.9 illustre le pointages jours les plus froids du mois de
janvier.

Thése de Stéphanie Hongois — Institut National des Sciences Appliquées de Lyon - 2011
159



Chapitre 5 : Dimensionnement du stockage thermochimique pour le Batiment Basse Consommation

20

Température instantannée

Trappes

15 —— Température moyenne journaliere

— Tmax 22 jours
wlN N Tmax 40 jours

Température (°C)
a1

' VvV
) 100 200 0
-5 -
-10
Temps (h)
20 Chambeéry
15 A

[
o
1

- - - -} - -k-.A-.
AL
) | v1oo \J

o

Température (°C)
(&)}

-10

Temps (h)

N
o

Marseille

[y
(6)}
]

3
—

A

-
L
-

Température (°C)
(6]

o
e
—
<7
1

v V T T T T
EE)O 400 500 600 700

-10

Temps (h)

Figure 5.9 : Repérage des jours EJP — Exemple du nisode janvier a Trappes,
Chambéry et Marseille
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Les limites maximales de la température moyennen@liere correspondant a ces
deux périodes sont rassemblées dans le Tablealeb.8eca de ces seuils, les jours
sont donc classés dans les 22 ou 40 jours lesfids.

Trappes Chambéry Marseille
Seuil de tempergture moyenne journali€re 0.64°C -0.35°C 4.60°C
22 jours EJP
Seuil de temperature moyenpe journaligre 2 21°C 1.02°C 6.32°C
40 jours les plus froids

Tableau 5.8 : Températures limites correspondant axu22 jours EJP et aux 40
jours les plus froids

5.3.2. Scénarios de décharge retenus

5.3.2.1. Stockage inter-saisonnier strict

Ce premier mode de décharge de chaleur, que l'aadifpra d’inter-saisonnier
strict, repose sur une stratégie a I'échelle annuellguife 5.10). La période estivale
est entierement dédiée a la recharge du systemphase de décharge est effectuée
en une fois, en continu, sur toute la saison deiithge. Le stockage de chaleur est
alors dimensionné pour couvrir la totalit¢ de lamaede en chaleur pour le
chauffage du batiment (cf. Tableau 5.6). Ce typ@gel&tion vise une fraction solaire
de 100%.

Décharg Charge Décharg

> -
2Bl L]

Janvie Avril Octobre Décembre

Figure 5.10 : Vision schématique dumode de stockage inter-saisonnier strict

5.3.2.2. Stockage inter-saisonnier avec décharges
en période de pointe

En adoptant cette stratégie, le stockage intemsaigr est concu pour 'effacement
de pointes. Le stockage thermochimique est toujoégenéré durant I'été, mais il

est déchargé uniquement en période de pic de demamalectricité (Figure 5.11).

Ces périodes coincident généralement avec les wagige froid. Ce mode de

fonctionnement sera désigné sous l'appellatonde de stockage a décharges
multiples

Décharges Charge Décharges
—> & > > > > —
L ——
Janvie Avril ‘Octobre Décembr:

Figure 5.11 : Vision schématique dunode de stockage a décharges multiples
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Le recours a denmultiples décharges dans l'aie en période de pointe prése
plusieurs atouts de taille. Outre la diminution de la factuéeergétique poL
l'usager, il permet la réduction dewolumes de stockage par rapport au case
décharge continudurant tout I'hive. Dans le cadre de notre étude, le stockage
dimensionné pour les 22 et les 40 jours les plal$

5.3.3. Demande en chaleur en période de pointe

En comparant lebesoins annuels en chaleur associés aux 22 etGjou#s les plu:
froids a la demande énergétique du reste de I'année eliedg¢la couveture de ces
périodes est clairement mis en évide(Figure 5.12).

Trappes
dont 22 jours
Reste 40 jours —
e les plus froids R— 908 kWh
1253 kWh
1618 kWh non EJP
345 kWh
Chambéry
dont 22 jours
Reste de 40 jours \ EIF
BT les plus froids
1024 kWh
1704 kWh non EJP
407 kWh
Marseille

Reste de 40 jours les
I'année plus froids

72 kWh

EJP

200 kWh
260 kWh

Figure 5.12: Part de la demande des 20 et 40 jours les plusoids dans la
demande annuelle en chalet
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Dans le cas particulier des régions méditerranéenme les besoins en chaleur de la
maison INCAS sont assez limités, la saison de dhgefest relativement courte,

c’est pourquoi les 40 jours les plus froids de iéa comptent pour la quasi-totalité
des besoins annuels, en I'occurrence 78%. Dansrédg®ns ou la saison de

chauffage est longue, ce qui est le cas en zoneld$140 jours les plus froids de

I'année représentent tout de méme une part sulistiente la demande annuelle en
chaleur : cette fraction s’éléeve a 44% des besaimsuels a Trappes et 38% des
besoins annuels a Chambéry.
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5.4. Dimensionnement du systéeéme de stockage

