
HAL Id: tel-01207191
https://theses.hal.science/tel-01207191

Submitted on 30 Sep 2015

HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destinée au dépôt et à la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
émanant des établissements d’enseignement et de
recherche français ou étrangers, des laboratoires
publics ou privés.

Analyse, conception et expérimentation de procédés de
stockage thermique résidentiel de longue durée par
réaction thermochimique à pression atmosphérique

Foivos Epameinondas Marias

To cite this version:
Foivos Epameinondas Marias. Analyse, conception et expérimentation de procédés de stockage ther-
mique résidentiel de longue durée par réaction thermochimique à pression atmosphérique. Thermique
[physics.class-ph]. Université Grenoble Alpes, 2015. Français. �NNT : 2015GREAI007�. �tel-01207191�

https://theses.hal.science/tel-01207191
https://hal.archives-ouvertes.fr


 

1 
 

 

 

THÈSE 

Pour obtenir le grade de 

DOCTEUR DE L’UNIVERSITÉ DE GRENOBLE 

Spécialité : MECANIQUE DES FLUIDES, PROCEDES, ENERGETIQUE 

Arrêté ministériel : 7 août 2006 

 
 
Présentée par 

Foivos Epameinondas MARIAS  
 
 
Thèse dirigée par Didier MARSACQ et  
codirigée par Philippe PAPILLON et Gwennyn TANGUY 
 
préparée au sein du Laboratoire des systèmes thermiques  
LETh – CEA Grenoble/LITEN/DTS 
dans l'École Doctorale I-MEP2  

 
 

Analyse, conception et expérimentation  
de procédés de stockage thermique 
résidentiel de longue durée par réaction 
thermochimique à pression 
atmosphérique 
 
 
Thèse soutenue publiquement le 29 Janvier 2015, 
devant le jury composé de :  

M. Marc FRERE  
Professeur des Universités, Université de Mons, Rapporteur  

M. Frédéric KUZNIK  
Professeur des Universités, INSA Lyon, Rapporteur  

Mme. Elena PALOMO DEL BARRIO  
Professeur des Universités, Université Bordeaux I / I2M (TREFLE), Examinateur  

M. Pierre NEVEU  
Professeur des Universités, Université de Perpignan / PROMES, Examinateur  

M. Julien HEINTZ 
Ingénieur, CLIPSOL, Examinateur   

M. Didier MARSACQ 
HDR, Cap Gemini, Examinateur   

M. Philippe PAPILLON  
Docteur, CEA, Examinateur   

Mme. Gwennyn TANGUY  
Ingénieur, CEA, Examinateur   



 

2 
 



Remerciements 
 

3 
 

Remerciements  
 
Je voudrais tout d’abord remercier mon directeur de thèse Didier Marsacq qui a 
accepté de diriger cette thèse sans oublier son aide précieuse au départ de ce travail 
quand des difficultés administratives entre autres avaient soudainement et contre 
toutes attentes apparues. 
 
Je tiens également à remercier Patrice Tochon de m’avoir accueilli au sein de son 
laboratoire (LETh), de m’avoir donné les moyens nécessaires ainsi que ses conseils 
scientifiques quand j’ai eu besoin, pour mener à bien cette thèse.  
 
Je tiens à exprimer aussi mes remerciements les plus profonds à Gwennyn Tanguy 
et à Philippe Papillon, mes deux encadrants au CEA. J’aimerais remercier Gwennyn 
pour la confiance qu’elle m’a accordée et l’honneur de m’avoir proposé ce sujet de 
doctorat. J’ai travaillé au quotidien durant cette période avec Gwennyn et elle a 
toujours était plus que disponible pour échanger et proposer ses compétences 
scientifiques dans le but de m’aider au déroulement de mes travaux. Ses remarques 
sur le fond et sur la forme étaient toujours très pertinentes. Ses commentaires et ses 
corrections étaient également cruciaux pour l’amélioration du manuscrit de doctorat. 
Philippe, moins disponible au quotidien, à cause de ses responsabilités au sein du 
laboratoire, était toujours là pour me conseiller avec sa formidable faculté d’analyse 
et sa vision toujours très pertinente à la fois sur mon projet et sur le domaine du 
solaire thermique en général. Je voudrais aussi remercier Philippe pour sa 
disponibilité au moment des relectures de mon manuscrit et pour ses remarques qui 
m’ont permis de l’améliorer. J’aimerais aussi les remercier tous les deux pour les 
échanges que nous avons eu à l’extérieur du cadre professionnel sur des sujets 
divers et variés.  
 
Mes plus vifs remerciements sont adressés à mon jury de thèse pour avoir accepté 
de poser un regard critique sur mon travail et pour leur temps précieux qu'ils m’ont 
consacré, en commençant par M. Pierre Neveu qui m’a fait l’honneur de présider 
mon jury de thèse et apporter son regard critique sur mon travail. Merci à M. Marc 
Frère et à M. Frédéric Kuznik pour leur travail de rapporteur. Leurs remarques étaient 
très importantes pour la préparation de ma soutenance de thèse et pour 
l’avancement de ce travail. Merci également à Mme Elena Palomo Del Barrio et à M. 
Julien Heintz, examinateurs, pour leurs remarques très constructives lors de ma 
soutenance.  
 
Ces travaux n’auraient pu se dérouler sans l’apport financier du CEA. J’aimerais 
remercier le CEA et ses divisions internes DRT, LITEN, DTS, LETh de m'avoir donné 
l’occasion de travailleur au sein de la maison sur le site de l’Institut National de 
l’Energie Solaire (INES) et d’avoir eu pleinement droit aux prestations CEA.  
 
J’aimerais remercier Joël Wyttenbach, ingénieur du LETh/INES qui m’a beaucoup 
aidé à la conception du premier banc aéraulique et qui intervenait à chaque fois qu’il 
y avait une panne sur le banc aéraulique MATHER. J’aimerais également remercier 
Jean-Francois Fourmigué, responsable de la filière stockage au sein du LETh pour 
son aide autour de la construction de mon modèle numérique. Jean-Francois était 
disponible à chaque fois que j’ai eu besoin de le consulter. Je voudrais aussi le 
remercier pour ses remarques sur les chapitres 3 et 5 du manuscrit. Ses 



Remerciements 
 

4 
 

commentaires m’ont beaucoup aidé à améliorer le manuscrit. Je voudrais aussi 
remercier Sylvie Rougé du LETh à Grenoble avec qui j’ai beaucoup échangé au 
début de la thèse et qui m’a aidé à avoir des contacts avec d’autres laboratoires du 
CEA pour effectuer certains essais préliminaires. 
 
Je tiens également à remercier Pierre Pardo, collègue doctorat du LETh à Grenoble 
à l’époque, docteur aujourd’hui, pour les très fructueux échanges que nous avons 
eus. Le sujet de Pierre était en quelque sorte mon « alter ego haute température 
pour les applications industrielles avec une technologie à lit fluidisé ». Je voudrais 
également remercier Kokouvi Edem N’TSOUKPOE doctorant au début de ma thèse, 
docteur aujourd’hui avec qui j’ai échangé au début de mon parcours.   
 
Je tiens à exprimer aussi mes remerciements les plus profonds à Fabien Bruyant et à 
Franck Halladjan, techniciens au laboratoire. Sans leur aide et leur contribution, mon 
montage expérimental, l’enregistrement de mes données expérimentaux et le 
déroulement de mes essais ne seraient pas possibles. A chaque fois qu’il y avait une 
panne sur le banc aéraulique MATHER, ils étaient présents pour résoudre le 
problème. Les techniciens au sein d’un laboratoire de recherche ont une place très 
particulière, puisqu’ils font une très grande partie du travail qui consiste à la partie 
invisible mais en général n’ont pas la reconnaissance équivalente. Pour cette raison 
je tiens à les remercier du plus profond de mon cœur pour leur contribution, sans 
oublier bien évidement les innombrables discussions personnelles, sérieuses et en 
même temps humoristiques que nous avons eues et en particulier avec Fabien.  
 
J’aimerais aussi remercier mes collègues de bureau, Laure Deschaintre, Nathalie 
Dupassieux et Amine Larzak. Ensemble, nous avons partagé un bureau très froid en 
hiver mais un quotidien très agréable qui aide au déroulement du travail. Surtout 
avec Nathalie, nous avons échangé sur mon sujet puisqu’elle a travaillé sur des 
réactions solide/gaz mais aussi autour des questions artistiques.  
 
Je voudrais également remercier l’ensemble du personnel du LETh qui m’a 
accompagné durant toutes ces années, Monique pour tous les problèmes 
administratifs, François, Cédric, Hélène, Michael, David, Fred, Geronimo, Olivier, 
Christine, Bernard, Delphine, Jean-François, Marco, François, Valerie, Pierre, 
Antoine et les techniciens Jérémy, Nans, Arnaud et Romain. Sans oublier Martin, 
collègue au LETh et aussi collègue de l’école d’ingénieur grâce à qui et 
complètement par hasard un vendredi soir en jouant au football au gymnase du 
Madrillet en début de la cinquième année de l’INSA j’ai appris l’existence d’un 
laboratoire qui travaille sur le stockage solaire thermique et le lendemain j’ai reçu 
l’offre de stage par le service de stage de l’INSA.  
 
J’aimerais aussi remercier toutes et tous les stagiaires qui sont passés au laboratoire 
durant cette période pour les discutions qu’on a pu avoir à table à midi et à l’extérieur 
du laboratoire. J’ai une pensée particulière pour les stagiaires de ma promotion et 
surtout pour Thomas et Rémi qui m’ont beaucoup aidé à m’intégrer sur Chambéry. 
Une pensée particulière également pour Xavier et Jean-Baptiste, stagiaires d’autres 
promotions.  
 
Je voudrais aussi remercier d’autres collègues de l’INES issus d’autres laboratoires 
comme Charles, Christophe, Anis, Jean-Paul, Lotfi, Bruno, Stéphane et Guillaume 

https://www.facebook.com/laure.deschaintre


Remerciements 
 

5 
 

avec qui j’ai beaucoup échangé et discuté et/ou joué au football ainsi que tous les 
membres de l’association des doctorants et des stagiaires de l’INES AP’INES. 
Toutes ces personnes ont rendu le quotient durant la thèse encore plus agréable.  
 
Le doctorat est en réalité l’accomplissement d’un long parcours éducatif et personnel 
et constitue la fin d’un cycle dans la vie et le début d’un autre. J’aimerais remercier 
tous mes professeurs durant ma scolarité parce que chacun a mis sa contribution à 
mon parcours éducatif. Bien évidement, je ne peux pas les citer toutes et tous mais 
j’ai une pensée particulière pour les professeurs du Lycée Franco-hellénique 
d’Athènes, pour Giorgis Dimakopoulos qui est décédé en 2004 et surtout pour Marie-
Hélène et Franck qui m’ont beaucoup encouragé, aidé et littéralement poussé à venir 
faire mes études en France. Une pensée aussi pour tous mes professeurs à l’INSA. 
Comme précédemment je ne peux pas les citer toutes et tous mais j’aimerais 
remercier M. Bruno Renou et M. Mourad Boukhalfa avec qui j’ai effectué mon stage 
en 4ème année et qui m’ont recommandé pour cette thèse. Je tiens aussi à 
remercier M. Jean-Louis Billoët directeur de l’INSA Rouen pour les débats et la 
coopération qu’on a pu avoir entre 2007 et 2010 et qui m’a aussi recommandé pour 
ce doctorat. J’ai une pensée particulière aussi pour Roger Goglu directeur du premier 
cycle à l’INSA quand je suis arrivé en 1ère année et qui m’a en quelque sort recruté 
à Athènes et qui malheureusement est décédé en 2011.  
 
L’accomplissement d’une thèse est quasiment impossible sans être entouré par des 
amis et des amies, par des copains et des copines. J’aimerais remercier les amis de 
Chambéry, Antoine, Babou, Marianne, Guillaume, Mathias, Julien et Damien qui 
m’ont beaucoup soutenu dès mon arrivée et tout au long du parcours mais aussi 
Seb, Solène, Myriam, Laurent, Alex, Alizée, Philip, Victor, Émeline, Mika, Elodie et 
les copains et les copines que j’appelle « la bande des amis du Bruit Qui Court ». 
J’aimerais aussi remercier mes copains et mes copines grecs et grecques 
principalement basés sur Athènes et sur Paris mais aussi éparpillés aux quatre coins 
du monde entre Saint-Pétersbourg et San Francisco. Il serait très long de les citer 
toutes et tous et ils connaissent très bien de quelle manière chacun et chacune m’ont 
aidé durant ce long parcours. Je tiens tout de même à nommer Antonis, Orestis et 
Nancy qui ont fait le déplacement depuis Paris et Athènes pour être à mes côtés à 
ma soutenance.  
 
Enfin, j’aimerais associer à ce moment particulier ma famille. Mon grand-père, 
Giorgis qui est décédé en 2007, ma grand-mère, Eleni, ma tante, Mina, ma cousine, 
Eleana et surtout ma mère, Katerina mon père, Notis et mon frère, Giorgis. C’est 
grâce à vous que j’en suis ici aujourd’hui. Je me permets donc de vous adresser 
l’expression de ma plus profonde affection.  
 
Il est vrai que cette partie de remerciements est quelque peu longue mais je pense 
que les personnes heureuses sont les personnes bien entourées dans leur vie 
professionnelle et personnelle.  

 



 
 

6 
 



Sommaire 
 

7 
 

Sommaire 
 
Table des illustrations ............................................................................................... 11 

Figures .................................................................................................................. 13 
Tableaux ............................................................................................................... 21 

 
Nomenclature ........................................................................................................... 25 
 
Résumé .................................................................................................................... 32 
 
Abstract .................................................................................................................... 33 
 
Prologue ................................................................................................................... 37 

Cadre du doctorat ................................................................................................. 39 
Contenu du manuscrit de doctorat ........................................................................ 40 

 
Chapitre 1. Introduction ........................................................................................ 41 

1.1. Contexte énergétique .................................................................................. 43 
1.1.1. Consommation énergétique et émissions de CO2 ................................ 43 
1.1.1. Les solutions pour la maîtrise des consommations liées au chauffage . 44 
1.1.2. Le déphasage entre la ressource solaire et les besoins ....................... 45 
1.1.3. Ordre de grandeurs des besoins à satisfaire ........................................ 46 

1.2. Contraintes liées au domaine d’application ................................................. 48 
1.3. Mode de stockage de chaleur ..................................................................... 49 

1.3.1. Stockage par chaleur sensible .............................................................. 49 
1.3.2. Stockage par chaleur latente ................................................................ 49 
1.3.3. Stockage par réaction ........................................................................... 51 

1.3.3.1. Quelques définitions ....................................................................... 52 
1.3.3.2. Les réactions physiques ................................................................. 53 
1.3.3.3. Les réactions chimiques ................................................................. 56 

1.4. Conclusions ................................................................................................. 58 
 
Chapitre 2. Etat de l’art du stockage par voie thermochimique ............................ 59 

2.1. Introduction .................................................................................................. 61 
2.2. Fonctionnement historique en basse pression ............................................ 62 

2.2.1. La thermodynamique d’un système en basse pression ........................ 63 
2.2.2. Le matériau réactif ................................................................................ 65 

2.2.2.1. Les couples réactifs ........................................................................ 65 
2.2.2.2. Les matériaux réactifs composites ................................................. 77 

2.2.3. Etat de l’art des prototypes fonctionnant en basse pression ................. 79 
2.2.4. Les limites du fonctionnement en basse pression ................................. 82 

2.3. Fonctionnement en air humide .................................................................... 83 
2.3.1. Thermodynamique ................................................................................ 84 
2.3.2. Les réacteurs ........................................................................................ 87 

2.3.2.1. Typologie de réacteur : séparés ou intégrés .................................. 87 
2.3.2.2. Les différents réacteurs solide/gaz ................................................. 88 

2.3.3. Etat de l’art des prototypes fonctionnant en air humide ........................ 91 
2.3.4. Les phénomènes de transfert ............................................................... 97 

2.3.4.1. Transfert massique ......................................................................... 97 
2.3.4.2. Transfert thermiques .................................................................... 101 



Sommaire 
 

8 
 

2.3.5. Les limites du fonctionnement en air humide ...................................... 103 
2.4. Intégration du système de stockage au procédé global ............................. 104 
2.5. Conclusions et choix .................................................................................. 110 

 
Chapitre 3. Modélisation numérique ................................................................... 113 

3.1. Préambule ................................................................................................. 115 
3.1.1. Objectif ................................................................................................ 115 
3.1.2. L’objet à modéliser .............................................................................. 115 

3.2. Description du modèle ............................................................................... 117 
3.2.1. Hypothèses du modèle et justification des hypothèses ....................... 117 
3.2.2. Les équations du modèle .................................................................... 118 

3.2.2.1. La réaction chimique .................................................................... 119 
3.2.2.2. La conservation de la matière ...................................................... 125 
3.2.2.3. La conservation de la quantité de mouvement ............................. 127 
3.2.2.4. La conservation de l’énergie ......................................................... 128 
3.2.2.5. Récapitulatif .................................................................................. 131 

3.3. La méthode numérique .............................................................................. 135 
3.3.1. Discrétisation des équations ............................................................... 135 
3.3.2. Les conditions limites et les conditions initiales .................................. 140 

3.3.2.1. Conditions initiales ....................................................................... 140 
3.3.2.2. Conditions limites ......................................................................... 140 

3.3.3. La méthode de résolution.................................................................... 140 
3.4. Variante du modèle avec la prise en compte de la variation du volume .... 143 
3.5. Etude paramétrique du modèle ................................................................. 144 

3.5.1. Influence des pas d’espace et de temps ............................................. 144 
3.5.1.1. Influence du pas d’espace ............................................................ 144 
3.5.1.2. Influence du pas de temps ........................................................... 145 

3.5.2. Influence de la constante cinétique ..................................................... 147 
3.5.3. Influence du terme de diffusion de matière ......................................... 147 
3.5.4. Influence des modes de transfert thermique ....................................... 148 
3.5.5. Influence de la prise en compte de la variation du volume durant la 
réaction ............................................................................................................ 150 

3.6. Conclusions du chapitre ............................................................................ 153 
 
Chapitre 4. Résultats expérimentaux ................................................................. 155 

4.1. Introduction ................................................................................................ 157 
4.2. Présentation des dispositifs expérimentaux .............................................. 158 

4.2.1. Présentation du réacteur ..................................................................... 158 
4.2.2. Présentation des bancs de tests ......................................................... 162 

4.2.2.1. Présentation du banc de test BTA (Banc de Traitement d’Air) ..... 163 
4.2.2.2. Présentation du banc de test MATHER (Module Aéraulique 
THERmique) ................................................................................................ 165 

4.2.3. Protocoles expérimentaux................................................................... 166 
4.2.3.1. Pour le banc de test BTA .............................................................. 166 
4.2.3.2. Pour le banc de test MATHER ..................................................... 166 

4.3. Les essais sur l’alun de potassium ............................................................ 168 
4.3.1. Rappels sur le matériau ...................................................................... 168 
4.3.2. Conditions opératoires des essais ...................................................... 169 
4.3.3. Résultats des essais sur l’alun de potassium...................................... 169 



Sommaire 
 

9 
 

4.3.3.1. Avancement de la réaction, stœchiométrie et cyclage-stabilité du 
matériau  ..................................................................................................... 169 
4.3.3.2. Evolutions des températures durant les réactions et front de réaction 
  ..................................................................................................... 172 
4.3.3.3. Efficacité de la réaction ................................................................ 174 
4.3.3.4. Démonstration expérimentale de la droite de charge et hystérésis de 
réaction  ..................................................................................................... 175 
4.3.3.5. Puissance durant les réactions ..................................................... 176 
4.3.3.6. Evolution de la perte de charge durant les réactions et densité 
énergétique .................................................................................................. 178 
4.3.3.7. Phénomène de mise en solution-solution saturée ........................ 179 
4.3.3.8. Hydratation spontanée ................................................................. 181 

4.3.4. Synthèse des résultats des essais sur l’alun de potassium ................ 181 
4.4. Les essais sur le bromure de strontium ..................................................... 182 

4.4.1. Rappels sur le matériau ...................................................................... 182 
4.4.2. Conditions opératoires ........................................................................ 183 
4.4.3. Résultats des essais sur le bromure de strontium .............................. 186 

4.4.3.1. Avancement de la réaction, stœchiométrie et cyclage-stabilité du 
matériau  ..................................................................................................... 186 
4.4.3.2. Evolutions des températures durant les réactions et front de réaction 
  ..................................................................................................... 191 
4.4.3.3. Efficacité de la réaction (µr) .......................................................... 197 
4.4.3.4. Démonstration expérimental de la droite de charge ..................... 200 
4.4.3.5. Hystérésis de réaction .................................................................. 200 
4.4.3.6. Puissance durant les réactions ..................................................... 201 
4.4.3.7. Perte de charge, volume, porosité, perméabilité et densité 
énergétique .................................................................................................. 205 
4.4.3.8. Phénomène de mise en solution-solution saturée ........................ 209 
4.4.3.9. Hydratation spontanée ................................................................. 212 

4.4.4. Synthèse des résultats des essais sur le bromure de strontium ......... 212 
4.5. Conclusions des essais expérimentaux ..................................................... 213 

 
Chapitre 5. Validation du modèle numérique ..................................................... 215 

5.1. Introduction ................................................................................................ 217 
5.2. Critères de validation ................................................................................. 218 
5.3. Validation sur le cas de référence ............................................................. 219 

5.3.1. Réaction d’hydratation (cas numéro 1) ............................................... 219 
5.3.1.1. Simulation initiale du cas de référence ......................................... 219 
5.3.1.2. Influence de la constante cinétique .............................................. 221 
5.3.1.3. Influence de l’hystérésis de réaction et validation du cas de 
référence  ..................................................................................................... 222 

5.3.2. Réaction de déshydratation (cas numéro 2) ....................................... 225 
5.4. Validation du modèle pour différentes conditions opératoires ................... 227 

5.4.1. La validation du modèle pour un débit d’air différent ........................... 227 
5.4.1.1. Le cas de la réaction d’hydratation (cas numéro 3) ...................... 227 
5.4.1.2. Le cas de la réaction de déshydratation (cas numéro 4) .............. 228 

5.4.2. La validation du modèle pour d’autres conditions opératoires de 
température et d’humidité absolue en régime stationnaire .............................. 229 

5.4.2.1. Le cas des hydratations (cas numéro 5 à 9) ................................. 230 
5.4.2.2. Le cas des déshydratations (cas numéro 10 à 15) ....................... 236 



Sommaire 
 

10 
 

5.4.3. La validation du modèle en régime dynamique ................................... 242 
5.4.3.1. Le cas d’une réaction d’hydratation (cas numéro 16) ................... 242 
5.4.3.2. Le cas d’une réaction de déshydratation (cas numéro 17) ........... 244 

5.4.4. La validation du modèle pour une quantité de réactif plus importante 245 
5.4.4.1. Le cas d’une réaction d’hydratation (cas numéro 18) ................... 245 
5.4.4.2. Le cas d’une réaction de déshydratation (cas numéro 19) ........... 248 

5.5. Forces et faiblesses du modèle ................................................................. 250 
5.6. Conclusions ............................................................................................... 255 

 
Chapitre 6. Conclusion générale et pistes de poursuite du travail...................... 257 

6.1. Conclusions du travail de doctorat ............................................................. 259 
6.2. Pistes de poursuite du travail .................................................................... 263 

 
Chapitre 7. Annexes ........................................................................................... 265 
 
Références bibliographiques .................................................................................. 321 



Table des illustrations 
 

11 
 

Table des illustrations 



Table des illustrations 
 

12 
 

 



Table des illustrations 
 

13 
 

Figures 

 

Figure 1 : Consommation d’énergie finale de l’U.E. en 2011 par secteur d’activité 

[Commission 2013]. ................................................................................................................. 43 
Figure 2 : Evolution de la consommation de l’énergie finale de l’U.E., exprimé en tep, par 

secteur depuis 1990 [Commission 2013]. ................................................................................ 43 
Figure 3 : Utilisation de l’énergie finale consommée en Europe en 2006 [Weiss 2008]. ........ 44 
Figure 4 : Décalage saisonnier entre l’irradiation solaire et la demande de chaleur pour un 

exemple de bâtiment [Letz 2009]. ............................................................................................ 45 
Figure 5 : Profil de changement de phase pour le stockage par chaleur latente (solide/liquide).

 .................................................................................................................................................. 50 
Figure 6 : Densité énergétique en fonction de la température pour l’eau liquide, le PCM RT 50 

et le PCM RT 55. ...................................................................................................................... 51 

Figure 7 : Schéma de principe d’un système de stockage par absorption [N’Tsoukpoe 2012].

 .................................................................................................................................................. 54 

Figure 8 : Cycle thermodynamique du procédé de stockage par absorption sur le diagramme 

de Dühring de la solution LiBr-eau [N’Tsoukpoe 2012]. ........................................................ 54 
Figure 9 : Fonctionnement schématique d’un système d’adsorption en air humide [Kerskes 

2006]. ........................................................................................................................................ 55 

Figure 10 : Fonctionnement d’un système basse pression. ...................................................... 62 
Figure 11 : Equilibre thermodynamique du sel pour un système en basse pression. ............... 64 

Figure 12 : Courbes d’équilibres du CaCl2 disponibles dans la littérature [Brunberg 1980], 

[DOW] d’après [Zondag 2008b]. ............................................................................................. 69 
Figure 13 : Stabilité du chlorure de magnésium et du composite MgCl2/Zéolite après plusieurs 

cycles [Opel 2011]. .................................................................................................................. 70 
Figure 14 : Equilibres des sels sur le digramme température-pression partielle de vapeur 

d’eau. ........................................................................................................................................ 76 

Figure 15 : Système en fonctionnement en air humide. ........................................................... 83 

Figure 16 : Fonctionnement en air humide. ............................................................................. 84 
Figure 17 : Les équilibres des sels présentés sur un diagramme de Mollier. ........................... 86 
Figure 18 : A gauche : Réacteurs séparés/intégrés [N’Tsoukpoe 2012] ; A droite Réacteurs 

sépares/intégrés et volume de réaction (principe) [Visscher 2005] ......................................... 87 
Figure 19 : Plages d’utilisation des différents types de réacteurs solide-gaz [Villermaux 1979], 

[Pardo 2013]. ............................................................................................................................ 90 
Figure 20 : Concepts de réacteurs séparés proposes par [Zondag 2009a], [Zondag 2009b]. ... 92 
Figure 21 : Mise en forme du matériau réactif dans le projet MONOSORP [Mette 2012]. .... 92 

Figure 22 : Le réacteur séparé construit par ITW [Kerskes 2012]. .......................................... 93 
Figure 23 : Réacteur à lit fixe [Mauran 2008]. ......................................................................... 94 
Figure 24 : Différentes échelles de déroulement des phénomènes, a) l’échelle du crystal, b) 

l’échelle du grain, c) l’échelle du lit réactif.............................................................................. 97 
Figure 25 : Régimes d’écoulement pour un diamètre moyen des pores [Rambaud 2009]. ..... 99 

Figure 26 : Régime d’écoulement en fonction du Reynolds [Comiti 2000]. ......................... 101 
Figure 27 : Différentes échelles du procédé. .......................................................................... 104 

Figure 28 : Architecture de procédé en hydratation en air humide [Tanguy 2012]. .............. 105 
Figure 29 : Système solaire combiné connecté au stockage thermochimique (à gauche) en 

période estivale et (à droite) en période hivernale [Tanguy 2010]......................................... 105 
Figure 30 : Schéma-aide à la compréhension des définitions des critères présentés au [Tableau 

13]. .......................................................................................................................................... 108 
Figure 31 : Module élémentaire du réacteur thermochimique. .............................................. 116 



Table des illustrations 
 

14 
 

Figure 32 : Représentation schématique des phénomènes mis en jeu et pris en compte par le 

modèle. ................................................................................................................................... 116 
Figure 33 : Représentation schématique des phénomènes mis en jeu et pris en compte par le 

modèle. ................................................................................................................................... 119 
Figure 34 : Représentation schématique de la détermination de la pression d’équilibre utilisée 

à l’expression de la vitesse de réaction. ................................................................................. 124 
Figure 35 : Représentation schématique des phénomènes mis en jeu et pris en compte par le 

modèle. ................................................................................................................................... 131 
Figure 36 : Représentation schématique de la forme discrétisée des équations du modèle 

numérique. .............................................................................................................................. 136 

Figure 37 : Illustration de la méthode de Newton-Raphson en dimension 1 [Desrues 2011].

 ................................................................................................................................................ 141 
Figure 38 : Influence du pas d’espace sur l’avancement de la réaction d’une déshydratation 

avec un pas de temps, dt=30 s, qui est égal au pas d’enregistrement des données 

expérimentales : a) version du modèle sans la prise en compte de la variation du volume ; b) 

version du modèle avec la prise en compte de la variation du volume. ................................. 145 
Figure 39 : Influence du pas d’espace sur l’avancement de la réaction d’une hydratation avec 

un pas de temps, dt=30 s, qui est égal au pas d’enregistrement des données expérimentales : a) 

version du modèle sans la prise en compte de la variation du volume ; b) version du modèle 

avec la prise en compte de la variation du volume. ............................................................... 145 
Figure 40 : Influence du pas de temps sur l’avancement de la réaction d’une déshydratation 

avec un nombre d’élément de discrétisation dans l’espace, m=60 : a) version du modèle sans 

la prise en compte de la variation du volume ; b) version du modèle avec la prise en compte 

de la variation du volume. ...................................................................................................... 146 

Figure 41 : Influence du pas de temps sur l’avancement de la réaction d’une hydratation avec 

un nombre d’élément de discrétisation dans l’espace, m=60 : a) version du modèle sans la 

prise en compte de la variation du volume ; b) version du modèle avec la prise en compte de 

la variation du volume. ........................................................................................................... 146 
Figure 42 : Influence de la constante cinétique pour une réaction d’hydratation sur : a) 

l’avancement de la réaction ; b) la consommation de vapeur d’eau ; c) la température de l’air.

 ................................................................................................................................................ 147 
Figure 43 : Influence de la constante cinétique pour une réaction de déshydratation sur : a) 

l’avancement de la réaction ; b) la consommation de vapeur d’eau ; c) la température de l’air.

 ................................................................................................................................................ 147 

Figure 44 : Influence du terme de diffusion de matière : a) pour une réaction d’hydratation ; b) 

pour une réaction de déshydratation. ...................................................................................... 148 
Figure 45 : Influence des modes de transfert thermique (h=237 W/K

.
m

2
) pour : a) une réaction 

d’hydratation ; b) une réaction de déshydratation. ................................................................. 150 
Figure 46 : Influence de la prise en compte de la variation du volume durant la réaction : a) 

l’avancement de réaction d’une réaction d’hydratation ; b) l’avancement de réaction d’une 

réaction de déshydratation ; c) la température du solide pour la dernière cellule de 

discrétisation pour une réaction d’hydratation ; d) la température du solide pour la dernière 

cellule de discrétisation pour une réaction de déshydratation ; e) perte de charge durant une 

réaction d’hydratation ; f) perte de charge durant une réaction de déshydratation. ............... 151 
Figure 47 : Représentation schématique du réacteur (côtes en mm). ..................................... 159 
Figure 48 : Vue schématique à l’intérieur du tiroir. ............................................................... 159 

Figure 49 : Photos du capteur de déplacement : a) sur la surface du sel au début de la réaction 

de déshydratation ; b) enfoncé dans le sel à la fin de la réaction de déshydratation. ............. 160 
Figure 50 : Emplacement des thermocouples au sein du réacteur. La numérotation utilisée lors 

de l’enregistrement des valeurs a été conservée. .................................................................... 160 



Table des illustrations 
 

15 
 

Figure 51 : Représentation schématique du calcul de la température corrigé en entrée et en 

sortie du réacteur. ................................................................................................................... 161 
Figure 52 : Représentation schématique du banc de test BTA avec l’emplacement des 

appareils de mesures. .............................................................................................................. 164 
Figure 53 : Schéma de principe du banc aéraulique MATHER. ............................................ 165 

Figure 54 : Equilibre thermodynamique de l’alun de potassium. .......................................... 168 
Figure 55 : Avancement de la réaction pour la première série d’essais : a) pour la réaction 

d’hydratation ; b) pour la réaction de déshydratation............................................................. 170 
Figure 56 : Avancement de la réaction pour la deuxième série d’essais : a) pour la réaction 

d’hydratation ; b) pour la réaction de déshydratation............................................................. 170 

Figure 57 : Avancement de la réaction pour la première série de tests pour les essais effectués 

avec un flux d’air ascendant : a) pour la réaction d’hydratation ; b) pour la réaction de 

déshydratation. ....................................................................................................................... 171 
Figure 58 : Avancement de la réaction pour la troisième série de tests  effectués sur MATHER 

: a) pour la réaction d’hydratation ; b) pour la réaction de déshydratation. ........................... 172 

Figure 59 : Evolution des températures durant les réactions : a) d’hydratation ; b) de 

déshydratation ; c) rappel de l’emplacement des thermocouples au sein du réacteur. ........... 173 
Figure 60 : Evolution des températures pour un essai effectué avec un flux d’air ascendant 

pour les réactions : a) de déshydratation ; b) rappel de l’emplacement des thermocouples au 

sein du réacteur. ...................................................................................................................... 174 
Figure 61 : Efficacité de la réaction pour : a) une hydratation ; b) pour une déshydratation. 175 

Figure 62 : Démonstration expérimental de la droite de charge pour : a) une hydratation ; b) 

une déshydratation. ................................................................................................................. 176 
Figure 63 : Puissance de la réaction. ...................................................................................... 177 

Figure 64 : Evolution de la perte de charge de la première série d’essais : a) en hydratation ; b) 

en déshydratation. ................................................................................................................... 178 

Figure 65 : Evolution de la perte de charge de la deuxième série de tests : a) en hydratation ; 

b) en déshydratation. .............................................................................................................. 179 
Figure 66 : Avancement de la réaction pour l’essai de mise en solution (h10) et aussi avant et 

après. ...................................................................................................................................... 180 

Figure 67 : Observation concernant le phénomène de mise en solution : a) évolution de la 

perte de charge pour certains cycles ; b) observation visuel de la formation d’une couche 

superficiel plus imperméable. ................................................................................................ 180 
Figure 68 : Equilibre thermodynamique du bromure de strontium. ....................................... 182 

Figure 69 : Diagramme de phase SrBr2-H2O [Pascal 1958], [Lahmidi 2005]. ...................... 182 
Figure 70 : Evolution du débit massique pour la deuxième série d’essais: a) en hydratation ; b) 

en déshydratation. ................................................................................................................... 184 
Figure 71 : Avancement de la réaction en hydratation : a) pour la première série d’essais ; b) 

pour la deuxième série d’essais ; c) pour la troisième série d’essais ; d) pour la quatrième série 

s’essais. ................................................................................................................................... 186 
Figure 72 : Avancement de la réaction en déshydratation: a) pour la première série ; b) pour la 

deuxième série ; c) pour la troisième série ; d) pour la quatrième série. ................................ 187 

Figure 73 : Comparaison croisée de l’avancement des réactions pour différents séries 

d’essais : a) pour des hydratations ; b) pour des déshydratations. ......................................... 188 
Figure 74 : Influence du débit sur l’avancement de la réaction : a) en hydratation ; b) en 

déshydratation. ....................................................................................................................... 188 

Figure 75 : Influence de l’humidité absolue sur l’avancement de la réaction : a) en 

hydratation ; b) en déshydratation. ......................................................................................... 189 
Figure 76 : Influence de la température sur l’avancement de la réaction : a) en hydratation ; b) 

en déshydratation. ................................................................................................................... 189 



Table des illustrations 
 

16 
 

Figure 77 : Comparaison de l’avancement de la réaction pour des essais avec des conditions 

opératoires dans la zone de mise en solution avec des essais en dehors de cette zone. ......... 190 
Figure 78 : Influence combinée de la température et de l’humidité absolue sur l’avancement 

de la réaction : a) en hydratation ; b) en déshydratation ; c) présentation comparée des essais 

sur un digramme de Mollier. .................................................................................................. 191 

Figure 79 : Température en entrée et en sortie de réaction en hydratation pour les séries des 

tests : a) pour la première série avec un débit de 167 kg/h ; b) pour la deuxième série avec 100 

kg de réactif ; c) pour la troisième et la quatrième série d’essai avec T=19°C et w=5,5 

geau/kgas ; d) pour la première hydratation de la troisième série avec T=24,5°C et w=5,5 

geau/kgas ; e) pour la deuxième hydratation de la troisième série avec T=19°C et w=2 

geau/kgas  ; f) pour la troisième hydratation de la troisième série avec T=30,1°C et w=5,5 

geau/kgas . ................................................................................................................................. 192 
Figure 80 : Température en entrée et en sortie de réaction en déshydratation pour les séries 

des tests : a) pour la première série avec T=60,5°C et w=7,5 geau/kgas ; b) pour la première 

série avec T=60,5°C et w=0,4 geau/kgas ; c) pour la deuxième série pour la première série avec 

T=59,6°C et w=7,5 geau/kgas  ; d) pour la deuxième série pour la première série avec T=68,2°C 

et w=7,5 geau/kgas  ; e) pour la troisième série et la quatrième série d’essais avec T=65°C et 

w=7,5 geau/kgas ; f) pour la troisième série d’essais avec T=67°C et w=18 geau/kgas ; g) pour la 

troisième série d’essais avec T=75,3°C et w=7,5 geau/kgas ; h) pour la troisième série d’essais 

avec T=53,8°C et w=7,5 geau/kgas ; i) pour la quatrième série d’essais avec T=64,5°C et w=2,1 

geau/kgas ; j) pour la troisième série d’essais avec T=75,5°C et w=18 geau/kgas. ..................... 194 