5.4.1. Estimation de la quantité d’eau disponible

5.4.1.1. Hypotheéses de calcul

L'évaluation de la quantité d’eau disponible estuquestion fondamentale, car la
vapeur d’eau est un réactif pour le phénoméne datisn sur le composite zéolithe-
MgSO,. Le systeme envisagé repose sur l'utilisation 'danidité de l'air issu de
I’habitat pour alimenter le phénoméne de sorptidbfin d’étudier la faisabilité d’un
tel systéme, deux grandeurs sont a considéremedpart, la masse d’eau nécessaire
a l'accomplissement de la réaction, d’autre partmlasse d'eau récupérable par
condensation.

bY

Sur une période donnée, la masse d'eau nécessstirdéeerminée a partir de la
demande en chaleur du batiment, exprimée en kile & chaleur de sorptiodAl =
4532 kJ.kg d’eau sorbée) :

E
— demandechauffage
m.. . = _—demandechauffage (5.1)
eaunécessaire
AH

La masse d’eau récupérable par condensation esftitdédes données d’humidité
spécifigue w de l'air régnant dans chaque zone du batimentuevalume horaire
d’air échangé/y ; pour la maison INCAS, cette grandeur s’éléve &.28 ni.h™. En
premiére approximation, le calcul suppose le caslidou l'intégralité de I'eau
contenue dans l'air est récupérable.

meaurécupérabb = Q)p airsecvh (52)

5.4.1.2. Estimation des quantités d’eau nécessaire
et récupérable

Pour le mode de stockage inter-saisonnier strivg, approche globale a été adoptée
en raisonnant sur toute la saison de chauffages’'¢tend du 1 octobre au 30 auvril
en zone H1 (Trappes et Chambéry), et dunbvembre au 31 mars en zone H3
(Marseille). Le méme raisonnement a été suivi pestimer les quantités d’eau
nécessaire et récupérable au cours des périodesintes des 40 et 22 jours les plus
froids de I'année. Au regard des besoins en eau albmenter le réacteur en phase
de décharge, la quantité d’eau récupérable danabitht parait tout a fait
satisfaisante (Tableau 5.9).
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Période de P B .
Mode de stockage décharge Quantité d’eau Trappe§ Chambérimarseille
_ _ Masse d'eau | 4 o151 0| 1818kg| 261 kg
Stockage inter- | Toute la saison dg necessaire
saisonnier strict chauffage '
g Masse d'eau | g 7554 | 9788 kg| 6833 kg
récupérable
_ Masse d'eau | ;5510 | g13kg | 206 kg
40 jours les plus necessaire
froids Masse d’eau
Stockage saisonnigr récupérable 1737kg| 1679kg| 1562kg
a décharges :
multiples Masse d'eau | ;5010 | 490kg | 158 kg
) nécessaire
22 jours EJP v T
asse d’eau
récupérable 921 kg 907 kg 890 kg

Tableau 5.9 : Quantités d’eau nécessaire et récupadle

Toutefois, ces travaux préliminaires de dimensionaet a I'échelle annuelle ne
peuvent traduire le comportement dynamique du stgek La puissance libérée au
cours de la décharge est étroitement liée au nivedwmidité de lair
d’alimentation du systeme. Le niveau d’humidité slafmir est lui-méme tres
dépendant du climat, mais également des activigssottcupants et de la nature de
I'’enveloppe du batiment. A ce stade, seule la med#&bn rigoureuse du
comportement thermo-hygro-aérauligue du batimerauete retour d’expériences
sur le terrain peuvent fournir des informations di@volution instantanée des
guantités d’eau disponible dans l'air extrait deabitat. La question des interactions
entre les occupants et I’enveloppe est complexe.aSpect, non traité dans cette
these, révelera sans doute la nécessité d'un appoimctuel d’'eau si le systéme
requiert plus de puissance.

5.4.2. Dimensionnement du réacteur de stockage

5.4.2.1. Conception modulaire du réacteur

Elément central du systéme de stockage thermigueédcteur thermochimique est
le siege des reactions de charge (désorption dewap’eau) et de décharge
(sorption de vapeur d’eau) de chaleur. Sa géométrisa configuration sont des
eléments deécisifs, car ils conditionnent les perfances du systeme global. La
nature des échanges, impliquant un gaz et un sdamemilieu poreux, rend la
conception du réacteur particulierement complexk s’agit de privilégier les
transferts de matiére, tout en maximisant la récafp@n de chaleur par 'air.

Afin d’optimiser son utilisation tout au long de peériode hivernale, la conception
du réacteur est modulaire (Figure 5.13).
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—» air chaud
et sei

air froid _%, :
et humidt

Figure 5.13 : Principe du réacteur de stockage modaire — Phase de décharge

Dans le mode de fonctionnement le plus simplemesules sont déchargés un a un.
Le matériau de stockage est alimenté en air huwi@eine entrée latérale située au
fond du réservoir. La fraction de vapeur d’eau eownie dans I'air humide diminue a
mesure que l'air traverse le réacteur. Fluide supplo réactif, I'air humide est
egalement le fluide caloporteur : en captant ldelvadégagée par le phénomeéne de
sorption ayant lieu sur le composite, I'air iniBalent frais et humide sort du
systeme plus chaud et plus sec.

Une isolation thermique est mise en place entreqebamodule. En cas de pic de
consommation, la décharge de plusieurs modulesagallple peut étre envisagée
afin d’obtenir plus de puissance ; ce mode de dé&ghaourra étre commandé par
une régulation adéquate. Chaque unité est dimen&mpour couvrir les besoins en
chaleur d’'une période déterminée, pouvant s’étenslre plusieurs jours voire

plusieurs semaines.

5.4.2.2. Eléments de dimensionnement

Il s’agit ici d’estimer le volume du réservoir/réaar thermochimique de stockage
de chaleur. Les grandeurs issues des simulatioMéSMS a I’échelle du batiment,
en particulier les besoins en chaleur et la puissanaximale demandée, sont ainsi
confrontées aux performances expérimentales d’udubeoélémentaire de matériau
composite zéolithe — sulfate de magnésium. Cetitg uneprésentant I'élément de
base de construction du réacteur, a été caractémse termes d’énergie et de
puissance libérées au cours d'essais de sorptidn cltapitre 4, partie4.3.
Expérimentation & grande échélldes principaux résultats de I'expérimentation en
phase de décharge de chaleur sont rappelés dahasbleau 5.10. A partir de ces
éléments, le dimensionnement du stockage est éeahisdéterminant le nombre de
modules requis pour la couverture des besoins sporedant a la saison complete,
aux 22 jours EJP et aux 40 jours les plus froidsatenée.
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Volume du module 7.1L
Dimensions du module
Masse de matériau 4.8 kg
Puissance maximale disponible 63 W
Performances en décharge . 636 Wh
Energie totale récupérée soit 133 Wh.kg
ou 90 kWh.n?

" Résultats obtenus sous alimentation en air humigl@°&, 50% d’humidité relative et un débit de 28 Hit.

Tableau 5.10 : Rappel des caractéristiques expérime&ale du module de ZM15
(résultats du chapitre 4)

5.4.2.3. Dimensionnement du réacteur modulaire

Le stockage de chaleur est dimensionné pour coukeimsemble des besoins
énergeétiques relatifs au mode de gestion envisdgetégralité de la saison de
chauffage pour le mode stockage inter-saisonniéctsou les périodes de pointes
hivernales pour le mode de stockage saisonnier chatges multiples. De cette
demande en chaleur est déduit le nombre de modiglesatériau ZM15 nécessaire,
et par conséquent, le volume de stockage (Tablekl).5

Trappes Chambéry Marseille
Toute la saison de 31.6 30.0 1} 37 17
chauffage
40 jours les plus 13.8 i 11.3 i 2.9 n?
froids
22 jours EJP 10.0 I 6.8 nT 2.2nt

Dimensionnement réalisé a partir des performancg@grementales d’'un module de 5 kg (7 L) de
ZM15.

Tableau 5.11 : Volumes de stockage évalués sur lade des données
expérimentales

Pour un stockage strictement inter-saisonnier,vidsimes de stockage estimés en
zone H1, de l'ordre de 30 3nparaissent absolument rédhibitoires. A titre de
comparaison, le volume d’une cuve de fioul est’dedte de 1 & 3 th En revanche,

la mise en place de ce mode de stockage est tfait @nvisageable en zone H3, car
le stockage est assez compact pour rendre le sgsaénactif.

Selon la région considérée, la limitation de lawenture des besoins aux périodes
de pointes hivernales s’avere plus ou moins avause, A Marseille, ou les 40
jours les plus froids représentent la quasi-tadalite la saison de chauffage, la
diminution du volume de stockage associée n'est dgie22%. Par conséquent, si
I'investissement dans un tel systéme énergétique eavisagé, le choix d'un

stockage capable de couvrir toute la période hmierrest entierement justifié. A
I'inverse, le gain de place est substantiel en zdfe la couverture des 40 jours les
plus froids de I'année au lieu de la saison comglatcasionne une diminution du
volume de stockage de I'ordre de 60% a Trappes@hambéry, d’ou des volumes
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de stockage plus raisonnabldigure 5.14. Devant I’enjeu que représentent les
de froids,il parait judicieux dans ces régions de conceritedfort sur ces 40 jour.

les plus froids.

13,8 n?
11,3 n?