Figure 81 : Influence du débit d’air sur la température : a) pour une hydratation ; b) pour une 

déshydratation. ....................................................................................................................... 194 
Figure 82 : Front de réaction pour : a) un essai d’hydratation effectué avec 25 kg de bromure 

de strontium (il s’agit de la quatrième hydratation de la première série de test) ; b) un test 

d’hydratation effectué avec 100 kg de bromure de strontium (il s’agit de la première 

hydratation de la deuxième série de test) ; c) un test de déshydratation effectué avec 25 kg de 

bromure de strontium (il s’agit de la deuxième déshydratation de la quatrième série de test) ; 

d) un test de déshydratation effectué avec 100 kg de bromure de strontium (il s’agit de la 

première déshydratation de la deuxième série de test) ; e) rappel de l’emplacement des 

thermocouples au sein du sel réactif....................................................................................... 195 
Figure 83 : Influence de l’épaisseur du lit réactif sur l’évolution de la température. ............ 196 
Figure 84 : Influence de la température en entrée du réacteur sur : a) l’élévation de la 

température enregistrée en sortie de réacteur en hydratation ; b) la diminution de la 

température enregistrée en sortie de réacteur en hydratation en déshydratation. ................... 197 
Figure 85 : Influence de l’humidité absolue en entrée du réacteur sur : a) l’élévation de la 

température enregistrée en sortie de réacteur en hydratation ; b) la diminution de la 

température enregistrée en sortie de réacteur en hydratation en déshydratation. ................... 197 
Figure 86 : Influence combiné de l’humidité absolue et de la température en entrée du réacteur 

sur : a) l’élévation de la température enregistrée en sortie de réacteur en hydratation ; b) la 

diminution de la température enregistrée en sortie de réacteur en hydratation en 

déshydratation. ....................................................................................................................... 197 

Figure 87 : Comparaison de l’efficacité de la réaction calculée avec la température et avec 

l’humidité absolue en tenant compte des incertitudes respectives : a) pour une hydratation ; b) 

pour une déshydratation. ........................................................................................................ 198 
Figure 88 : Efficacité de la réaction en hydratation calculée sur la température pour les séries 

des tests : a) pour la première série ; b) pour la deuxième série ; c) pour la troisième série ; d) 

pour la quatrième série. .......................................................................................................... 199 



Table des illustrations 
 

17 
 

Figure 89 : Efficacité de la réaction en déshydratation calculée sur la température pour les 

séries des tests : a) pour la première série ; b) pour la deuxième série ; c) pour la troisième 

série ; d) pour la quatrième série. ........................................................................................... 199 
Figure 90 : Démonstration expérimentale de la droite de charge : a) pour la première 

hydratation de la première série de tests ; b) pour la première déshydratation de la première 

série de tests. .......................................................................................................................... 200 
Figure 91 : Equilibre du bromure de strontium avec les positions de l’hystérésis déterminées 

expérimentalement superposées sur le diagramme de Mollier. ............................................. 201 
Figure 92 : Calcul de la puissance avec les trois méthodes et des incertitudes pour chaque 

méthode : a) pour la première hydratation de la première série d’essai ; b) pour la sixième 

déshydratation de la première série de tests. .......................................................................... 202 
Figure 93 : Puissance de la réaction en hydratation calculée avec un bilan enthalpique sur l’air 

humide pour les séries des tests : a) pour la première série ; b) pour la deuxième série ; c) pour 

la troisième série ; d) pour la quatrième série. ....................................................................... 203 
Figure 94 : Puissance de la réaction en déshydratation calculée avec un bilan enthalpique sur 

l’air humide pour les séries des tests : a) pour la première série ; b) pour la deuxième série ; c) 

pour la troisième série ; d) pour la quatrième série. ............................................................... 204 
Figure 95 : Influence du débit sur la puissance : a) en hydratation ; b) en déshydratation. ... 204 

Figure 96 : Puissance de réaction pour les essais de la cinquième série de tests : a) pour une 

hydratation ; b) pour une déshydratation. ............................................................................... 205 
Figure 97 : Evolution de la perte de charge durant la réaction d’hydratation pour les séries des 

tests : a) pour la première série ; b) pour la deuxième série ; c) pour la troisième série ; d) pour 

la quatrième série. .................................................................................................................. 206 
Figure 98 : Evolution de la perte de charge durant la réaction de déshydratation pour les séries 

des tests : a) pour la première série ; b) pour la deuxième série ; c) pour la troisième série ; d) 

pour la quatrième série. .......................................................................................................... 206 

Figure 99 : Evolution : a) de l’épaisseur du lit de sel ; b) de la porosité ; c) de la perméabilité ; 

d) de la densité énergétique pour les 4 séries d’essais. .......................................................... 208 
Figure 100 : Comparaison entre un essai de référence et les essais dont les conditions se 

situent à l’intérieur de la zone de mise en solution pour : a) l’élévation de température du flux 

d’air ; b) la puissance dégagée. .............................................................................................. 210 
Figure 101 : Deux hydratations avec des conditions opératoires de mise en solution : a) 

comparaison de l’avancement de réaction ; b) comparaison de la perte de charge. ............... 210 
Figure 102 : Comparaison initiale des résultats expérimentaux et numériques pour la 

validation des hydratations de référence (cas numéro 1) : a) avancement de la réaction ; b) 

consommation de vapeur d’eau ; c) température de l’air et du solide ; d) perte de charge ; e) 

représentation sur le diagramme de Mollier. .......................................................................... 220 
Figure 103 : Comparaison des résultats expérimentaux et numériques pour 2 valeurs de la 

constante cinétique : a et b) avancement de la réaction ; c et d) consommation de vapeur 

d’eau ; e et f) température de l’air et du solide ; g et h) représentation sur le diagramme de 

Mollier. ................................................................................................................................... 222 
Figure 104 : Comparaison finale des résultats expérimentaux et numériques pour la validation 

des hydratations de référence (cas numéro 1) : a) avancement de la réaction ; b) 

consommation de vapeur d’eau ; c) température de l’air et du solide ; d) perte de charge ; e) 

représentation sur le diagramme de Mollier. .......................................................................... 224 
Figure 105 : Comparaison des résultats expérimentaux et numériques pour la validation des 

déshydratations de référence (cas numéro 2) : a) avancement de la réaction ; b) consommation 

de vapeur d’eau ; c) température de l’air et du solide ; d) perte de charge ; e) représentation 

sur le diagramme de Mollier. ................................................................................................. 226 



Table des illustrations 
 

18 
 

Figure 106 : Comparaison des résultats expérimentaux et numériques pour la validation des 

hydratations pour un débit d’air différent (cas numéro 3) : a) avancement de la réaction ; b) 

température de l’air et du solide. ............................................................................................ 228 
Figure 107 : Comparaison des résultats expérimentaux et numériques pour la validation des 

déshydratations pour un débit d’air différent (cas numéro 4) : a) avancement de la réaction ; b) 

température de l’air et du solide. ............................................................................................ 229 
Figure 108 : Différentes conditions opératoires de température et d’humidité absolue pour la 

validation du modèle sur le diagramme de Mollier. ............................................................... 230 
Figure 109 : Comparaison des résultats expérimentaux et numériques pour la validation du cas 

numéro 5 de l’hydratation effectuée pour d’autres conditions opératoires en régime 

stationnaire : a) avancement de la réaction ; b) température de l’air et du solide. ................. 231 
Figure 110 : Comparaison des résultats expérimentaux et numériques pour la validation du cas 

numéro 6 de l’hydratation effectuée pour d’autres conditions opératoires en régime 

stationnaire : a) avancement de la réaction ; b) température de l’air et du solide ; c) perte de 

charge. .................................................................................................................................... 232 

Figure 111 : Comparaison des résultats expérimentaux et numériques pour la validation du cas 

numéro 7 de l’hydratation effectuée pour d’autres conditions opératoires en régime 

stationnaire : a) température de l’air et du solide ; b) perte de charge. .................................. 233 

Figure 112 : Comparaison des résultats expérimentaux et numériques pour la validation du cas 

numéro 9 de l’hydratation effectuée pour d’autres conditions opératoires en régime 

stationnaire : a) avancement de la réaction ; b) température de l’air et du solide ; c) 

consommation de vapeur d’eau. ............................................................................................. 234 
Figure 113 : Comparaison des résultats expérimentaux et numériques pour la validation du cas 

numéro 8 de l’hydratation effectuée pour d’autres conditions opératoires en régime 

stationnaire : a) avancement de la réaction ; b) consommation de vapeur d’eau ; c) 

température de l’air et du solide ; d) perte de charge ; e) représentation sur le diagramme de 

Mollier. ................................................................................................................................... 236 
Figure 114 : Comparaison des résultats expérimentaux et numériques pour la validation du cas 

numéro 10 de la déshydratation effectuée pour d’autres conditions opératoires en régime 

stationnaire : a) avancement de la réaction ; b) température de l’air et du solide. ................. 237 

Figure 115 : Comparaison des résultats expérimentaux et numériques pour la validation du cas 

numéro 11 de la déshydratation effectuée pour d’autres conditions opératoires en régime 

stationnaire : a) avancement de la réaction ; b) perte de charge............................................. 238 
Figure 116 : Comparaison des résultats expérimentaux et numériques pour la validation du cas 

numéro 12 de la déshydratation effectuée pour d’autres conditions opératoires en régime 

stationnaire : a) l’humidité absolue ; b) la température de l’air et du solide. ......................... 239 
Figure 117 : Comparaison des résultats expérimentaux et numériques pour la validation du cas 

numéro 13 de la déshydratation effectuée pour d’autres conditions opératoires en régime 

stationnaire : a) avancement de la réaction ; b) température de l’air et du solide ; b) 

température de l’air et du solide. ............................................................................................ 240 
Figure 118 : Comparaison des résultats expérimentaux et numériques pour la validation du cas 

numéro 14 de la déshydratation effectuée pour d’autres conditions opératoires en régime 

stationnaire : a) avancement de la réaction ; b) température de l’air et du solide. ................. 241 
Figure 119 : Comparaison des résultats expérimentaux et numériques pour la validation du cas 

numéro 15 de la déshydratation effectuée pour d’autres conditions opératoires en régime 

stationnaire : a) avancement de la réaction ; b) température de l’air et du solide. ................. 242 

Figure 120 : Comparaison des résultats expérimentaux et numériques de l’hydratation 

effectuée en régime dynamique : a) avancement de la réaction ; b) consommation de vapeur 

d’eau ; c) température de l’air et du solide (cas numéro 16). ................................................. 243 



Table des illustrations 
 

19 
 

Figure 121 : Comparaison des résultats expérimentaux et numériques de la déshydratation 

effectuée en régime dynamique : a) avancement de la réaction ; b) consommation de vapeur 

d’eau ; c) température de l’air et du solide (cas numéro 17). ................................................. 245 
Figure 122 : Comparaison des résultats expérimentaux et numériques de l’hydratation 

effectuée pour une quantité de réactif plus importante (cas numéro 18) : a) avancement de la 

réaction ; b) température de l’air et du solide ; c) perte de charge ; d) représentation sur le 

diagramme de Mollier ; e) débit d’air en sortie de réacteur. .................................................. 247 
Figure 123 : Comparaison des résultats expérimentaux et numériques de la déshydratation 

effectuée pour une quantité de réactif plus importante (cas numéro 19) : a) avancement de la 

réaction ; b) température de l’air et du solide ; c) perte de charge ; d) représentation sur le 

diagramme de Mollier. ........................................................................................................... 249 
Figure 124 : Signal brut de l’avancement de réaction : a) vue globale ; b) zoom sur une partie 

de l’essai (Annexe). ................................................................................................................ 279 
Figure 125 : Signal brut et signal reconstitué de réaction : a) vue globale ; b) zoom sur une 

partie de l’essai (Annexe). ...................................................................................................... 280 

Figure 126 : Efficacité de la réaction en hydratation calculée sur l’humidité absolue pour les 

séries des tests (Annexe) : a) pour la première série ; b) pour la deuxième série ; c) pour la 

troisième série ; d) pour la quatrième série (Annexe). ........................................................... 316 

Figure 127 : Efficacité de la réaction en déshydratation calculée sur l’humidité absolue pour 

les séries des tests (Annexe) : a) pour la première série ; b) pour la deuxième série ; c) pour la 

troisième série ; d) pour la quatrième série (Annexe). ........................................................... 316 

 



Table des illustrations 
 

20 
 

 



Table des illustrations 
 

21 
 

Tableaux   

 

Tableau 1 : Caractéristiques physico-chimiques de certains PCM [Zalba 2003], [Cabeza 

2011]. ........................................................................................................................................ 50 
Tableau 2 : Données sur les prototypes de stockage par absorption et adsorption. ................. 56 
Tableau 3 : Récapitulatif des contraintes imposées par le cadre global du travail de recherche 

et avantages du stockage par réaction solide/solide-gaz pour faire face à ces contraintes. ..... 58 
Tableau 4 : Constantes thermochimiques pour quatre sels [Lahmidi 2005]. ........................... 67 

Tableau 5 : Tableau récapitulatif des sels testés par PROMES [Stitou 2010]. ........................ 67 
Tableau 6 : Les données disponibles en littérature concernant les différentes réactions. ........ 75 
Tableau 7 : Tableau récapitulatif des travaux effectués sur les réactifs composites. ............... 79 
Tableau 8 : Données sur les prototypes de stockage thermochimique fonctionnant en basse 

pression [N’Tsoukpoe 2012]. ................................................................................................... 81 

Tableau 9 : Avantages et inconvénients des réacteurs séparés et des réacteurs intégrés. ........ 88 

Tableau 10 : Classification des principaux réacteurs solide-gaz [Villermaux 1979], [Pardo 

2013]. ........................................................................................................................................ 89 
Tableau 11 : Données sur les prototypes de stockage thermochimique fonctionnant à l’air 

humide. ..................................................................................................................................... 96 
Tableau 12 : Corrélations pour le calcul du coefficient de transfert thermique [Schweich 

2001]. ...................................................................................................................................... 102 
Tableau 13 : Expression des critères des performances à différents échelles du procédé. .... 107 

Tableau 14 : Exemple de comparaison des critères de performances pour différentes 

architectures de procédé, résultats de simulation issu de [Tanguy 2012]. ............................. 109 
Tableau 15 : Tableau récapitulatif avec les conditions et les inconnus du modèle. ............... 131 

Tableau 16 : Tableau récapitulatif avec les équations du modèle. ......................................... 134 
Tableau 17 : Tableau récapitulatif avec les formes discrétisées des équations du modèle. ... 139 

Tableau 18 : Constantes utilisés pour l’étude paramétrique................................................... 144 

Tableau 19 : Corrélations pour le calcul du coefficient de transfert thermique [Schweich 

2001]. ...................................................................................................................................... 148 
Tableau 20 : Calcul du nombre de Reynolds, du nombre de Nusselt et du coefficient de 

transfert thermique (h) pour différents débit d’air et pour différents diamètres des particules.

 ................................................................................................................................................ 149 
Tableau 21 : Positionnement des thermocouples placés au sein du sel réactif. ..................... 161 

Tableau 22 : Récapitulatif des appareils de mesure au niveau du réacteur. ........................... 161 
Tableau 23 : Gamme de fonctionnement du banc BTA. ........................................................ 164 
Tableau 24 : Incertitudes des appareils des mesures utilisés au banc BTA. .......................... 164 

Tableau 25 : Gamme de fonctionnement de MATHER. ........................................................ 166 
Tableau 26 : Incertitudes des appareils des mesures utilisés au banc de test MATHER. ...... 166 
Tableau 27 : Conditions opératoires des essais effectués sur l’alun de potassium sur 

MATHER. .............................................................................................................................. 169 
Tableau 28 : Exemple d’incertitude sur la puissance en hydratation. .................................... 178 

Tableau 29 : Conditions opératoires de la première série d’essais. ....................................... 184 
Tableau 30 : Conditions opératoires de la deuxième série d’essais. ...................................... 184 

Tableau 31: Conditions opératoires de la troisième série d’essais. ........................................ 185 
Tableau 32: Conditions opératoires de la quatrième série d’essais. ....................................... 185 

Tableau 33 : Paramètres de simulation initiaux utilisés pour la validation des hydratations de 

référence (cas numéro 1). ....................................................................................................... 219 
Tableau 34 : Paramètres de simulation finaux utilisés pour la validation des hydratations de 

référence (cas numéro 1). ....................................................................................................... 223 



Table des illustrations 
 

22 
 

Tableau 35 : Paramètres de simulation utilisés pour la validation des déshydratations de 

référence (cas numéro 2). ....................................................................................................... 225 
Tableau 36 : Paramètres de simulation utilisés pour la validation des hydratations pour un 

débit d’air différent (cas numéro 3). ....................................................................................... 227 
Tableau 37 : Paramètres de simulation utilisés pour la validation des déshydratations pour un 

débit d’air différent (cas numéro 4). ....................................................................................... 228 
Tableau 38 : Autres conditions opératoires de température et d’humidité absolue en régime 

stationnaire. ............................................................................................................................ 230 
Tableau 39 : Paramètres de simulation utilisés pour la validation du cas numéro 5 de 

l’hydratation effectuée pour d’autres conditions opératoires en régime stationnaire. ........... 231 

Tableau 40 : Paramètres de simulation utilisés pour la validation du cas numéro 6 de 

l’hydratation effectuée pour d’autres conditions opératoires en régime stationnaire. ........... 232 
Tableau 41 : Paramètres de simulation utilisés pour la validation du cas numéro 7 de 

l’hydratation effectuée pour d’autres conditions opératoires en régime stationnaire. ........... 232 
Tableau 42 : Paramètres de simulation utilisés pour la validation du cas numéro 9 de 

l’hydratation effectuée pour d’autres conditions opératoires en régime stationnaire. ........... 233 
Tableau 43 : Paramètres de simulation utilisés pour la validation du cas numéro 8 de 

l’hydratation effectuée pour d’autres conditions opératoires en régime stationnaire. ........... 235 

Tableau 44 : Paramètres de simulation utilisés pour la validation du cas numéro 10 de la 

déshydratation effectuée pour d’autres conditions opératoires en régime stationnaire. ......... 237 
Tableau 45 : Paramètres de simulation utilisés pour la validation du cas numéro 11 de la 

déshydratation effectuée pour d’autres conditions opératoires en régime stationnaire. ......... 238 
Tableau 46 : Paramètres de simulation utilisés pour la validation du cas numéro 12 de la 

déshydratation effectuée pour d’autres conditions opératoires en régime stationnaire. ......... 239 

Tableau 47 : Paramètres de simulation utilisés pour la validation du cas numéro 13 de la 

déshydratation effectuée pour d’autres conditions opératoires en régime stationnaire. ......... 239 

Tableau 48 : Paramètres de simulation utilisés pour la validation du cas numéro 14 de la 

déshydratation effectuée pour d’autres conditions opératoires en régime stationnaire. ......... 240 
Tableau 49 : Paramètres de simulation utilisés pour la validation du cas numéro 15 de la 

déshydratation effectuée pour d’autres conditions opératoires en régime stationnaire. ......... 241 

Tableau 50 : Paramètres de simulation utilisés pour la validation de l’hydratation effectuée en 

régime dynamique (cas numéro 16). ...................................................................................... 242 
Tableau 51 : Paramètres de simulation utilisés pour la validation de la déshydratation 

effectuée en régime dynamique (cas numéro 17). .................................................................. 244 

Tableau 52 : Paramètres de simulation utilisés pour la validation de l’hydratation effectuée 

pour une quantité de réactif plus importante (cas numéro 18). .............................................. 246 
Tableau 53 : Paramètres de simulation utilisés pour la validation de la déshydratation 

effectuée pour une quantité de réactif plus importante (cas numéro 19). .............................. 248 
Tableau 54 : Synthèses des constantes utilisées lors des simulations. ................................... 254 

Tableau 55 : Exemples des erreurs sur les grandeurs de l’air sec lors d’une hydratation 

(Annexe). ................................................................................................................................ 267 
Tableau 56 : Exemples des erreurs sur les grandeurs de l’air sec lors d’une déshydratation 

(Annexe). ................................................................................................................................ 267 
Tableau 57 : Exemples des erreurs sur les grandeurs de l’air humide lors d’une hydratation 

(Annexe). ................................................................................................................................ 268 
Tableau 58 : Exemples des erreurs sur les grandeurs de l’air humide lors d’une déshydratation 

(Annexe). ................................................................................................................................ 268 
Tableau 59 : Exemples des grandeurs du terme ρ

.
ga utilisé à l’équation de Darcy (Annexe).

 ................................................................................................................................................ 269 



Table des illustrations 
 

23 
 

Tableau 60 : Exemples des grandeurs du terme différentiel de pression par rapport à x utilisé à 

l’équation de Darcy (Annexe). ............................................................................................... 269 
Tableau 61 : Essais concernant l’homogénéité thermique du flux d’air à 19 °C (Annexe). .. 277 
Tableau 62 : Essais concernant l’homogénéité thermique du flux d’air à 75 °C (Annexe). .. 277 
Tableau 63 : Principales données thermodynamiques de l’alun de potassium (Annexe). ..... 294 

Tableau 64 : Variation de masse durant les essais de déshydratation d’alun et coefficient 

stœchiométrique correspondant à chaque variation de masse (Annexe). ............................... 295 
Tableau 65 : Variation de masse durant les essais d’hydratation d’alun et coefficient 

stœchiométrique correspondant à chaque variation de masse (Annexe). ............................... 296 
Tableau 66 : Principales données thermodynamiques du bromure de strontium (Annexe). .. 308 

Tableau 67 : Epaisseur, porosité et perméabilité de la première série d’essais (Annexe). .... 318 
Tableau 68 : Epaisseur, porosité et perméabilité de la deuxième série d’essais (Annexe). ... 318 
Tableau 69: Epaisseur, porosité et perméabilité de la troisième série d’essais (Annexe). ..... 319 
Tableau 70: Epaisseur, porosité et perméabilité de la quatrième série d’essais (Annexe). .... 319 
 



 
 

24 
 

 

 



Nomenclature 
 

25 
 

Nomenclature 

Symbole Désignation  Unité 

A Affinité de la réaction J/mol 

pc  Capacité thermique à pression constante J/kg
.
K 

pc  Capacité thermique molaire à pression constante J/mol
.
K 

vc
 

Capacité thermique à volume constante J/kg
.
K 

vc  Capacité thermique molaire à volume constante J/mol
.
K 

cs Nombre de constituant  s.u. 

cst Constante  s.u. 



pd  
Diamètre moyen des pores m 

d
0
 Diamètre moléculaire m 

dp Diamètre de particule m 

Ddif Coefficient de diffusion m
2
/s 

KnD  Diffusivité de Knudsen  m
2
/s 

E Energie J 

EFS Energie fournie par le système de stockage J 

ESC Energie demandée par le système de chauffage  J 

Ea Energie d’activation J/mol 

Efournie Energie fournie J 

Ereaction Energie fournie par la réaction J 

Estockable Energie stockable J 

Eutile Energie utile J 

G Gaz s.u. 

g Ordre de la réaction s.u. 

ga Accélération de la pesanteur  m/s
2
 

H Enthalpie J 
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Symbole Désignation  Unité 

h Enthalpie spécifique J/kg 

h Enthalpie spécifique molaire J/mol 

hcv Coefficient d’échange convectif W/K
.
m

2
 

I0 Coefficient de conductance inertielle m 

K Constante d’équilibre  s.u. 

k Perméabilité m
2
 

KB Constante de Boltzmann  1,381
.
10

-23
 J/K    

Kn Nombre de Knudsen s.u. 

kcin Constante cinétique s
-1

 

kcin_arr Constante cinétique utilisé à la loi d’Arrhenius s
-1

 

kcin_av_er Constante cinétique utilisé à la loi d’Avrami-Erofeev s
-1

 

kcin_PROMES Constante cinétique utilisé à la loi de PROMES s
-1

 

0

Dk  Conductance standard de transfert de matière externe  m/s 

L Epaisseur m 

Lph Chaleur latente de changement de phase J/kg 

lg libre parcours moyen du gaz m 

m  Débit massique kg/s 

m Masse kg 

M Masse molaire kg/mol 

n Nombre des moles mol 

.

n  
Débit molaire mol/s 

Nu Nombre de Nusselt s.u. 

P  Pression Pa 

Peq Pression d’équilibre Pa 

Pr Nombre de Prandtl  s.u. 

Pv Pression partielle de vapeur d’eau Pa 

Putile Puissance thermique utile W 
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Symbole Désignation  Unité 

Pélectrique 

consommée 

Puissance électrique consommée W 

Q Energie sous forme chaleur  J 

.

Q  
Puissance W 

R Constante des gaz parfaits 8,314 J/K.mol 

r Nombre des réactions indépendantes  s.u. 

rpt Chaleur de réaction en pression et température constants J/molS 

Re Nombre de Reynolds  s.u. 

S Sel, solide s.u. 

Sh Nombre de sherwood s.u. 

Sech_cd Surface d’échange conductif entre les grains de solide m
2
 

Sech_cv Surface d’échange convectif entre le solide et l’air m
2
 

Sech_dif Surface à travers laquelle la diffusion de vapeur dans le 

solide a lieu 

m
2
 

Sp Section de passage disponible au flux d’air m
2
 

ST Section totale du réacteur m
2
 

ssu Température de Sutherland  K 

t Temps s 

T Température K ou °C 

TeqSG Température d’équilibre solide-gaz K ou °C 

U Energie interne J 

u Energie interne spécifique J/kg 

u Energie interne spécifique molaire J/mol 



gu  
Vitesse quadratique des molécules m/s 

UAa-ext Coefficient des pertes thermique de l’air avec l’extérieur J/K
.
s 

UAS-ext Coefficient des pertes thermique du solide avec l’extérieur J/K
.
s 

UAT-ext Coefficient des pertes thermiques avec l’extérieur J/K
.
s 
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Symbole Désignation  Unité 

UAT_react-ext Coefficient des pertes thermiques entre la totalité du 

réacteur et l’extérieur 

J/K
.
s 

uv Vitesse de l’écoulement m/s 

V Volume m
3
 

Vconsidéré Volume m
3
 

.

V  
Débit volumique  m

3
/s 

uv Vitesse m/s 

v Volume spécifique molare m
3
/mol 

vr Variance  s.u. 

w Humidité absolue kgeau/kgas 

X Dégré d’avancement de la réaction soit le taux 

d’hydratation 

s.u. 

z Axe dans l’espace m 

Symboles grecs   

Symbole Désignation  Unité 

γ Facteur de la réaction sur la pression partielle s.u. 

0

rG  Energie libre de Gibbs J/moleau 

0

rh  Enthalpie de réaction J/moleau 

0

rh  Enthalpie de réaction. J/kgeau 

0

rs  Entropie de réaction J/K
.
moleau 

Δt Pas de temps s 

Δz Pas d’espace m 

ε Porosité s.u. 

ζ degré de consolidation, 

(en anglais cementation factor) 

s.u. 

η Rendement  s.u. 
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Symbole Désignation  Unité 

 

θ 

Facteur de réaction,  

1-X en cas d’hydratation  

X en cas de déshydratation  

 

s.u. 

λ Conductivité thermique W/m
.
K 

µ Viscosité dynamique Pa
.
s 

µc Potentiel chimique J/mol 

µr Efficacité de réaction  s.u. 

ν Coefficient stœchiométrique  s.u. 

ρ Masse volumique kg/m
3
 

τ Taux de valorisation s.u. 

φ Nombre de phases  s.u. 

φcd Flux de chaleur conductif W/m
2
 

φcv Flux de chaleur convectif W/m
2
 

 
Indices 

Symbole Désignation 

a Air  

ah Air humide 

as Air sec 

ap Apparente 

d Sel déshydraté 

e Entrée  

eff Effective  

eq Etat d’équilibre  

ext Extérieur 

h Sel hydraté 

g Gaz  

i Entrée du réacteur  

max Maximum  
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Symbole Désignation 

min Minimum  

o Sortie du réacteur  

p Passage 

r Réaction 

s Sortie 

react Réacteur  

S Sel, solide 

sd Sel déshydraté 

sh Sel hydrate 

sg Solide/gaz  

T Total  

tank Réservoir  

v Vapeur d’eau 

0 Sel déshydraté  

1 Sel hydraté 

Exposants 

0 Thermodynamic reference state   

 
Abréviations  

Symbole Désignation 

ATG Analyse Thermogravimétrique  

COP Coefficient de performance 

DEC Densité énergétique 

DSC Calorimétrie différentielle à balayage 

(en anglais, Differential Scanning Calorimetry) 

ECS Eau chaude sanitaire 

EnR Energies Renouvelables  

GNE Graphite Naturel Expansé 

Lvap Chaleur latente de vaporisation de l’eau  
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Symbole Désignation 

PC Procédé de chauffage 

PS Procédé de stockage 

SSC Système Solaire Combiné  

TEP Tonne d’équivalent pétrole  

UE Union Européenne  
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Résumé 
 
« Analyse, conception et expérimentation de procédés de stockage thermique 
résidentiel de longue durée par réaction thermochimique à pression 
atmosphérique ».  
 
 
 
Les travaux présentés dans ce manuscrit de doctorat s’inscrivent dans la thématique 
du stockage inter-saisonnier de l’énergie solaire thermique pour l’habitat et le tertiaire 
(eau chaude sanitaire et chauffage). Le stockage thermochimique en air humide est 
une des solutions les plus prometteuses, en particulier avec un réacteur à lit fixe. Le 
bromure de strontium et l’alun de potassium ont été sélectionnés comme réactifs 
pour leurs caractéristiques énergétiques lors de réactions d’hydratation et de 
déshydratation. L’étude est constituée d'avancées théoriques, de nombreuses 
expérimentations et d’un modèle numérique détaillé. Une étude thermodynamique a 
démontré l’existence d’une droite de charge qui relie les conditions d’entrée et de 
sortie de l’air humide au passage du réactif. Les équations régissant les réactions 
chimiques, les transferts massiques et thermiques et la conservation de la quantité 
de mouvement ont été établies et un modèle numérique monodimensionnel couplant 
ces phénomènes a été développé. Des essais sur différents échantillons des deux 
sels et pour divers conditions opératoires ont été effectués dans le but de 
comprendre les phénomènes physico-chimiques ainsi que pour valider l’étude 
théorique et le modèle numérique.  
 
 
 
Mots clés : Stockage d’énergie thermique, stockage de chaleur, énergie solaire, 
stockage inter-saisonnier, stockage longue durée, thermochimie, chimisorption, alun 
de potassium, bromure de strontium, lit fixe, réacteur solide/gaz, système ouvert, air 
humide, expérimentation, modélisation. 
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Abstract 
 
“Seasonal storage of solar energy by thermochemical reactions at atmospheric 
pressure for household applications”.  
 
 
 
This PhD thesis focuses on seasonal solar thermal energy storage for household 
applications such as production of heat and domestic hot water. Thermochemical 
storage was chosen for that purpose. The specific solid/gas reactions with water 
vapor, also called hydration/dehydration reactions, were used with a multi-scale 
global approach. The level of the reactor was identified as the critical level of that 
multi-scale approach.  As a consequence, the integrated fixed-bed reactor 
technology in a moist air open loop system was adopted.  
 
A theoretical, experimental and numerical methodology was used for the study where 
strontium bromide and potassium alum salts were chosen as reactive materials. The 
corresponding reactions are:  
 

<SrBr2.1H2O> + 5 (H2O) ↔ <SrBr2.6H2O>  
 (with Δhr=67.4 kJ/molwater and Δsr=175 J/K.molwater) 

 
<KAl(SO4)2.3H2O> + 9 (H2O) ↔ < KAl(SO4)2.12H2O >  
(with Δhr=44.2 kJ/molwater and Δsr=109.8 J/K.molwater) 

 
The first salt exhibits very good thermochemical properties. On the other hand, the 
main advantages of potassium alum are its low cost and the fact that it presents no 
sanitary risk.  
 
More than 30 cycles with 3 different samples of potassium alum and more than 25 
cycles with 4 samples of strontium bromide under various stationary and dynamic 
operating conditions were carried out in order to understand the phenomena. The 
main experimental results were the following ones:  
 

 A very good stability and reproducibility of physical and chemical phenomena 
was observed for both materials.  

 A thermal reaction front was also observed.  

 A thermal hysteresis for both salts was found.  

 Based on that last observation a theoretical equation named charge-discharge 
line was developed. Experimental results with both salts validate the charge-
discharge line theory.  

 A correlation between reaction kinetics, temperature rise due to the reaction, 
power of the reaction and the operating conditions was observed. The criterion 
for that correlation is the affinity of the reaction. A proportional correlation 
between affinity and reaction kinetics, temperature rise and power of the reaction 
was observed.  

 Spontaneous hydration and over-hydration reactions do not produce any 
particular difficulties or problems.  
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 Pressure drop through the reactor and evolution of salts volume were also 
measured. Experimental energy density was measured in the range of 350 
kWh/m3 for strontium bromide and 240 kWh/m3 for the potassium alum.  

 In general, strontium bromide is a very good candidate material for seasonal 
storage, while potassium alum cannot provide satisfying temperature rise and 
power.  

 
The equations governing those phenomena were also established and used to 
develop a 1D numerical model with partial differential equations coupling chemical 
phenomena, mass and thermal transfer phenomena and momentum conservation. 
Verification, validation and confirmation of this model under a very large range of 
operating conditions were carried out based on the experimental results of strontium 
bromide. A total of 19 different test cases were studied in order to validate the 
numerical model. The effect of humidity, temperature, quantity of reactive material 
and air flow were studied both for stationary and dynamic conditions. The numerical 
model was able to provide very satisfying results.  
 

 

 

Keywords : Thermal energy storage, solar energy, seasonal storage, long-terme 
storage, thermochemistry, chemisorption, strontium bromide, potassium alum, fixed-
bed reactor, packed bed reactor, solid/gas reactor, open mode, moist air, 
experiments, numerical simulation, numerical model.   
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« HUMIDITÉ : Cause de toutes les maladies » 

GUSTAVE FLAUBERT, Dictionnaire des idées reçus 
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Cadre du doctorat  

 

Le travail de doctorat, présenté dans ce document, s’inscrit dans la thématique du 
stockage inter-saisonnier de l’énergie solaire dans le but de satisfaire les besoins en 
chaleur (eau chaude sanitaire et chauffage) dans les domaines de l’habitat et du 
tertiaire.  
 
L’ensemble de nos travaux, liés à nos choix scientifiques et technologiques, ont été 
effectués dans cet objectif.  
 
Le mode de stockage de chaleur sélectionné afin d’atteindre ce but est le stockage 
par réaction solide/solide-gaz. Le choix technologique d’un fonctionnement en air 
humide a été adopté. Le type de réacteur étudié est le lit fixe et deux réactifs ont été 
expérimentés. Il s’agit du bromure de strontium et de l’alun de potassium. La 
méthodologie de l’étude consiste à une approche théorique, expérimentale et 
numérique.  
 
En résumé, le cadre général de notre travail est composé des éléments suivants :  
 

 Durée du stockage : Stockage inter-saisonnier ;  

 Type d’énergie à stocker : Energie solaire ;  

 But : Production d’eau chaude sanitaire (ECS) et chauffage ;  

 Domaine d’application : Bâtiment (résidentiel et tertiaire) ;  

 Méthodologie d’étude : Approche théorique, expérimentale et numérique ;  

 Mode de stockage : Stockage par réaction solide/solide-gaz ;  

 Fonctionnement technologique : Fonctionnement en air humide ;  

 Type de réacteur étudié : Lit fixe ; 

 Réactifs étudiés : Bromure de strontium et alun de potassium ; 
 

<SrBr2.1H2O> + 5 (H2O) ↔ <SrBr2.6H2O>  

(avec  kJ/mol 4  ±67,4h eau

0

r   et  molJ/K175 eau

0

r s ) 

 
<KAl(SO4)2.3H2O> + 9 (H2O) ↔ < KAl(SO4)2.12H2O >  

(avec eau

0

r kJ/mol 44,2h   et  molJ/K8,109 eau

0

r s ) 
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Contenu du manuscrit de doctorat  

 
Le présent manuscrit de doctorat est composé de six chapitres.  
 
Le premier chapitre : Une étude du contexte énergétique est effectuée pour expliquer 
l’importance de travailler sur le stockage inter-saisonnier de l’énergie solaire, pour 
satisfaire les besoins en chaleur, dans les domaines de l’habitat et du tertiaire. Les 
contraintes liées au domaine de travail sont également présentées ainsi que les 
différents modes de stockage de chaleur avec leurs avantages et inconvénients. Le 
but est de justifier le mode de stockage retenu.  
 
Le deuxième chapitre : Une étude bibliographique approfondie est effectuée sur le 
stockage par réaction solide/solide-gaz. Cette étude permet d’établir un état de l’art 
du développement de ce mode de stockage. L’ensemble des choix scientifiques et 
technologiques, comme les couples réactifs retenus, le fonctionnement en air humide 
et l’étude d’un réacteur à lit fixe ont été adoptés suite à cette étude.  
 
Le troisième chapitre : Le chapitre en question consiste en une approche théorique 
des phénomènes mis en jeu lors des réactions étudiées. Les équations régissant ces 
phénomènes sont établies. La résolution du système d’équation nécessite l’utilisation 
d’une méthode numérique. La méthode de Newton-Raphson a été choisie. Cette 
méthode numérique et l’étude paramétrique du modèle sont également présentées 
au chapitre 3.  
 
Le quatrième chapitre : La présentation des bancs de tests utilisés est effectuée au 
chapitre 4 ainsi que la présentation et l’analyse des résultats expérimentaux sur 
l’alun de potassium et le bromure de strontium.  
 
Le cinquième chapitre : L’avant dernier chapitre traite de la comparaison des 
résultats expérimentaux avec les résultats numériques. Ce travail conduit à la 
validation du modèle sur une large gamme de fonctionnement. Une analyse critique 
des performances et des limites du modèle est également effectuée.  
 
Le sixième chapitre : Les conclusions générales tirées de ce travail de doctorat et les 
pistes de poursuite de ce travail sont présentées au dernier chapitre du manuscrit.  
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« En vérité, aux tout premiers temps, naquit Chaos » 

 Hésiode, Cosmogonie 
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1.1. Contexte énergétique  

 
L’étude des besoins énergétiques permet d’identifier les domaines et les activités les 
plus énergivores et les plus responsables en termes d’émissions de gaz à effet de 
serre. Parmi les alternatives possibles, les énergies renouvelables (EnR), et en 
particulier l’énergie solaire, apparaissent comme une solution extrêmement 
intéressante afin de réduire l’impact environnemental des activités humaines. 
Néanmoins, l’utilisation de l’énergie solaire doit faire face à des contraintes de 
stockage qui peuvent limiter son utilisation.  
 

1.1.1. Consommation énergétique et émissions de CO2 

 
Selon les statistiques de la Commission Européenne pour l’année 2011 [Commission 
2013], le domaine de l’habitat et du tertiaire représente la plus importante part de la 
consommation d’énergie finale de l’Union Européenne (U.E.) [Figure 1].  
 