Trappes Chambéry Marseille

Sous I'hypothése d’un systéeme a 7 modules de &hatiés en paralléle, alimenté par un débit d’abal
de 140 r*.h'* & 25°C, 50% d’humidité relati

Figure 5.14: Volumes de stockage correspondants aux 40 joured plus froids

En considérant le composite ZM15 comme un mélange dex dphases sal
interactions, I'’énergie théoriguement libérée parsbrptiin et réaction chimiqu
peut atteindre 344 kWhh(cf. chapitre 3,Tableau 3.5 Densités énergétique
théoriqgues des matériaux bruts et du composite z). La confrontatio des
volumes de stockage idéaux déterminés a partireti dimite théorique Tableau
5.12) aux résultats du dimensionnent basés sur les é@mmexpérimentales mont
gu’une infime partie du potentiel de ZM15 est exi@e. L'expérimentation avait €
effet révélé la difficulté deecupérer lors de la décharge l'intégralité de lréine
stockée en charge. A l'avenir, l'optimisation dusdm du réacteur permett
d’affiner le dimensionnement et d’augmenter la canif® du system

Trappe Chambéry Marseille
Toute la saison de 8.3m? 79 17 1.0
chauffage
40 jours les plus 3.6m? 3.0 n? 0.8 n?
froids
22 jours EJP 2.6m? 1.8 n? 0.6 nt

Tableau5.12 : Volumes de stockage théoriques

Pour satisfaire les besoins en chaleur, modules constituant le réactedoivent
étre agencés en série, du point de vue de I'écanéniair humide Pour répondre
la demande en puissance, 'assemblage de plusieadsles en parallele peut &
envisagéD’aprés I'expérimentation réalisée a m*.h%, la puissance délivrée par
module unitaire de 1. de ZM15 s’éleve a 63 W. Le choix d'un débit glok
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d’alimentation en air de I'ordre de grandeur duwoé horaire échangé de la maison
INCAS (146.25 m.h}) impose un nombre de 7 modules en paralléle. Sous
I'hypothése d’un débit de 20%h™ par module, le réacteur recoit donc 144h et

la puissance libérée peut atteindre un maximum4deW. Devant les 5.5, 5.6 et 1.5
kW demandés respectivement a Trappes, Chambéry atdille, le niveau de
puissance fourni en décharge par un systeme a Ulewoeén paralléle est clairement
insuffisant. En I'état actuel des connaissances,ideertitudes persistent quant aux
capacités du systeme en fonction des parameéetredrdée notamment le débit, la
température et I'hygrométrie de l'air en entrée. &msidérant ces mesures, il
faudrait donc assembler prés de 90 modules enlpbrglour obtenir la puissance
requise en zone H1, ce qui est difficilement comtd®. En outre, le systéme de
stockage serait considérablement surdimensionrséawiis des besoins en énergie
du batiment.

Afin de relever le niveau de puissance, plusieuosey d’amélioration sont a
explorer. D’un point de vue expérimental, une valeoptimale du débit,
correspondant a la puissance maximale disponikdengalule, et au-dela de laquelle
aucun bénéfice en puissance n’advient, devra &terohinée. L’identification de
cette valeur limite conduira a un redimensionnentdntsystéme, avec un nouveau
nombre de modules a disposer en paralléle. Si iean de puissance reste
insuffisant, il conviendra d’agir sur le second nmipal levier de la puissance
dégagée par la sorption : I’hygrométrie de l'air @mrée. La mise en place d'une
source d’eau d’appoint, déclenchée uniquement endeafort appel de puissance,
pourra étre envisagée. Ainsi, les volumes de sipekaattendus sont grandement
inférieurs aux valeurs issues de ce pré-dimensiomemeé, et I'affinement des
conclusions passera nécessairement par la réealisde séries de tests a différents
débits et différentes hygrométries, mais surtout lpavalidation d’'un modéle en
conséquence. Ce modele permettra de prévoir |spuce et I'énergie dégagées en
fonction de tous les paramétres impactant sur isspmnce.
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Chapitre 5 : Dimensionnement du stockage thermochimique pour le Batiment Basse Consommation

5.5. Conclusion

L'objet de ce chapitre est de dimensionner un systéle stockage thermochimique
a base de ZM15, adapté aux besoins énergétiques d@atiment Basse
Consommation. Ce travail a été réalisé a l'aidesitieulations annuelles effectuées
sous TRNSYS.

Dans le concept développé au cours de cette theseégckage thermique est couplé
au batiment via le systéme de ventilation. Celuagssure donc I'alimentation en air
humide durant la phase de deécharge de chaleur hetbitat devient source
d’humidité. Une approche globale a été adoptée pastimation de la quantité
d’eau disponible dans l'air extrait du batiment.sGeavaux préliminaires, basés sur
les seules données TRNSYS d’humidité du batimerantrent que I'ajout d’un
systéeme d’appoint d’eau est a priori inutile. Umalgse plus précise de la quantité
d’eau instantanée disponible en période de déstmckaécessiterait une
modélisation rigoureuse du comportement thermo-thagraulique du batiment.