 
Figure 1 : Consommation d’énergie finale de l’U.E. en 2011 par secteur d’activité [Commission 2013]. 

 

L’énergie finale consommée dans le secteur de l’habitat/tertiaire demeure quasi-
constante depuis 1990 [Figure 2], même si une légère tendance à la baisse peut être 
observée.  
 

 
Figure 2 : Evolution de la consommation de l’énergie finale de l’U.E., exprimé en tep, par secteur depuis 

1990 [Commission 2013]. 
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En France, l’habitat et le tertiaire représentent 45% de la consommation d’énergie 
finale nationale. Ce secteur très énergivore est également responsable d’une part 
conséquente des émissions de CO2. Toujours dans le cas français, 25% des 
émissions des gaz à effet de serre du pays proviennent du secteur du bâtiment 
[ADEME 2012].  
 
Une autre manière d’aborder la question consiste à examiner non plus le secteur 
économique mais la finalité de la consommation de l’énergie finale. Selon l’étude 
[Weiss 2008] effectuée à partir des statistiques de l’U.E. [Commission 2008] sur un 
total de 1170 Mtep (13609 TWh) d’énergie finale consommées par l’U.E. en 2006, la 
moitié a été utilisée pour produire de la chaleur [Figure 3].  
 

 
Figure 3 : Utilisation de l’énergie finale consommée en Europe en 2006 [Weiss 2008]. 

 
A l’intérieur du poste « chaleur basse température », le secteur résidentiel 
consomme 60% de l’énergie et l’industrie et les services partagent à parts quasiment 
égales les 40% restants. Plus particulièrement, la production d’eau chaude sanitaire 
(ECS) et le chauffage représentaient 313 Mtep (3643 TWh) en 2006 [Weiss 2008].  
 
On observe ainsi la nécessité de travailler sur des alternatives énergétiques 
permettant de couvrir les besoins en chauffage et en eau chaude sanitaire des 
bâtiments tertiaires et résidentiels.  
 
Cette nécessité fait d’ailleurs l’objet d’objectifs ambitieux au niveau européen (Le 
Paquet Energie-Climat de 2008) et, en déclinaison, au niveau français (Grenelle 
Environnement, Conférence Environnementale, RT, débat national sur la transition 
énergétique …).  
 

1.1.1. Les solutions pour la maîtrise des consommations liées au 
chauffage 

 
Le mot d’ordre « Sobriété-Efficacité-Renouvelable » est l’élément central concernant 
la maîtrise des consommations et en particulier celles liées au chauffage.  
 
En résumant, la sobriété et l’efficacité consistent à consommer moins d’énergie 
qu’aujourd’hui et surtout à consommer cette énergie de manière plus intelligente, 
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plus rationnelle et seulement quand c’est vraiment nécessaire. Ceci implique 
principalement l’amélioration de l’isolation des bâtiments et des systèmes de 
régulation des systèmes de chauffage. Une fois la demande réduite, des alternatives 
énergétiques doivent être mises en place. 
 
Ces alternatives énergétiques passent par les énergies renouvelables. Les formes 
d’énergies renouvelables qui produisent directement de la chaleur sont les mieux 
adaptées pour répondre aux besoins de chauffage du bâtiment. Le bois, la pompe à 
chaleur (PAC) et le solaire thermique sont les trois principales solutions.  
 
De premier abord, le bois est un très bon candidat. Mais l’inconvénient du bois est la 
limitation objective de cette ressource. La PAC de son côté présente l’inconvénient 
de fournir des rendements en énergie primaire décevant si l’on prend en compte les 
rendements des centrales électriques thermiques et nucléaires.  
 
Le solaire thermique, en revanche, présente l’avantage de pouvoir fournir des 
niveaux de température en adéquation avec les besoins de chauffage. Le rendement 
des capteurs thermiques est également très bon, 60% en moyenne et jusqu’à 80% à 
basse température. De plus, le stockage de la chaleur solaire sur des périodes de 
temps courte (de l’ordre de la journée) est aisé, en particulier grâce à des réservoirs 
d’eau. 
 
Néanmoins, le solaire thermique présente un inconvénient majeur, résidant dans sa 
nature intermittente à l’échelle saisonnière.  

 

1.1.2. Le déphasage entre la ressource solaire et les besoins  

 
La nature intermittente du solaire thermique engendre principalement deux 
problèmes. Il s’agit tout d’abord des surchauffes estivales des panneaux thermiques 
et surtout un déficit de ressource en hiver, précisément au moment de l’année où les 
besoins en chauffage sont les plus importants. L’exemple d’une maison individuelle 
munie de capteurs solaires thermiques met en évidence ce phénomène [Figure 4].  
 

 
Figure 4 : Décalage saisonnier entre l’irradiation solaire et la demande de chaleur pour un exemple de 

bâtiment [Letz 2009].  
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Le graphe ci-dessus montre que si la surface de captation solaire est suffisante, le 
surplus solaire estival pourrait être suffisant pour couvrir les besoins de chauffage 
hivernaux. Cela implique une capacité à stocker l’énergie thermique sur de longues 
durées avec une efficacité convenable, avec un système de stockage occasionnant 
très peu de pertes thermiques.  
 
C’est dans ce contexte que se positionne le stockage inter-saisonnier : valoriser 
l’énergie solaire excédentaire en période estivale pour l’utiliser en période hivernale 
lorsque les besoins sont importants et la ressource faible. 
 

1.1.3. Ordre de grandeurs des besoins à satisfaire 

 
Pour dimensionner un système de stockage inter-saisonnier, il convient d’évaluer le 
complément d’énergie nécessaire pour compléter l’apport solaire direct et ainsi  
couvrir la totalité des besoins de chauffage, ou de façon moins exigeante, augmenter 
le taux de couverture solaire jusque des valeurs très significatives de l’ordre de 80%. 
Le taux de couverture solaire est défini comme le rapport entre les besoins couverts 
par l’énergie solaire et la totalité des besoins en chauffage et/ou ECS. 
 
Le dimensionnement du stockage consiste à déterminer la quantité d’énergie à 
stocker mais également les puissances nécessaires, et les niveaux de températures.  
 
Les caractéristiques du système de stockage inter-saisonnier dépendent 
principalement des paramètres suivants :  
 

 La nature des besoins à satisfaire.  
Les besoins à satisfaire sont le chauffage et/ou la production d’ECS. La 
différence entre ces deux besoins tient dans la quantité d’énergie à 
stocker, sa fluctuation dans le temps et surtout le niveau de 
température à atteindre 

 L’objectif en terme de taux de couverture des besoins.  
La quantité d’énergie à stocker est différente selon le taux de 
couverture solaire visé, par exemple 70% ou 100%. 

 La conception du bâtiment.  
L’isolation du bâtiment est responsable de ses besoins énergétiques 
pour le chauffage.  

 La position géographique du bâtiment.  
Le rayonnement solaire ainsi que la consommation d’un bâtiment 
dépendent fortement du climat et de l’emplacement géographique.  

 Le système de chauffage du bâtiment.  
Les types d’émetteurs de chauffage (plancher chauffants, radiateurs 
standards ou basse température) ont un impact significatif sur la 
température de distribution du chauffage et donc la température 
souhaitée pour la restitution du stockage. 

 Les habitudes des occupants du bâtiment.  
Les habitudes des occupants et la notion relative du confort thermique 
influencent la quantité d’énergie consommée en chauffage et en ECS.  
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 La surface de captation solaire 
Le dimensionnement minimal des capteurs solaires est celui qui permet 
un excèdent solaire estival correspondant au déficit solaire hivernal en 
tenant compte de l’efficacité du stockage. Au-delà de cette surface 
minimale, l’augmentation de la surface de captation permet de réduire 
la capacité du stockage. 

 
Des analyses très détaillées tenant compte de tous ces paramètres peuvent être 
effectuées afin de répondre aux interrogations formulées précédemment. Des études 
spécifiques ont été menées sur ce thème [Tanguy 2009], [Tanguy 2010], [Tanguy 
2011a], [Hongois 2010], [Hennaut 2011b] : elles traitent majoritairement du cas des 
maisons individuelles et fournissent des ordres de grandeurs des exigences qui 
doivent être assurées par un stockage inter-saisonnier.  
 
En se basant sur ces travaux, un système de stockage doit être capable de fournir de 
quelques milliers de kWh jusqu’à quelques dizaines de milliers de kWh en fonction 
des hypothèses considérées sur la nature du bâtiment et sa localisation 
géographique. Typiquement les besoins en chauffage peuvent varier de 1000 à 
15000 kWh/an et les besoin en ECS sont de l’ordre de 3000 kWh/an pour une famille 
de quatre personnes. En ce qui concerne les puissances à restituer durant la période 
hivernal, il s’agit typiquement de quelques kW, typiquement de 1 à 8 kW. Répondre 
au besoin de chauffage par l’intermédiaire d’un plancher chauffant est favorable pour 
le stockage car le niveau de température est alors autour de 30-35°C.  
 
Ces ordres de grandeur définissent les objectifs à atteindre, cependant 
l’environnement impose d’autres types de contraintes.  
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1.2. Contraintes liées au domaine d’application  

 
La cible du secteur résidentiel et tertiaire implique un certain nombre de contraintes 
de nature assez différentes.  
 
Une des contraintes importantes est d’ordre sanitaire et environnemental : aucun 
risque ne doit être généré par le fonctionnement du système que ce soit pour la vie 
humaine ou pour l’environnement.  
 
Par ailleurs, un niveau minimum de maintenance technique est exigé afin de 
minimiser le coût d’entretien et la pénibilité pour l’utilisateur. Ceci signifie que les 
problématiques de stabilité et de durabilité du système dans le temps sont 
importantes.  
 
De la même manière, la compacité du système est également un facteur majeur pour 
l’acceptabilité du procédé.  
 
En récapitulant les contraintes à respecter, imposées par le cadre global du domaine 
d’application, sont les suivantes : 
 

 Niveau de température en adéquation avec les besoins à satisfaire ;  

 Toxicité sanitaire et environnementale négligeable ;  

 Faible coût ;  

 Besoin de maintenance minimal ;  

 Durabilité dans le temps ;  

 Compacité du système ;  

 Niveau de pertes thermique minimum ;  
 
Les choix scientifiques et technologiques retenus dans ce travail de doctorat ont été 
conditionnés par le respect des contraintes mentionnées ci-dessus.  
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1.3. Mode de stockage de chaleur 

 

Le mode de stockage de chaleur sélectionné est un point crucial pour répondre aux 
objectifs synthétisés précédemment. L’étude [Pinel 2011] fournit un aperçu détaillé et 
complet de toutes les méthodes de stockage inter-saisonnier possibles. Ce 
paragraphe présente brièvement les trois méthodes de stockage de chaleur connus 
aujourd’hui. Les avantages et les inconvénients de chaque méthode sont présentés 
afin de pouvoir conclure sur le mode à adopter.  
 

1.3.1. Stockage par chaleur sensible 

 

Le stockage par chaleur sensible est le mode le plus simple et le plus répandu. Le 
principe du stockage sensible repose sur l’augmentation de la température d’un 
matériau, suivant la loi : 
 

 pcmQ
 

 
Les principaux paramètres sont la nature du matériau (sa capacité thermique, sa 
conductivité thermique, sa diffusivité), la température d’exploitation, la stabilité et le 
coût [Gil 2010].  
 
Le stockage par chaleur sensible peut être réalisé par un média solide ou liquide [Gil 
2010]. L’eau est souvent utilisée pour ce genre de stockage puisqu’elle possède une 
capacité thermique extrêmement élevée (4,18 MJ.m-3.K-1). L’eau présente l’avantage 
d’être peu chère, non-toxique et les technologies à mettre en œuvre pour un procédé 
à eau sont bien connues [Mehling 2008], [N’Tsoukpoe 2009]. De plus, il y a un retour 
d’expérience important et intéressant de projets de stockage d’énergie solaire pour le 
domaine du bâtiment [Ochs 2009]. 
 
Néanmoins, la densité énergétique de l’eau est d’environ 50 kWh/m3, pour un ΔT de 
40°C. Cette faible densité énergétique impose des volumes de stockage significatifs 
(plusieurs dizaines de m3) pour répondre à l’objectif de stockage inter-saisonnier. De 
plus, il s’agit d’une solution peu adaptée pour le stockage à longue durée en raison 
de pertes thermiques inhérentes au stockage à haute température.  
 

1.3.2. Stockage par chaleur latente 

 

Il s’agit d’un procédé mettant en jeu la quantité de chaleur dégagée ou absorbée par 
un matériau lors d’un changement de phase. L’énergie thermique peut être stockée 
suivant une ligne isotherme avec des matériaux à changement de phase [Mehling 
2008]. Le changement d’état isotherme est représenté sur la figure suivante.  
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Figure 5 : Profil de changement de phase pour le stockage par chaleur latente (solide/liquide). 

 

L’énergie stockée par le changement de phase suit la loi suivante : 
 

phLmH  2,1  ;  
 
Avec m la masse et Lph la chaleur latente de changement de phase.  
 
Les matériaux utilisés sont appelés matériaux à changement de phase (MCP) ou 
« phase change materials » (PCM) en anglais. La majorité des procédés utilisent des 
transitions solide-liquide car les densités de ces deux phases sont comparables 
contrairement au changement de phase liquide-vapeur. Il existe un éventail très large 
de PCM disponibles et assez bien connus [Zalba 2003], [Cabeza 2011]. Le [Tableau 
1] présente des caractéristiques physico-chimiques de certains PCM.  
 

Matériau 
 

Température 
de fusion 

(°C) 

Chaleur 
latente de 

changement 
de phase 

(kJ/kg) 

Conductivité 
thermique 

(W/m.K) 

Masse volumique 
(kg/m3) 

Polyglycol 
E400 

8 99,6 0,187 (liquide) 1125 (liquide, 25°C) 
1228 (solide, 3°C) 

Acide 
Caprylique 

16 148,5 0,149 (liquide) 901 (liquide, 30°C) 
981 (solide, 13°C) 

Paraffine  
C13–C24 

22-24 189 0,21 (solide) 0,76 (liquide, 70°C) 
0,9 (solide 20°C) 

Na2SO4·10H2O 32 254 0,554 (solide) 1485 (solide) 

Mélange de :  
61.5% 

Mg(NO3)2 + 
38.5% NH4NO3 

52 125,5 0,494 (à 65°C) 
0,515 (à 88°C) 

1515 (à 65°C) 
1596 (à 88°C) 

Biphenyl 71 119,2 - 991 (liquide, 73°C) 
991 (solide, 73°C) 

Mg(NO3)2
.6H2O 89 162,8 0,490 (liquide, 95°C) 

0,611 (solide 37°C) 
1550 (liquide, 94°C) 
1636 (solide, 25°C) 

Erythritol 120 340 0,733 1480 
Tableau 1 : Caractéristiques physico-chimiques de certains PCM [Zalba 2003], [Cabeza 2011].  
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Les procédés par PCM présentent une meilleure densité énergétique que l’eau, de 
l’ordre de 100 kWh/m3. De plus, la gamme de température du changement de phase 
est très large en fonction de la nature des matériaux. Pour les contraintes sanitaires 
et environnementales, certains PCM ne posent aucun problème, alors que l’utilisation 
peut s’avérer risquée pour d’autres. La maturité des stockages par PCM a largement 
évolué, notamment grâce à la réalisation de plusieurs projets de recherche et 
développement [Cabeza 2011]. Cependant, il reste certains problèmes à résoudre 
notamment la stabilité du matériau dans le temps après un certain nombre de cycles 
et la question des pertes thermiques. Par ailleurs, dans le cadre de ces travaux, alors 
que les capteurs solaires thermiques fonctionnent dans une large plage de 
température (typiquement 30 à 90°C), les PCM, en dehors de la phase de 
changement de phase, présentent des chaleurs spécifiques plus faibles que l’eau 
[Figure 6]. En conséquence, sur une plage 30 à 90°C, leur intérêt est faible. 
 

 
Figure 6 : Densité énergétique en fonction de la température pour l’eau liquide, le PCM RT 50 et le PCM 

RT 55.  

 
De plus, certains PCM inorganiques présentent le phénomène de surfusion 
(subcooling), c'est-à-dire bien que la température soit inférieure au point de de 
solidification, le matériau demeure en phase liquide. Le PCM se solidifie à une 
température inférieure à la température de solidification. Ce phénomène peut être 
évité avec l’ajout d’agents nucléants. Ce phénomène de surfusion est parfois utilisé 
pour le stockage à longue durée. Le PCM est ainsi stocké à des températures 
supérieures à la température de fusion.  
 

1.3.3. Stockage par réaction  

 
Le stockage de chaleur par réaction peut être qualifié de « 3ème voie du stockage de 
chaleur ». Selon les chercheurs, la terminologie utilisée pour ce mode de stockage 
peut être assez différente (thermochimie, chimisorption, physisorption, sorption, …). 
Ce mode de stockage sera nommé stockage par réaction dans ce mémoire.  
 
Indépendamment des composants du système et de la nature des phénomènes 
physiques et/ou chimiques mis en jeu lors de la réaction, le stockage par réaction 
peut schématiquement se décrire de la manière suivante :  
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A+B ↔ AB + Q  

 
La phase de décomposition-dissociation (de AB) est endothermique, elle nécessite 
une quantité de chaleur (Q) et cette étape est appelée étape de chargement-
régénération. La phase de formation-restitution (A+B) est exothermique, elle dégage 
une quantité de chaleur (Q) et elle est intitulée phase de déchargement-restitution-
synthèse. Il est indispensable que ce type de réaction soit complètement 
renversable.  
 
Dans le cadre d’applications solaires inter-saisonnières, la quantité de chaleur (Q) 
nécessaire à la dissociation du produit est apportée par l’énergie solaire en période 
estivale. Cela correspond à la quantité d’énergie stockée. En période hivernale, la 
quantité de chaleur dégagée par la réaction exothermique (Q) est utilisée pour 
satisfaire les besoins souhaités.  
 
Les produits A et B peuvent être stockés séparément et, tant qu’ils ne sont pas mis 
en contact, aucune réaction ne peut avoir lieu. L’énergie est donc stockée 
« indéfiniment » avec des pertes négligeables puisque l’énergie est stockée sous 
forme chimique. Ceci est un des avantages majeurs de cette méthode de stockage. 
L’autre avantage significatif du stockage par réaction est une densité énergétique 
plus importante que le stockage par chaleur sensible ou latente.  
 
Dans la littérature, il existe un éventail très large de réactions possibles [Wongsuwan 
2001], [Kato 2009], [N’Tsoukpoe 2009], [Cot-Gores 2012] pour une gamme 
d’applications tout aussi large. Des réactions organiques ou inorganiques, des 
réactions avec de l’hydrogène, des métaux, de l’eau, de l’ammoniac, des zéolites 
sont, entre autres, proposées. Un critère déterminant pour la sélection d’une réaction 
est la gamme de température de l’application visée. Pour cette raison, cette étude se 
focalisera uniquement sur les réactifs dont la gamme de température est en phase 
avec les applications de production d’eau chaude sanitaire et de chauffage pour les 
bâtiments. Une présentation plus détaillée des systèmes de stockage par réaction 
pour les applications concernées est effectuée par la suite.  
 
Plusieurs critères sont proposés pour classifier les réactions. Une classification 
proposée par [Barrow 1976] et [N’Tsoukpoe 2009] selon la nature physique ou 
chimique des phénomènes est adoptée par la suite.  
 
Il existe un autre critère pour différentier ce type de réaction. Il s’agit du degré de 
liberté, autrement appelé variance (définie au paragraphe suivant, 1.3.3.1). Cette 
classification est notamment proposée par [Wongsuwan 2001]. Ce critère nous 
semble également intéressant et sera également utilisé par la suite.  
 

1.3.3.1. Quelques définitions 

 
Un certain nombre de définitions utilisées tout au long de ce chapitre et du manuscrit 
sont donnée ici.  
 
La variance 
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La variance (vr) ou règle de Gibbs est calculée selon la relation suivante.  
 
  vr = cs + 2 – φ – r.  
 
Avec, cs le nombre de constituants, φ le nombre de phases et r le nombre des 
réactions indépendantes.  
 
La variance donne le nombre de paramètres intensifs et indépendants qui 
caractérisent un état d'équilibre, qui peut également être énoncé par le nombre 
maximum de paramètres que peut fixer librement l'expérimentateur sans rompre 
l'équilibre.  
 
Un gaz porteur 
 
Le gaz porteur est un gaz qui joue le rôle de caloporteur et/ou de transport de 
matière pour la réaction. 
 
Système fermé et système ouvert  
 
Dans le cas d’un système fermé le réactif circule en boucle dans le système et il ne 
sort pas du système. Au contraire en système ouvert le réactif sort du système et une 
nouvelle quantité de réactif remplace l’ancienne.  
 

1.3.3.2. Les réactions physiques 

 
Cette catégorie englobe les phénomènes d’absorption et d’adsorption. L’absorption 
concerne la réaction d’un gaz avec un liquide, et l’adsorption se rapporte à un gaz 
avec un solide. L’eau et l’ammoniac sont les gaz réactifs les plus employés. 
L’utilisation d’ammoniac est exclue car la toxicité du produit n’est pas compatible 
avec les quantités très importantes de réactif qui seraient nécessaires pour nos 
applications. En revanche l’eau permet de respecter les contraintes sanitaires et 
environnementales imposées par le cadre générale du travail (cf. paragraphe 1.2).  
 
Ce sont des forces de van der Waals qui sont en jeu lors de ce type de phénomène 
[Atkins 1994]. Il s’agit d’une attraction électrostatique entre deux éléments, et non 
pas d’une liaison chimique au sens propre du terme. De plus, cette attraction ne 
modifie pas la structure cristalline du solide lors de la réaction [Galwey 1999], 
[Galwey 2000]. Pour cette raison la chaleur de réaction et par conséquent la densité 
énergétique sont, de manière générale, inférieures à celles misent en jeu lors des 
phénomènes de nature chimique.  
 
Ces phénomènes sont bivariants quand ils ont lieu sans gaz porteur et tri-variant en 
présence d’un gaz porteur.  
 
D’un point de mise en application les systèmes d’ad- et absorption fonctionnent en 
cycle fermé ou ouvert.   
 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Param%C3%A8tre
http://fr.wikipedia.org/wiki/Intensif
http://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89quilibre_thermodynamique
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En guise d’illustration d’un cycle d’ad- ou d’absorption, considérons un système 
d’absorption d’une solution aqueuse de bromure de lithium (LiBr) fonctionnant en 
système fermé, en basse pression, sans gaz porteur. Cet exemple est issu du 
doctorat de [N’Tsoukpoe 2012]. Le schéma de principe du système et le diagramme 
thermodynamique sont respectivement donnés en [Figure 7] et [Figure 8].  
 

 
Figure 7 : Schéma de principe d’un système de stockage par absorption [N’Tsoukpoe 2012].  

 

 
Figure 8 : Cycle thermodynamique du procédé de stockage par absorption sur le diagramme de Dühring 

de la solution LiBr-eau [N’Tsoukpoe 2012].  

 
Au début de la période estivale, la solution est faiblement concentrée et à la 
température Ttank (point 1a). Quand l’apport d’énergie solaire est suffisant la solution 
est transférée du réservoir de solution au générateur à l’aide de la pompe (W1). La 
solution est chauffée par l’énergie solaire et par conséquent elle monte en pression 
jusqu'à atteindre la température d’équilibre (point 2a). La phase de désorption peut 
alors démarrer. Ainsi, la solution se concentre (point 2b) en libérant de la vapeur qui 
est condensée au condenseur (point 3a). L’eau condensée est stockée dans le 
réservoir d’eau. La solution et l’eau circulent mais avec des débits faibles devant les 
quantités d’eau et de solution stockées et par conséquent il est supposé que la 
solution et l’eau refroidissent à Ttank (point 4 et 1b).  
 
Au cours de la période hivernale, l’eau du réservoir s’évapore au niveau de 
l’évaporateur grâce à une source de chaleur extérieure à Te (point 3b) et cette vapeur 
d’eau est absorbée par la solution. Ceci provoque le dégagement de chaleur par la 
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réaction exothermique à pression constante (2c2d). La chaleur de la réaction est 
récupérée par un fluide caloporteur pour être utilisée.  
 
Les réactifs les plus utilisés sont des solutions aqueuses de NaOH, LiCl, CaCl2, LiBr. 
L’utilisation de l’eau est préférée par rapport à d’autres réactifs (comme par exemple 
l’ammoniac) pour des raisons sanitaires.  
 
Pour les systèmes à adsorption le fonctionnement est similaire à la différence que 
sur le digramme thermodynamique la concentration de la solution est appelé taux de 
charge du solide ou taux d’hydratation du solide (water uptake).  
 
Les systèmes à adsorption peuvent également fonctionner en système ouvert à 
pression atmosphérique. Dans ce cas, au niveau du diagramme thermodynamique la 
pression est remplacée par la pression partielle de la vapeur d’eau contenue dans 
l’air. Le principe d’un tel fonctionnement est présenté à la [Figure 9].  
 

 
Figure 9 : Fonctionnement schématique d’un système d’adsorption en air humide [Kerskes 2006]. 

 
En période estivale, l’air ambiant est chauffé à l’aide de l’énergie solaire. Cet air, 
relativement sec, est véhiculé à travers le solide et provoque une réaction 
endothermique ainsi qu’une libération de vapeur d’eau et par conséquent une 
diminution du taux de charge du solide. En période hivernale, l’air relativement 
humide est véhiculé à travers le matériau solide. La vapeur d’eau est adsorbée par le 
solide et provoque la réaction exothermique. L’air véhiculant la vapeur d’eau joue 
également le rôle de caloporteur puisqu’il se réchauffe. Cet air réchauffé est ensuite 
valorisé.  
 
Plusieurs travaux de recherche ont été effectués avec ce type de systèmes dans le 
but d’effectuer du stockage solaire inter-saisonnier afin de produire de l’ECS et du 
chauffage. Un état de l’art détaillé de ces travaux est donné par [N’Tsoukpoe 2012], 
[Cot-Gores 2012], [Tatsidjoudoung 2013], [Xu 2013], [Yu 2013]. Les densités 
énergétiques de tels systèmes varient de 50 à 250 kWh/m3.  
 
Le tableau suivant présente les données principales concernant les projets de 
stockage par absorption. Les données sur le stockage par adsorption sont 
présentées au chapitre suivant (paragraphes 2.2.3 et 2.3.3) consacré au stockage 
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thermochimique. En effet, bien qu’il y ait des différences physico-chimiques sur le 
déroulement des phénomènes entre une adsorption et une chimisorption, l’utilisation 
d’un solide dans les deux cas fait qu’il y a un point commun fort dans les 
applications.  
 

Concept Matéri
au 

Conditions 
de 

fonctionnement 

Niveau  
de 

puissance 

Densité 
énergétique 

Capacité 
de 

stockage 

Autres 
inform
ations 

Référe
nces 

Absorption  
fermée 

NaOH-
H2O 

Charge :  
100-150°C 
Décharge :  
40-65°C 
 

Charge :  
1 kW à 
95°C 
Décharge : 
1 kW à 
70°C 
 

Matériau :  
250 kWh/m3 
Prototype :  
5 kWh/m3 
 

8,9 kWh Temps 
de 
déchar
ge : 
8,9 h 

EMPA 
[Weber 
2008], 
[Weber 
2010], 
[Bales 
2008] 

Absorption 
fermée 

LiCl-
H2O 

Charge :  
46-87°C  
Décharge :  
30°C 

Charge :  
1 kW à 
87°C 
Décharge : 
8 kW à 
30°C 

Matériau :  
253 kWh/m3 
Prototype :  
85 kWh/m3 
 

35 kWh Temps 
de 
déchar
ge : 
4,4 h 

SERC 
[Bales 
2005], 
[Bales 
2008] 

Absorption 
fermée 

CaCl2-
H2O 

Charge : 
70-80 °C 
Décharge : 
21 °C 

- Prototype :  
116 kWh/m3 
(données 
issues de 
simulation) 

- - LOCIE 
[Liu 
2010], 
[Le 
Pierrès 
2011] 

Absorption 
fermée 

LiBr-
H2O 

Charge :  
75-90 °C 
Décharge : 
30-38 °C 

Charge : 
2-5 kW à 
75-90°C 

Matériau : 
251 kWh/m3 

8 kWh Temps 
de 
déchar
ge :  
8 h 

LOCIE 
[N’Tso
ukpoe 
2009]  

Absorption 
fermée 

CaCl2-
H2O 

- - Prototype : 
381 kWh/m3  

- - [Bales 
2008]  

Tableau 2 : Données sur les prototypes de stockage par absorption et adsorption.  

 

1.3.3.3. Les réactions chimiques  

 
Cette catégorie contient des phénomènes de nature chimique. Tous types des 
réactifs (solides, liquides, gaz) peuvent être utilisés et il y a de nombreuses réactions 
possibles. Il s’agit de réaction très exothermique sur une gamme de température très 
large [Wongsuwan 2001], [Kato 2009], [N’Tsoukpoe 2009], [Cot-Gores 2012]. La 
littérature propose diverses réactions dont la gamme de températures est en phase 
avec les applications concernées par ce travail de recherche, en particulier, des 
réactions avec de la vapeur d’eau ou de la vapeur d’ammoniac. Comme 
précédemment l’utilisation de l’ammoniac est exclue car la toxicité du produit n’est 
pas compatible avec les quantités très importantes de réactif qui seraient 
nécessaires pour nos applications. Au contraire, la possibilité de travailler avec la 



Chapitre 1 
 

57 
 

vapeur d’eau constitue un avantage important pour faire face aux contraintes 
sanitaires et environnementales du cadre global de l’étude (cf. paragraphe 1.2).  
 
Ces phénomènes sont appelés chimisorption ou bien réaction solide/solide-gaz. Le 
phénomène de chimisorption est le résultat des liaisons covalentes [Atkins 1994], 
[Galwey 1999]. La liaison covalente est crée par un partage d’électrons entre deux 
éléments. La structure cristalline du solide est modifiée après la réaction à cause de 
la rupture d’une liaison covalente [Galwey 1999], [Galwey 2000]. Pour cette raison, 
les chaleurs de réaction et donc les densités énergétiques mises en jeu lors des 
phénomènes de chimisorption sont en général beaucoup plus importantes que lors 
des phénomènes d’ad/absorption. Les densités énergétiques des réactions 
solide/solide-gaz varient de 250 kWh/m3 à 800 kWh/m3 [N’Tsoukpoe 2012].  
 
Les réactions chimiques peuvent avoir lieu en absence de gaz porteur avec une 
circulation libre de réactif gazeux ou en présence d’un gaz porteur. Des gaz comme 
l’azote, l’air et d’autres gaz neutres peuvent jouer le rôle de gaz porteur. Les 
chimisorptions sont monovariantes quand elles ont lieu sans gaz porteur et bivariante 
en présence d’un gaz porteur.  
 
Les fortes densités énergétiques et la possibilité d’utiliser la vapeur d’eau comme 
réactif font que le stockage de chaleur par réaction solide/solide-gaz semble la 
solution la plus intéressante par rapport à tous les autres modes de stockage de 
chaleur inter-saisonnier. Pour cette raison, une analyse plus exhaustive du 
fonctionnement et des caractéristiques des systèmes solide/solide-gaz sera 
effectuée au chapitre suivant.  
 
Par la suite, les termes chimisorption, réaction solide/solide-gaz et thermochimie 
seront utilisés indifféremment pour désigner ce mode de stockage.   
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1.4. Conclusions 

 

Ce chapitre a permis de situer le contexte global du travail de recherche concerné 
par ce manuscrit.  
 
En synthèse, nous présenterons simplement les contraintes imposées par le cadre 
globale du domaine d’application et les avantages du stockage par chimisorption afin 
de surmonter ces contraintes.  
 

Contraintes Avantages du stockage par 
chimisorption 

 Niveau de température en 
adéquation avec les besoins à 
satisfaire ;  

 

 Contrainte sanitaire ;  

 Contrainte environnementale ; 
 
  
 

 Compacité du système ;  
 
 

 Niveau de pertes thermique 
minimum ;  
 
 

 

 Faible coût ;  

 Niveau de maintenance 
minimum ;  

 Durabilité dans le temps ;  

 Cf. chapitre 2 ;  
 
 
 

 Utilisation de la vapeur d’eau 
comme gaz réactif ; 

 Possible utilisation de l’air ambiant 
comme gaz porteur ; 

 

 Densité énergétique la plus 
importante possible ; 

 

 Technique avec un niveau de 
pertes thermiques minimales et 
aussi sans pertes thermiques 
durant la phase de stockage ; 

 

 Cf. Chapitre 2 ; 

Tableau 3 : Récapitulatif des contraintes imposées par le cadre global du travail de recherche et avantages 

du stockage par réaction solide/solide-gaz pour faire face à ces contraintes. 
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Chapitre 2. Etat de l’art du stockage par voie 
thermochimique  
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Etat de l’art du stockage par voie thermochimique  
 

« Nani gigantum humeris insidentes » 

« Des nains sur des épaules de géants » 

Bernard de Chartres, 12ème siècle 

 
Sommaire du chapitre 2 
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2.1. Introduction  

 

Au cours de cette étude bibliographique seront présentés les aspects scientifiques et 
technologiques du stockage inter-saisonnier de l’énergie solaire thermique par 
réaction solide/solide-gaz pour les applications basse température. 
 
Un des objectifs est d’étudier les différents choix technologiques possibles pour 
établir un procédé de stockage par thermochimie. Cette étude bibliographique 
permettra d’écarter les solutions qui semblent les moins pertinentes dans l’état actuel 
des connaissances tout en tenant compte des contraintes imposées par le cadre 
global de l’application recherchée. Parallèlement, les phénomènes physico-
chimiques mis en jeu lors du procédé seront également présentés.  
 
Ce chapitre traite donc de la question du matériau, de la réaction chimique, de la 
géométrie du réacteur, des différents choix au niveau du procédé, des prototypes 
existants et des phénomènes physico-chimiques mis en jeu.  
 
Les conclusions dégagées au cours de ce chapitre sont utilisées par la suite tout au 
long du manuscrit.  
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2.2. Fonctionnement historique en basse pression 

 

Les systèmes thermochimiques existent depuis maintenant quelques décennies. Un 
des premiers articles expliquant le principe de fonctionnement d’un tel système a été 
écrit par Raldow et Wentworth [Raldow 1979]. Dans les années 1980 et 1990, 
l’équipe de B. Spinner a effectué de nombreux travaux sur le sujet. A titre d’exemple, 
nous pouvons cités les travaux sur la caractérisation du milieu réactif [Goetz 1997], 
sur les matériaux réactifs [Mauran 1990], et sur la modélisation [Mazet 1992], [Lu 
1996].  
 
Les réactions étudiées peuvent se décrire schématiquement de la manière suivante : 
 

S0 + .H2O  S1 
0

rh  

 

Avec S0, le sel sous sa forme déshydratée ; S1, le sel hydraté ;  le coefficient 
stœchiométrique et Δhr l’enthalpie de réaction exprimée en J/moleau.  
 
Dans la majorité des études consacrées au stockage pour des applications liées à 
l’habitat, le gaz réactif est la vapeur d’eau (H2O) ou la vapeur d’ammoniac (NH3). Les 
systèmes fermés à l’ammoniac présentent l’avantage de fonctionner à haute 
pression tandis que les systèmes à eau sont sous vide. Cependant, pour des raisons 
de sécurité, seule la vapeur d’eau comme gaz réactif a été retenue.  
 
Les procédés de stockage par réaction solide/solide-gaz peuvent fonctionner en 
système fermé ou ouvert. La grande majorité des systèmes fermés utilisant la vapeur 
d’eau comme gaz réactif fonctionnent sous vide partiel et sans gaz porteur. Pour 
notre gamme de température, seul un fonctionnement en basse pression est 
possible. Un tel système est qualifié de système basse pression ou système à 
vapeur pure. Ce choix technologique a été le choix historique.  
 
La configuration la plus simple d’un système basse pression est constituée d’un 
évapo-condenseur et d’un réacteur. Le réacteur contient un échangeur qui apporte et 
récupère la chaleur [Figure 10].  
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Figure 10 : Fonctionnement d’un système basse pression. 
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La pression du système varie typiquement de 5 à 80 mbar. Le maintien du vide après 
plusieurs cycles est essentiel pour ce type de système et cela constitue une 
contrainte technologique importante.  
 

2.2.1. La thermodynamique d’un système en basse pression 

 
Etudier la variance du système est indispensable afin de définir la thermodynamique 
du système en question. La variance a été définie lors du chapitre précédent 
(paragraphe 1.3.3.1).  
 
Pour une réaction du type : S0 + ν.H2O  S1, effectuée en absence de gaz porteur, 
cs= 3, φ=3, r=1 donc la variance vr=1.  
 
L’équilibre thermodynamique associé est donc monovariant et suit la loi de Clausius-
Clapeyron.  
 
Cette loi est obtenue en utilisant l’énergie libre de Gibbs et le fait que cette énergie 
est égale à zéro à l’équilibre thermodynamique.  
 

0)ln(h)ln(GG 0

r

0

r

0

rr  KTRsTKTR eqSGeqSGeqSG   [Équation 1] 

 
Avec K la constante d’équilibre pour la réaction solide/solide-gaz. En faisant 
l’hypothèse que le gaz réactif se comporte comme un gaz parfait, la constante prend 
la forme : 
 

0P

P
K

eqSG


          [Équation 2] 

 
La loi de Clausius-Clapeyron prend donc la forme suivante : 
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h
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       [Équation 3] 

 
Dans le diagramme de Clausius-Clapeyron (ln(P) sur T-1), l’équilibre 
thermodynamique de la réaction est représenté par une droite  [Figure 11] ainsi que 
l’équilibre liquide/gaz pour l’eau.  
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Figure 11 : Equilibre thermodynamique du sel pour un système en basse pression. 

 
En dessous de la droite d’équilibre du sel [Figure 11], la réaction de déshydratation 
se produit et au dessus, c’est l’hydratation.  
 