La gestion du systéeme en décharge a été abordée delux stratégies, tout en

conservant le caractere inter-saisonnier du stozkagec unique phase de charge
estivale. Le stockageinter-saisonnier strigt impliguant une phase continue de
décharge sur toute la saison de chauffage, s’irddums la conception d’'un systéme
de chauffage 100% solaire, tandis quetieckage saisonnier a décharges multiples
mettant en jeu plusieurs décharges en période detgsohivernales, exploite le

stockage comme auxiliaire d'un systeme existanpeaimet de réduire la facture

énergétique de l'utilisateur. Dans ce second méalstockage joue un réle clé dans
la gestion des pics de consommation d’électricitééhelle du réseau.

Apres évaluation des besoins énergétiques poundaftage du batiment, la taille du
stockage est estimée a partir des performancesiex@@ales d’'un module unitaire
de 7L de matériau ZM15. Les résultats du dimensoment montrent que le
stockage strictement inter-saisonnier est diffitignt réalisable en dehors de la zone
H3. Si & Marseille le volume de stockage estiméaeseptable (3.7 T, & Trappes
comme a Chambéry, la taille du stockage, de I'ordee30 ni, est totalement
rédhibitoire. Dans ces régions, la pertinence delsige se situe principalement au
niveau des 40 jours les plus froids, avec des vekige 11 & 14 fren zone H1. La
marge de progression concernant la compacité diemgsest encore considérable,
dans la mesure ou les conditions expérimentales ldake du dimensionnement ne
sont pas optimales. En effet, la densité de stoekhgorique du composite ZM15
prévoit des volumes de stockage de I'ordre de’&mzone H1 pour la totalité de la
saison de chauffage.

A l'issue de ces travaux, des incertitudes demdugeiant au niveau de puissance
atteint par le systéme au cours de la déchargee suget, le design du réacteur joue
un réle prépondérant. L’approfondissement de I'étypéssera notamment par une
expérimentation plus aboutie et surtout I'optimigatdu design du réacteur. A cette
fin, la modélisation des transferts de chaleurestrthtiere mis en jeu dans un lit de
matériau ZM15 a été entreprise dans le chapitreasiti
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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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Chapitre 6 : Modélisation du réacteur de stockage thermochimique et validation expérimentale

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

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

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

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)

Thése de Stéphanie Hongois — Institut National des Sciences Appliquées de Lyon - 2011
187



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

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).

Thése de Stéphanie Hongois — Institut National des Sciences Appliquées de Lyon - 2011
193



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

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.
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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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Figure 6.11 : Humidité spécifique (a), températurgb) et fraction d’eau sorbée
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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
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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

Thése de Stéphanie Hongois — Institut National des Sciences Appliquées de Lyon - 2011
203



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

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

I - 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.

Thése de Stéphanie Hongois — Institut National des Sciences Appliquées de Lyon - 2011
207



Thése de Stéphanie Hongois - Institut National des Sciences Appliquées de Lyon - 2011
208



7 Conclusions et perspectives

7.1. Conclusions

7.2. Perspectives
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7.1. Conclusions

Le stockage de chaleur dans le batiment est podEmnmeux considérables dans la
politigue de réduction des gaz a effet de serre d#¢ maitrise de la demande
énergétique. Le travail accompli au cours de cttése est consacré a la mise au
point d’'un systeme de stockage thermique saisonséstiné au chauffage solaire
d’une maison individuelle. Le probleme a été appreté dans sa globalité, de la
caractérisation du matériau de stockage a l'intégmadu systeme au batiment, en
passant par la modélisation des phénomeénes phghicogues impliqués dans le

réacteur.

A lissue de I'état de l'art des differents mode® d&tockage, le stockage
thermochimique est apparu comme la technologidua pdaptée a I'application de
stockage longue durée dans le batiment. Les traeawconduit au développement
d’un matériau de stockage innovant, qu’il s’est dgicaractériser, dans un premier a
I’échelle microscopique. Le composite ZM15 aing&rconstitué de zéolithe 13X et
de 15% en masse de sulfate de magnésium, permwedrddicier d’'une libération de
chaleur par adsorption physique sur la matrice itémlet par réaction chimique
d’hydratation du sel hygroscopique, tout en se mégént a une température
compatible avec l'utilisation de I’énergie solaitéétude de la porosité du matériau,
composé de billes a structure bidisperse, a réVéfécacité de la méthode de
préparation du composite par imprégnation. Malgré faible quantité d’eau sorbée,
qui n’excéde pas 15% de la masse du matériau, lesuras calorimétriques
traduisent un gain remarquable en termes de dedsitétockage d’énergie. Cette
grandeur, évaluée a 166 kWh’mcorrespond a une augmentation de prés de 30%
par rapport a une zeéolithe 13X pure. Les analysdségalement mis en évidence
toute la complexité de la caractérisation de ce mmsite, dont les propriétés
témoignent de possibles interactions entre le skl matrice.