Un cycle de stockage/déstockage fonctionne de la manière suivante : la première 
phase est la phase de charge ou de régénération, c'est-à-dire la phase de 
décomposition du produit chimique. La décomposition est une réaction 
endothermique qui nécessite de la chaleur (Qd) apportée par l’échangeur [Figure 10] 
à une température (Td) [Figure 11]. Cette chaleur peut être apportée par l’énergie 
solaire à stocker. La vapeur d’eau libérée par la réaction se déplace vers l’évapo-
condenseur où elle condensée.  
 
En période hivernale, l’eau est évaporée au sein de l’évaporateur [Figure 10] à l’aide 
d’une source de chaleur extérieure. Cette chaleur peut provenir par exemple d’une 
nappe géothermique. Cette vapeur d’eau est transférée du condenseur vers le 
réacteur où la réaction exothermique a lieu à une température (Th) [Figure 11]. Cette 
chaleur libérée par la réaction (Qh) est ensuite valorisée pour couvrir les besoins du 
bâtiment.  
 
La vapeur se déplace entre le réacteur et l’évapo-condenseur sous l’effet d’une faible 
différence de pression. 
 
Les températures de déshydratation et d’hydratation dépendent de la pression et de 
la température de l’évaporation de l’eau en lien avec la position de la courbe 
d’équilibre du sel. Les grandeurs physico-chimiques déterminantes sont alors 
l’entropie et l’enthalpie de la réaction. Quant à la quantité de chaleur stockée en 
période estivale et valorisée en période hivernale, elle dépend uniquement de 
l’enthalpie de réaction.  
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L’enthalpie et l’entropie de la réaction sont des grandeurs uniques pour chaque 
réaction.  
 

2.2.2. Le matériau réactif  

 
Ce chapitre traite du matériau réactif, qui représente en quelque sorte la matière 
première du stockage thermochimique.  
 

2.2.2.1. Les couples réactifs  

 
Le choix du réactif doit satisfaire au mieux les contraintes imposées par le cadre 
global du domaine de recherche (cf. Chapitre 1). La densité énergétique, 
l’adéquation du niveau de température des réactions avec celui de l’application et la 
non-toxicité du produit sont les principaux critères de sélection. Ainsi, l’enthalpie et 
l’entropie de réaction ainsi que la masse volumique sont les constantes physico-
chimiques déterminantes. La stabilité du matériau dans le temps, c’est-à-dire la 
cyclabilité est également cruciale.  
 
Critères de séléctions des matéraiux réactifs  
 
La recherche du matériau réactif idéal est « la quête du Graal » du stockage 
thermochimique. Un travail de recherche est effectué par plusieurs équipes autour de 
cette problématique sur un choix des matériaux réactifs et des réactions potentielles. 
Pour cette raison une présélection des différents matériaux et réactions est 
nécessaire afin de mieux cibler les travaux expérimentaux.  Selon [Visscher 2005] les 
critères principaux sont : 
 

- la densité énergétique ; 
- les températures de fonctionnement ; 
- l’éventuelle corrosion provoquée pat le réactif ; 
- la toxicité du réactif et l’impacte environnementale de son utilisation ; 
- le coût du matériau ; 
- le nombre des réactifs durant la réaction d’hydratation ; 
- la pression de fonctionnement ; 

 
Ces critères sont aussi partagés par [Xu 2013].  
 
[Abedin 2011] rajoute aux critères précédents a) la disponibilité du matériau, b) la 
cyclabilité, c) la cinétique du réactif et d) la facilité à utiliser la réaction pour les 
conditions opératoires nécessaires. Une autre étude [Yu 2013] avance des critères 
très similaires.  
 
Une mise à jour de ces critères est effectuée par [Tatsidjoudoung 2013] en tenant 
compte des récentes recherches théoriques, expérimentales et numériques menées 
sur le stockage thermochimique. Les critères supplémentaires proposés sont : 
 

- une affinité importante du réactif qui influence la cinétique de réaction ; 
- une température pour la réaction endothermique la plus basse possible ;  
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- des coefficients de transfert thermique convectif et conductif importants ; 
- la cyclabilité du matériau ; 
- une gamme de pression de fonctionnement modérée ; 
- un impact environnemental minime concernant l’effet de serre et la couche 

d’ozone ; 
 
Une méthode de présélection itérative plus simple est proposée par [Courbon 2011]. 
Le critère principal de cette méthode est la gamme des températures de 
fonctionnement de la réaction. Le point intéressant de cette méthode est que 
l’architecture du système est également prise en compte lors des étapes itératives.  
 
D’une manière plus précise et plus quantitative des tests expérimentaux sont menés 
afin de déterminer avec précision certaines caractéristiques du matériau réactif. 
L’enthalpie et l’entropie de réaction sont les données les plus communes. Outre ces 
caractéristiques, la structure cristalline du matériau réactif et la solubilité ont un rôle 
important selon [Solé 2013]. La cinétique de réaction est influencée par les deux 
paramètres en question. Ces propriétés physiques peuvent être des critères 
supplémentaires.  
 
Néanmoins, parfois les données publiées concernant l’enthalpie et l’entropie de 
chaque réaction étudiée ne sont pas explicites. De plus, l’étude des réactions 
nécessite des appareils performants. Il s’agit d’analyses ATG-DSC (Analyse 
Thermogravimétrique-Differential Scanning Calorimetry) sur quelques mg de réactif. 
La difficulté technique pour évaluer les constantes thermochimiques de chaque 
réaction est que les analyses ATG-DSC doivent avoir lieu sous une ambiance 
parfaitement contrôlée. Ceci n’est pas le cas de toutes les études. De plus, les 
données calculées de manière théorique et disponibles sur des Handbook [Wagman 
1982] s’avèrent souvent loin de la réalité après comparaison avec les résultats 
expérimentaux [Ferchaud 2012]. Autour de cette problématique, il est intéressant de 
noter que des recherches portées par [Valero 2012] sur un tout autre domaine 
peuvent s’avérer applicables pour la détermination des propriétés thermodynamiques 
des sels réactifs.  
 
En ce qui concerne la stabilité du matériau dans le temps, il est important de noter 
que des études de cyclabilité du matériau ne sont que très rarement effectuées. Les 
seules études sur le comportement du matériau dans le temps sont effectuées pour 
des matériaux réactifs composites. Un paragraphe spécial est dédié par la suite à 
ces matériaux (paragraphe 2.2.2.2). En outre, le lien théorique entre la cyclabilité du 
matériau et ces autres propriétés est rarement étudié. La durabilité est influencée par 
la mise en forme du matériau (pellets, grain, poudre…) [Kato 1998] et par le taux 
d’impuretés [Lin 2006]. L’étude menée par [Solé 2013] a montré que la structure 
cristalline du réactif et en particulier sa solubilité sont également des facteurs 
importants concernant le comportement du matériau au cyclage.  
 
Données sur les sels réactifs  
 
Dans la suite de ce paragraphe, les données trouvées dans la bibliographie pour 
chaque réaction sont présentées.  
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Un travail de recherche significatif a été mené par le laboratoire PROMES afin 
d’identifier le meilleur couple réactif. Une synthèse est présentée dans le manuscrit 
de thèse de [Lahmidi 2005]. Les réactions étudiées étaient : 
 

<Sr(OH)2.1H2O> + 7 (H2O) ↔ <Sr(OH)2.8H2O>   
  <Ba(OH)2.1H2O> + 7 (H2O) ↔ <Ba(OH)2.8H2O> 
  <SrBr2.1H2O> + 5 (H2O) ↔ <SrBr2.6H2O> 
 
Le [Tableau 4] issu de [Lahmidi 2005] résume les résultats des essais réalisés.  
 

Sel anhydre <Sr(OH)2> <Ba(OH)2> <SrBr2> <Na2S> b 

Les équilibres 
avec l’eau 

8/1 8/1 6/1 9/5 5/2 2/0 

0

rh   
(kJ/molH2O) 

63,8 ± ? 45,2 ± ? 67,4 ± ? 55,4 ± 0.4 63 ± 3 74 ± 5 

 
0

rs  
(J/molH2O

.K) 

174 ± ? 113 ± ? 175 ± ? 148 ± 1 149 ± 9 177 ± 16 

Densité 
énergétique du 
matériau 
(kWh/m3) a 

907 608 630 366 493 98 c 

a
 Densité énergétique du matériau lorsque le réactif est en forme hydratée ; Calculée par nous même 

en utilisant les données de Lahmidi et la masse volumique du sel.  
b
 Données disponibles d’après le travail de [de Boer 2002]   

c
 DEC calculée pour la forme déshydratée du sel.  

Tableau 4 : Constantes thermochimiques pour quatre sels [Lahmidi 2005]. 

 
La conclusion de Lahmidi était que le bromure de strontium (SrBr2) était le meilleur 
candidat parmi les sels étudiés grâce notamment à la position de son équilibre 
thermodynamique et à sa densité énergétique.  
 
Le laboratoire PROMES a mené d’autres études [Stitou 2010]  dans le but d’identifier 
des meilleurs candidats que le bromure de strontium. Les résultats de cette étude 
sont récapitulés sur le [Tableau 5]. 
 

Réactions Densité 
énergétique 
du matériau a 

TeqSG 
à 
2500 
Pa 

TeqSG 
à 1200 
Pa 

Δhr 
(J/molH2O) 

Δsr 
(J/molH2O

.K) 

Sel Les équilibres 
avec l’eau 

(kWh/m3) °C °C (J/molH2O) (J/molH2O
.K) 

SrBr2 6/1 630 54,4 45 67400 175 

KAl(SO4)2 12/3 410 41,3 28,2 44235 110 

Na2SiO3 5/0 445 49,8 36,3 45020 109 

NH4Al(SO4)2 12/0 560 44,4 31,6 46268 115 

NiSO4 3/0 385 57,9 43,5 44408 103 

MgSO4 6/1 435 51,1 38,2 48043 117 
a
 Densité énergétique du matériau lorsque le réactif est sous forme hydratée.  

Tableau 5 : Tableau récapitulatif des sels testés par PROMES [Stitou 2010]. 
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Néanmoins, cette deuxième étude du laboratoire PROMES [Stitou 2010] n’a pas 
permis d’identifier un sel réactif plus performant que le bromure de strontium.  
 
Le travail sur la sélection de couples réactifs est également mené par d’autres 
laboratoires. Les équipes d’ECN (Energy research Centre of the Netherlands) en 
partenariat avec des équipes de l’université d’’Eindhowen ont effectué plusieurs 
travaux dans le domaine. Un des premiers couples réactifs étudiés par ce laboratoire 
est l’hydrate du sulfure de sodium (Na2S/H2O). Il présente des densités 
énergétiques intéressantes [Tableau 5]. Le travail de [de Boer 2002] a mis en 
évidence l’existence de plusieurs équilibres thermodynamiques pour l’hydrate en 
question. Il s’agit des équilibres (9/5), (5/2), (2/0). L’étude [de Boer 2003] démontre 
même que selon le gaz utilisé durant la déshydratation l’équilibre (2/0) peut être 
modifié. C'est-à-dire, [de Boer 2003] montre que si la déshydratation n’a pas lieu 
avec de l’hélium sec mais avec de l’hélium en présence de vapeur d’eau la dernière 
étape de déshydratation conduit à un équilibre (2/0,5) au lieu d’une déshydratation 
complète du sel. Dans tous les cas, les équilibres 5/2 et 2/0 se situent assez proches 
l’un de l’autre [Figure 14]. Cela annule l’avantage de ce sel qui est le très bon 
positionnement de sa courbe d’équilibre sur la gamme des températures souhaitée. 
Mais le grand inconvénient du sulfure de sodium est sa très forte toxicité.  
 
Une autre série de couples étudiés est FeCO3/H2O, Fe(OH)2/H2O et CaSO4/H2O. Les 
données disponibles dans la bibliographie [van de Voort 2007], [Michel 2012a] 
concernant ces réactifs sont uniquement tirées d’un Handbook [Wagman 1982] et 
elles n’ont pas été vérifiées expérimentalement. Pour cette raison, elles doivent être 
considérées avec prudence.  
 
La réaction de l’hydrate de sulfate de lithium LiSO4.1H2O est aussi proposée dans 
la littérature [Ferchaud 2012]. Il s’agit de l’équilibre (1/0) de l’hydrate du sulfate de 
lithium. Une analyse ATG-DSC et une analyse cristallographique aux rayons X ont 
été effectuées. Ce dernier type d’étude permet une meilleure compréhension du 
déroulement des phénomènes et des mécanismes de dégradation des performances 
du matériau dans le long-terme. L’inconvénient majeur de ce sel est sa densité 
énergétique relativement faible (197 kWh/m3).  
 
La réaction du sulfate d’ammonium Al2(SO4)2/H2O (18/5) a aussi été étudiée [van 
Essen 2009b], [van Essen 2010]. La densité énergétique de ce sel selon [van Essen 
2009b] basé sur [Wagman 1982] est de 600 kWh/m3. Les travaux effectués sur ce 
sel démontrent que cette réaction ne permet pas d’atteindre des élévations de 
températures significatives pour des conditions réalistes en entrée du réacteur en 
période hivernale. 
 
L’hydrate de chlorure de calcium (CaCl2/H2O) est aussi proposé dans la littérature 
grâce à sa production en masse et son faible coût [Liu 2011], [Hennaut 2011a]. 
L’étude [van Essen 2009b] met en évidence la présence de deux équilibres lors de la 
déshydratation du chlorure de calcium (2/1) et (1/0). Cette étude montre également 
que l’élévation de la température provoquée par l’hydratation est très satisfaisante 
mais à la fin de la déshydratation le matériau était en forme de gel probablement 
parce que sa température de fusion a été atteinte. Pour cette raison principalement 
le CaCl2 n’est pas retenu par ECN. Concernant la position de sa courbe d’équilibre et 
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l’enthalpie et l’entropie de réaction du chlorure de calcium l’étude de [van Essen 
2009b] ne donne pas les valeurs mesurées. Mais un travail précédent d’ECN 
[Zondag 2008b] donne des courbes d’équilibres du chlorure de calcium disponibles 
dans la littérature [Brunberg 1980], [DOW] [Figure 12]. Des informations très utiles 
pour les hydrates du chlorure de calcium comme son diagramme de phase et autres 
sont données par [DOW].  
 

 
Figure 12 : Courbes d’équilibres du CaCl2 disponibles dans la littérature [Brunberg 1980], [DOW] 

d’après [Zondag 2008b]. 

 
Le sulfate de cuivre (CuSO4/H2O) est un autre couple réactif étudié. Selon la 
littérature, ce sel présente deux équilibres (5/3) et (3/1) [Wagman 1982], [Bertsch 
2009], [Ferchaud 2012]. La densité énergétique intrinsèque du matériau sa forme 5-
hydraté est de 574 kWh/m3. Les courbes d’équilibre présentées par [Bertsch 2009] 
sont tracées avec les données d’enthalpie et d’entropie de réaction données par 
[Wagman 1982]. Une étude plus approfondie des réactions en question a été menée 
par [Ferchaud 2012]. Cette étude a mis en évidence des écarts importants entre les 
valeurs théoriques de l’enthalpie de réaction indiquées par [Wagman 1982] et les 
valeurs mesurées. Une étude cristallographique in-situ aux rayons X durant la 
déshydratation a aussi été menée. Le sulfate de cuivre change de couleur lors de la 
réaction [Bertsch 2009]. Ceci est un avantage puisqu’il permet de visualiser 
l’avancement de la réaction. Mais l’étude de [Bertsch 2009] a montré que le sel ne 
permet pas une élévation de température suffisante pour des conditions réalistes en 
entrée du réacteur en période hivernale.  
 
Les hydrates de sulfate de magnésium MgSO4/H2O ont suscité un intérêt 
important. Ceci est dû à la densité énergétique particulièrement élevée du sulfate de 
magnésium 7-hydraté (780 kWh/m3). Le sulfate de magnésium présente plusieurs 
équilibres (7/0), (1/0), (7/1), (7/6), (6/0) [van de Voort 2007]. Ces deux derniers 
équilibres ont été particulièrement étudiés à l’aide d’une analyse ATG-DSC et d’une 
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analyse cristallographique aux rayons X [van Essen 2009a], [Ferchaud 2012]. Une 
étude des structures cristallines des différents hydrates de ce sel [Iype 2012b] ainsi 
qu’une étude des liaisons hydrogène ont même été menées [Iype 2012a]. Ces 
études permettent de bien définir les différents hydrates et également de comprendre 
à l’échelle cristalline le déroulement de la réaction. Un équilibre dont le coefficient 
soechiométrique est non entier a observé par [Ferchaud 2012]. Il s’agit de l’équilibre 
(6,74/6) au lieu de l’équilibre (7/6). L’explication donnée à cette observation est que 
la déshydratation du MgSO4 7-hydraté commence vers les 25-30°C et l’échantillon 
de mesure a commencé à se déshydraté avant le début de l’expérience, d’où 
l’observation du coefficient sto soechiometrique non entier. De plus, l’inconvénient 
majeur du sulfate de magnésium est qu’il est corrosif et surtout que, pour des 
conditions pratiques d’utilisation, il n’arrive pas à restituer la totalité de l’énergie 
stockée [van Essen 2008], [Ferchaud 2012]. Cette dernière remarque concerne 
surtout l’équilibre (6/1) où un faible taux de réaction [L’vov 2007] à la pression 
partielle de vapeur d’eau expérimentale serait dû à l’apparition d’une phase amorphe 
(MgSO4.1H2O) [Chipera 2006] et donc une lente réorganisation de la structure 
cristaline du réactif.  
 
Les hydrates de chlorure de magnésium MgCl2/H2O ont aussi été étudiés [van 
Essen 2009], [van Essen 2010], [Opel 2011]. Les équilibres identifiés sont  les 
suivants : (4/2), (6/4), (2/1), (6/1). La meilleure densité énergétique, 574 kWh/m3, a 
été identifiée pour la réaction de ce dernier équilibre. Une fois de plus, l’étude 
expérimentale de la réaction [Ferchaud 2012] a montré des écarts importants entre 
les valeurs théoriques de l’enthalpie de réaction indiquées par [Wagman 1982] et les 
valeurs mesurées. L’étude cristallographique in-situ aux rayons X durant la 
déshydratation a aussi été effectuée. Le grand inconvénient des réactions du 
chlorure de magnésium est que lors de la décomposition thermique du MgCl2

.6H2O 
qui a lieu à environ 115°C la formation de l’acide chlorhydrique (HCl) a été observée 
[van Essen 2010], [Opel 2011]. Opel [Opel 2011] a par ailleurs mis en évidence une 
mauvaise stabilité du chlorure de magnésium au cours des cycles [Figure 13]. Cette 
mauvaise stabilité est due à une dégradation de la structure après plusieurs cycles 
qui entraine une baisse de la réactivité. 
 

 
Figure 13 : Stabilité du chlorure de magnésium et du composite MgCl2/Zéolite après plusieurs cycles 

[Opel 2011].  
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Le tableau suivant récapitule les données disponibles dans la littérature. Les 
équilibres des sels dont l’enthalpie et l’entropie de réaction ont été évalués 
expérimentalement sont tracés à la [Figure 14].  
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S1 S0 ν.Gaz Densité 
énergétique 
du matériau 
(kWh/m3) a 

Teq à  
2500 
Pa 
(°C) b 

Teq à  
1200 
Pa 
(°C) c 

Δhr 
(J/molH2O) 

Δsr 
(J/molH2O

.K) 
Références  Données 

expérimentales 
ou théoriques 

FeCO3 FeO CO2 720 114,8 103,8 81000 178 [Wagman 1982], 
[van de Voort 
2007], [Michel 
2012a] 

Théorique  

Fe(OH)2 FeO H2O 610 72,5 60,4 58000 137 [Wagman 1982], 
[van de Voort 
2007], [Michel 
2012a] 

Théorique 

CaSO4
.2H2O CaSO4 2.H2O 390 54,2 48,1 105000 290 [Wagman 1982], 

[van de Voort 
2007], [Michel 
2012a] 

Théorique 

MgSO4
.7H2O MgSO4 7.H2O 780 110,3 108,2 411000 1041 [van de Voort 

2007], [van 
Essen 2009a], 
[Ferchaud 2012], 
[Michel 2012a] 

Théorique 
et 
expérimental 

MgSO4
.1H2O MgSO4 1.H2O 284 15,1 6,2 55000 160 [van de Voort 

2007], [van 
Essen 2009a], 
[Ferchaud 2012], 
[Michel 2012a] 

Théorique 
et 
expérimental 

MgSO4
.7H2O MgSO4

.1H2O 6.H2O 640 93 90,5 336000 887 [van de Voort 
2007], [van 
Essen 2009a], 
[Ferchaud 2012], 
[Michel 2012a] 
 

Théorique 
et 
expérimental 
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S1 S0 ν.Gaz Densité 
énergétique 
du matériau 
(kWh/m3) a 

Teq à  
2500 
Pa 
(°C) b 

Teq à  
1200 
Pa 
(°C) c 

Δhr 
(J/molH2O) 

Δsr 
(J/molH2O

.K) 
Références  Données 

expérimentales 
ou théoriques 

MgSO4
.7H2O MgSO4

.6H2O 1.H2O 108 33,6 24,3 58070 - [van de Voort 
2007], [van 
Essen 2009a], 
[Ferchaud 2012], 
[Michel 2012a] 

Théorique 
et 
expérimental 

MgSO4
.6H2O MgSO4

.1H2O 5.H2O 508 42,9 32,5 249880 - [van de Voort 
2007], [van 
Essen 2009a], 
[Ferchaud 2012], 
[Michel 2012a] 

Théorique 
et 
expérimental 

CuSO4
.5H2O CuSO4

.3H2O 2.H2O 225 34,1 26,9 89070 - [Wagman 1982], 
[Bertsch 2009], 
[Ferchaud 2012], 
[Michel 2012a] 

Théorique 
et 
expérimental 

CuSO4
.3H2O CuSO4

.1H2O 2.H2O 331 38,5 31,1 89440 - [Wagman 1982], 
[Bertsch 2009], 
[Ferchaud 2012], 
[Michel 2012a] 

Théorique 
et 
expérimental 

CuSO4
.5H2O CuSO4

.1H2O 4.H2O 574 - - - - [Wagman 1982], 
[Bertsch 2009], 
[Ferchaud 2012], 
[Michel 2012a] 

Théorique 
et 
expérimental 

CaCl2
.2H2O CaCl2

.1H2O 1.H2O 167 75,6 60,5 47000 104 [Brunberg 1980], 
[DOW] [Zondag 
2008b], [van 
Essen 2009b], 
[Michel 2012a] 
 

Théorique 
et 
expérimental 
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S1 S0 ν.Gaz Densité 
énergétique 
du matériau 
(kWh/m3) a 

Teq à  
2500 
Pa 
(°C) b 

Teq à  
1200 
Pa 
(°C) c 

Δhr 
(J/molH2O) 

Δsr 
(J/molH2O

.K) 
Références  Données 

expérimentales 
ou théoriques 

CaCl2
.2H2O CaCl2 2.H2O 400 - - - - [Brunberg 1980], 

[DOW] [Zondag 
2008b], [van 
Essen 2009b], 
[Michel 2012a] 

Théorique 
et 
expérimental 

Al2(SO4)2
.18H2O Al2(SO4)2

.5H2O 13.H2O 600 - - - - [Wagman 1982], 
[van Essen 
2009b], [van 
Essen 2010], 
[Michel 2012a] 

Théorique 
et 
expérimental  

MgCl2
.6H2O MgCl2

.1H2O 5.H2O 590 - - - - [Wagman 1982], 
[Ferchaud 2012], 
[Michel 2012a] 

Théorique 
et 
expérimental 

MgCl2
.6H2O MgCl2

.4H2O 2.H2O 219 70 61 102610 - [Wagman 1982], 
[Ferchaud 2012], 
[Michel 2012a 

Théorique 
et 
expérimental 

MgCl2
.4H2O MgCl2

.2H2O 2.H2O 306 109 96 117410 - [Wagman 1982], 
[Ferchaud 2012], 
[Michel 2012a] 

Théorique 
et 
expérimental 

MgCl2
.2H2O MgCl2

.1H2O 1.H2O - 131 117 - - [Wagman 1982], 
[Ferchaud 2012], 
[Michel 2012a] 

Théorique 
et 
expérimental 

Na2S
.9H2O Na2S

.5H2O 4.H2O 366 36,7 26,5 55400 148 [de Boer 2002], 
[de Boer 2003], 
[Michel 2012a] 

Expérimental 

Na2S
.5H2O Na2S

.2H2O 3.H2O 493 77,3 65,8 63000 149 [de Boer 2002], 
[de Boer 2003], 

Expérimental 
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[Michel 2012a] 

S1 S0 ν.Gaz Densité 
énergétique 
du matériau 
(kWh/m3) a 

Teq à  
2500 
Pa 
(°C) b 

Teq à  
1200 
Pa 
(°C) c 

Δhr 
(J/molH2O) 

Δsr 
(J/molH2O

.K) 
Références  Données 

expérimentales 
ou théoriques 

Na2S
.2H2O Na2S 2.H2O 98d 83 72,8 74000 177 [de Boer 2002], 

[de Boer 2003], 
[Michel 2012a] 

Expérimental 

Na2S
.9H2O Na2S 9.H2O 921 - - - - [de Boer 2002], 

[de Boer 2003], 
[Michel 2012a] 

Expérimental 

LiSO4
.H2O LiSO4 H2O 197 - - 41010 - [Ferchaud 2012], 

[Michel 2012] 
Expérimental 

SrBr2
.6 H2O SrBr2

.6 H2O 5.H2O 630 54,4 45 67400 175 [Lahmidi 2005], 
[Stitou 2010] 

Expérimental 

KAl(SO4)2
.12H2O KAl(SO4)2

.3H2O 9.H2O 410 41,3 28,2 44235 110 [Harmelin 1969], 
[Stitou 2010] 

Expérimental 

Na2SiO3
.5H2O Na2SiO3 5.H2O 445 49,8 36,3 45020 109 [Stitou 2010] Expérimental 

NH4Al(SO4)2
.12H2O NH4Al(SO4)2 12.H2O 560 44,4 31,6 46268 115 [Harmelin 1969], 

[Mauss 1996a], 
[Mauss 1996b], 
[Stitou 2010] 

Expérimental 

NiSO4
.3H2O NiSO4 3.H2O 385 57,9 43,5 44408 103 [Stitou 2010] Expérimental 

MgSO4
.6H2O MgSO4

.1H2O 5.H2O 435 51,1 38,2 48043 117 [Stitou 2010] Expérimental 

Sr(OH)2.8H2O Sr(OH)2.1H2O 7.H2O 907 39,2 30,5 63800 174 [Lahmidi 2005] Expérimental 

Ba(OH)2.8H2O Ba(OH)2.1H2O 7.H2O 608 42,2 28,2 45200 113 [Lahmidi 2005] Expérimental 
a
 Densité énergétique du matériau lorsque le réactif est en forme hydratée  

b
 Correspond à une température de condensation de 21°C    

c
 Correspond à une température de condensation de 10°C    

d
 Densité énergétique du matériau lorsque le réactif est en forme déshydratée 

Tableau 6 : Les données disponibles en littérature concernant les différentes réactions. 
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Figure 14 : Equilibres des sels sur le digramme température-pression partielle de vapeur d’eau. 
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2.2.2.2. Les matériaux réactifs composites   

 
Afin d’améliorer les performances des matériaux réactifs il est possible de les 
associer à d’autres matériaux pour former des composites. Le but est, en général, 
d’améliorer les paramètres de transfert thermique et/ou massique (conductivité 
thermique, perméabilité, surface d’échange etc.) et parfois la stabilité et la durabilité 
du matériau dans le temps. De plus, l’utilisation de ce genre de matériau a lieu dans 
le but de diminuer la perte de charge occasionné par le réactif [Kerskes 2011b].  
 
Des études avec l’insertion de deux sels réactifs sur une matrice ont été menées 
[Porsen 2010], [Gordeeva 2013]. Outre le but d’améliorer les propriétés de transfert 
l’utilisation de deux sels vise à modifier la position de la courbe d’équilibre du 
mélange réactif.  
 
Le composite est obtenu en insérant du sel réactif dans une matrice. La matrice peut 
être réactive ou neutre d’un point de vue de la réaction. C'est-à-dire qu’elle peut 
contribuer au stockage de l’énergie à travers une réaction ou pas.  
 
Quatre étapes sont nécessaires à la fabrication d’un tel matériau [Solé 2013], 
[Tatsidjoudoung 2013] :1) un séchage préliminaire de la matrice, 2) une imprégnation 
de la matrice dans la solution aqueuse du sel, 3) un filtrage du mélange et 4) un 
séchage final du composite.  
 
Matrice neutre  
 
Il s’agit de la plus ancienne catégorie de matrice proposée. Les matériaux utilisés 
sont le plastique, la vermiculite, le cuivre, le sable, le graphite naturel expansé (GNE) 
ou d’autres mélanges de graphite. Le matériau de la matrice ne participe pas à la 
réaction d’où la qualification de matrice neutre.  
 
Les matrices à base de matériaux conducteurs sont intéressantes dans les cas où le 
transfert de chaleur par conduction est un phénomène limitant. Pour cette raison, ce 
type de matrice présente un intérêt particulier pour des systèmes fonctionnant en 
vapeur pure. Ces matrices ont notamment été étudiées par le laboratoire PROMES 
et ont donné lieu à des dépôts de brevets. On trouvera une description détaillée des 
composites graphite/sel dans [Rambaud 2009].  
 
Le transfert de masse, c’est-à-dire la diffusion de la vapeur au sein du matériau, est 
également amélioré par l’utilisation de matrice en augmentant considérablement la 
porosité globale du composite. La contrepartie est la diminution de la densité 
énergétique volumique.  
 
Matrice réactive 
 
Pour faire face à cette baisse de densité énergétique, des matrices en matériau 
adsorbant sont proposées. Dans ce cas, la matrice réagit également avec la vapeur 
d’eau et peut donc stocker également de la chaleur.  
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La majorité de ces matrices sont constituées d’un matériau à adsorption dans les 
micropores duquel des sels réactifs sont rajoutés. Cela permet d’améliorer la densité 
énergétique des matériaux à adsorption ainsi que les transferts massiques mais 
aussi la durabilité du matériau dans le temps. Dans [Levitskij 1996] le fonctionnement 
de ces matériaux composites est détaillé. Ces travaux de recherche ont donné lieu a 
un certain nombre de dépôt de brevets [Levitskij 1991], [Hongois 2008]. 
 
Le tableau suivant, même s’il n’est pas exhaustif, récapitule les principales données 
concernant des composites réactifs.  

 

Matrice Sel Autres informations Références 

GNE SrBr2 
Diverses concentrations 
testées 

[Prades 1992], 
[Coudevylle 1995], 
[L’Haridon 1996], 
[Rambaud 2009] 

Graphite Na2S 
Réalisation du prototype 
MCES 

[Wongsuwan 2004] 
[Iammak 2004] 

Cuivre/ 
Graphite/ 
Sable/ 

MgCl2 
Plus de 30 cycles 
effectués 

[Opel 2011] 

Attapulgite 
Mélange de 
MgSO4 et de 
MgCl2 ou LiCl 

Mélange de sel à 
différentes proportions, 
utilisation des 
phénomènes de passage 
en solution pour 
augmenter la densité 
énergétique et les 
transferts thermiques. 

[Porsen 2010] 

Attapulgite 
MgCl2 
et 
MgSO4 

15 cycles effectués 
[Jänchen 2013] 
 

Bentonite CaCl2 
40% en masse de sel,  
densité énergétique 163 
kWh/m3 

[Kerskes 2010] 

Zéolite 13X MgSO4 

200 g de réactif avec  
15% en masse de sel, 
densité énergétique 
obtenue était de 166 
kWh/m3, 
3 cycles effectués 

[Hongois 2008], 
[Hongois 2011a], 
[Hongois 2011b] 

Zéolite 4A MgSO4 

10% en masse de sel, 
la meilleure densité 
énergétique obtenue était 
de 178 kWh/m3 au lieu de 
125 kWh/m3 pour la 
zéolite seule 

[Kerskes 2010] 

Zéolites MgSO4 

5 à 15% en masse de sel, 
mise en évidence d’une 
corrélation entre 
l’enthalpie de réaction et 

[Whiting 2013] 
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la taille des pores de la 
zéolite 

Matrice Sel Autres informations Références 

Zéolite A MgCl2 
Plus de 30 cycles 
effectués 
(cf. [Figure 13]) 

[Opel 2011] 

Plusieurs 
types de 
zéolites 

MgCl2 
et 
CaCl2 

la meilleur densité 
énergétique obtenue était 
de 235 kWh/m3 

[Jänchen 2004] 
[Jänchen 2005] 

Gel de silice CaCl2 

Plusieurs mélanges 
proposés couvrant une 
large gamme de 
température 

[Aristov 1996a], 
[Aristov 1996b] 

Zéolite 13X CaCl2 
Application climatisation, 
10 à 46% en masse de sel 

[Chan 2012] 

Silicate de fer CaCl2 20 cycles effectués [Ristić 2012a] 

APO-Tric, 
SAPO-34, 
AIPO-18 

CaCl2 50 cycles effectués [Ristić 2012b] 

Zéolite CaCl2 
Une puissance maximale 
de 0,6 kW/kg de réactif 

[Cuypers 2012] 

2 types de 
zéolite 

CaCl2 Testé sur 3 prototypes 
[Lass-Seyoum 
2012] 

Tableau 7 : Tableau récapitulatif des travaux effectués sur les réactifs composites. 

 
Les travaux effectués sur les réactifs composites présentent un fort intérêt. Le point 
fort des études en question est l’attention particulière portée sur la question de la 
stabilité du matériau dans le temps à travers des études de cyclabilité du réactif. De 
ce point de vu l’étude [Steiger 2008] présente un intérêt particulier puisque elle 
analyse les mécanismes de dégradation pour les hydrates de MgSO4 lors que le sel 
est introduit dans une matrice. Une des conclusions de l’étude est que le cyclage et 
la modification des tailles de cristaux conduit à une dégradation du milieu poreux. 
Ceci est le résultat des contraintes exercées par le sel lors de l’hydratation et de la 
cristallisation à la matrice.  
 
Néanmoins, les densités énergétiques obtenues avec les matériaux composites à 
matrice réactive demeurent de manière générale bien inférieures aux densités 
énergétiques des sels réactifs purs.  
 

2.2.3. Etat de l’art des prototypes fonctionnant en basse pression 

 
Au-delà de l’étude des matériaux réactifs, plusieurs équipes de recherche ont 
également réalisé des prototypes de stockage, de taille plus ou moins importante et 
intégrant tout ou partie du dispositif de stockage complet. Cette étape est 
indispensable pour le développement du stockage par réaction solide/solide-gaz en 
passant de l’échelle du mg de matériau réactif à plusieurs kg.  
 
Des détails sur des prototypes de stockage fonctionnant avec de la vapeur pure en 
basse pression sont présentés chronologiquement dans la suite de ce paragraphe. 
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De plus, le [Tableau 8] récapitule les informations principales. Comme évoqué au 
Chapitre 1 (paragraphe 1.3.3.2), ce tableau contient également des données 
concernant les prototypes de stockage fonctionnant par adsorption en basse 
pression. Ce choix a été effectué parce que malgré les différences physico-
chimiques sur le déroulement des phénomènes entre une adsorption et une 
chimisorption (paragraphes 1.3.3.2 et 1.3.3.3) l’utilisation d’un solide lors du procédé 
dans les deux cas fait qu’il y a d’un point de vu des applications un point commun 
fort. De plus, parfois des prototypes d’adsorption peuvent inspirer des prototypes de 
chimisorption et inversement.  
 
Le prototype MCES utilisait un mélange de 75 g de graphite et 175 g de sulfure de 
sodium 9-hydraté (Na2S

.9H2O). Le but était de stocker de la chaleur et du froid. La 
densité massique était 1,1 kWh/kg [Wongsuwan 2004], [Iammak 2004].  
 
Le prototype SWEAT (Salt Water Energy Accumulation and Transformation) 
fonctionnait également avec le couple Na2S/H2O et le but était aussi de stocker du 
froid et de la chaleur. Le prototype était constitué de deux modules de 3 kg de sel 
réactif chacun. L’échangeur thermique placé au sein du réacteur était un échangeur 
tubulaire spiralé. Ce prototype a permis de générer des niveaux de puissance de 
l’ordre du kilowatt en moyenne.  
 
Le laboratoire PROMES a construit le prototype SOLUX. Ce prototype fonctionnait 
avec un matériau composite GNE/SrBr2. La masse du GNE était de 15,6 kg. La 
quantité de bromure de strontium 6-hydraté (SrBr2

.6H2O) était 228 kg. La densité 
énergétique du lit réactif était 154 kWh/m3. Ce prototype était également conçu pour 
stocker du froid (40 kWh) et de la chaleur (60 kWh) [Lahmidi 2005], [Mauran 2008]. 
Outre les problèmes de tenue au vide du prototype, le travail de [Lahmidi 2005] a mis 
en évidence que le transfert thermique entre le matériau réactif et l’échangeur de 
chaleur au sein du réacteur se dégradait à cause de la perte de contact entre les 
deux éléments durant la réaction. Cela est dû à la variation du volume du réactif 
durant la réaction. Pour faire face à cela, l’imposition d’une contrainte mécanique afin 
de bloquer ou limiter au maximum la variation du volume du sel et maintenir le sel en 
contact avec l’échangeur a été étudiée [Rambaud 2009].  
 
Le Fraunhofer en partenariat avec ZeoSys GmbH a également développé une série 
des prototypes [Lass-Seyoum 2012]. Il s’agit d’un premier prototype de 1,5 litre (l), 
d’un autre de 15 l et d’un troisième de 750 l. Chaque prototype a été construit suite 
aux conclusions issues du prototype précédent. Des matériaux d’adsorption ont aussi 
été testés dans ces prototypes [Lass-Seyoum 2012]. Deux matériaux composites ont 
été testés.  
 