La caractérisation du matériau de stockage a étérspvie a [I'échelle
macroscopique, afin d’évaluer les performancesydtesne en phase de charge et de
phase de décharge de chaleur. Une premiere sétestted’ hydratation, portant sur
des échantillons de 200 g de ZM15, a permis dect@riger le systeme décharge. Le
débit et I'hnumidité de l'air en entrée, sont apmaaomme des parameétres deécisifs
pour le niveau de température et de puissancentdteiLa densité d’énergie
maximale, mesurée & 0.18 WH,gsoit 166 Wh.nT, est en parfaite concordance avec
les mesures micro-calorimétriques.

Une seconde expérimentation a été menée sur undmbest spécifiqguement congu
pour la charge et la décharge d’un module de peéS Hg (7 L) de ZM15. L’apport
énergeétique total requis pour la charge du systemduant la part de chaleur
sensible absorbée pour porter la température d 140°C, s'éléve a 373 Wh.kg
soit 263 kWh.nt de ZM15. Une quantité de chaleur de 133 WH;kspit 90 kWh.m

3 est effectivement récupérée au cours de la dgehaCette valeur s’avére
particulierement remarquable, puisqu’eleprésente 74% de la densité énergétique
mesurée par micro-calorimétrie a I’échelle d’éciiborts de 100 mg (180 Wh.kY.
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En définissant ce module de 7L comme unité de cooson du réacteur de
stockage, le dimensionnement du systeme a étésééalipartir de ces données
expérimentales.

Pour déterminer la taille du stockage, les besoéms chaleur d'une maison
individuelle de type BBC durant la saison de chagéf ont été évalués a l'aide de
simulations sous TRNSYS. Le schéma d’intégratiorstheckage thermochimique au
batiment repose sur le couplage au systéme delagot, ce qui confere a I’habitat
le réle de source d’humidité et de destination Ieénde la chaleur durant I'hiver.
D’apres nos premieres estimations, la quantité W@aponible dans I'air extrait du
batiment est suffisante pour alimenter la réactlersorption au cours de la décharge
de chaleur.

Le caractére inter-saisonnier du stockage, avec wmgue phase de décharge
continue au cours de I'été, est a la base du cdan€pncernant la gestion de la
décharge, deux stratégies ont été considérées mahe inter-saisonnier strict
impliquant une décharge continue sur toute la sad® chauffage, pour atteindre
une fraction solaire de 100%, et umode a déchargemultiples en période de
pointes hivernales, pour contribuer au lissageadedurbe de charge a I'échelle du
réseau. Les résultats montrent que le stockagetestment inter-saisonnier est
difficilement envisageable en dehors de la zone &i3a Marseille le volume de
stockage estimé est acceptable (3%, Trappes comme & Chambéry, la taille du
stockage, de I'ordre de 30°mest totalement rédhibitoire. Dans ces régions, la
pertinence du stockage se situe principalementivaan des 40 jours les plus froids,
avec des volumes de 11 & 14 mn zone H1. Etant données les conditions
expérimentales a la base du dimensionnement, lain doint de fonctionnement
optimal, la compacité du systeme peut étre grandémegmentée. La capacité
théorique de stockage de ZM15 permettrait en edfetcouvrir 'intégralité de la
saison de chauffage en zone H1 avec un systémarde 8

A ce jour, des incertitudes demeurent quant auanvee puissance atteint par le
systéme au cours de la décharge. Le fort potedéiele composite est indéniable ; sa
mise en ceuvre dans un systeme de chauffage nécéssionception d’un réacteur
optimisé, c’est pourquoi un modéle du réacteur mtomhimique a été développé
sous Matlab. L’étude vise a représenter les tratsfoouplés de masse et de chaleur
mis en jeu dans le lit de matériau de stockage.vabdation expérimentale du
modele a été entreprise, a l'aide de séries de tmeinées a deux échelles. Si la
cohérence expérience/modéle s’avere plutdt sasishae a I'échelle de 200 g de
ZM15, la modélisation d’'un systeme de taille plumséquente (5 kg de ZM15)
montre des résultats plus contrastés. En phaséage, les prédictions du modeéle
sont en bonne adéquation avec les mesures expédlaenA l'inverse, les profils
de température simulés et mesurés au cours declaadge révelent des évolutions
totalement discordantes. Le modele est notammerpuissant a retranscrire la
succession de deux cinétiques observées expéritaprdnat : une premiére phase,
rapide, pouvant étre associée a I'adsorption plussigne seconde phase, plus lente,
semblant traduire la réaction chimique d’hydratatioDe toute évidence, la
représentation mathématique du phénomene sorptenvapeur deau par le
matériau composite dépasse la simple physisorption.
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7.2. Perspectives

Le composite zéolithe-15%MgS3Qiéveloppé au cours de cette thése s’avére tres
prometteur pour le stockage de chaleur. Toutefqiglques questions restent en
suspens concernant la structure de ce matériatammeént au sujet du mode
d’insertion du sulfate de magnésium dans la zéeldh cours de I'imprégnation et
de la possible interaction entre le sel hygroscogigt la matrice zéolithe. La mise
en ceuvre de techniques spécifiques, telles quéflaation aux rayons X, permettra
d’affiner la connaissance de la structure de ceveau matériau.

Par ailleurs, I'analyse des isothermes de sorptpmrmettant d’étudier I’'équilibre

vapeur d’'eau / ZM15, a montré un changement de ocotement notable selon la
température. Des mesures complémentaires a ditEsetempératures s’averent
indispensables pour la modélisation du systemeajlobu-dela de I'équilibre, les

prochains travaux devront s’attacher a I'étude aleihétique propre d’hydratation
du sulfate de magnésium, qui semble jouer un réde@ négligeable dans les
transferts de chaleur et de matiére a I'échellerosmpique. Le choix de la loi de
force motrice linéaire dans la représentation deifgtique globale du phénomeéne
mixte de physisorption/hydratation du composite rdevcertainement étre

reconsidéré.

Avec un rapport surface/volume médiocre, la configion en particules sphériques
n'est pas idéale en termes d’échanges thermiquerait donc préférable d’opter
pour une forme de matériau qui maximise le rapderta surface sur le volume, afin
de bénéficier d’'une plus grande surface de contactichoix d’'une autre géométrie,
par exemple cylindrique, parait judicieux en vuemimiser les performances du
matériau.

Une voie alternative consisterait en la recherchautdes types de matrice
permettant de disperser une plus grande propod&oklgSQ, tout en bénéficiant de
performances accrues. Dans la zéolithe, la teneuseé est actuellement limitée a
15% en masse de Mg3Qla saturation, intervenant a 25% en masse, nast
souhaitable, car elle n’engendre aucune améliarates qualités du matériau.

Le niveau de puissance atteint par le systeme r@ghement lié au design du
réacteur. En ce sens, un réacteur thermochimiguéliar@ a été mis au point au
cours de cette these. Le dispositif inclut un égeaur/humidificateur, destiné a
enrichir l'air extrait en vapeur d’'eau ainsi qu’wthangeur interne assurant le
refroidissement du matériau au cours de la déchargempact de ces
perfectionnements sur les gains en puissance sppélés a étre approfondis,
notamment par I'établissement d’'un modele approptigar la mise en place d’'une
étude expérimentale paramétrique réalisée a unelléclsignificative, afin de
mesurer le poids de tous les facteurs impliqués.

A l'avenir, [I'élaboration d'un composant TRNSYStyge du stockage

thermochimique a partir du modéle MATLAB du réacateonduira a la réalisation
de véritables simulations dynamiques annuelles. Des I'étude en décharge du
couplage entre le stockage et le systeme de vaotlalu batiment permettra de
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préciser les conclusions, notamment en termes @mtgé d’eau disponible dans
I’habitat. L’estimation actuelle de repose sur lIssules données d’humidité
TRNSYS. Cette approche mériterait d’étre complétg@r une modélisation

rigoureuse du comportement thermo-hygro-aérauliduéddatiment. Le cas échéant,
le recours a un appoint ponctuel d’eau pourra émasagé pour répondre a un fort
appel de puissance.

En outre, letype TRNSYS du stockage thermochimique permettra d @udes
interactions en phase de charge entre le stockialgs eapteurs solaires. A ce stade,
le dimensionnement préliminaire du systeme, cestré les besoins énergétiques
hivernaux, ne prend pas en considération le pakrgdlaire en été, associé a
I’ensoleillement. Cette analyse conduira a ajutgercapacités de stockage selon la
région d’'implantation du systéme. La prochaine étapnsistera a dimensionner le
systeme du point de vue de la charge, en évalwasutface de capteurs solaires
nécessaire. La taille du stockage correspondra dibngn compromis entre le
potentiel de stockage de la région et les besawermaux.

Ainsi, le développement d’'un systeme de stockagermbchimique performant
adapté au batiment demande une totale complémentamtre les travaux
expérimentaux et numeériques. Ce sujet, a forte dgioa interdisciplinaire, fera
I’objet de recherches approfondies dans le cadrerdiet ANR STOCK-E STAID
2010-2013 Stockagdnter Saisonnier de I'Energie Thermique dans lesiféants
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Annexes