Le [Tableau 8] récapitule les données sur les prototypes de stockage 
thermochimique fonctionnant en basse pression.  
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Matériau Conditions 
de 

fonctionnement 

Niveau  
de 

puissance 

Densité 
énergétique 

Capacité 
de 

stockage 

Références 

SrBr2/H2O Charge : 70-80°C 
Décharge : 35°C  

Décharge : 
2,5-5 kW  

Réactif :  
630 kWh/m3 
Lit réactif : 
154 kWh/m3 
Prototype : 
60 kWh/m3 

60 kWh 
 

SOLUX 
[Lahmidi 
2005],  
[Mauran 
2008] 

Na2S/H2O Charge 80°C 
Décharge : 52°C 

Charge : 
3,79 kW 
Décharge : 
0,15-0,24 
kW 

- 
 

0,56 kWh MCES 
[Wongsuwa
n 2004], 
[Iammak 
2004] 

Na2S/H2O Charge : 83 °C 
Décharge : - 

Charge : 
0,2-1 kW 
Décharge : 
0,5-0,7 kW 

- 3,2 kWh ECN 
[de Boer 
2004] 

2 types de 
zéolites 
mélangé 
avec 30% 
de CaCl2 

Charge : 180 °C 
Décharge :  
50-60 °C 

Décharge :  
80-150 kW  

- - [Lass-
Seyoum 
2012] 

Gel de 
silice/H20  

Charge : 88 °C 
Décharge : 42 °C 

Décharge : 
2,87 kW  

Lit réactif: 
119 kWh/m3 
Prototype :  
52 kWh/m3 

27,4 kWh AEE-INTEC 
[Gartler 
2004] 

Gel de 
silice/H20 

Charge : 88 °C 
Décharge : 42 °C 

Charge :  
1-1,5 kW 
Décharge : 
0,5-1 kW 

Matériau : 
50 kWh/m3 
Prototype :  
33,3 kWh/m3 

13 kWh MODESTO
RE 
[Jaehnig 
2006], 
[Bales 2008] 

Gel de 
silice/H20 

Charge : 180 °C 
Décharge : 30 °C 

Décharge : 
0,8-1,8 kW 

Lit réactif: 
180 kWh/m3 
Prototype :  
57,8 kWh/m3 

1 kWh SPF 
[Bales 2008] 

Zéolite 
/H20 

Charge : 180 °C 
Décharge :  
50-60 °C 

Décharge : 
134 W/kg 

Lit réactif: 
140-220 
kWh/m3 

- TNO 
[Cuypers 
2012]  
 

Zéolite 
/H20 
(6 
différentes 
zéolites 
testés)   

Charge : 180 °C 
Décharge :  
50-60 °C 

Décharge :  
80-150 kW 

-  
3 prototypes 
de : 1,5 l, 15 l 
et 750 l 

- [Lass-
Seyoum 
2012] 
 

Tableau 8 : Données sur les prototypes de stockage thermochimique fonctionnant en basse pression 

[N’Tsoukpoe 2012].  
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La conception des réacteurs est toujours basée sur un réacteur à lit fixe. Des détails 
sur cette géométrie sont donnés au paragraphe (2.3.2).  
 

2.2.4. Les limites du fonctionnement en basse pression 

 
Les travaux effectués sur les systèmes thermochimiques fonctionnant en basse 
pression ont permis de dégager un certain nombre de conclusions et de mettre en 
évidence les limites technologiques de ces systèmes.  
 
La principale limite est une difficulté technologique de tenue au vide. Compte tenu 
des quantités de sel réactif nécessaires pour le stockage inter-saisonnier, qui conduit 
à des volumes de système (réacteur, évapo-condenseur) de plusieurs mètres cubes, 
cela conduit à une difficulté technico-économique majeure bien que le vide 
nécessaire soit bien supérieur au vide primaire puisque la gamme de pression 
d’utilisation est de 500 à 8000 Pa.  
 
Une seconde limitation concerne le transfert de chaleur. Pour les systèmes en basse 
pression présentés dans la littérature, le transfert de chaleur s’effectue uniquement 
par conduction. La forme de l’échangeur thermique placé au sein du sel ainsi que le 
maintien du contact de celui avec l’échangeur sont très importants.  
 
Une difficulté supplémentaire provient du fait qu’en période hivernale, une source de 
chaleur à basse température est nécessaire pour l’évaporateur. Le terme gratuit est 
parfois employé pour cette source de chaleur car elle est considérée comme 
inépuisable et non facturée. La quasi-totalité des études considèrent une source 
géothermique disponible. Cette source doit être capable de fournir la chaleur 
nécessaire à l’évaporation de l’eau pour provoquer ensuite l’hydratation du sel. Ceci 
nécessite primo que le procédé soit connecté à une installation géothermique et 
deuxio que le sol puisse fournir la quantité de chaleur à la température requise 
durant toute la période hivernale. Si la source de chaleur gratuite n’est pas 
disponible, l’évaporation de l’eau au sein de l’évaporateur génèrerait un coût 
énergétique. Par exemple une résistance électrique pourrait être utilisée. Dans ce 
cas, la chaleur de la réaction devrait impérativement être supérieure à la chaleur de 
vaporisation de l’eau (Lvap= 2540 kJ/kg = 45,72 kJ/mol) afin que le bilan énergétique 
soit positif. Ceci a déjà été remarqué par [Levitskij 1996].  
 
Toutes ces difficultés, non-négligeables, ont fait que les études sur le stockage 
thermochimique se sont orientées vers des choix technologiques moins 
contraignants. Le fonctionnement à l’air humide des systèmes thermochimiques est 
envisagé afin d’éviter les difficultés rencontrées par le fonctionnement en basse 
pression.  
 



Chapitre 2 
 

83 
 

2.3. Fonctionnement en air humide  

 
Le deuxième mode de fonctionnement possible pour les systèmes thermochimiques 
est celui en air humide. Ce mode est aussi appelé fonctionnement ouvert. Ceci est 
basé sur le fait que les hydrates des sels réagissent avec l’humidité de l’air ambiant.  
 
Le principe de fonctionnement d’un système à air humide reste le même que sur un 
système à basse pression. La différence est que la réaction a lieu grâce à l’humidité 
de l’air, c'est-à-dire grâce à la quantité de vapeur d’eau contenue dans l’air [Figure 
15]. Le système est constitué à minima d’un ventilateur faisant circuler l’air et du 
réacteur. Une différence par rapport à la basse pression est que, dans ce cas, la 
présence d’un échangeur au sein du réacteur n’est pas indispensable. En effet, l’air 
peut jouer un double rôle : celui d’apporter le réactif (vapeur d’eau) et celui de fluide 
caloporteur. Autrement dit, la vapeur d’eau (qui est un de deux réactifs) est véhiculée 
par un gaz inerte, l’air.  
 

Reacteur

Air chaud et sec

Air frais et humide

Reacteur

Air chaud et sec

Air frais et humide
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Figure 15 : Système en fonctionnement en air humide. 

 
Durant la période estivale [Figure 16], de l’air est chauffé par les capteurs solaires, 
son humidité relative est ainsi considérablement réduite. Cet air, relativement chaud 
et sec [Figure 16] (point C) est envoyé dans le réacteur et provoque la réaction 
endothermique. La vapeur d’eau libérée est emmenée par l’écoulement d’air (point 
D). L’air ressortant du réacteur est alors plus humide et moins chaud qu’en entrée du 
réacteur [Figure 15].  
 
Durant l’hiver [Figure 16], de l’air humide extérieur, relativement humide et frais, 
traverse le réacteur (point A). Une partie de la quantité d’eau contenue dans l’air 
réagit avec le sel. L’humidité spécifique de l’air diminue à cause de la consommation 
de vapeur d’eau par la réaction et la chaleur dégagée par la réaction exothermique 
réchauffe l’air (point B). L’air chaud sortant du réacteur est valorisé pour satisfaire les 
besoins en chauffage et/ou ECS.  
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Figure 16 : Fonctionnement en air humide. 

 
Il s’agit donc toujours de la même réaction :  
 

S0 + .H2O  S1 
0

rh  

 
À la différence que cette fois-ci le gaz réactif, la vapeur d’eau, est véhiculée par un 
gaz inerte, l’air. Il y a donc un constituant supplémentaire. Ceci implique que la 
variance du système est modifiée par rapport à un système en basse pression. En 
fonctionnement en air humide il y a 4 constituants (cs=4), 3 phases (φ=3) et 1 
réaction (r=1). Donc la variance vaut vr=2. La conséquence est que la 
thermodynamique du système est légèrement modifiée.  
 

2.3.1. Thermodynamique 

 
L’équilibre du sel est toujours relié par la loi de Clausius-Clapeyron, à la différence 
qu’il faut considérer la pression partielle de la vapeur d’eau au sein de l’air humide 
(Pv) à la place de la pression totale. 
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        [Équation 4] 

 
Ainsi, dans le diagramme de Clausius-Clapeyron (ln Pv-T

-1) l’équilibre 
thermodynamique de la réaction est toujours représenté par une droite.  
 
Par contre, il est plus aisé de superposer l’équilibre du sel au diagramme 
psychrométrique (digramme de Mollier). Dans ce cas, la courbe représentant 
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l’équilibre du sel a une forme exponentielle. La température se trouve toujours sur 
l’axe des abscisses et la pression partielle de la vapeur d’eau (ou l’humidité absolue) 
sur l’axe des ordonnées [Figure 16].  
 
Les données sur les matériaux réactifs (enthalpies et entropies de réactions, densité 
énergétique, matériaux composites...) évoquées précédemment ne sont en rien  
modifiées par le passage à un fonctionnement en air humide. Par conséquent, les 
données des paragraphes (2.2.2.1) et (2.2.2.2) demeurent valables pour les 
systèmes en air humide.  
 
Les équilibres des sels dont l’enthalpie et l’entropie de réaction ont été déterminés 
expérimentalement sont tracés sur le diagramme de Mollier et sont présentés à la 
[Figure 17].  
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Figure 17 : Les équilibres des sels présentés sur un diagramme de Mollier.  
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2.3.2. Les réacteurs 

 
Le réacteur chimique est un des éléments clés de la réussite du procédé de 
stockage. Les paragraphes portant sur l’étude des prototypes en air humide et en 
basse pression de stockage montre que la géométrie de réacteur la plus utilisée est 
le lit fixe. Néanmoins, il y a d’autres possibilités. Ces possibilités sont évoquées au 
présent chapitre. Une typologie est introduite dans la littérature pour classifier les 
réacteurs.  
 

2.3.2.1. Typologie de réacteur : séparés ou intégrés 

 
Il existe des systèmes à réacteurs séparés ou intégrés. Dans le cas d’un système à 
réacteur intégré, la réaction a lieu au sein même du réservoir de stockage du réactif 
solide. Au contraire, dans le cas d’un réacteur séparé, un ou les deux réactifs sont 
transférés depuis des réservoirs de stockage vers le réacteur, siège de la réaction 
thermochimique [Figure 18].  
 

 
 

  

Figure 18 : A gauche : Réacteurs séparés/intégrés [N’Tsoukpoe 2012] ; A droite Réacteurs 

sépares/intégrés et volume de réaction (principe) [Visscher 2005] 

 
Les principaux avantages et inconvénients des deux typologies de réacteurs sont 
présentés au tableau suivant [Tableau 9].  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



Chapitre 2 
 

88 
 

 

Réacteur Avantages Inconvénients 

Intégré - Pas de transport du réactif solide 
donc pas de consommation 
associée [Perry 1999].  
- Nécessité de deux réservoirs de 
stockage maximum (voire un seul) 
[Visscher 2005].  
- L’air traverse une importante 
quantité de sel ce qui permet 
d’assurer un taux de réaction 
optimal.  
 

- Présence d’un volume de 
réaction important (d’un espace 
vide important réservé à la réaction 
au sein même du volume de 
stockage) [Visscher 2005]. 
- Dans le cas d’un système avec 
échangeur intégré, il y a plus de 
matière ce qui impacte l’inertie et 
le coût.  
- Généralement, le réacteur intégré 
est plus volumineux ce qui 
implique plus de pertes thermiques 
et plus d’inertie [Visscher 2005].  

Séparé - Meilleur maitrise du process, en 
termes de transfert de masse et de 
chaleur [Zondag 2008a], [Kerskes 
2011b], [Mette 2011] 
- Diminution du volume réservé 
pour la réaction [Tanguy 2009].    
- On ne fait réagir que la quantité de 
produit dont on a besoin [Perry 
1999].  
- Possibilité de réduire les pertes de 
charge dans le réacteur par rapport 
à un lit fixe [Kerskes 2011b], [Mette 
2011].  
- Augmentation de la densité 
énergétique globale dans le cas 
d’un système de grande capacité.  
- Plus adapté dans le cas particulier 
du transport de chaleur par 
transport de matière réactive 
[Berthiaud 2007].  

- Transport des produits (et 
consommation d’énergie associée) 
et possibles pertes de matière à 
cause des fuites [Perry 1999] ou 
dégradation du produit [Kerskes 
2011b], [Mette 2011].  
- Risque que le solide réactif 
bloque ou endommage les partis 
mobiles du système [Perry 1999].  
- Présence d’organes 
supplémentaire au sein du 
réacteur qui peut rendre 
l’ensemble de l’installation moins 
compacte dans le cas d’un 
stockage de capacité modérée. 
- Besoin d’ajuster le temps de 
séjour des réactifs dans le réacteur 
au temps de réaction [Perry 1999].  

Tableau 9 : Avantages et inconvénients des réacteurs séparés et des réacteurs intégrés. 

 

2.3.2.2. Les différents réacteurs solide/gaz  

 
Les réacteurs solide/gaz se distinguent en fonction du mode de transfert de chaleur 
ou en fonction du mode de transport du solide [Perry 1999].  
 
En ce qui concerne le mode de transfert de chaleur, on parle de transfert de chaleur 
direct ou indirect. Dans le cas des réactions qui nous intéressent, comme le transfert 
de chaleur par rayonnement est négligeable, le transfert de chaleur indirect fait 
référence aux réacteurs où le phénomène principal de transfert de chaleur est la 
conduction. Inversement, le transfert de chaleur direct fait référence au phénomène 
de convection. Il y a bien évidement des cas où les deux phénomènes, conduction et 
convection participent. Tous les réacteurs qui seront présentés par la suite peuvent 
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fonctionner avec un mode de chaleur direct ou indirect. Pour cette raison, le critère 
du mode de transport de solide est adopté pour classifier les réacteurs solide/gaz.  
 
Pour mettre en contact un solide et un gaz, il existe trois grands types de lits : les lits 
à empilements, les lits fluidisés ou les lits transportés [Villermaux 1979]. Dans 
chacune de ces familles, des différentes technologies de réacteur solide-gaz 
existent. Une classification des principaux réacteurs solide-gaz est présentée 
[Tableau 10]. 
 

Lit à empilement 
Lit fluidisé ou 
suspendu 

Lit transporté 

Lit fixe 
 

Lit 
fluidisé 

 

Transport 
pneumatiq
ue 

 

Lit 
mobile 

 
Bande transporteuse 

 
Haut-fourneau 

Lit 
fluidisé 
circula
nt  

Cyclone 

 
Lit 
brassé 

 
Four rotatif 

 
Vis rotative 

 
Four à sole 

Lit 
soufflé 

 

Lit 
vibré 
ou 
pulsé  

Lit 
tomba
nt 

 
Tableau 10 : Classification des principaux réacteurs solide-gaz [Villermaux 1979], [Pardo 2013]. 

 
Les lits à empilement contiennent quatre types de technologies : 
 

- les lits fixes : le lit de particules est traversé par un gaz et il n’y a pas de 
mouvement des particules ; 

- les lits mobiles : le lit de particules est mis en mouvement sous l’effet d’une 
bande transporteuse ou de la gravité ;  

- les lits brassés : le lit de particules est mis en mouvement à l’aide de rotation 
mécanique d’agitateur, d’un four tournant ou vis rotative ; 

- les lits vibrés ou pulsés : le lit de particules est soumis à une force extérieure 
pour mettre en œuvre son mouvement. 

 
Les lits fluidisés ou suspendus contiennent également quatre types de technologies : 
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- les lits fluidisés ou lit bouillonnant : le lit de particules est mis en suspension à 
l’aide d’un gaz vecteur ; 

- les lits fluidisés circulants : le lit de particules est mis en suspension et en 
circulation à l’aide d’un gaz vecteur. La vitesse est plus élevée que dans le 
cas d’un lit fluidisé simple ; 

- les lits soufflés ou à jet : le lit de particules est mis en suspension non 
uniforme à l’aide d’un gaz vecteur, des particules sont expulsées et d’autres 
retombent dans le lit ; 

- les lits tombants ou four à chute : le lit de particules est mis en mouvement 
grâce à la gravité. L’écoulement du gaz est à co-courant ou à contre-courant. 

 
Les lits transportés contiennent deux types de technologies : 
 

- le lit transporté : le lit de particules est transporté à l’aide d’un gaz à fort débit. 
Le gaz et les particules circulent donc à co-courant ; 

- le cyclone : c’est un appareil généralement utilisé pour la séparation de 
particules solides présentes dans un gaz, il peut aussi être utilisé en tant que 
réacteur chimique.  

 
La [Figure 19] indique les domaines d’utilisation des différents réacteurs en fonction 
des plages de temps de séjour et du diamètre des particules.  
 

 
Figure 19 : Plages d’utilisation des différents types de réacteurs solide-gaz [Villermaux 1979], [Pardo 

2013]. 

 
D’après la [Figure 19] les réacteurs à empilement à grains sont mieux adaptés aux 
réactions lentes (quelques heures) tandis que les réacteurs à lits transportés sont 
mieux adaptés aux réactions très rapides (de la seconde à la minute) [Villermaux 
1979].  
 
La connaissance des tailles des particules ainsi que du temps de réactions 
(cinétique) des produits est nécessaire pour déterminer la géométrie du réacteur à 
l’aide des critères de [Villermaux 1979].  
 



Chapitre 2 
 

91 
 

[Perry 1999] donne un retour d’expérience des différents réacteurs pour des produits 
granulaires. Les réacteurs rotatifs et les réacteurs gravitaires, où le solide tombe 
sous forme de « spray », ne sont pas adaptés. En ce qui concerne les lits fluidisés et 
les réacteurs à transport pneumatique, [Perry 1999] avance que le solide risque de 
se fractionner.  
 
Pour des applications dans le domaine résidentiel individuel, le lit fixe semble l’option 
la mieux adaptée. En effet, le lit fixe nécessite beaucoup moins de maintenance que 
tous les autres réacteurs. Dans le domaine industriel ou résidentiel collectif, les 
réacteurs séparés peuvent être intéressants car des moyens de maintenances 
permettent de palier aux problèmes techniques inhérents aux pièces mécaniques en 
mouvement.  
 

2.3.3. Etat de l’art des prototypes fonctionnant en air humide   

 
Bien que l’étude des systèmes de stockage thermochimique fonctionnant en air 
humide soit beaucoup plus récente que les systèmes en basse pression, les 
difficultés technologiques, moindres qu’en vapeur pure, ont permis qu’un certain 
nombre de prototypes de stockage soient étudiés. Ce paragraphe contient aussi des 
informations sur des prototypes d’adsorption fonctionnant à l’air humide pour les 
mêmes raisons que celles évoquées précédemment dans le cas de la basse 
pression (2.2.3), à savoir : 1) les similitudes technologiques des prototypes dû à 
l’utilisation d’un matériau réactif solide ; 2) l’inspiration réciproque pour le 
développement des prototypes et 3) l’utilisation des matériaux composite.  
 
Un prototype construit par le CETHIL (Centre de Thermique de Lyon) et EDF R&D a 
été construit suite aux travaux effectués afin de caractériser le matériau réactif 
(MgSO4+zéolite 13X). Le prototype de 7 litres contenant 5 kg de matériau composite 
(15% en masse de MgSO4) a été testé. La densité énergétique du prototype était de 
90 kWh/m3. Le débit d’air utilisé était de 20 m3/h. La température en entrée du 
réacteur était 20°C et l’humidité 50%. Dans ces conditions, la puissance maximale 
libérée lors de l’hydratation était de 64 W [Hongois 2011a].  
 
ECN a aussi travaillé sur des prototypes thermochimiques et sur des différents types 
de réacteurs possibles. En ce qui concerne les travaux sur des réacteurs les études 
préliminaires de [Zondag 2009a], [Zondag 2009b] montrent l’intérêt de s’orienter vers 
un réacteur séparé avec une géométrie autre que le lit fixe permettant d’améliorer les 
coefficients de transfert thermique. Un certain nombre de concepts a été proposé 
[Figure 20]. Néanmoins, ces concepts n’ont pas encore été testés 
expérimentalement.   
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Figure 20 : Concepts de réacteurs séparés proposes par [Zondag 2009a], [Zondag 2009b]. 

 
Concernant les  tests effectués par ECN, le matériau réactif utilisé est le MgCl2 et en 
particulier l’équilibre (6/4). Un prototype de 10 litres fonctionnant avec 3,6 kg de 
réactif a été construit initialement [Zondag 2011]. Ce prototype a été amélioré une 
première fois [Zondag 2012]. Puis, un autre prototype de 17 litres a été testé [Zondag 
2013]. Le débit d’air utilisé était de 500 l/min. Pour la réaction d’hydratation, la 
pression partielle de l’air à l’entrée du réacteur était limitée à 1200 Pa. Dans ces 
conditions, une puissance maximale de 50 W a été mesurée. La perte de charge 
générée par la réaction d’hydratation était comprise entre 50 et 110 Pa. Le COP 
(coefficient de performance) enregistré était de 12 et, selon [Zondag 2013], il peut 
encore être amélioré et atteindre la valeur de 30.  
 
Les équipes d’ITW travaillent également sur les systèmes ouverts. Plusieurs 
prototypes ont été réalisés et testés à différentes phases de développement par les 
équipes d’ITW. Des matériaux d’adsorption et de chimisorption (sels purs et 
matériaux composites) sont étudiés et testés.  
 
MONOSORP est le premier prototype réalisé par ITW [Kerskes 2006], [Bales 2008]. 
Il s’agit d’un prototype d’adsorption fonctionnant avec de la zéolite 4A. La 
particularité du prototype en question était la mise en forme du matériau réactif. La 
zéolite a été extrudée [Mette 2012] et des canaux de passage d’air ont été formés 
dans le block de zéolite dans le but de faciliter le passage de l’air.  
 

 
Figure 21 : Mise en forme du matériau réactif dans le projet MONOSORP [Mette 2012].  

 
Ensuite, des travaux expérimentaux sur 100 g de MgSO4, et de CuSO4 avec un 
réacteur cylindrique de 3,5 cm de diamètre et de 20 cm de hauteur [Bertsch 2009] 
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ont été menés. Des tests avec le même dispositif mais avec des matériaux 
composites (Zéolite 4A+MgSO4) [Kerskes 2010] ont été effectués. Suite à cela, un 
prototype plus conséquent a été construit [Kerskes 2011a], [Kerskes 2011b], [Mette 
2011]. Ce prototype a été testé avec deux zéolites différentes [Kerskes 2011a], 
[Kerskes 2012].  
 
La particularité de ce prototype est le réacteur, qui est le seul fonctionnant sur le 
principe du réacteur séparé [Kerskes 2011b], [Mette 2011], [Kerskes 2012] [Figure 
22]. Le matériau réactif arrive par le haut et ressort après la réaction par le bas. Le 
flux d’air arrive latéralement et il est distribué sur toute la hauteur du réacteur. Un 
échangeur air-eau ou air-huile est également intégré au réacteur. Le flux d’air est 
inversé entre l’hydratation et la déshydratation. Concernant le solide réactif ce 
réacteur peut fonctionner en trois modes : 1) comme un lit fixe classique, 2) comme 
un lit gravitaire continu et 3) comme un lit gravitaire en mode batch [Mette 2011]. Ce 
troisième mode de fonctionnement correspond à un mode intermédiaire entre les 
deux premiers. Le fonctionnement comme lit gravitaire en mode batch est l’utilisation 
la plus intéressante selon une étude de simulation [Mette 2011]. L’énergie libérée 
lors d’un fonctionnement en lit gravitaire continu est plus importante qu’en lit fixe 
selon cette même étude. Néanmoins, d’un point de vu pratique le fonctionnement en 
lit fixe continu est très sensible au contrôle des conditions d’entrée au niveau du 
réacteur et surtout il nécessite un flux d’air homogène pour des vitesses de passage 
faibles [Mette 2011]. Tout cela conduit à l’adoption de la solution intermédiaire, c'est-
à-dire l’utilisation du réacteur comme un lit gravitaire en mode batch.  
 

 
Figure 22 : Le réacteur séparé construit par ITW [Kerskes 2012]. 

 
Le matériau réactif s’écoule gravitairement depuis le réservoir de stockage jusqu’au 
réacteur. Au niveau du réacteur, le matériau est bloqué par une trappe qui se trouve 
à la sortie du réacteur. La réaction a lieu au sein du réacteur de la même manière 
que dans un lit fixe. La géométrie du réacteur et le flux d’air sont tels que la quantité 
de matériau placé au point inférieur du réacteur réagit en premier. La réaction est 
d’abord achevée pour cette quantité de matériau. Lorsque la réaction est terminée la 
trappe s’ouvre et le solide ayant complètement réagi est évacué par le bas du 
réacteur par gravité et une nouvelle quantité de sel arrive en haut pour remplacer la 
quantité de sel évacué. Le matériau ayant réagi est transporté au réservoir de 
stockage par le biais d’une pompe à vide. Ce réservoir est composé de deux parties 
séparées par une paroi souple afin de ne pas mélanger les réactifs hydratés et 
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déshydratés. Les tests expérimentaux effectués avec le réacteur ont eu lieu de cette 
manière [Kerskes 2011b], [Kerskes 2012]. Le réacteur dispose d’une capacité de 20 
litres. Les performances du prototype sont données au [Tableau 11].  
 
L’écoulement homogène du solide réactif au sein du réacteur sans l’apparition de 
zones mortes est un point central pour ce genre de réacteur. Cette question est 
étudiée par [Kerskes 2011b]. Le sel coule plus vite au centre du réacteur et moins 
vite sur les bords. Le résultat est l’apparition des zones mortes en forme de V. 
L’utilisation de composant de guidage permet de régler le problème selon la même 
étude.  
 
Récemment une autre étude a été présentée par ITW [Mette 2013] avec des tests 
expérimentaux effectués sur une zéolite disposée en lit fixe au sein d’un réacteur de 
200 ml. L’objectif principal de cette étude est d’étudier l’influence de la pression 
partielle de vapeur d’eau du flux d’air humide sur le déroulement de la réaction de 
déshydratation de la zéolite.  
 
En collaboration avec le CEA, le laboratoire PROMES a développé et testé un 
prototype contenant 400 kg de bromure de strontium [Michel 2012a]. La géométrie 
du réacteur adopté était le lit fixe à plusieurs étages [Figure 23] où l’ensemble des 
étages réagit simultanément. Ce prototype a été construit suite à des travaux [Michel 
2012b] effectués sur une petite quantité de sel réactif pour mieux comprendre les 
phénomènes de transfert (perméabilité etc.). Le prototype avait la forme d’un cube et 
il était constitué de plusieurs tiroirs contenants le matériau réactif. La densité 
énergétique de chaque tiroir était de 388 kWh/m3. La densité énergétique apparente 
du prototype (hors l’isolation) était de 190 kWh/m3 et sa capacité de stockage de 105 
kWh. Cinq cycles ont été effectués avec ce prototype, ayant montré une assez bonne 
stabilité du matériau. De plus, des niveaux de puissance de l’ordre du kW ont été 
enregistrés lors de l’hydratation et de la déshydratation même si l’amplitude des 
puissances évolue avec le temps durant la réaction. Le prototype testé par [Michel 
2012a] a démontré la faisabilité d’un système thermochimique de stockage inter-
saisonnier pour des applications liées au bâtiment.  
 

 
Figure 23 : Réacteur à lit fixe [Mauran 2008]. 
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Le [Tableau 11] récapitule les données sur les prototypes de stockage 
thermochimique fonctionnant à l’air humide.  
  

Réactif Conditions 
de 

fonctionnement 

Niveau  
de 

puissance 

Capacité 
de 

stockage 

Densité 
énergétique 

 

Géométrie 
du 

réacteur 
et autres 

informatio
ns 

Référence 

Zéolite 
13X 
+ MgSO4 
 

Charge : 
Te=140°C 
we= 0 geau/kgas 
 
Décharge : 
Te= 20°C 
we= 7,3 geau/kgas 
Ts_max = 45°C 

Décharge : 
64 W 

3,2 kWh Lit réactif : 
166 kWh/m3 
Prototype : 
90 kWh/m3 
 

Lit fixe CETHIL 
[Hongois 
2011a] 

MgCl2/ 
H2O 

Charge 110°C 
 
Décharge : 35°C 

- 3,6 kWh Lit réactif : 
1 kWh/kg 

Lit fixe ECN  
[Zondag 
2011] 

MgCl2/ 
H2O 

Charge : 
Te=130°C 
we= 7,5 geau/kgas 
 
Décharge : 
Te= 50°C 
we= 7,5 geau/kgas 
Ts_max = 64°C 
 

 

- - Lit réactif : 
277,8 
kWh/m3 
Prototype : 
138,9 
kWh/m3 
 

Lit fixe ; 
 
COP : 12 ; 
Possibilité 
d’atteindre 
un COP 30 

ECN  
[Zondag 
2012],  
[Zondag 
2013] 

SrBr2/ 
H2O 

Charge : 
Te=80°C 
w= 15,7 geau/kgas 
 
Décharge : 
Te= 25°C 
we= 6,2 geau/kgas 
Ts_max = 35°C 

- 102,5 kWh Lit réactif : 
388 kWh/m3  
Prototype : 
190 kWh/m3 

 

Lit fixe ; 
 
5 cycles 
effectués  
  

PROMES 
 
[Michel 
2012a] 

Zéolite 
4A/H20 

Décharge : 
Te= 17°C 
we= 5,5 geau/kgas 

Ts_max = 37°C 

- - - 
Capacité de 
20 l  
 

Lit 
gravitaire 
en mode 
batch avec 
renouvèle
ment du 
réactif : 
2 l tout les 
20 min 

[Kerskes 
2011b] 
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Réactif Conditions 
de 

fonctionnement 

Niveau  
de 

puissance 

Capacité 
de 

stockage 

Densité 
énergétique 

 

Géométrie 
du 

réacteur 
et autres 

informatio
ns 

Référence 

Zéolite 
13X/H2O 

Charge : 
Te=150°C 
 
Décharge : 
Te= 23°C 
we= 6,9 geau/kgas 

Ts_max = 58°C 
 

Décharge : 
750 W 

- - 
Capacité de 
20 l  

Lit 
gravitaire 
en mode 
batch 

[Kerskes 
2012] 

Zéolite/ 
H20 

Charge : 
Te=130 et 180°C 
w= 6,9 geau/kgas 
et 
Te=130 et 180°C 
w= 0,92 geau/kgas 
 
Décharge : 
Te= 20°C 
we= 6,9 geau/kgas 

Ts_max = 45°C 

- - - 
Capacité de 
200 ml  

Lit fixe [Mette 2013] 

Zéolite 
4A/H20 

Charge : 180 °C 
Décharge : 35 °C 

Charge :  
2-2,5 kW à 
180°C 
Décharge : 
1-1,5 kW à 
35 °C 
 

 

12 kWh Lit réactif: 
160 kWh/m3 
Prototype :  
120 kWh/m3 

Lit fixe ; 
 

ITW, 
MONOSOR
P 
[Kerskes 
2006], 
[Bales 2008] 

Zéolite 
13X/H20 

Charge : 130 °C 
Décharge : 65 °C 

Charge :  
135 kW à 
130°C 
Décharge : 
135 kW à 
65 °C 

1300 kWh Lit réactif: 
124 kWh/m3 
 

Lit fixe  ZAE 
[Hauer 
2002], 
[Hauer 
2007]  

Tableau 11 : Données sur les prototypes de stockage thermochimique fonctionnant à l’air humide.   

 
Malgré les différentes propositions et les atouts potentiels théoriques des différents 
types de réacteur séparés, les contraintes de simplicité liées au domaine de l’habitat 
font que le lit fixe est la solution technologique la plus souvent retenue. Les résultats 
des différents prototypes montrent que la solution du stockage thermochimique peut 
fournir des performances très intéressantes. Néanmoins, l’amélioration de ces 
performances passe par la compréhension des phénomènes de transfert thermique 
et massique. Ces phénomènes et les équations qui les décrivent sont présentés au 
paragraphe suivant.  
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2.3.4. Les phénomènes de transfert 

 
Ce paragraphe traite des phénomènes de transfert mis en jeu lors des réactions. Les 
phénomènes liés à la géométrie du lit fixe sont étudiés plus particulièrement. Il s’agit 
d’une problématique multi-échelle [Figure 24].  
 

 
Figure 24 : Différentes échelles de déroulement des phénomènes, a) l’échelle du crystal, b) l’échelle du 

grain, c) l’échelle du lit réactif. 

 
La réaction d’hydratation/déshydratation peut être considérée de manière différente 
aux trois niveaux schématiquement représentés à la [Figure 24]. Les phénomènes 
qui ont lieu à chacune des trois échelles interagissent entre elles.  
 
Notre attention sera principalement portée sur l’échelle du lit réactif. Dans le cas où 
le lit réactif est un lit fixe, ce lit constitue un milieu poreux.  
 

2.3.4.1. Transfert massique  

 
Le transfert de masse au sein d’un milieu poreux est gouverné par deux 
mécanismes : les transferts diffusifs et convectifs. Les origines de ces écoulements 
sont diverses : le gradient de pression totale, le gradient de pression partielle, le 
gradient de concentration ou encore une combinaison de ces différents gradients. La 
combinaison de ces deux mécanismes entraine des écoulements variés en fonction 
de la structure du milieu et des conditions de pression et de température. On peut 
citer notamment, la diffusion de surface, la diffusion de Knudsen, la diffusion 
moléculaire ou encore les écoulements convectifs de type Darcy.  
 
La modélisation d’un écoulement isotherme à travers un milieu poreux, c'est-à-dire la 
détermination des profils de vitesse et de pression a travers ce milieu, implique 
l’utilisation de quatre équations, deux équations d’état et deux équations bilan :  
 
L’équation d’état du fluide  
 
Cette équation relie la masse volumique du fluide à la température et à sa pression. 
Dans le cas d’un gaz parfait, elle a la forme :  
 

TR

PM




           [Équation 5] 
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La viscosité du fluide  
 
Cette équation détermine la viscosité du fluide en fonction de la température et de la 
pression. Dans la littérature, la loi de Sutherland [Sutherland 1893] est souvent 
proposée [Shapiro 1983].  
 

su

su

sT

sT

T

T















 0

2/3

0


        [Équation 6] 

 

Avec μG la viscosité dynamique du gaz en Pa.s, μG0 sa viscosité à T0, T la 
température en K et ssu la température de Sutherland [Sutherland 1893].  
 
L’équation de conservation de la masse  
 
Il s’agit de l’équation de continuité. 
 

)(
)(

uvdiv
t








        [Équation 7] 

 
Avec uv la vitesse du gaz dans les pores. 
 
L’équation de conservation de la quantité de mouvement  
 
La résolution de la loi de conservation de mouvement dans un milieu poreux est une 
opération délicate et difficile. Pour contourner le problème, une loi 
phénoménologique reliant la vitesse (uv) à la force à l’origine du flux de matière, 
c'est-à-dire le gradient de pression dans le cas d’un gaz, est généralement utilisée.  
 
Les trois principaux régimes d’écoulement à travers le milieu poreux susceptibles 
d’être rencontrés dans les lits de sel réactifs étudiés dans cette thèse sont les 
suivants :  

- L’écoulement laminaire visqueux (Darcy) ; 
- L’écoulement diffusif (Knudsen) ; 
- L’écoulement inertiel, pour des vitesses importantes. 

 
Ces régimes dépendent de la pression, de la vitesse du gaz et de la taille moyenne 
des pores et d’un nombre adimensionné, appelé nombre de Knudsen (Kn).  
 
Le nombre de Knudsen est donné par le rapport entre le libre parcours moyen du 

gaz (lg) et le diamètre moyen des pores 


pd . 

 




p

g

d

l
Kn  ; avec 

Pd

Tk
l B

g 202
        [Équation 8] 

 
La [Figure 25] présente schématiquement les deux premiers régimes  d’écoulement 
(avec un régime intermédiaire) en fonction de la pression. 
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Figure 25 : Régimes d’écoulement pour un diamètre moyen des pores [Rambaud 2009]. 

 
Ecoulement de type Knudsen  
 
Il s’agit d’un écoulement diffusif qui correspond typiquement, au cas où Kn>10. 
Lorsque la pression est faible, le libre parcours moyen est important par rapport au 

diamètre des pores (


pd <<lg). Dans ce cas, les chocs entre la paroi et les molécules 

du fluide deviennent prépondérants par rapport aux chocs entre les molécules. La 
diffusivité de Knuden décrit le comportement de l’écoulement. Son expression est 
donnée par la théorie cinétique des gaz et dépend du diamètre moyen des pores et 
de la vitesse quadratique du gaz.  
 



 gpKn udD
3

1
          [Équation 9] 

 

Avec : 
M

RT
ug



8




         [Équation 10] 

 
Ecoulement intermédiaire  
 
Ce régime est aussi appelé écoulement glissant. Il apparaît lorsque le nombre de Kn 
est compris entre 0.1 et 10. Pour des pressions intermédiaires, le libre parcours 
moyen des particules est de l’ordre du diamètre des pores. Dans ce cas, une 
perméabilité apparente (k en m2) est introduite afin de prendre en compte le 
comportement de l’écoulement. Cette relation est la suivante : 
 

)1(
P

b
kkap 

         [Équation 11] 
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Avec : 
k

D
b Kn
           [Équation 12] 

 
La vitesse du gaz prend alors la forme:  
 

P
P

bk
u  )1(


         [Équation 13] 

 
Certaines études [Jones 1972] ont tenté de relier le coefficient b, appelé aussi 
coefficient de Klinkenberg avec la perméabilité.  
 
Ecoulement de type Darcy  
 
C’est un écoulement laminaire visqueux, typiquement lorsque Kn<0.1. Il s’agit d’un 
régime d’écoulement présent quand la pression est assez élevée et par conséquent 

le libre parcours moyen est faible par rapport à la taille des pores (


pd >> lg). Les 

chocs entre les molécules du fluide sont donc prédominants. L’écoulement est 
visqueux et la vitesse du fluide est donnée par la loi de Darcy. Dans le cas des gaz, 
la gravité peut être négligée et la loi de Darcy a la forme suivante : 
 

P
k

uv 


          [Équation 14] 

 
Avec k la perméabilité du milieu en m2.  
 
Ecoulement inertiel  
 
La loi de Darcy est valable uniquement sur une gamme donnée. Cette gamme est 
définie par le nombre de Reynolds (Re). Lorsque la vitesse superficielle et par 
conséquent le Reynolds augmentent, les effets d’inertie tendent à s’opposer à 
l’écoulement. L’écoulement est alors appelé inertiel. La loi de Darcy est donc 
modifiée. La loi qui relie le comportement de l’écoulement dans ce cas a été 
proposée par [Forchheimer 1901]. Cette loi a la forme : 
 

uu
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0




        [Équation 15] 

 
Cette loi a été légèrement modifiée par [Ergun 1952].  
 
La gamme de Reynolds où la loi de Darcy s’applique est un point important. Une 
récente étude [Comiti 2000] montre que pour Re<4, les effets d’inertie sur la perte de 
charge ne dépassent pas 5% et par conséquent, elle propose que la loi de Darcy 
s’applique pour Re<4. Selon cette étude, la loi de Frochheimer-Ergun s’applique pour 
des nombres de Reynolds compris entre 4 et 180 [Figure 26].  
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Figure 26 : Régime d’écoulement en fonction du Reynolds [Comiti 2000]. 

 

2.3.4.2. Transfert thermiques  

 
Les trois modes de transfert thermique pour un milieu poreux en présence d’un gaz 
réactif sont : la conduction, la convection et le transfert par rayonnement. Le transfert 
par rayonnement peut être négligé à cause de la gamme de température 
relativement basse (10 à 90°C) où les réactions en question ont lieu.  
 
Il a été démontré que, pour les systèmes à basse pression, le mode de transfert de 
chaleur prédominant est la conduction [Olivès 1999]. Dans ce cas, la convection peut 
être négligée.  
 
Pour les systèmes fonctionnant en air humide, rien ne nous permet à priori de 
négliger un des deux modes de transfert de chaleur.  
 
Le transfert conductif  
  
Le transfert conductif représente le transfert de chaleur entre deux particules solides. 
La loi de Fourier caractérise la densité du flux de chaleur traversant un matériau 
hétérogène.  

TS cdecheffcd 


_  ; [W]        [Équation 16] 

 
Avec λeff la conductivité thermique effective du lit de matériau réactif et Sech_cd la 
surface d’échange entre les particules solides.  
 
Une corrélation est proposée dans la littérature pour déterminer cette conductivité 
pour des cas de milieux poreux composés d’un seul constituant [Archie 1942]. Cette 
corrélation a été validée par [Olivès 2001]. Elle a été aussi utilisée par [Michel 2012a] 
pour un système thermochimique fonctionnant en air humide.   
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 )1(  seff          [Équation 17] 

 
Avec λs la conductivité thermique (W/K.m) des grains de sel, ε la porosité du milieu 
poreux et ζ le degré de consolidation (« cementation factor » en anglais), qui reflète 
la tenue mécanique du matériau. Ce coefficient est généralement compris entre 1 et 
4. Pour des milieux poreux granulaires, il est couramment admis que le degré de 
consolidation est d’environ 1,5.  
 
Le transfert convectif  
 
Le transfert convectif représente le transfert de chaleur entre le flux d’air et le solide 
réactif. 
 

ThS cvcvechcv 


_  ; [W]        [Équation 18] 

 
Avec Sech_cv la surface d’échange entre le solide et l’air, hcv le coefficient de transfert 
de chaleur (W/K.m2) et ΔT la différence de température entre le solide et l’air. Toute 
la difficulté dans ce cas consiste à identifier la corrélation pour obtenir hcv. [Schweich 
2001] a recensé plusieurs corrélations disponibles dans la littérature.   
 

Expressions Conditions Références 
3/15,0Re8,12 ScSh   , 3/15,0 PrRe8,12Nu          [Kunii 1969] 

2

1,03/2

3/23,0

Re)1(Pr44,21

PrRe0557,0
1664,0 













F  

3/12/1* PrRe2


F
Nu   , ])1(5,11[*  NuNu  

 [Martin 1978] 

3/16,0 PrRe1,12Nu   3<Re<3000                                  [Wakao 1979] 

3/159,0Re983,0 ScSh    
3/149,0Re66,1 ScSh    

Re>190 
Re<190 

[Yoshida 1962] 

3/1665,0 PrRe
255,0


Nu  

Re>100  
et dt/dp>8                       

[Handley 1968] 

Tableau 12 : Corrélations pour le calcul du coefficient de transfert thermique [Schweich 2001]. 

 
Avec :  
 

mpD DdkSh /0 
          [Équation 19] 

/pdhNu 
         [Équation 20] 

 /Re  pdu
          [Équation 21] 

 /Pr pc
          [Équation 22] 
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2.3.5. Les limites du fonctionnement en air humide  

 
La limitation majeure du fonctionnement d’un système en air humide provient des 
conditions météorologiques.  
 
Une faible humidité absolue extérieure en période hivernale conduit à la nécessité de 
véhiculer des quantités d’air humide importantes afin d’amener la quantité de vapeur 
d’eau nécessaire à la réaction d’hydratation. La consommation électrique générée 
par la perte de charge au passage du flux d’air à travers le réacteur peut être un 
élément préjudiciable au dimensionnement du procédé. Inversement en période 
estivale une humidité absolue extérieure très importante influence le déroulement de 
la réaction à travers l’influence sur la cinétique de la réaction.  
 
Or, l’écart entre les conditions de l’air à l’entrée du réacteur et la position de la 
courbe d’équilibre du sel réactif joue un rôle important pour le déroulement de la 
réaction.  
 
En hiver, si l’humidité disponible est suffisante, la vapeur d’eau qui réagit peut être 
considérée gratuite d’un point de vue énergétique. Dans le cas contraire, une 
humidification de l’air peut s’avérer nécessaire afin de satisfaire les besoins. Il est 
alors nécessaire que l’enthalpie de réaction du réactif soit supérieure au coût 
énergétique de l’humidification (Lvap= 2540 kJ/kg = 45,72 kJ/mol) afin que le bilan 
énergétique soit positif. Ceci a déjà été remarqué par [Levitskij 1996]. De plus, 
comme une grande partie de l’énergie issue de la réaction est utilisée pour 
l’évaporation de l’eau, l’usage d’un humidificateur implique une augmentation 
considérable de réactif solide. 
 
Ces difficultés peuvent être en partie surmontées avec une intégration intelligente du 
système de stockage au procédé global comme on le verra au paragraphe suivant 
(2.4). Cette conception du procédé dans son ensemble est cruciale pour le 
déroulement de la réaction et pour les performances du procédé.  
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2.4. Intégration du système de stockage au procédé global 

 
Indépendamment du choix d’un procédé à basse pression ou en air humide, 
l’intégration du système de stockage au procédé global et l’architecture du procédé 
sont des points cruciaux. Néanmoins, très peu de travaux systématiques et 
approfondis sont menés autour de cette problématique.  
 
Le procédé de stockage thermochimique est composé du réacteur qui est intégré au 
sein d’un procédé de stockage. Ce procédé sera par la suite couplé au système de 
chauffage. L’architecture de l’ensemble est une problématique multi-échelle 
comparable au jeu de poupées russes [Figure 27]. L’ensemble repose sur le 
matériau réactif intégré au sein du réacteur.  
 

 
Figure 27 : Différentes échelles du procédé. 

 
Le premier niveau, nommé système de chauffage, correspond à l’ensemble du 
système et englobe les différents sous-systèmes dont les émetteurs de chaleur et les 
panneaux solaires.  
 
Différents émetteurs sont envisageables et se distingue par le vecteur de transport 
de chaleur : air, eau ou parfois eau glycolée. Le choix du système de chauffage 
conditionne les niveaux de puissances et de températures requis. A titre d’exemple, 
un plancher chauffant nécessite de l’eau à une température de l’ordre de 35 °C pour 
assurer les besoins de chauffage. Alors que des radiateurs exigent un fluide 
caloporteur à 50-60 °C. Les radiateurs basse température sont d’autres systèmes qui 
demandent des niveaux de températures intermédiaires. Cependant, il a été montré 
que le système plancher chauffant est plus adapté pour le couplage avec un 
stockage thermochimique [Stitou 2010], [Tanguy 2011a]. Un système à vecteur air 
convient également car il fonctionne vers 30 °C pour répondre aux besoins de 
chauffage.  
 
Pour des procédés thermochimiques à air humide, l’air sortant du réacteur pourrait 
être utilisé directement pour répondre aux besoins de chauffage. Cependant, pour 
des raisons sanitaires, le circuit aéraulique primaire (traversant le réacteur) est 
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préférentiellement séparé du circuit du système de chauffage. Une telle option 
impose l’utilisation d’un échangeur de chaleur entre les deux circuits.  
 
Le second niveau [Figure 27] considéré est le procédé de stockage. Dans le cas d’un 
procédé de stockage thermochimique à basse pression, il est composé à minima du 
réacteur, de l’évapo-condenseur et d’un échangeur de chaleur au sein du réacteur 
[Figure 29]. Un procédé en air humide est, quant à lui, constitué a minima du 
réacteur, d’un ventilateur, éventuellement d’un humidificateur, d’un échangeur eau-
air et/ou air-air [Figure 28] et d’un stockage de réactif dans le cas d’un réacteur dit 
séparé. 
 

 
Figure 28 : Architecture de procédé en hydratation en air humide [Tanguy 2012].  

 
Ce deuxième niveau inclut également l’intégration du réacteur au procédé de 
stockage. L’idée d’associer le système de stockage thermochimique au ballon d’eau 
chaude d’un système solaire combiné (SSC) [Figure 29] est avancée et étudiée par 
[Zondag 2008a], [Zondag 2009a], [Tanguy 2009], [Tanguy 2010], [Kerskes 2011b], 
[Mette 2011], [Hennaut 2012], [Mette 2012]. Ces études montrent l’intérêt d’un tel 
couplage qui consiste à utiliser un système préexistant (SSC), d’une part pour 
faciliter la régulation et la gestion du procédé et d’autre part pour bénéficier d’un 
indispensable stockage de courte durée. Or le réservoir d’eau présente des 
performances et un coût incomparable pour cet usage. 
 

 
Figure 29 : Système solaire combiné connecté au stockage thermochimique (à gauche) en période estivale 

et (à droite) en période hivernale [Tanguy 2010].  
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Indépendamment de l’architecture du procédé, différents critères de performances 
peuvent être définis. Les études [Hauer 2008] et [Hauer 2009] recherchent les limites 
thermodynamiques des systèmes de stockage thermochimique. Une étude 
énergétique et exergétique de certains systèmes de stockage thermochimique a été 
effectué par [Abedin 2012a] et [Abedin 2012b] dans le but d’évaluer les rendements 
énergétiques et exergétiques pour certains prototypes.  
 
D’un point de vue pratique, les critères suivants sont les plus importants pour 
l’évaluation du procédé aux différentes échelles considérées : 
 

- la densité énergétique (DEC). Elle est définie comme la quantité d’énergie 
stockable (Estockable) sur le volume considéré (Vconsidéré). Le volume dépend de 
l’échelle considérée.  

consideré

réaction

V

E
DEC          [Équation 23] 

 

Où 0

rselréaction nE h   

 

- le coefficient de performance (COP), est défini comme l’énergie extraite 
(Eextraite) sur l’énergie électrique consommée (Eélectrique consommée) [Tanguy 
2011a].  

consomméeélectrique

E

E
COP extraite        [Équation 24] 

 

- le taux de valorisation (τ) qui est déterminé comme la quantité d’énergie 
extraite (Eextraite) par rapport à la quantité d’énergie fournie par la réaction 
(Ereaction) [Tanguy 2012]. Ce critère met en évidence qu’une partie de l’énergie 
fournie par la réaction n’est pas complètement utilisée à cause de l’efficacité 
des échangeurs.   

reactionE

Eextraite          [Équation 25] 

 

- le rendement énergétique (η1) est défini comme la quantité d’énergie extraite 
(Eextraite) par rapport à l’énergie fournie (Efournie) moins les pertes (E0).  

0

extraite
1

EE

E

fournie
         [Équation 26] 

 

- [Tanguy 2011a] et [Tanguy 2012] définit un rendement énergétique (η2) 
comme la quantité d’énergie extraite (Eextraite) par rapport à l’énergie fournie 
(Efournie) sans prendre en compte les pertes comme le fait [Abedin 2012a] et 
[Abedin 2012b].  

fournieE

Eextraite
2           [Équation 27] 

 
Ces critères peuvent être considérés à chaque échelle du procédé [Figure 27]. 
Néanmoins, la définition de certains critères à certaines échelles n’a pas de sens. Le 
tableau suivant [Tableau 13] récapitule l’expression de chaque critère pour chaque 
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échelle. La [Figure 30] aide à la compréhension des définitions des critères 
présentés au [Tableau 13].  
 

Echelle 
considérée  

Réactif Réacteur Procédé de 
stockage (PS) 

Procédé de chauffage 
(PC) 

Critère  DEC 

solide

réaction

V

E
(a) 

réacteur

réaction

V

E
 (b) 

procédé

réaction

V

E
 (c) 

total

réaction

V

E
 (d) 

COP - 

réacteurconsomméeélectrique

réaction

E

E
(e) 

PSconsomméeélectrique

E

E  déstockée

(f) 

PCconsomméeélectrique

utile

E

E
(g) 

τ - - 

reaction

destockée

E

E
 (h) 

réaction

utile

E

E
 (i)  

η1 - 

réacteurréacteurin

réaction

EE

E

_0_ 
 (j) 

PSPSin

destockée

EE

E

_0_ 
 (k)  

PCPCin

utile

EE

E

_0_ 
 (l) 

 η2 - 

réacteurin

réaction

E

E

_

 (j) 
PSin

destockée

E

E

_

 (k)  
PCin

utile

E

E

_

 (l) 

(a) Appelé aussi densité maximale-intrinsèque (DECmax) parce que le solide est considéré comme un 
bloc non-poreux.  
(b) Le volume total du réacteur est considéré. Noter que pour un lit fixe multi-étage, la densité de 
l’étage ou de la couche de sel peuvent aussi être définie. 
(c) Le volume du procédé de stockage est ici pris en compte (volume du ventilateur, d’un autre 
réservoir de stockage pour un réacteur séparé etc.)  
(d) Le volume du système de chauffage est considéré.  
(e) Où Ereaction est l’énergie dégagée par la réaction et seule la consommation électrique liée aux 
pertes de charge au sein du réacteur (Eélectrique consommée réacteur) est considérée.  
(f) Où Edéstockée est l’énergie déstockée et seule la consommation électrique liée par le procédé de 
stockage (Pélectrique consommée PS) est considérée. Ainsi, la consommation électrique occasionnée par un 
éventuel transport de solide et les pertes de charge du circuit aéraulique du procédé de stockage 
(dont le réacteur) sont ici pris en compte.  
(g) Toute la consommation électrique occasionnée par le procédé de chauffage (Pélectrique consommée PC) 
est considérée et inclut donc également la consommation électrique occasionnée par les pertes de 
charge de l’ensemble du circuit aéraulique.  
(h) Il s’agit de l’énergie dégagée au niveau du procédé de stockage (c'est-à-dire Edéstockée, l’énergie 
déstockée) par rapport à l’énergie fournie par la réaction.  
(i) Il s’agit de l’énergie fournie par le système de chauffage (Eutile) par rapport à l’énergie de la réaction.  
(j) On considère ici l’énergie de la réaction, l’énergie fournie au réacteur et les pertes thermiques au 
niveau du réacteur (E0_réacteur). 
(k) On considère ici les bilans énergétiques au niveau du procédé de stockage : l’énergie déstockée, 
l’énergie fournie et les pertes thermiques. 
(l) Idem sur le procédé de chauffage.  

Tableau 13 : Expression des critères des performances à différents échelles du procédé.  
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Figure 30 : Schéma-aide à la compréhension des définitions des critères présentés au [Tableau 13].  

 
Il est important de noter que le COP, le taux de valorisation et le rendement peuvent 
aussi être calculés sur les puissances instantanées. On parlera alors de COP, taux 
de valorisation et rendement instantanés.  
 
L’optimisation simultanée de tous ces critères est une opération délicate, car  
différents critères sont en compétition entre eux. Par exemple, l’optimisation de la 
densité nécessite la diminution du volume mais cela conduit à une augmentation de 
la perte de charge et par conséquence à une baisse du COP.  
 
Les travaux de [Tanguy 2011a], [Tanguy 2012] proposent des comparaisons 
détaillées et approfondies de différentes solutions possibles d’architecture de 
procédés dans le but d’évaluer certains des critères présentés précédemment. Les 
architectures de procédés considérées combinent ou non l’utilisation d’un 
humidificateur, l’utilisation de l’air extérieur et la recirculation de l’air [Figure 28].  
 
La phase d’hydratation a été identifiée comme critique pour le déroulement du 
procédé. La phase de déshydratation semble être moins critique à cause de l’excès 
de la ressource solaire estivale. Les conditions météorologiques influencent les 
performances mais l’architecture du procédé est identifiée comme le paramètre 
principal d’influence des performances. Le [Tableau 14] présente certains résultats 
de ces travaux pour différentes architectures possibles. Il apparait que certains 
critères comme le COP instantané et le taux de valorisation ont une évolution 
antagoniste. De plus, la forte influence de l’architecture du procédé est mise en 
évidence.  
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Configuration Circuit fermé Circuit ouvert 
avec 
humidificateur 

Circuit 
ouvert 

Circuit ouvert 
avec 
recirculation 

Composants 
en plus du 
ventilateur, du 
réacteur et de 
l’échangeur 
eau/air 

- Humidificateur - Humidificateur 
- Echangeur 
air/air 

- Echangeur 
air/air 

- Echangeur 
air/air 
- Recirculation 

COPinstantané 11 9,6 8,2 6,8 

taux de 
valorisation (τ)  

37% 53% 80% 90% 

Tableau 14 : Exemple de comparaison des critères de performances pour différentes architectures de 

procédé, résultats de simulation issu de [Tanguy 2012].  

 
Ces études montrent également que les caractéristiques du réacteur, comme 
l’énergie dégagée par la réaction, l’énergie transférée du solide au flux d’air et la 
perte de charge générée par le matériau lors de la réaction ont un rôle central pour 
l’optimisation de ces critères.  
 
Ceci amène au troisième niveau d’étude de la [Figure 27], c'est-à-dire au réacteur. 
Ses performances et les éventuelles limitations en termes de transfert thermique et 
massique sont donc extrêmement importantes pour l’optimisation de ces critères. 
Pour cette raison, les études sur le réacteur thermochimique présentent un intérêt 
significatif et constituent le sujet de cette thèse.  
 
Le dernier niveau de cette approche [Figure 27] concerne le matériau réactif. Les 
études autour de cet aspect ont été abordées au cours de ce chapitre au paragraphe 
(2.2.2).  
 
Pour conclure ce paragraphe, il est important de souligner que l’utilisation du 
stockage thermochimique dépend également des critères économiques. Des études 
autour du sujet ont été menées [Hauer 2008], [Hauer 2010], [Zondag 2010], [Kerskes 
2011c]. Les résultats de ces études sont à prendre avec précaution à cause du stade 
embryonnaire de développement du stockage thermochimique d’un point de vue 
industriel. Néanmoins, comme pour tout investissement, la durée de vie de 
l’installation, le nombre de cycle annuel envisagé et l’évolution des prix des autres 
sources d’énergie jouent un rôle central d’un point de vue économique. De plus, il 
semble que le prix du matériau et sa durée dans le temps impacte fortement les 
calculs économiques concernant le stockage thermochimique. Pour cette raison, les 
études sur la stabilité et la cyclabilité du matériau réactif au sein d’un réacteur ont 
une importance capitale. 
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2.5. Conclusions et choix 

 
Ce chapitre a permis de présenter à la fois les différents choix technologiques 
possibles et les phénomènes physico-chimiques mis en jeu lors des réactions 
thermochimiques. Un état de l’art des travaux effectués dans le domaine a aussi été 
dressé.  
 
A partir de cet état de l’art, des choix ont été réalisés pour ce travail de doctorat. Ces 
choix sont :  
 

 Procédé fonctionnant en air humide. La basse pression présente un certain 
nombre de difficultés technologiques difficilement conciliables avec les 
objectifs de coût. Le fonctionnement en air humide pose beaucoup moins de 
contraintes technologiques et par conséquent laisse espérer des coûts 
significativement moins élevés permettant d’entrevoir un développement du 
marché.  

 

 Matériau réactif.  
 

o Un premier arbitrage concerne l’utilisation d’un matériau composite. 
Même si l’utilisation de ces matériaux semble être une possibilité 
d’améliorer les propriétés de transfert leur utilisation n’a pas été 
adoptée. En effet, les densités énergétiques de ces matériaux sont 
moindres par rapport à celles des  sels thermochimiques purs. De plus, 
les matériaux composites nécessitent de températures beaucoup plus 
importantes pour la réaction de déshydratation (température en général 
supérieur à 100°C).  

 
o Le ou les sels thermochimiques doivent être choisis. L’étude 

bibliographique montre qu’aucun sel réactif ne présente l’ensemble des 
caractéristiques idéales pour le stockage inter-saisonnier. Mais le but 
de ce travail est d’étudier les phénomènes physico-chimiques qui ont 
lieu lors des réactions thermochimiques afin d’optimiser le procédé de 
stockage. Le matériau est donc une donnée d’entrée et non l’objectif de 
recherche. Il convient d’établir alors une méthodologie applicable pour 
tous les couples réactifs à condition de connaitre les caractéristiques 
physico-chimiques du sel en question. L’alun de potassium 
(KAl(SO4)2) et le bromure de strontium (SrBr2) ont été sélectionnés 
pour mener nos travaux. L’alun de potassium présente l’avantage d’être 
inoffensif et bon marché. Tandis que le bromure de strontium présente 
des caractéristiques physico-chimiques permettant d’atteindre des 
performances intéressantes. Son inconvénient majeur est son prix 
relativement élevé. De cette manière une méthodologie sera dégagée 
en se basant sur des résultats obtenus pour deux produits différents.  

 

 Réacteur à lit fixe. Le lit fixe s’impose par sa simplicité afin de mieux 
répondre aux contraintes imposées par le cadre de travail.  
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 L’approche multi-échelles et multi-critères développée au paragraphe (2.4) est 
très importante pour un projet de recherche fortement orienté vers la 
recherche appliquée. Cependant, l’objectif de la thèse n’est pas de travailler 
sur toutes les échelles du procédé. L’attention est donc surtout portée à 
l’échelle du réacteur qui est considéré comme le niveau le plus critique.  

 
En récapitulant, le but de notre travail est d’étudier les phénomènes physico-
chimiques qui ont lieu lors des réactions d’hydratation et de déshydratation dans un 
réacteur à lit fixe. Ceci sera fait pour comprendre les phénomènes et les différents 
mécanismes afin d’améliorer le procédé dans sa globalité. Le travail de [Michel 
2012a] a démontré la faisabilité du stockage thermochimique en air humide comme 
solution pour le stockage inter-saisonnier pour des applications liées au bâtiment. 
Notre objectif est d’approfondir la compréhension des phénomènes afin d’améliorer 
le procédé. Le point faible souvent soulevé concernant le stockage thermochimique 
est la stabilité du matériau dans le temps après plusieurs cycles. Cela concernera 
donc une part de notre travail. Notre étude se concentrera également sur l’étude des 
performances du stockage thermochimique pour des conditions de fonctionnement 
réalistes aussi bien en période estivale qu’en période hivernale.  
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Modélisation numérique   
 

« Ce que je ne peux pas créer, je ne peux pas le comprendre » 

Richard Freynman 
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3.1. Préambule  

 

3.1.1. Objectif  

 
Dans cette partie, l’objectif est d’établir un modèle numérique à l’échelle 
macroscopique afin qu’une meilleure compréhension des phénomènes physico-
chimiques mis en jeu lors des réactions solide/solide-gaz puisse être atteinte. Le 
modèle obtenu sera validé dans une gamme de température et d’humidité absolue 
grâce aux résultats expérimentaux présentés au chapitre 5. Ce modèle constituera 
également un outil de prédiction de performances et de dimensionnement pour la 
conception d’un réacteur thermochimique optimisé.  
 
Au cours de ce chapitre, le modèle sera présenté ; les hypothèses et les équations 
du modèle seront explicitées. Différentes variantes du modèle, avec ou sans prise en 
compte de la limitation thermique entre le solide et le gaz et avec ou sans prise en 
compte de la variation du volume, ont été développées. La méthode numérique 
utilisée pour la résolution des équations est également décrite. Enfin, une étude 
paramétrique du modèle est menée et présentée au dernier paragraphe du chapitre. 
Cette étude a permis de dégager un certain nombre de conclusions autour des 
différentes variantes du modèle, présentées au dernier paragraphe de ce chapitre.  
 

3.1.2. L’objet à modéliser 

 
La réaction solide/solide-gaz ainsi que les transferts présents dans les procédés 
thermochimiques sont modélisés.  
 
Rappelons que la réaction se décrit de manière schématique de la manière suivante. 
 

Sd + ν.H2O  Sh + Δhr 
 
Dans notre cadre, la réaction a lieu en présence d’un gaz porteur, l’air. L’air joue un 
double rôle : le rôle du fluide qui apporte le réactif (vapeur d’eau) et du fluide 
caloporteur.  
 
Le procédé thermochimique modélisé est un lit fixe. Le solide est donc immobile et 
son volume considéré comme un parallélépipède rectangle. Le flux d’air provoquant 
la réaction est descendant [Figure 31].  
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Figure 31 : Module élémentaire du réacteur thermochimique.  

 
Les phénomènes mis en jeu lors des réactions solide/solide-gaz pour un lit fixe en 
présence d’un gaz porteur sont les suivants [Figure 32] :  
 

 La réaction chimique endothermique ou exothermique ;  

 Le transfert de vapeur d’eau consommée ou libérée en fonction de la réaction 
étudiée (endothermique ou exothermique) ;  

 Le transfert de chaleur par conduction et/ou convection ;  

 La perte de charge générée par le passage du flux d’air à travers le milieu 
réactif.  

 
De plus, le choix d’une modélisation 1-D selon l’axe z est adopté pour des raisons de 
simplicité et de rapidité de temps de calcul.  
  

 
Figure 32 : Représentation schématique des phénomènes mis en jeu et pris en compte par le modèle. 
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3.2. Description du modèle   

 
Les lois fondamentales de conservation de matière, d’énergie et de quantité de 
mouvement sont écrites en tenant compte des phénomènes évoqués ci-dessus.  
 

3.2.1. Hypothèses du modèle et justification des hypothèses 

 
Les hypothèses du modèle et les justifications de ces hypothèses sont présentées 
par la suite.  
 

1. H1 : le solide est immobile et constitue un milieu poreux ;  
- Le solide est sous forme granulaire et, puisqu’il n’est pas mis en 

mouvement, le lit de solide constitue un milieu poreux.  
 

2. H2 : le flux d’air humide est décomposé en un flux d’air sec et de vapeur d’eau 
à la même température ;  

- Les deux constituants (air sec, vapeur d’eau) de l’air humide sont 
forcement à la même température.  

 
3. H3 : l’effort mécanique exercé par l’écoulement d’air humide sur le lit de solide 

est négligé ; 
- Cette hypothèse a été vérifiée expérimentalement dans la gamme 

des débits utilisés lors de ce doctorat.  
 

4. H4 : l’enthalpie de la réaction et les capacités thermiques du sel hydraté et du 
sel déshydraté sont considérées constantes et indépendantes de la 
température durant la réaction :  

cster  0h  ; csteshp _c  ; cstesdp _c  

- Ces hypothèses ont été adoptées parce qu’il y a pas de corrélation 
disponible dans la littérature autour de ces grandeurs.  

 
5. H5 : la masse volumique et la capacité thermique de l’air sec sont considérées 

constantes et indépendantes de la température durant la réaction ; 

csteas   ; csteasp _c  

- Dans la gamme de températures étudiée (ΔTmax = 30 °C, pour les 
réactions d’hydratation et de déshydratation) les variations relatives 
maximales sur la masse volumique et la capacité thermique de l’air 
sec sont respectivement inférieures à 11% et à 0,21%. Les détails 
du calcul sont disponibles en [Annexe 7.1]. 

 
6. H6 : la capacité thermique de la vapeur d’eau est considérée constante et 

indépendante de la température durant la réaction :  

cstevp _c  

- Dans la gamme de températures étudiée la variation relative 
maximale sur la capacité thermique de la vapeur d’eau est inférieure 
à 6,1%. Les détails du calcul sont disponibles en [Annexe 7.1]. 
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7. H7 : la masse volumique et la viscosité dynamique de l’air humide sont 

considérées constantes et indépendantes de la température durant la réaction 

csteah   ; csteah   

- Dans la gamme de températures et d’humidité absolue (Δwmax = 6 
geau/kgas) étudiée la variation relative maximale sur la masse 
volumique et la viscosité dynamique de l’air humide sont 
respectivement inférieures à 4,5% et à 4,2%. Les détails du calcul 
sont disponibles en [Annexe 7.1]. 

 
8.  H8 : l’effet de la pesanteur sur le flux d’air humide est négligé dans l’équation 

de la quantité de mouvement (loi de Darcy) ;  
- Cette hypothèse est effectuée parce que l’importance relative du 

terme de la pesanteur par rapport au terme différentiel de la 
pression dans la loi de Darcy est inférieure à 1%. Les détails du 
calcul sont disponibles en [Annexe 7.1].  

 
9.  H9 : les variations de volume du solide et du domaine de calcul sont 

également négligées. Puisque la surface du réacteur n’est pas modifiée durant 
la réaction, ceci implique que l’épaisseur totale du lit (L) ainsi que sa porosité 
(ε) demeurent constantes durant la réaction. L’hypothèse de la non-variation 
du volume est une des hypothèses utilisée pour la démonstration de 
l’expression de l’énergie interne du sel utilisée par la suite et explicité en 
[Annexe 7.2].  

csteV   ; csteL   ; cste  

- L’hypothèse du volume, de l’épaisseur et de la porosité constants 
considérés se basent sur l’utilisation des pas de temps de calcul 
numérique inférieurs au temps caractéristique du phénomène de 
modification du volume. 

 
Cette dernière hypothèse (H9) est ensuite supprimée et la variation du volume, de 
l’épaisseur et de la porosité sont prises en compte. Il s’agit en réalité d’une pseudo-
variation du volume et il est présenté au paragraphe (3.4) intitulé « Variante du 
modèle avec la prise en compte de la variation du volume ». L’influence de la prise 
en compte de la variation du volume sur l’expression de l’énergie interne du sel est 
discutée au paragraphe (3.5.5). 

csteV   ; csteL   ; cste  
 

3.2.2. Les équations du modèle  

 
La construction du modèle ainsi que l’écriture locale (non-discrétisée) des équations 
sont présentées au paragraphe suivant.  
 
La [Figure 33] présente schématiquement les phénomènes mis en jeu et pris en 
compte par le modèle.  
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Figure 33 : Représentation schématique des phénomènes mis en jeu et pris en compte par le modèle.   

 

3.2.2.1. La réaction chimique 

 
La réaction chimique implique des relations qui concernent d’une part la loi de 
conservation de matière et d’autre part la loi de conservation de l’énergie. Pour éviter 
l’écriture à chaque fois de ces lois les relations en question sont présentées dès 
maintenant avant l’écriture des lois fondamentales.  
 
Les relations en question concernent : 1) la stœchiométrie de la réaction et 2) la 
présence d’un terme source (ou puits selon le sens de la réaction).  
 
La stœchiométrie de la réaction  
 
Les réactifs d’une réaction chimique réagissent selon la loi stœchiométrique de la 
réaction. La stœchiométrie s’exprime en mole et peut se transformer en masse avec 
la masse molaire.  
 

Pour une réaction du type : Sd + .H2O  Sh + Δhr, la relation de stœchiométrie à 
chaque instant est la suivante :  
 

shvsd nnn    ; [molsel]       [Équation 28] 

 

Avec n le nombre de mole,  le coefficient de stœchiométrie, sd, sh, v les indices 
pour le solide déshydraté, le solide hydraté et la vapeur d’eau respectivement. 
L’unité de mesure est la mole de solide.  
  
La loi stœchiométrique exprime le nombre de moles de solide hydraté produit ou 
consommé lors d’une réaction d’hydratation ou de déshydratation respectivement 
ainsi que le nombre de moles de vapeur concernées.  
 
La relation de stœchiométrie exprimée à partir des quantités massiques prend la 
forme :  
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sh

sh

v

v

sd

sd

M

m

M

m

M

m
   ; [mols]        [Équation 29] 

 
Avec m la masse, M la masse molaire et les mêmes indices décrits précédemment.   
 
Le terme source/puits de la réaction  
 
Les modifications occasionnées au sein du milieu réactif par la réaction chimique 
sont schématiquement reliées à l’existence d’un terme source/puits. Ce terme 
concerne aussi bien la loi de conservation de matière et d’énergie.  
 
Le terme source est positif lorsqu’un réactif est produit et négatif lorsqu’il est 
consommé, il exprime la quantité de matière consommée ou produite lors d’une 
réaction. Par la suite et pour des raisons pratiques la notion de terme source sera 
indifféremment utilisée pour décrire aussi bien un terme source qu’un terme puits.  
 
L’avancement de la réaction et la cinétique de réaction  
 
La cinétique de la réaction chimique intègre l’influence de différents facteurs 
physiques sur la vitesse des réactions [Koller 2001]. La vitesse de réaction quantifie 

la cinétique de la réaction. Cette vitesse de réaction (
t

X




) est une fonction d’état qui 

dépend de nombreux paramètres dont l’état et la quantité de réactif ainsi que des 
variables d’état comme la pression et la température [Schweich 2001].  
 

t

X
nSource sT




  ; [mols/s]        [Équation 30] 

 
Avec nsT le nombre total de moles de solide participant à la réaction et X 
l’avancement de la réaction (mais aussi le taux d’hydratation) défini par :  
 

sT

sh

n

n
X   ; [sans unité]        [Équation 31] 

 
Afin de déterminer la loi cinétique d’une réaction ainsi que l’expression mathématique 
du terme source, une étude spécifique est nécessaire. Cette étude est l’analyse 
thermogravimétrique (ATG). Cette technique consiste à mesurer la variation de 
masse d'un échantillon en fonction d’un certain nombre de paramètres physiques 
contrôlés comme la pression, l’humidité, la taille de grain du solide étudié et la 
température. Suite à cette étude, une expression mathématique de la loi cinétique en 
fonction des paramètres physiques étudiés est extraite.  
 
Malheureusement, ces études expérimentales sur nos réactifs n’ont pu être 
réalisées. Pour cette raison, le choix d’une cinétique apparente a été adopté.  
 
L’expression mathématique de cette loi peut varier en fonction des domaines 
scientifiques. En génie chimique des lois de type loi d’Arrhenius sont le plus 
fréquemment utilisées. La loi d’Arrhenius a la forme suivante :  
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)exp()1(_
TR

E
Xk

t

X ag

arrcin






 ; [s-1]       [Équation 32] 

 
Avec kcin_arr une constante cinétique, Ea l’énergie d’activation et R la constante des 
gaz parfaits.  
 
L’exposant (g) du terme (1-X) est l’ordre apparent partiel de la réaction par rapport au 
sel hydraté. L’ordre de la réaction varie en générale de 0 à 3 [Schweich 2001].  
 
Galwey propose, pour un certain nombre de déshydratations d’hydrates de sel 
[Galwey 1999], [Galwey 2000], une forme modifiée de la loi d’Arrhenius. Il s’agit de la 
loi d’Avrami-Erofeev [Avrami 1939], [Erofeev 1960], [Ortega 1995] qui a la forme 
suivante :  
 

)exp(])1ln[()1(
)11(

__

s

ag

eravcin
TR

E
XgXck

t

X















 

 ; [s-1]   [Équation 33] 

 
Avec kcin_av_er une constante cinétique.  
 
Galwey a étudié un certain nombre de désorptions et de déshydratations afin 
d’identifier les mécanismes réactionnels. Les mécanismes identifiés sont la diffusion, 
la réaction de surface et surtout le mécanisme de la nucléation et augmentation 
(« nucleation and growth » en anglais). Ce dernier mécanisme peut être mono-/bi- ou 
tri-dimensionnel dans l’espace en fonction des réactions. Ensuite, des liaisons sont 
établies, pour certaines déshydratations, entre les mécanismes réactionnels des 
déshydratations et l’ordre apparent de la cinétique de réaction par Galwey. Le 
paramètre (g) peut varier de 0 à 4 en fonction des phénomènes physiques.  
 
Une autre manière d’exprimer la vitesse de réaction utilise la notion d’écart à 
l’équilibre. Cette approche utilise un coefficient cinétique phénoménologique 
(kcin_PROMES) déterminé expérimentalement. Les études menées par PROMES [Mazet 
1991], [Lu 1996], [Michel 2012a] ont montré que cette vitesse pouvait s’exprimer en 
hydratation par la relation : 
 

)1()1(_

v

eq

PROMEScin
P

P
Xk

t

X





 ; [s-1]      [Équation 34] 

 
Avec Peq la pression à l’équilibre, Pv la pression partielle de la vapeur d’eau.  
 
Le choix adopté durant ce travail de doctorat utilise l’expression suivante :  
 

eq

vg

cin
P

P
k

t

X
ln




   ; [1/s]        [Équation 35] 

 
Avec θ qui a la forme suivante en fonction du sens de la réaction.  
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tiondéshydrataenX

nhydratatioenX

;

;1
  

 

Et kcin la constante cinétique, Pv la pression partielle du gaz réactif et Peq la pression 
d’équilibre.  
 
L’expression de la pression d’équilibre est calculée avec la droite de charge et elle 
est présentée au paragraphe suivant. Il s’agit d’une notion physique qui a été 
démontrée expérimentalement [Marias 2014] (cf. paragraphes 4.3.3.4 et 4.4.3.4). De 
cette manière, la modélisation de la vitesse de réaction est basée sur une expression 
physique. Le ratio logarithmique entre Pv et Peq est adopté pour bien décrire les effets 
des conditions opératoires du point d’entrée par rapport à l’équilibre 
thermodynamique du sel.  
 
Une cinétique d’ordre un (g=1) est retenue ici. En effet, des travaux précédents 
[Mazet 1991], [Lu 1996], réalisés sur des réactifs similaires, montrent qu’une telle 
cinétique décrit correctement le déroulement des phénomènes.  
 