Annexe A : Plans détaillés des facades de la maison INCAS

Annexe B : Recensement des 22 jours EJP et des 40 jours les
plus froids de I'année
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Annexe A : Plans détaillés des
facades de la maison INCAS
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Figure A.2 : Facade EST
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Annexe B : Recensement des 22

jours EJP et des 40 jours les plus

froids de I'année

40 jours les plus froids

sour | e g Tt
Jour 23 216 0,64765627
Jour 24 8568 0,89913195
Jour 25 984 0,98385419
Jour 26 240 1,00885418
Jour 27 1632 1,09739583
Jour 28 8760 1,20156252
Jour 29 600 1,37083335
Jour 30 1032 1,42994793
Jour 31 7320 1,48619792
Jour 32 8328 1,59427086
Jour 33 1656 1,69218753
Jour 34 408 1,84192716
Jour 35 888 1,87708339
Jour 36 8232 1,95729172
Jour 37 7968 2,03723964
Jour 38 1512 2,18046875
Jour 39 1008 2,19921879
Jour 40 8712 2,21093756

Trappes
22 jours EJP

sour_| e [Ty
Jour 1 288 -4,15216147
Jour 2 8616 -3,88177094
Jour 3 1080 -3,40494802
Jour 4 360 -3,2723959
Jour 5 8592 -2,82777785
Jour 6 1104 -2,67942714
Jour 7 8640 -1,86302086
Jour 8 312 -1,6297396
Jour 9 960 -1,54713544
Jour 10 8664 -1,38437503
Jour 11 336 -1,04010419
Jour 12 8688 -0,96354168
Jour 13 7992 -0,95026042
Jour 14 936 -0,56137612
Jour 15 8520 -0,27343749
Jour 16 384 -0,21666667
Jour 17 8280 -0,03802084
Jour 18 8016 0,07083335
Jour 19 840 0,29635416
Jour 20 576 0,35781251
Jour 21 8064 0,38333334
Jour 22 1608 0,64322918
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40 jours les plus froids

sour_| it do Tt
Jour 23 8016 -0,19479167
Jour 24 8520 -0,15000001
Jour 25 264 -0,11015619
Jour 26 8064 -0,02421876
Jour 27 936 0,00260417
Jour 28 144 0,17265625
Jour 29 1608 0,2403646
Jour 30 8232 0,26215278
Jour 31 1032 0,32812501
Jour 32 672 0,47135419
Jour 33 8184 0,49010417
Jour 34 984 0,64375001
Jour 35 168 0,6778646
Jour 36 8568 0,81458333
Jour 37 7968 0,92604168
Jour 38 120 0,95651044
Jour 39 888 1,02265629
Jour 40 8160 1,02291669

Chambeéry
22 jours EJP

e e B
Jour 1 360 -5,49557307
Jour 2 8616 -4,88315981
Jour 3 288 -4,60703135
Jour 4 8640 -3,79496537
Jour 5 312 -3,41024311
Jour 6 1080 -3,00468758
Jour 7 336 -2,92621532
Jour 8 8592 -2,63038197
Jour 9 1104 -2,17369798
Jour 10 384 -2,08619793
Jour 11 8664 -2,05763896
Jour 12 576 -1,55680875
Jour 13 600 -1,39817709
Jour 14 8688 -1,33854168
Jour 15 7992 -1,22916671
Jour 16 216 -1,11171877
Jour 17 408 -0,86822916
Jour 18 840 -0,80130211
Jour 19 240 -0,60703127
Jour 20 8280 -0,5652778
Jour 21 960 -0,49375001
Jour 22 192 -0,35372023
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40 jours les plus froids

sour | ez TTwlematire
Jour 23 984 4,73385423
Jour 24 8232 4,7786459
Jour 25 144 4,87994803
Jour 26 600 5,10486113
Jour 27 8160 5,11536466
Jour 28 1032 5,27343759
Jour 29 264 5,47673627
Jour 30 7968 5,47760418
Jour 31 1608 5,48333337
Jour 32 1008 5,59635432
Jour 33 8136 5,66354177
Jour 34 408 5,7223959
Jour 35 936 6,02005214
Jour 36 168 6,07630223
Jour 37 1632 6,09375018
Jour 38 8520 6,16197918
Jour 39 7320 6,18020838
Jour 40 888 6,32864598

Marseille
22 jours EJP
o | oot [Tl
Jour 1 288 -0,39444444
Jour 2 8616 -0,22187499
Jour 3 312 -0,20104167
Jour 4 8592 1,26927088
Jour 5 360 1,29947918
Jour 6 336 1,73177087
Jour 7 1080 1,79887158
Jour 8 8640 2,41510423
Jour 9 1104 2,52708343
Jour 10 8016 2,74088552
Jour 11 8064 2,9729167
Jour 12 384 3,10885422
Jour 13 8664 3,3351563
Jour 14 216 3,60807298
Jour 15 960 3,76901049
Jour 16 8280 3,86614584
Jour 17 576 3,96536462
Jour 18 7992 4,09166673
Jour 19 8040 4,21614594
Jour 20 240 4,24427091
Jour 21 840 4,37092021
Jour 22 192 4,6054688
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