Cette expression de la vitesse de réaction sera utilisée tout au long de ce chapitre 
pour le calcul du terme source.  
 

eq

v
cin

P

P
k

t

X
ln




   ; [1/s]         [Équation 36] 

 
A noter que kcin dépend typiquement des conditions opératoires. Des essais en ATG-
DSC permettent de dégager des corrélations typiquement entre kcin, T et Pv.  
 
Droite de charge et détermination de la pression d’équilibre 
 
La pression d’équilibre utilisée dans l’expression de la vitesse de réaction doit être 
définie. Celle-ci est évaluée à partir de l’équation d’équilibre du sel réactif exprimée 
par:  
 

)
h

exp(
0

r

0

r

R

s

TR
PP

eqSG

atmeqSG







        [Équation 37] 

 
Cette pression d’équilibre dépend de la température d’équilibre qui doit également 
être évaluée.  
 
Pour cela il est intéressant de pouvoir déterminer la température de sortie de l’air 
humide en sortie du réacteur en fonction des conditions de celui-ci en entrée. Ceci 
est appelé droite de charge [Marias 2014]. L’expression de la droite de charge est 
démontrée ci-dessous.  
 
L’énergie interne du solide, est donnée par: 
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hhcc      [Équation 38] 

 
Avec cp la capacité thermique molaire, hv l’enthalpie molaire de la vapeur d’eau et 

0

rh  l’enthalpie de la réaction.  

 
Cette expression de l’énergie interne du sel démontrée par Neveu [Neveu 2012], est 
explicitée en [Annexe 7.2].  
 
L’énergie interne du sel est égale à la variation d’enthalpie sur l’air humide.  
 

   svssaseveeasassaheahas
s hwhhwhmhhm

dt

dU
______  

   [Équation 39] 
 
Avec m  le débit massique, w l’humidité absolue, ah, as, e, s les indices pour l’air 
humide, l’air sec, l’entrée du domaine et la sortie du domaine respectivement.  
 
En utilisant la relation de stœchiométrie,  la vitesse de réaction peut aussi s’exprimer  
également de la manière suivante :  
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    [Équation 40] 

 
Dans le cas, d’un régime stationnaire, et en utilisant l’expression précédente nous 
avons :  
 

   
svssaseveeasas

v

rv
seas hwhhwhm

M
wwm ____

0










 
 

hh
  [Équation 41] 

 

     svssaseveeasrvse hwhhwhhThww ____

0      [Équation 42] 

 
En supposant que la vapeur d’eau est à la température de sortie, c’est-à-dire 
hv(T)=hv(Ts)=hv_s, nous avons :  
 

   svssaseveeasrsvse hwhhwhhhww ____

0

_      [Équation 43] 

 

    svsesvssaseveeasres hwwhwhhwhhww _____

0     [Équation 44] 

 

  svesaseveeasres hwhhwhhww ____

0       [Équation 45] 

 

  )( ____

0

svevesaseasres hhwhhhww 
     [Équation 46] 
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En remplaçant l’enthalpie par son expression comme cela est présenté en [Annexe 
7.2] nous avons :   
 

    sevpeaspres TTcwchww  __

0

      [Équation 47] 
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        [Équation 48] 

 
Cette dernière expression est appelée droite de charge. La validation expérimentale 
de cette expression est présentée dans le chapitre 4 consacré aux résultats 
expérimentaux (paragraphe 4.3.3.4 et 4.4.3.4). Cette expression est valable aussi 
bien en hydratation qu’en déshydratation. La droite de charge dépend uniquement 
des conditions de température (T) et d’humidité absolue (w) du flux d’air humide en 
entrée de réacteur ainsi que du couple réactif utilisé. L’humidité absolue exprimée en 
fonction des autres données prend la forme :  
 

)(
0
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es

r

vpeasp

es TT
h

cwc
ww 




  ; [kgeau/kgas]      [Équation 49] 

Et la pression partielle de vapeur d’eau correspondante est donné par :  
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_
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v
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s
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w
PP



          [Équation 50] 

 
La pression d’équilibre utilisée pour l’expression de la vitesse de réaction est donc 
donnée en utilisant l’expression de la droite de charge et celle de l’équilibre du sel 
réactif. Cela revient à déterminer le point d’intersection entre la droite de charge et la 
droite d’équilibre du sel (PeqSG = Pv_s, weqSG = ws). La [Figure 34] représente 
schématiquement cela.  
 

 
Figure 34 : Représentation schématique de la détermination de la pression d’équilibre utilisée à 

l’expression de la vitesse de réaction.  
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3.2.2.2. La conservation de la matière   

 
La loi de conservation de la matière concerne l’air sec, la vapeur d’eau qui réagit et le 
solide réactif. Des bilans locaux sont effectués selon le principe : 
 

accumulation = entrée - sortie + source 
 
Sur l’air sec  
 

Durant la réaction, le débit massique d’air sec ( asm
.

) se conserve à travers le réacteur 
puisque l’air sec ne réagit pas avec le solide.  
 

cstmzmdzzm asasas 
...

)()(  ; [kgas/s]       [Équation 51] 

 
Exprimé en grandeurs molaires la relation précédente devient : 
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 .
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)()(
 ; [molas/s]     [Équation 52] 

 
Sur le solide 
 
Lors de la réaction, la quantité totale de moles de solide hydraté et déshydraté se 
conserve mais lorsque l’un est consommé l’autre apparaît. Cela se traduit par 
l‘expression suivante.  
 

sd

sd

sh

sh
sTshsd

M

m

M

m
cstnnn   ; [mols] 

Équation 53 : Conservation de quantité de matière de solide. 

 
A chaque instant, le nombre total de moles de solide [Équation 53] se conserve alors 
que le nombre de moles de solide hydraté et déshydraté évolue dans le temps en 
cas de réaction.   
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       [Équation 54] 

 
En utilisant l’expression du terme source établie précédemment, la loi d’évolution de 
la quantité de solide devient :  
 

eq

v
cinsT

sd

P

P
Rkn

t

n
ln




  ; [mols/s]  

Équation 55 : Loi d’évolution de la quantité de matière de solide.   
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Sur la vapeur d’eau  
 
Pour établir la loi d’évolution de la quantité de vapeur d’eau dans le temps, un bilan 
local est effectué. Il tient compte de la quantité d’eau en entrée et en sortie, du 
domaine considéré, des limitations diffusionnelles inter-granulaire (de grain à grain) 
et du terme source. L’expression suivante décrit cela.  
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 ; [kg/s] [Équation 56] 
 
Avec mv la quantité de vapeur d’eau en [kgeau], w l’humidité absolue en [kgeau/kgas], 

.

asm le débit d’air sec en [kgas/s], Ddiff le coefficient de diffusion en [m2/s] et Sech_diff en 

[m2] la surface à travers laquelle la diffusion de vapeur dans le solide a lieu et Vs en 
[m3] le volume de solide où la vapeur d’eau diffuse.  
 
En tenant compte de l’expression du terme source, de la loi stœchiométrique et en 
transformant les grandeurs massiques en grandeurs molaires, le bilan prend la forme 
suivante :  
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 ; [moleau/s]  [Équation 57] 

 
L’humidité absolue (w) s’exprime en fonction de la masse de vapeur d’eau (mv) 
présente dans le volume disponible (volume d’air sec, Vas) où le bilan est effectué 
avec la relation :  
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L’équation de bilan prend alors la forme :  
 

eq

v
cinsT

v

S

diffech

v

dif

v

S

diffech

v

dif

vasas

sv

asas

ev
as

v

v

P

P
Rkn

z

m

V

S

M
D

z

m

V

S

M
D

MV

m

V

m
m

t

m

M

ln
1

11
)(

1

sortant

_

entrant

___
.

























 ; [moleau/s] 

Équation 59 : Loi d’évolution de la quantité de vapeur d’eau.   
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Avec : 
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 ,        [Équation 60] 

 

Le terme 
v

v

M

m
 exprime une quantité de moles de vapeur d’eau.  

 

v

v

v
M

m
n             [Équation 61] 

 

De plus, le volume d’air sec est donné par TTas SLVV   , et le volume de 

solide dans lequel la vapeur d’eau diffuse TTS SLVV  )1()1(  . La surface 

de solide dans lequel la vapeur d’eau diffuse est donné par Tdiffech SS  )1(_  . Où ε 

la porosité du lit, L l’épaisseur total du lit et ST la section totale du réacteur.  
 

3.2.2.3. La conservation de la quantité de mouvement  

 
Les lois de conservation de quantité de mouvement dans un milieu poreux ont été 
présentées au chapitre 2 (paragraphe 2.3.4).  
 

z

Ptk
uv

ah 






)(
 ; [m/s]  

Équation 62 : Loi de Darcy appliquée sur l’air humide.  

 
Avec uv la vitesse de l’écoulement. La perméabilité (k) évolue dans le temps selon la 
loi suivante : 
 

XkXktk hd  )1()(         [Équation 63] 

 
Avec X l’avancement de la réaction, kd et kh la perméabilité dans l’état déshydraté et 
hydraté respectivement.  
 
Par analogie électrique, cela revient à considérer les deux perméabilités comme 
deux résistances associées en parallèle.  
 
Les relations analytiques disponibles dans la littérature permettent d’établir un lien 
entre la perméabilité, le diamètre de la particule et la porosité globale du milieu 
poreux. Nous ne disposons pas d’information concernant le diamètre des particules 
et son évolution durant la réaction. De plus, aucune corrélation n’existe entre la 
porosité de l’état hydraté et de l’état déshydraté suite à la réaction. Dans ce cas deux 
options se présentent. Soit une hypothèse supplémentaire est nécessaire ; soit le 
calcul de la perte de charge nécessite la connaissance du résultat expérimental 
concernant les perméabilités du sel à l’état hydraté et déshydraté. La deuxième 
option implique que le modèle ne pourra pas prédire le résultat expérimental 
concernant la loi de Darcy car il nécessitera des informations expérimentales 
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concernant les perméabilités pour qu’il fonctionne. Malgré cet inconvénient, la 
deuxième option a été adoptée pour éviter d’introduire une hypothèse 
supplémentaire.  
 
La vitesse de passage de l’air humide (uv) est exprimée en fonction du débit 
massique, de la masse volumique de l’air humide (ρah) et de la section de passage 
(Sp) disponible au flux d’air. La section de passage s’exprime comme précédemment 
en fonction de la section totale du réacteur (ST).  
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m
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.

 [Équation 64] et Tp SS   [Équation 65] 

 

3.2.2.4. La conservation de l’énergie 

 
Des bilans locaux sont également effectués selon le principe : 
 

accumulation = entrée - sortie + source + transfert thermique - pertes 
 
Deux cas sont étudiés, un en supposant que la convection entre l’air et le solide est 
infinie-non limitante et un autre où le transfert thermique entre le solide et l’air est 
limitant. Ceci est fait afin de déterminer l’importance relative des différents termes de 
transfert thermique.  
 
Pour tous les bilans suivants, l’enthalpie de l’air humide est décomposée en 
enthalpie d’air sec et enthalpie de vapeur d’eau. Elle sera exprimée de la manière 
suivante : 
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 ; [W] [Équation 66] 

 
Concernant l’énergie interne du solide, l’expression suivante est utilisée :  
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hccc     [Équation 67] 

 
Cette expression de l’énergie interne du sel démontrée par Neveu [Neveu 2012] est 
explicitée en [Annexe 7.2]. Il est important de noter que l’hypothèse considérée pour 
la démonstration de cette expression est que la variation du volume du solide est 
nulle. La validation de cette expression est aussi discutée au paragraphe (3.5.5) 
dans le cas d’une prise en compte de la variation du volume du solide durant la 
réaction.  
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Cette expression peut aussi être vue comme étant composée d’un terme 
d’accumulation et d’un terme d’origine de la réaction chimique.  
 
a. En considérant l’équilibre thermique local entre l’air et le solide   
 

L’hypothèse d’un transfert non-limitant entre le solide et l’air est considérée et un 
équilibre thermique local est établi entre l’air et le solide. Ainsi, le terme de 
convection n’intervient pas dans l’équation et on considère que l’air et le solide sont à 
la même température (Ta=TS=T).  
 
Suite à cela l’équation de bilan prend la forme :  
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Équation 68 : Bilan thermique avec équilibre thermique entre l’air et le solide.   

 

La masse totale d’air sec est donnée par : asasas Vm       [Équation 69] 

 
UAT-ext est le coefficient de pertes thermiques avec l’environnement extérieur et Sech_cd 

est la surface d’échange conductif entre les grains de solide. Comme le modèle est 
un  modèle 1-D le transfert conductif s’opère uniquement entre les grains de solide 
en contact le long de l’axe z. Lors de la discrétisation, le découpage artificiel implique 
la division de certains grains qui se situeraient sur la frontière. Pour cette raison, 
cette surface (Sech_cd) peut s’exprimer en fonction de la section totale du réacteur (ST) 
et de la porosité du lit (ε) selon la relation suivante.  
 

Tcdech SS  )1(_           [Équation 70] 
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b. En tenant compte de la convection  
 
Si une limitation liée au transfert thermique entre le solide et l’air est considérée, 
deux équations de bilan thermique sont nécessaires puisque l’air et le solide sont à 
deux températures différentes.  
 

i. Bilan sur le solide 
 
L’équation de bilan sur le solide a la forme :  
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Équation 71 : Bilan thermique sur le solide en tenant compte de la convection.   

 
Où UAS-ext est le coefficient de pertes thermiques du solide avec l’environnement 
extérieur, Sech_cv est la surface d’échange convectif entre le solide et l’air et Sech_cd est 
la surface d’échange conductif entre les grains de solide. Pour les mêmes raisons 

que précédemment Sech_cd est donné par : Tcdech SS  )1(_  .  

 
ii. Bilan sur l’air 

 
Le bilan sur l’air prend la forme :  
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Équation 72 : Bilan thermique sur l’air en tenant compte de la convection.   
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Où UAa-ext le coefficient de pertes thermiques du flux d’air avec l’environnement 
extérieur et Sech_cv la surface d’échange convectif entre le solide et l’air.  
 

3.2.2.5. Récapitulatif  

 
Le schéma [Figure 35] et le tableau [Tableau 15] suivants récapitulent les équations 
du modèle dans chaque cas ainsi que les inconnues.  
 

Condition Inconnues Nombre 
d’inconnues 

Equations 
disponibles  

Sans la convection TPwnn shsd ,,,,  5 5 

Avec la convection 
Sashsd TTPwnn ,,,,,  6 6 

Tableau 15 : Tableau récapitulatif avec les conditions et les inconnus du modèle.  

 

 
Figure 35 : Représentation schématique des phénomènes mis en jeu et pris en compte par le modèle.  
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Modèle sans convection 
5 équations, 5 inconnus 

Modèle avec convection 
6 équations, 6 inconnus 

Equation 1 : 
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Equation 2 : 
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Equation 3 : 
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Equation 5 : 
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Equation 5 : 
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Equation 6 : 
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Tableau 16 : Tableau récapitulatif avec les équations du modèle.  
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3.3. La méthode numérique 

 
La solution analytique du système décrit précédemment est difficile, voir impossible. 
Par conséquent la résolution du système d’équation, nécessite la résolution 
numérique du système d’équations reliant les inconnues du système.  
 
En conséquence, une écriture discrétisée des équations est nécessaire, et est 
présentée ci-dessous. Les conditions initiales et les conditions limites sont également 
présentées.  
 
La résolution numérique du système demande l’utilisation d’une méthode 
numérique : la méthode de Newton-Raphson a été adopté. Ce choix est justifié et la 
méthode est expliquée.  
 

3.3.1. Discrétisation des équations  

 
Le choix d’un schéma implicite a été adopté. Les schémas implicites sont 
inconditionnellement stables et ceci est le grand avantage d’un tel schéma par 
rapport à un schéma explicite. Un schéma explicite, pour être stable, doit obéir à un 
critère de stabilité qui relie en général le pas de temps et le pas en espace de la 
simulation. Ceci conduit à l’utilisation de pas de temps petits devant le temps total du 
phénomène et alourdit le temps total de calcul. Au contraire, pour une simulation 
avec un schéma implicite, le choix du pas de temps pose alors beaucoup moins de 
difficulté. Comme le schéma est inconditionnellement stable, le pas de temps de 
calcul doit seulement être inférieur au temps caractéristique du plus lent phénomène 
physique à modéliser afin que tous les phénomènes et leur dynamique puissent être 
représentés.  
 
Le schéma de discrétisation utilisé est d’ordre 1 en espace, décentré aval, et d’ordre 
1 en temps.  
 
Par conséquent, pour une fonction f, les dérivées partielles par rapport au temps et 
par rapport à l’espace, prennent la forme :  
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          [Équation 73] 
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          [Équation 74] 

 
Le choix d’un schéma décentré aval sur l’espace est justifié au paragraphe traitant 
des conditions limites.  
 
Le domaine spatio-temporel est discrétisé de la manière suivante : 
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 l’espace est divisé en m éléments de longueur Δz : ]0[ Lz  et 
m

L
z  .  

 le temps est divisé en n éléments de durée Δt : ]0[ ttt  et 
n

t
t t . 

 
Les pas de temps (Δt) et d’espace (Δz) sont très petits par rapport au temps total de 
phénomène (tt) et par rapport à la taille totale du domaine de calcul (L) 
respectivement. C'est-à-dire : dz<<L et dt<<tt. Les variables ont été considérées au 
centre de chaque cellule de discrétisation [Figure 36].  
 

 
Figure 36 : Représentation schématique de la forme discrétisée des équations du modèle numérique.  

 
Les équations du modèle ont donc la forme discrétisée suivante : 
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Modèle sans convection 
5 équations, 5 inconnus 

Modèle avec convection 
6 équations, 6 inconnus 

Equation 1 : 
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Equation 3 : 
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Equation 4 : 

 

z

)(










 dtt

dzzT

dtt

zT

ah

PPtk
uv


 

 

 

 

 

 



Chapitre 3 
 

138 
 

Equation 5 : 
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Equation 5 : 
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Tableau 17 : Tableau récapitulatif avec les formes discrétisées des équations du modèle.  
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3.3.2. Les conditions limites et les conditions initiales  

 

Des conditions initiales et des conditions limites sont indispensables pour toutes les 
équations. Ceci est nécessaire pour que le calcul puisse démarrer et aussi dans le 
but de délimiter le domaine de calcul et le déroulement des phénomènes.  
 

3.3.2.1. Conditions initiales  

 
La quantité initiale de solide hydraté et déshydraté est définie en fonction de la 
réaction effectuée (hydratation ou déshydratation) et aussi en fonction de 
l’avancement de la réaction (X) au départ. En ce qui concerne la quantité de vapeur 
d’eau (w) présente au sein du domaine de calcul au début du calcul, une humidité 
absolue égale à la quantité d’humidité injectée en entrée du réacteur est considéré.  
 
La pression initiale du domaine est définie par les conditions de l’expérience à 
modéliser. Typiquement cette pression est égale à la pression atmosphérique (Patmo).  
 
La définition des températures initiales est également effectuée en fonction des 
conditions à modéliser.  
 

3.3.2.2. Conditions limites  

 
Comme le modèle est monodimensionnel, des conditions limites sont à définir 
uniquement en entrée et en sortie du domaine de calcul sur l’axe z.  
 
a. En entrée du domaine 
 
Les conditions opératoires du flux d’air en entrée du réacteur sont le débit massique 

d’air humide ( asm
.

), l’humidité absolue contenue dans l’air (w), la pression de l’air (P) 
ainsi que sa température (Ta). De plus, un flux conductif nul entrant dans le domaine 
de calcul est imposé.  
 
b. En sortie du domaine  
 
Le choix d’un schéma de discrétisation décentré aval sur l’espace a été adopté afin 
d’avoir le moins de conditions limites imposées en sortie du domaine de calcul. Par 
conséquent, la seule condition limite concerne le flux conductif sortant, qui est 
considéré nul.  
 

3.3.3. La méthode de résolution 

 
La méthode de Newton-Raphson est utilisée pour la résolution du système 
d’équation qui compose le modèle présenté précédemment.  
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Certaines équations sont non linéaires. Pour un système d’équations linéaires, la 
solution (Xsol) est donnée par une méthode comme celle du pivot de Gauss. 
Néanmoins, pour un système non-linéaire comme le nôtre, la résolution est itérative, 
et requiert un point initial X0, permettant de calculer le système linéaire équivalent 
SlimX0 en ce point. La méthode de Newton-Raphson est une telle méthode. Il s’agit de 
la méthode de résolution la plus simple à mettre en œuvre.  
 
L’avantage de cette méthode est qu’elle présente une bonne vitesse de 
convergence. La [Figure 37] illustre cette méthode dans un cas monodimensionnel 
ou le système se résume à une équation, que l’on peut toujours mettre sous la forme 
f(x) = 0. Pour cet exemple, la fonction f a deux racines xsol_1 et xsol_2. 
 
SlimX0 s’exprime alors : 

0)()()()( 000

'lim

0  xfxxxfxf x       [Équation 75] 

 
Où f’(x0) est la dérivée de f en x0. 
 
L’équation ci-dessus est le développement limite de f en x0 à l’ordre 1. La solution x1 
s’écrit donc : 
 

)(

)(

0

'

0

01
xf

xf
xx 

         [Équation 76] 

 
La [Figure 37] illustre également l’importance du choix du point x0, qui dans cet 
exemple conduit à la solution Xsol_1, mais un choix différent aurait pu conduire à 
Xsol_2. 
 

 
Figure 37 : Illustration de la méthode de Newton-Raphson en dimension 1 [Desrues 2011]. 

 

Pour un cas multidimensionnel, l’inconnue x devient un vecteur X à n composante xi, 
correspondant chacune a une inconnue du système. De même, f devient une 
fonction vectorielle F a n composantes fi, correspondant chacune au résidu d’une 
équation du système S. Chaque fi dépendant donc d’un certain nombre d’inconnues 
xi. 
 
L’équation [75] peut s’écrire sous forme matricielle : 
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)()()( 0010 XFXXXJ         [Équation 77] 

 
Ou J(X0) est la matrice jacobienne au point X0, équivalente à f’(x0) dans l’équation [8].  
 
Cette matrice s’écrit : 
 

j

i
ij

x

Xf
XJ






)(
)( 0

0

         [Équation 78] 

 
La résolution se fait itérativement, jusqu’a ce que la condition d’arrêt soit respectée : 
  
     Xm+1-Xm<Tol 
 
Où m est le numéro de l’itération de Newton, et Tol est la tolérance de la méthode de 
Newton-Raphson, valant typiquement 10-6.  
 
Une fois la condition d’arrêt respectée, on a également F(Xm)≈0. La solution Xm est 
retenue comme solution au temps t actuel, notée Xt. La solution Xt+dt correspondant 
au temps t+dt sera le résultat d’une nouvelle résolution par itérations de Newton-
Raphson.  
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3.4. Variante du modèle avec la prise en compte de la 
variation du volume  

 
Comme évoqué précédemment et puisque la surface du réacteur est constante 
durant la réaction, la variation du volume se traduit par une variation de l’épaisseur 
du lit.  
 
Dans le but de mieux tenir compte des phénomènes mis en jeu lors des réactions et 
en particulier l’influence de la variation de l’épaisseur lors de la réaction, un modèle 
avec la variation de l’épaisseur, de la porosité et du volume est proposé.  

csteV   ; csteL   ; cste  
 
Il s’agit d’une variante du modèle décrit précédemment. Les équations présentées au 
[Tableau 16] ainsi que leur discrétisation [Tableau 17] restent les mêmes. Une loi de 
variation du volume, de l’épaisseur et de la porosité en fonction de l’avancement de 
la réaction (X) est rajoutée. Ces lois ont la forme :  

 

XzXzz hd  )1(           [Équation 79] 

XX hd   )1(           [Équation 80] 

XVXVV hd  )1(         [Équation 81] 

 

Avec, 
sT

sh

n

n
X   l’avancement de la réaction. L’inconvénient de ce type de loi est 

qu’elle n’est pas prédictive. C'est-à-dire qu’elle nécessite la connaissance de la 
valeur du volume, de l’épaisseur et de la porosité avant et après la réaction (à l’état 
hydraté et déshydraté).  
 
Ces lois peuvent être injectées à la résolution du système à l’aide de la méthode de 
Newton-Raphson comme expliqué précédemment. Néanmoins, cela compliquerait 
beaucoup l’écriture de la forme discrétisée des équations du système.  
 
Pour cette raison une autre démarche est proposée. A la fin de chaque itération 
temporelle, la valeur de l’avancement de la réaction est modifiée, cette nouvelle 
valeur est utilisée pour calculer la nouvelle valeur du volume, de l’épaisseur,  de la 
porosité et de toutes les grandeurs physiques où le volume et la porosité 
interviennent. L’itération de la méthode de résolution s’effectue avec ces nouvelles 
valeurs et l’opération décrite précédemment se renouvelle à chaque pas de temps. 
Pour cette raison nous pensons qu’il est plus approprié de parler d’une pseudo prise 
en compte de la variation du volume avec cette méthode.  
 
Pour cette méthode, il convient d’utiliser un pas de temps (Δt) inférieur au temps 
caractéristique du phénomène de variation d’épaisseur.  
 



Chapitre 3 
 

144 
 

3.5. Etude paramétrique du modèle 

 

Une étude paramétrique du modèle est effectuée afin de déterminer l’influence de 
certains paramètres sur le résultat.  
 
Les valeurs fixes utilisées pour cette étude paramétrique sont les suivantes :  
 

Sel 
Masse du sel sous forme hydraté 
Épaisseur du lit sous forme hydraté 
Épaisseur du lit sous forme déshydraté 
Enthalpie de réaction du sel 
Entropie de réaction du sel 
Constante cinétique de réaction pour la déshydratation 
Constante cinétique de réaction pour l’hydratation 
Conditions de réaction d’hydratation : 

Température en entrée du réacteur 
Humidité absolue en entrée du réacteur 
Débit d’air en entrée du réacteur 

Conditions de réaction de déshydratation : 
Température en entrée du réacteur 
Humidité absolue en entrée du réacteur 
Débit d’air en entrée du réacteur 

SrBr2 (1/6) 
25 kg 
5 cm 
4 cm 
67400 J/moleau 
175 J/K.moleau 
3.10-5 s-1 
10-4 s-1 
 
19°C 
5,5 geau/kgas 
150 m3/h 
 
75°C 
7,5 geau/kgas 
150 m3/h 

Tableau 18 : Constantes utilisés pour l’étude paramétrique.  

 

3.5.1. Influence des pas d’espace et de temps 

 
Les paramètres d’espace et de temps, à partir desquels les résultats du modèle sont 
stables, sont déterminés à l’aide d’une étude de sensibilité numérique.  
 

3.5.1.1. Influence du pas d’espace 

 
L’objectif est de déterminer le nombre de nœuds, m, minimal. Cette étude est 
effectuée pour la déshydratation et l’hydratation pour les variantes du modèle avec et 
sans la prise en compte de la variation du volume.   
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a)  b)  
Figure 38 : Influence du pas d’espace sur l’avancement de la réaction d’une déshydratation avec un pas 

de temps, dt=30 s, qui est égal au pas d’enregistrement des données expérimentales : a) version du modèle 

sans la prise en compte de la variation du volume ; b) version du modèle avec la prise en compte de la 

variation du volume.   

 

a)  

b)

 
Figure 39 : Influence du pas d’espace sur l’avancement de la réaction d’une hydratation avec un pas de 

temps, dt=30 s, qui est égal au pas d’enregistrement des données expérimentales : a) version du modèle 

sans la prise en compte de la variation du volume ; b) version du modèle avec la prise en compte de la 

variation du volume. 

 
Le pas de temps numérique, dt, choisi lors de cette étude est de 30 s. Ce pas de 
temps correspond au pas de temps d’enregistrement des données expérimentales.  
 
D’après les [Figure 38] et [Figure 39], le nombre d’élément de discrétisation dans 
l’espace (m) afin que le résultat soit stable est 60. Ce résultat est valable pour les 
variantes du modèle avec et sans prise en compte de la variation du volume.  
 
Tous les calculs présentés dans la suite de ce chapitre sur une quantité de 25 kg de 
réactif ont lieu avec 60 pas de discrétisation dans l’espace.  
 

3.5.1.2. Influence du pas de temps  

 
Le schéma de discrétisation utilisé est un schéma implicite. Un tel schéma présente 
l’avantage d’être inconditionnellement stable. Néanmoins, afin que la totalité des 
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phénomènes soit bien décrite, le choix d’un pas de temps inférieur au temps 
caractéristique du plus lent des phénomènes est nécessaire. Cette étude est 
effectuée avec 60 pas de discrétisations en espace. 
 

a)  b)  
Figure 40 : Influence du pas de temps sur l’avancement de la réaction d’une déshydratation avec un 

nombre d’élément de discrétisation dans l’espace, m=60 : a) version du modèle sans la prise en compte de 

la variation du volume ; b) version du modèle avec la prise en compte de la variation du volume. 

 

a)  b)  
Figure 41 : Influence du pas de temps sur l’avancement de la réaction d’une hydratation avec un nombre 

d’élément de discrétisation dans l’espace, m=60 : a) version du modèle sans la prise en compte de la 

variation du volume ; b) version du modèle avec la prise en compte de la variation du volume.  

 
Un pas de temps numérique de 300 s en déshydratation et de 900 s en hydratation 
sont au minimum nécessaires pour la modélisation des déshydratations et des 
hydratations respectivement. Cette différence entre les deux réactions est due à la 
différence de la valeur de la constante cinétique utilisée. Ce résultat est valable pour 
les variantes du modèle avec et sans prise en compte de la variation du volume.  
 
Tous les calculs présentés dans la suite de ce chapitre sont réalisés avec ces pas de 
temps.  
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3.5.2. Influence de la constante cinétique  

 
La constante cinétique est un paramètre déterminant pour le modèle. L’étude ci-
dessous a pour but de présenter l’influence de la valeur de cette constante sur le 
résultat.   
 

a)  

b)

 
c)  

Figure 42 : Influence de la constante cinétique pour une réaction d’hydratation sur : a) l’avancement de la 

réaction ; b) la consommation de vapeur d’eau ; c) la température de l’air.   

 

a)  b)  

c)

 
Figure 43 : Influence de la constante cinétique pour une réaction de déshydratation sur : a) l’avancement 

de la réaction ; b) la consommation de vapeur d’eau ; c) la température de l’air.   

 
La valeur de référence de la constante cinétique (kcin) utilisée lors de cette étude est 
de 3.10-5 et de 10-4 pour la réaction d’hydratation et de déshydratation 
respectivement. 
 
Plus la constante est élevée plus la réaction est rapide, comme representé sur les 
[Figure 42a] et [Figure 43a]. Mais cela n’est pas la seule manière dont cette 
constante influence le résultat du modèle. Les [Figure 42b], [Figure 43b], [Figure 42c] 
et [Figure 43c] montrent que la valeur de la constante cinétique influence également 
l’amplitude du résultat et sa forme.  
 
Comme nous le verrons notamment lors du chapitre 5 (paragraphe 5.4.2), la 
dépendance de kcin aux conditions opératoires en entrée du réacteur a une influence 
significative.  
 

3.5.3. Influence du terme de diffusion de matière  

 
La diffusion de vapeur d’eau est un paramètre dont l’influence sur le résultat est peu 
connue. L’objectif de l’étude ci-dessous est de déterminer si ce terme a une influence 
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significative sur le résultat. Le coefficient de diffusion (Ddif) pour la diffusion d’un gaz 
dans un solide poreux varie de manière générale entre 10-6 et 10-4 [Atkins 1994, 
Koller 2001].  
 

a)  b)  
Figure 44 : Influence du terme de diffusion de matière : a) pour une réaction d’hydratation ; b) pour une 

réaction de déshydratation.  

 
La [Figure 44] montre que plus le coefficient de diffusion (Ddif) est élevé plus la 
consommation de vapeur d’eau est freinée. Néanmoins, le résultat est très peu 
influencé par ce terme de diffusion qui peut ainsi être négligé.  
 

3.5.4. Influence des modes de transfert thermique  

 
La présente étude a comme but d’examiner si l’hypothèse d’une limitation liée au 
transfert thermique entre le solide et l’air est nécessaire. Un transfert thermique non-
limitant entre le solide et l’air implique qu’un équilibre thermique local est établi entre 
l’air et le solide (Ta=TS=T). Dans ce cas, le coefficient de transfert h tend vers l’infini. 
Dans le cas contraire, une des corrélations suivantes, (déjà présentées au 
paragraphe 2.3.4.2) peut être utilisées.  
 

Expressions  Conditions Références 
3/15,0Re8,12 ScSh   , 3/15,0 PrRe8,12Nu          [Kunii 1969] 

2

1,03/2

3/23,0

Re)1(Pr44,21

PrRe0557,0
1664,0 













F  

3/12/1* PrRe2


F
Nu 

 , ])1(5,11[*  NuNu  

 [Martin 1978] 

3/16,0 PrRe1,12Nu   3<Re<3000                                  [Wakao 1979] 

3/159,0Re983,0 ScSh    
3/149,0Re66,1 ScSh    

Re>190 
Re<190 

[Yoshida 1962] 

3/1665,0 PrRe
255,0


Nu  

Re>100  
et dt/dp>8                       

[Handley 1968] 

Tableau 19 : Corrélations pour le calcul du coefficient de transfert thermique [Schweich 2001].  
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Avec :  
 

mpD DdkSh /0 
          [Équation 82] 

/pdhNu 
         [Équation 83] 

 /Re  pdu
          [Équation 84] 

 /Pr pc
          [Équation 85] 

 
Un point d’incertitude concernant l’utilisation de toutes ces corrélations est le 
diamètre de particule. Selon [Michel 2012a] le diamètre des particules de bromure de 
strontium varie entre 50 et 500 µm et le diamètre moyen est plutôt de l’ordre de 200-
300 µm.  
 

dp (µm) Débit (m3/h) Re Nu 

Kunii Martin Wakao 
 

h (W/K.m2) 

Kunii Martin Wakao 
 

50 100 0,18 2,68 3,45 - 
 

1370 1761 - 
 

50 150 0,27 2,84 3,55 - 
 

1448 1814 - 
 

50 300 0,55 3,18 3,79 - 
 

1626 1935 - 
 

200 100 0,73 3,37 3,91 - 
 

430 499 - 
 

200 150 1,09 3,68 4,12 - 
 

469 526 - 
 

200 300 2,18 4,37 4,6 - 
 

558 586 - 
 

300 100 1,09 3,68 4,12 - 
 

312 350 - 
 

300 150 1,64 4,06 4,38 - 
 

345 372 - 
 

300 300 3,28 4,91 4,96 4 
 

417 422 340 
 

500 100 1,82 4,17 4,46 - 
 

212 227 - 
 

500 150 2,73 4,65 4,79 - 
 

237 244 - 
 

500 300 5,46 5,76 5,54 4,72 
 

293 282 240 
 

Tableau 20 : Calcul du nombre de Reynolds, du nombre de Nusselt et du coefficient de transfert 

thermique (h) pour différents débit d’air et pour différents diamètres des particules.  

 
L’étude présentée au [Tableau 20] montre que plus le diamètre de particule est petit 
plus le coefficient de transfert diminue et par conséquent la limitation de transfert 
thermique entre le solide et l’air humide augmente. De plus, dans les gammes de 
débit et de diamètre étudiées la corrélation de Handley ne sera pas utilisée puisque 
la condition de son utilisation n’est pas satisfaite. De manière générale, le coefficient 
de transfert thermique est surestimé par la corrélation de Martin pour les valeurs de 
perméabilité considérée lors de l’étude paramétrique. Au contraire, la corrélation de 
Wakao dans les cas où elle peut s’appliquer, donne des valeurs de coefficient de 
transfert moins élevé que les corrélations de Kunii et de Martin.  
 
Les corrélations de [Kunii 1969] et de [Wakao 1979] seront les corrélations de 
référence utilisées ici. La corrélation Kunii sera utilisée dans la gamme de Reynolds 
où la corrélation de Wakao ne s’applique pas. De plus, comme le diamètre de 
particule n’est pas connu, et pour se placer dans une situation défavorable un 
diamètre de particule de 500 µm sera considéré pour le calcul du coefficient de 
transfert thermique tout au long de ce travail de thèse.  
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En tenant compte de cela, l’influence du coefficient de transfert thermique pour les 
constantes utilisées lors de l’étude paramétrique (cf. [Tableau 18]) est présentée à la 
[Figure 45] (droite intitulée « température du solide pour h »). La [Figure 45] contient 
les résultats du modèle avec (droite intitulée « température du solide pour h ») et 
sans (droite intitulée « température de l’air ») la prise en compte de la limitation 
thermique entre le solide et l’air humide. De plus, une étude avec des valeurs du 
coefficient de transfert thermique fictives (droites intitulées « température du solide 
pour h/5, h/2, 2.h, 5.h ») est effectuée dans le but de montre l’influence de celui-ci sur 
une large gamme des valeurs.  
 

a)  b)  
Figure 45 : Influence des modes de transfert thermique (h=237 W/K

.
m

2
) pour : a) une réaction 

d’hydratation ; b) une réaction de déshydratation.  

 
La [Figure 45] montre que, pour les hypothèses expliquées précédemment la 
limitation de transfert thermique entre le solide et l’air est présente mais elle influence 
peu le résultat par rapport au cas où cette limitation n’est pas prise en compte. De 
plus, pour une valeur très petite (h/5=47,4 W/K.m2) du coefficient thermique la 
limitation de transfert semble avoir une certaine influence. Mais cette valeur du 
coefficient thermique est obtenue avec un débit de 150 m3/h pour des particules de 
diamètre de 6000 µm ou pour des particules de 500 µm avec un débit quasi nul.  
 
Il semble donc que le transfert thermique entre le solide et le gaz n’est pas limitant. 
Cependant, comme la prise en compte de cette limitation dépend d’un certain 
nombre de paramètre mal connus, et comme l’ajout d’une équation à la résolution du 
système ne pénalise pas le temps de calcul global, cette limitation de transfert 
thermique entre le solide et le gaz sera maintenue par la suite du travail.  
 

3.5.5. Influence de la prise en compte de la variation du volume 
durant la réaction  

 
Une variante du modèle avec la prise en compte de la variation du volume durant la 
réaction a été développée et présentée au paragraphe précédent (paragraphe 3.4). 
L’objectif de l’étude ci-dessous est de montrer l’influence de la prise en compte de la 
variation du volume durant la réaction sur les résultats du modèle.  
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a)  

b) 

 

c)  d)   

e)  f)  

Figure 46 : Influence de la prise en compte de la variation du volume durant la réaction : a) l’avancement 

de réaction d’une réaction d’hydratation ; b) l’avancement de réaction d’une réaction de déshydratation ; 

c) la température du solide pour la dernière cellule de discrétisation pour une réaction d’hydratation ; d) 

la température du solide pour la dernière cellule de discrétisation pour une réaction de déshydratation ; e) 

perte de charge durant une réaction d’hydratation ; f) perte de charge durant une réaction de 

déshydratation.  

 
Les [Figure 46a] et [Figure 46b] montrent que la prise en compte de la variation du 
volume durant la réaction n’influence pas le résultat concernant l’avancement de la 
réaction. De plus, les [Figure 46c] et [Figure 46d] illustrent que la prise en compte de 
la variation du volume n’influence pas non plus le calcul de la température du solide. 
Ceci est extrêmement important puisque cette température est calculée avec une 
équation dont une des hypothèses est une variation de volume nulle. Nous pensons 
que ceci est du au choix du pas de temps qui est inférieur au temps caractéristique 
du phénomène de variation de volume.  
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Par contre, le résultat concernant le calcul de la perte de charge ([Figure 46e] et 
[Figure 46f]) est modifié de façon significative par cette variante du modèle. Cela est 
logique puisque la surface du réacteur est fixe et par conséquent la surface du sel 
demeure constante durant la réaction. La variation du volume se traduit donc par une 
variation de l’épaisseur du lit de réactif. Le calcul de la perte de charge s’opère à 
l’aide de l’équation de Darcy où l’épaisseur du lit est un facteur important.  
 
Bien évidement, comme il a été souligné précédemment (3.4) à la fin de chaque 
itération temporelle le volume est modifié mais aussi toutes les autres données où le 
volume intervient pour leur calcul le sont aussi.  
 
L’intérêt de cette variante du modèle sera montré au chapitre 5 consacré à la 
confrontation des résultats numériques et expérimentaux et à la validation du modèle 
numérique.  
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3.6. Conclusions du chapitre 

 
Ce chapitre présente le modèle numérique avec les hypothèses et les équations à 
résoudre. La méthode numérique utilisée pour la résolution du système d’équation 
est également présentée. Ensuite, une étude paramétrique est réalisée, qui a permis 
de dégager un certain nombre de conclusions.  
 

 Le nombre minimal de pas de discrétisations spatiales pour avoir un résultat 
stable est de 60 éléments dans le cas de 25 kg de produit réactif sur 4-5 cm.  

 Le pas de temps minimum est de 900 s dans le cas d’une hydratation et de 
300 s dans le cas d’une déshydratation. Cette différence sur la valeur du pas 
de temps entre les deux réactions s’explique par le fait que la constante 
cinétique lors de la déshydratation est plus élevée qu’en hydratation. 
L’influence de la constante de réaction sur différentes grandeurs a été mise en 
évidence.  

 
L’étude paramétrique a également permis d’identifier l’influence d’un certain nombre 
de phénomènes. 
 

 Il a été montré que la diffusion de vapeur d’eau de grain à grain joue un rôle 
négligeable sur le déroulement du phénomène. Pour cette raison ce 
phénomène est négligé par la suite de l’étude. 

 L’influence de la limitation du transfert thermique entre le solide et le gaz a été 
également étudiée. L’étude paramétrique montre que le transfert thermique 
entre le solide et le gaz n’est pas limitant et qu’un équilibre thermique local 
entre l’air humide et le solide réactif peut être considéré. Néanmoins, comme 
la prise en compte de cette limitation dépend d’un certain nombre de 
paramètre mal connus, et comme l’ajout d’une équation à la résolution du 
système ne pénalise pas le temps de calcul global, cette limitation de transfert 
thermique entre le solide et le gaz sera maintenue par la suite du travail.  

 L’influence de la prise en compte du changement du volume a été mise en 
évidence. Il ressort que cette influence est nulle pour l’avancement de la 
réaction et le calcul de la température. Par contre, le calcul de la perte de 
charge est largement modifié par la prise en compte ou non de la variation du 
volume durant la réaction. 

 
Le modèle développé présente des caractéristiques intéressantes pour la conception 
d’un réacteur à lit fixe, cependant sa validation est indispensable. Pour cela le 
modèle est confronté aux résultats expérimentaux. La présentation des résultats 
expérimentaux est effectuée dans le chapitre suivant (chapitre 4)  et la comparaison 
des résultats numériques et expérimentaux au chapitre 5.  
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Chapitre 4. Résultats expérimentaux  
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Résultats expérimentaux  
 

« Seul un esprit exceptionnel est habilité à analyser ce qui 

passe pour une évidence » 

Alfred North Whitehead 
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4.1. Introduction  

 
Le présent chapitre décrit les dispositifs expérimentaux et fournit les résultats des 
essais réalisés lors de ce travail. L’objectif des essais est d’étudier le déroulement 
des phénomènes physicochimiques mis en jeu lors des réactions d’hydratation et de 
déshydratation. Par ailleurs, les résultats obtenus seront utilisés pour valider le 
modèle numérique et approfondir la compréhension des phénomènes.  
 
Des essais avec deux matériaux réactifs, alun de potassium et bromure de strontium, 
ont été effectués.  
 
Une présentation des résultats par matériau et par échantillon de test a été adoptée 
afin de suivre le déroulement de tous les essais. Pour chaque matériau, les résultats 
concernant les principales grandeurs locales (température) et globales (avancement 
de la réaction, puissance etc.) sont donnés.  
 
Un travail sur les incertitudes de mesures a été réalisé. Il faut noter qu’à chaque fois 
que nous faisons référence à la notion d’incertitude de mesure, il s’agit de la notion 
d’incertitude élargie avec les coefficients d’élargissement habituellement utilisés pour 
les données constructeur et pour les données étalonnées.  
 
La lecture du chapitre dans son ensemble permet de se rendre compte des 
problèmes et des difficultés rencontrés au fur et à mesure de ce travail ainsi que les 
évolutions et les solutions adoptés pour faire face à ces difficultés. 
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4.2. Présentation des dispositifs expérimentaux  

 
Ce paragraphe présente les dispositifs expérimentaux utilisés : un réacteur a été 
développé puis testé avec deux bancs de test spécifiques. Dans un premier temps, le 
réacteur et les bancs de test sont décrits. Dans un second temps, le protocole 
expérimental est explicité. Il est à noter que ce dernier a évolué au cours du temps 
grâce aux observations et à l’expérience accumulée durant les différents essais.  

4.2.1. Présentation du réacteur  

 
Le module réacteur est placé, soit sur le banc aéraulique BTA (décrit au paragraphe 
4.2.2.1), soit sur MATHER (décrit au paragraphe 4.2.2.2) pour effectuer les essais.  
 
La partie élémentaire de tout réacteur à lit fixe multi-étage demeure l’étage-tiroir. La 
faisabilité technique d’un réacteur à lit fixe multi-étages a été démontrée [Michel 
2012a]. Néanmoins, la taille importante de ce prototype testé dans le cadre du projet 
ESSI (ANR) et donc la quantité importante de sel réactif ont limité le nombre 
d’essais. Le choix de se concentrer sur la compréhension des phénomènes mis en 
jeu lors des réactions sur un seul étage a donc été adopté.  
 
Ainsi, pour que notre réacteur soit représentatif, il est alors important : 1) que la 
dimension du lit soit conséquente, 2) que le flux d’air soit homogène au niveau du sel 
réactif et 3) que des phénomènes de fluidisation ou de mise en suspension des 
particules solide soient évités.  
 
Dans la perspective d’une industrialisation de cette solution de stockage, et pour des 
raisons pratiques une surface carrée dont la base ne dépasse pas 1 m2 [Stitou 2010], 
[Tanguy 2011] a été adoptée. D’autre part, l’assemblage modulaire du réacteur avec 
le banc aéraulique, décrit précédemment, doit permettre de faire circuler le flux d’air 
au sein du réacteur du haut vers le bas mais également inversement.  
 
En tenant compte des contraintes décrites précédemment, un réacteur carré de 
surface 0,64 m2 (0,8 m x 0,8 m) a été conçu [Figure 47]. En fonction des débits de 
fonctionnement et pour certaines caractéristiques du lit de réactif, cette surface est 
théoriquement suffisante pour éviter la fluidisation [Marias 2010]. Deux éléments de 
forme conique à base carré [Annexe 7.3] relient ce compartiment carré aux conduites 
aérauliques. Ces éléments ont été dimensionnés pour assurer l’homogénéité du flux 
d’air, confirmée expérimentalement [Annexe 7.4].  
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Figure 47 : Représentation schématique du réacteur (côtes en mm).  

 
Au fond du tiroir, un tissu métallique installé sur une grille et sur une plaque perforée 
[Figure 48] supporte le réactif. Le tissu ne génère quasiment aucune perte de 
charge.  
 

 
Figure 48 : Vue schématique à l’intérieur du tiroir.  

 
La perte de charge générée par le sel réactif est mesurée sur les extrémités du 
réacteur à l’aide d’un capteur de pression différentielle.  
 
L’ensemble du réacteur repose sur un châssis et le tout est placé sur une balance 
qui mesure l’évolution du poids durant la réaction [Figure 52]. La précision de la 
balance est de ±100 g.  
 
L’épaisseur de la couche de solide varie au cours du cycle et impacte fortement les 
pertes de charge et la densité énergétique. Pour enregistrer cette information, 
plusieurs équipements ont été testés ou envisagés. Tout d’abord, un capteur de 
déplacement mécanique a été essayé pour effectuer cette mesure en régime 
dynamique. Cette solution n’a pas fournie de résultats satisfaisants car le capteur 
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s’enfonçait dans le lit de sel. L’utilisation d’un capteur de déplacement à laser à 
l’intérieur du réacteur n’a pas été retenue en raison de la contrainte en température 
durant la déshydratation. Le positionnement du capteur laser à l’extérieur du réacteur 
ne permettait pas de mesure fiable à cause de la morphologie des particules et de 
l’angle incident du laser sur les particules solide. L’épaisseur du lit de sel a donc été 
suivie en début et fin de chaque réaction en observant deux réglettes à travers une 
paroi en plexiglas. Une réglette était placée au milieu du réacteur et l’autre, sur le 
côté, à quelques centimètres de la surface en plexiglas. L’incertitude de cette mesure 
est difficile à évaluer mais peut être estimée à ±3 mm.  
 

a)  b)  
Figure 49 : Photos du capteur de déplacement : a) sur la surface du sel au début de la réaction de 

déshydratation ; b) enfoncé dans le sel à la fin de la réaction de déshydratation.  

 
Des thermocouples sont également placés au sein du réacteur. La [Figure 50] 
présente schématiquement l’emplacement des thermocouples dans le réacteur. En 
fonction de la quantité de sel utilisé le nombre de thermocouples immergés dans le 
sel réactif varie.  
 

 
Figure 50 : Emplacement des thermocouples au sein du réacteur. La numérotation utilisée lors de 

l’enregistrement des valeurs a été conservée. 

 
Le [Tableau 21] présente la position exacte des thermocouples en question. Ces 
thermocouples présentent une incertitude de mesure de ±0.3 K suite à un 
étalonnage.  
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Intitulé du 
thermocouple 

Hauteur (cm) Intitulé du 
thermocouple 

Hauteur (cm) 

T18 9,4 T7 10,4 

T17 7,7 T6 8,2 

T16 5,8 T5 6 

T10 4 T4 4,2 

T9 2 T3 2,1 

T8 0,2 T2 0,2 
Tableau 21 : Positionnement des thermocouples placés au sein du sel réactif.  

 
Le [Tableau 22] récapitule les données concernant les appareils de mesure au 
niveau du réacteur.  
 

Mesure Température (T) Masse (m) Pression différentielle (ΔP) Epaisseur 

Capteur Thermocouple Balance Capteur de pression 
différentielle 

Œil  et règle 

Incertitude  ±0,3 K ±100 g ±0,5% de la lecture ±1 Pa ±3mm 
Tableau 22 : Récapitulatif des appareils de mesure au niveau du réacteur.  

 
L’évaluation des pertes thermiques au niveau du réacteur permet de déterminer la 
température de l’air au point juste au-dessus et en dessous du solide réactif. La 
température de l’air est mesurée en entrée et en sortie du réacteur au niveau du 
banc aéraulique (paragraphes 4.2.2.1 et 4.2.2.2). Entre l’entrée du réacteur et le 
point avant le sel, la température de l’air diminue à cause des pertes thermiques 
[Figure 51]. Ceci est également le cas entre le point après le solide réactif et la sortie 
du réacteur où la sonde de température est placée [Figure 51].  
 

 
Figure 51 : Représentation schématique du calcul de la température corrigé en entrée et en sortie du 

réacteur.  

 
Les températures au-dessus et en dessous du sel réactif sont corrigées en tenant 
compte des pertes thermiques de la manière suivante. Un bilan de puissance en 
absence de réaction est effectué entre le point de mesure et le point où on souhaite 
recalculer la température. Ceci est fait pour la partie supérieure et pour la partie 
inférieure du réacteur.  
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Ces températures corrigées seront appelées par la suite température en entrée et en 
sortie du lit.  
 
Le calcul du coefficient des pertes thermiques est effectué à l’aide des résultats 
expérimentaux. Le fonctionnement du dispositif expérimental a été maintenu en 
l’absence de réaction jusqu’à l’état stationnaire. L’hypothèse que ce coefficient ne 
dépend pas de la température est effectuée, et le coefficient est supposé identique 
pour l’hydratation et la déshydratation.  
 
La précision des deux corrélations a été estimée en calculant son incertitude. Le 
calcul est détaillé en [Annexe 7.5]. Les corrélations ont une précision d’environ 22%.  
 
Néanmoins, pour des essais effectués en hydratation avec une température en 
entrée du réacteur quasi-égale à la température ambiante (environ 20°C), on 
observe [Figure 59], [Figure 60] [Figure 79] [Figure 80] et [Figure 82] des 
paragraphes (4.3.3.2 et 4.4.3.2) que la différence de température entre l’entrée et la 
sortie est du même ordre de grandeur que l’incertitude de la sonde, c'est-à-dire ±0,4 
K. Pour cette raison, par la suite cette valeur (±0,4 K) sera utilisée comme étant la 
valeur de l’incertitude de mesure sur la température en entrée et en sortie du 
réacteur.  
 

4.2.2. Présentation des bancs de tests  

 
La fonction du banc de tests est de conditionner l’air humide en entrée du réacteur 
pour les grandeurs de débit d’air, de température et d’humidité absolue.  
 
D’une manière générale, un tel dispositif est composé au minimum d’un ventilateur, 
d’un système qui régule l’humidité et d’un système qui régule la température de l’air.  
 
Les fuites d’air constituent une difficulté permanente de tout banc aéraulique. Ces 
fuites sont provoquées par les pertes de charges singulières du banc et surtout, dans 
notre cas, par la perte de charge générée par le sel réactif. La conception du 
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réacteur et du banc, avec le moins de liaisons possibles entre les conduites, permet 
de limiter les fuites. De plus, l’utilisation du scotch américain et/ou du scotch à mastic 
aide à diminuer le taux de fuite. De cette manière, le taux de fuites a été évalué entre 
5 et 10% du débit initial.  
 
Deux bancs de test ont été utilisés en se basant sur ces principes.  
 

4.2.2.1. Présentation du banc de test BTA (Banc de Traitement d’Air) 

 
L’objectif de ce banc est de valider : 1) le principe de fonctionnement du stockage 
thermochimique à l’air humide, 2) la stabilité du matériau réactif et 3) la mesure 
dynamique des grandeurs comme la masse du sel réactif et l’épaisseur du lit réactif.  
 
Le banc de test BTA  est composé  d’un ventilateur, d’une batterie chaude pour la 
régulation de la température, d’un système d’humidification et de filtres [Figure 52]. 
L’air ambiant circule dans le sens indiqué sur la [Figure 52]. Sur la représentation 
schématique, l’air circule dans le réacteur du haut vers le bas. Il est possible 
d’inverser les connections des veines d’air afin de faire circuler l’air de bas en haut 
dans le réacteur.  
 
La pression, l’humidité et la température sont mesurées à l’entrée du banc. Ensuite, 
le débit d’air est mesuré par un module IRIS, la température est également mesurée 
après la batterie chaude pour réguler la puissance de la batterie. De plus, la 
température et l’humidité sont mesurées à l’entrée et à la sortie du réacteur. La perte 
de charge au niveau du filtre après le réacteur [Figure 52] est également enregistrée. 
Des filtres (F7 et G4) sont placés en entrée du banc et après le réacteur. La perte de 
charge du filtre est mesurée pour évaluer son encrassement. Le même dispositif de 
filtre à particules après le réacteur est également utilisé sur le banc aéraulique 
MATHER.  
 
La perte de charge au niveau du réacteur, l’épaisseur du lit, le poids du sel réactif et 
la température au sein du lit sont mesurés durant la réaction. Ces mesures font partie 
du module réacteur et sont présentées au paragraphe (4.2.1). Ce même dispositif de 
mesures est également utilisé sur les tests effectués avec le banc aéraulique 
MATHER.  
 
Le suivi du taux d’hydratation du sel est réalisé par la mesure du poids du sel réactif 
durant la réaction. Une combinaison de conduites rigides et flexibles (voir [Figure 52]) 
permet de désolidariser le réacteur du reste du banc. La précision de la mesure a été 
validée au moyen de tares. Ce système a été également utilisé pour les essais 
effectués sur le banc MATHER.  
 



Chapitre 4 
 

164 
 

 
Figure 52 : Représentation schématique du banc de test BTA avec l’emplacement des appareils de 

mesures.  

 
La gamme de conditionnement de l’air traité par le banc BTA figure au [Tableau 23].  
 

 Valeur minimum Valeur maximum 

Température (°C) Température ambiante 100 

Humidité relative (Hr) 
(%) 

Humidité relative ambiante 85% 

Débit (m3/h) 80 300 
Tableau 23 : Gamme de fonctionnement du banc BTA.  

 
L’incertitude des sondes de température, d’humidité, de pression absolue et de 
pression différentielle n’ont pas été recalculées. Les valeurs d’incertitude données 
par les constructeurs sont disponibles figurent au [Tableau 24]. L’incertitude 
concernant la mesure de  débit d’air a été calculé suite à une procédure 
d’étalonnage.  
 

Mesure Humidité 
absolue (w) 

Température 
(T) 

Débit Pression 
absolue 

(P) 

Pression 
différentielle 

(ΔP) 

Capteur Capteur 
capacitif 

PT100 Module 
IRIS 

Capteur de 
pression 
absolue 

Capteur de 
pression 

différentielle 

à 20°C ±0,6 
gH2O/kgas 

±0,1 K 11% de la 
valeur 

60 Pa ±0,5% de la 
lecture ±1 Pa 

à 70°C inconnue ±0,1 K 11% de la 
valeur 

60 Pa ±0,5% de la 
lecture ±1 Pa 

Tableau 24 : Incertitudes des appareils des mesures utilisés au banc BTA.  

 



Chapitre 4 
 

165 
 

La régulation de la batterie chaude est effectuée avec la mesure de la température 
en entrée du circuit ainsi qu’avec la mesure de température à la sortie de la batterie 
chaude ou avec la mesure en entrée du réacteur. La régulation du débit d’air dépend 
de la mesure en entrée du réacteur. Une régulation, de type PID, a été développée 
sous LabVIEW.  
 
La régulation du système d’humidification est effectuée avec la mesure de l’humidité 
en entrée du circuit et avec la mesure en entrée du réacteur. La régulation du 
système d’humidification est manuelle. Deux systèmes d’humidification ont été 
utilisés. Le premier intitulé PAD consiste en un carton humidifié avec de l’eau du 
réseau, traversé par le flux d’air. Ce système peu stable a été remplacé par un 
système d’humidification par spray. Dans les deux cas, il s’agit d’humidification à 
enthalpie constante. De plus, l’humidification du flux d’air a été fortement influencée 
par les conditions métrologiques car le banc n’était pas placé dans un environnement 
de test conditionné en température et en humidité. Pour ces raisons, les conditions 
en entrée du réacteur étaient parfois peu stables en particulier pour les réactions 
d’hydratation.  
 
Ce banc a permis d’effectuer les essais sur l’alun de potassium et d’accomplir les 
objectifs décrits au début du paragraphe. Par la suite, le banc BTA a été remplacé 
par le banc aéraulique MATHER.  
 

4.2.2.2. Présentation du banc de test MATHER (Module Aéraulique 
THERmique) 

 
Le banc MATHER est un banc de test aéraulique de haute qualité. De l’air ambiant 
extérieur est prélevé puis déshumidifié et refroidi avant d’être traité pour être amené 
aux conditions souhaitées. Il passe ensuite à travers une batterie chaude, puis un 
système de chaudières à vapeur humidifie l’air et enfin une deuxième batterie 
chaude régule finement la température d l’air soufflé.  
 
La [Figure 53] présente un schéma simplifié du circuit de traitement de l’air.  
 

 
Figure 53 : Schéma de principe du banc aéraulique MATHER.  
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La gamme de conditionnement de l’air traité par le banc MATHER est présentée au 
[Tableau 25].  
 

 Valeur minimum  Valeur maximum  

Température (°C) 0  100 

Humidité absolue (w) (gH2O/kgas) 0,5 25 

Débit (m3/h) 60 3000 
Tableau 25 : Gamme de fonctionnement de MATHER.  

 
La température, l’humidité absolue, le débit et la pression sont mesurés en amont et 
en aval du dispositif expérimental.  
 
Le [Tableau 26] indique les incertitudes de mesures du banc MATHER. Ces valeurs 
sont issues d’un étalonnage de chaque appareil de mesure.  
 

Mesure Humidité absolue Température  Débit 

Capteur Capteur capacitif PT100 Capteur de vitesse d’air à 
effet vortex 

Hydratation ±0,3 gH2O/kgas ±0,4 K 1% de la valeur + 2,3 m3/h 

Déshydratation ±1 gH2O/kgas ±0,4 K 1% de la valeur + 2,3 m3/h 
Tableau 26 : Incertitudes des appareils des mesures utilisés au banc de test MATHER.   

 

4.2.3. Protocoles expérimentaux  

 
Les essais  ont été effectués en conditions statiques et en conditions dynamiques. 
Les paramètres contrôlés sont la température, l’humidité et le débit d’air en entrée du 
réacteur. Un, deux ou trois de ces paramètres peuvent être modifiés. Les consignes 
utilisées en entrée du réacteur pour chaque test sont données aux paragraphes 
(4.3.2) et (4.4.2). La transition de la réaction d’hydratation à celle de déshydratation, 
et inversement, est décrite ci-dessous pour chaque banc aéraulique (paragraphes 
4.2.3.1 et 4.2.3.2).  

4.2.3.1. Pour le banc de test BTA 

 
Le passage de la réaction d’hydratation à celle de déshydratation, et inversement, 
était enclenché directement après la fin de chaque réaction. Il en résulte que pour 
une transition déshydratation-hydratation la chaleur sensible du matériau déshydraté 
était récupérée au début de la réaction d’hydratation. A l’inverse, lors d’un passage 
d’une hydratation à une déshydratation, la chaleur du flux d’air servait en partie au 
départ à amener le sel hydraté à la température de réaction.  
 

4.2.3.2. Pour le banc de test MATHER  

 
La régulation plus précise du banc MATHER permet la mise en place d’une stratégie 
de transition entre les deux réactions évitant les effets décrits au paragraphe 
précédent. Cette stratégie vise à une mise en température du sel durant une phase 
de transition entre les deux réactions sans provoquer le début de la réaction inverse. 
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Ceci est effectué de la manière suivante : durant la phase de transition entre une 
hydratation et une déshydratation, les conditions du flux d’air continuent à provoquer 
la réaction d’hydratation. Puis lorsque le solide est amené à la température souhaitée 
pour la déshydratation, l’humidité absolue réduite brusquement de façon à provoquer 
la réaction de déshydratation.  Le même principe est appliqué lors du passage d’une 
déshydratation à une hydratation.  
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4.3. Les essais sur l’alun de potassium 

4.3.1. Rappels sur le matériau  

 
La réaction en jeu est la suivante : 
 

<KAl(SO4)2.3H2O> + 9 (H2O) ↔ < KAl(SO4)2.12H2O > 
 
L’enthalpie de la réaction est de 44,2 kJ/molH2O et l’entropie de la réaction est de 
109,8 J/K.molH2O. Ces valeurs ont été mesurées et communiquées par PROMES 
[Stitou 2010]. L’incertitude de ces valeurs n’est pas connue. L’équilibre de la 
réaction, superposé sur le diagramme de Mollier, est représenté à la [Figure 54].  
 

 
Figure 54 : Equilibre thermodynamique de l’alun de potassium.  

 
Pour les sels hygroscopiques, une limite de solution saturée se situe entre l’équilibre 
thermochimique et la courbe de saturation de l’eau. Selon la méthode proposée par 
[Rambaud 2009], la courbe de solution saturée serait une droite dans le diagramme 
de Clausius-Clapeyron qui rejoindrait l’eutectique et le point de fusion.  
 
Concernant l’alun de potassium, la température de fusion de l’alun de potassium 12-
hydraté est de 93°C. Ne disposant pas du diagramme de phase pour ce sel, la 
température de l’eutectique n’est pas connue. Cependant, il y a la certitude qu’à 0 
°C, la solution saturée de l’alun correspond à une humidité absolue inférieure à celle 
de la courbe de saturation de l’eau. Ainsi, le deuxième point pour tracer la courbe de 
saturation est l’humidité absolue de la courbe de saturation de l’eau à 0°C. De cette 
manière, on obtient une approximation de la zone de mise en solution de l’alun de 
potassium (courbe intitulée « solution saturée (approximation) » à la [Figure 54]).  
Cette méthode permet de déterminer la zone où la solution saturée est certaine. Or il 
convient de prendre une marge car la solution saturée peut se rencontrer pour une 
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humidité relative plus basse. La courbe intitulée « solution saturée supposée » à la 
[Figure 54] montre la zone à partir de laquelle la saturation peut se produire. 
 

4.3.2. Conditions opératoires des essais  

 
La quantité de sel utilisée était de 25 kg d’alun de potassium 12-hydraté. Trois 
échantillons ont été testés, tous issus du même fournisseur. La pureté du sel utilisé 
est donnée en [Annexe 7.6]. Les essais avec les deux premiers échantillons (intitulés 
série 1 et série 2) ont eu lieu sur le banc BTA. Les essais  sur le troisième échantillon 
ont été effectués sur MATHER. Les deux premiers échantillons étaient constitués 
d’alun de potassium 12-hydraté en vrac. Au contraire le troisième échantillon était 
constitué de grains tamisés d’un diamètre moyen de 400 µm.  
 
Les conditions de l’air entrant, pour les essais effectués sur MATHER, sont 
présentées au [Tableau 27]. Il s’agit des essais  avec des conditions opératoires 
stationnaires.  
 

 Réaction Te (°C) we (gH2O/kgas) asV
.

 (m3/h) asm
.

(kg/h) 

1 Déshydratation 60,5 7,5 155 165 

1 Hydratation 15 7,5 143 167 

2 Déshydratation 60,5 7,5 105 111 

2 Hydratation 15 7,5 95 111 
Tableau 27 : Conditions opératoires des essais effectués sur l’alun de potassium sur MATHER.  

 
Les gammes de température et d’humidité des essais effectués sur le banc BTA 
étaient les mêmes. Cependant, en raison des spécificités du banc décrites au 
paragraphe (4.2.2.1), chaque essai effectué sur BTA présente des conditions 
opératoires différentes, liées aux conditions extérieures. Ces essais ont eu lieu avec 
un débit volumique d’environ 150 m3/h.  
 
Le flux de circulation de l’air était descendant pour quasiment tous les essais. Seuls, 
deux essais de la première série ont eu lieu avec un flux d’air ascendant.  
 

4.3.3. Résultats des essais sur l’alun de potassium  

4.3.3.1. Avancement de la réaction, stœchiométrie et cyclage-stabilité du 
matériau  

 
Les essais présentés ci-dessous montrent les performances énergétiques du sel. En 
raison d’incidents techniques survenus lors de certains essais, tous les résultats ne 
sont pas présentés. Cependant, la numérotation des essais a été maintenue afin de 
montrer le déroulement des cycles.  
 
La [Figure 55] présente l’avancement de la réaction pour la première série d’essais 
avec un flux d’air descendant. Durant cette série, 18 cycles ont été effectués dont 12 
sont exploitables. L’incertitude de la mesure sur l’avancement de la réaction pour 
l’alun de potassium est de ±1,17% en hydratation et en déshydratation.  
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a)  

b)  

Figure 55 : Avancement de la réaction pour la première série d’essais : a) pour la réaction d’hydratation ; 

b) pour la réaction de déshydratation.  

 
La [Figure 56] présente l’avancement de la réaction pour la deuxième série d’essais.  
 

a)  b)  

Figure 56 : Avancement de la réaction pour la deuxième série d’essais : a) pour la réaction d’hydratation ; 

b) pour la réaction de déshydratation. 

 
La stœchiométrie  
 
La stœchiométrie mesurée par PROMES [Stitou 2010] concernant l’alun de 
potassium était non entière. Un coefficient de 9,2 et 9,6 moles d’eau a été enregistré 
lors de deux essais en ATG-DSC. Cependant, un coefficient de 9 a été adopté.  
 
En effet, des coefficients stœchiométriques non entiers peuvent exister (comme pour 
le Na2S [de Boer 2003] et le MgSO4 [Ferchaud 2012]) mais ils sont assez rares.  
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Nos essais confirment les mesures de PROMES. Des stœchiométries allant de 9,2 
jusqu’à 9,8 moles d’eau ont été observées [Annexe 7.7]. L’incertitude expérimentale 
sur les mesures précédentes est de ±0,21 mol d’eau.  
L’existence d’un équilibre non entier serait une explication. Une autre explication est 
la manifestation d’un phénomène de condensation capillaire après la fin de la 
réaction.  
 
Cependant, la conclusion de PROMES, c’est à dire un coefficient stœchiométrique 
de 9, a été conservée. Pour cette raison plusieurs courbes des [Figure 55] et [Figure 
56] dépassent un peu les limites X=0 et X=1.  
 
Cyclabilité du matériau 
 
Les courbes d’avancement de la réaction des [Figure 55] et [Figure 56] ne sont pas 
toutes superposées parce que l’humidité absolue de l’air entrant dans le réacteur 
n’est pas suffisamment contrôlée (influence des conditions extérieures et système 
d’humidification perturbant le début des essais).  
 
Néanmoins, malgré ces instabilités, le matériau présente une très bonne cyclabilité 
sur 18 cycles. De plus les cycles successifs ne dégradent pas les performances 
énergétiques du matériau.  
 
Influence du sens d’écoulement 
 
La [Figure 57] présente l’avancement de la réaction pour les essais effectués avec 
un flux d’air ascendant.  
 

a)  b)  
Figure 57 : Avancement de la réaction pour la première série de tests pour les essais effectués avec un flux 

d’air ascendant : a) pour la réaction d’hydratation ; b) pour la réaction de déshydratation. 

 
Avec un flux ascendant, une expansion du lit a été observée par rapport à l’état du lit 
lors de l’essai avec flux descendant juste avant l’inversion du sens de circulation de 
l’écoulement. Cependant, la quantification de cette expansion n’était pas possible à 
cause de l’absence d’appareil de mesure de l’épaisseur du lit installé à ce moment 
sur le réacteur.  
 
Durant la deuxième hydratation, un passage préférentiel est apparu dans un angle 
du réacteur. Ceci s’est manifesté tout d’abord par un léger phénomène de fluidisation 
et d’entrainement qui a repoussé une partie du sel, augmentant ainsi le passage 
préférentiel. Ce phénomène s’est donc aggravé au fil du temps, l’avancement de la 
réaction de cette hydratation est plus lent et faible que lors des autres cycles car une 
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forte portion de l’air passait dans cette zone préférentielle plutôt que de traverser le lit 
réactif.  
 
Pour éviter ce type de problème, le fonctionnement du réacteur en flux ascendant n’a 
pas été renouvelé.  
 
Influence du débit d’air 
 
La [Figure 58] montre l’avancement de la réaction pour les essais effectués sur le 
banc aéraulique MATHER.  
 

a)  b)  
Figure 58 : Avancement de la réaction pour la troisième série de tests  effectués sur MATHER : a) pour la 

réaction d’hydratation ; b) pour la réaction de déshydratation. 

 
On observe que plus le débit massique de l’air est important plus la réaction se 
déroule vite.  
 

4.3.3.2. Evolutions des températures durant les réactions et front de 
réaction  

 
L’évolution des températures mesurées en sortie du réacteur et au sein du sel est 
présentée à la [Figure 59]. Ces résultats sont tirés de la troisième série d’essais  
(cycle 1 de la 3ème  série). Cependant, les conclusions dégagées s’appliquent pour 
toutes les séries d’essais effectués avec l’alun de potassium.  
 

a)  b)  
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c)  

Figure 59 : Evolution des températures durant les réactions : a) d’hydratation ; b) de déshydratation ; c) 

rappel de l’emplacement des thermocouples au sein du réacteur. 

 
Ces graphiques montrent un front de réaction. En effet, les températures mesurées 
au sein du sel rejoignent assez brusquement la température d’entrée les unes après 
les autres. Le premier thermocouple qui rejoint la température d’entrée est celui 
placé en premier dans le  sens de l’écoulement d’air et ainsi de suite pour les autres. 
Cette observation nous permet de parler d’un front de réaction. Le sens de 
déplacement du front est le même que le sens de circulation du flux d’air, c'est-à-dire 
descendant.  
 
En hydratation, l’évolution des températures présente un comportement avec un 
premier palier de courte durée suivi d’un second palier plus stationnaire. Or cela ne 
semble pas provenir d’un phénomène d’inertie thermique, mais semblerait être la 
présence de deux équilibres de réaction ou une double hystérésis de réaction. La 
notion d’hystérésis de réaction est explicitée aux paragraphes (4.3.3.4) et (4.4.3.5). 
Des mesures en ATG-DSC permettraient de confirmer cette hypothèse.  
 
Ce phénomène n’est pas observé lors de la déshydratation. Or la montée en 
température préalable à cette réaction se déroule en restant juste à gauche de 
l’équilibre reconnu. Ainsi, s’il y a un équilibre supplémentaire situé plus à gauche, 
alors la réaction correspondante aurait lieu durant cette phase transitoire. 
 
Influence du sens d’écoulement 
 
La [Figure 60] présente l’évolution des températures durant la déshydratation pour 
un essai effectué avec un flux d’air ascendant. Il s’agit du cycle 19 de la première 
série d’essais.  
 



Chapitre 4 
 

174 
 

a)  

b)  

Figure 60 : Evolution des températures pour un essai effectué avec un flux d’air ascendant pour les 

réactions : a) de déshydratation ; b) rappel de l’emplacement des thermocouples au sein du réacteur. 

 
Malgré les instabilités présentées surtout en hydratation ces essais mettent toujours 
en évidence la présence d’un front de réaction. Le point important est que le sens de 
déplacement du front de réaction est toujours dans le sens de circulation de l’air.  
 
Ces deux résultats mettent en évidence que le sens de déplacement du front de 
réaction est le même que celui de la circulation de l’air au sein du réacteur.  
 

4.3.3.3. Efficacité de la réaction 

 
Il s’agit d’un rapport entre la différence des conditions opératoires en entrée et en 
sortie de réacteur sur la différence des conditions maximales théoriques.  
 
L’efficacité de réaction indique le niveau de puissance (ou de température) obtenu 
effectivement par rapport au niveau maximum théorique. Son calcul se base sur la 
définition de la droite de charge et utilise les mesures de températures ou d’humidité 
absolue :  
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La [Figure 61] présente l’efficacité de la réaction.  
 

a)   b)  

Figure 61 : Efficacité de la réaction pour : a) une hydratation ; b) pour une déshydratation.  

 
En théorie, les deux options de calcul de l’efficacité devraient fournir le même 
résultat. Les résultats expérimentaux le confirment en prenant en compte les 
incertitudes de mesures.  
 

4.3.3.4. Démonstration expérimentale de la droite de charge et 
hystérésis de réaction 

 
Les essais effectués permettent aussi de démontrer la théorie de la droite de charge 
présentée au chapitre 3 (paragraphe 3.2.2.1). Pour rappel, l’expression de la droite 
de charge est la suivante : 
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Cette relation présente l’avantage de déterminer les conditions du flux d’air après la 
réaction, en conditions stationnaires et ce à partir des conditions opératoires en 
entrée du dispositif expérimental.  
 
La [Figure 62] montre les conditions opératoires, les conditions de sortie de l’air et 
l’équilibre du sel superposés sur un diagramme de Mollier.  
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a)  b)  

Figure 62 : Démonstration expérimental de la droite de charge pour : a) une hydratation ; b) une 

déshydratation.  

 
On observe que les données expérimentales confirment la validité de la droite de 
charge. Par ailleurs, des essais avec d’autres débits montrent que la droite de charge 
est indépendante du débit d’air.  
 
Les conditions de l’air à la sortie du réacteur ne se trouvent pas sur la courbe 
d’équilibre du sel. Pour tous les essais, un écart minimum est constaté entre 
l’équilibre et la sortie : ceci traduit la présence d’une hystérésis de réaction.  
 
L’hystérésis pour le bromure de strontium ainsi que d’autres sels a également été 
observée par [Lahmidi 2005]. Les difficultés de régulation de l’humidité rencontrées 
lors des essais sur BTA font que ces tests ne peuvent pas être utilisés pour 
déterminer la position de l’hystérésis, par contre les essais de la troisième série 
auraient pu permettre d’évaluer la position de l’hystérésis. Cependant, seuls deux 
essais ont pu être réalisés, et nous ne disposons pas de suffisamment de résultats 
expérimentaux pour déterminer avec certitude la position de l’hystérésis de réaction.  

4.3.3.5. Puissance durant les réactions  

 
La puissance thermique de la réaction peut être calculée selon trois méthodes 
différentes en utilisant différentes mesures [Marias 2011].  
 
La première méthode consiste à effectuer un bilan massique sur la variation de la 
masse du solide réactif.  
 

v

r
m

Mdt

dm
Q

0. h
  

 
La deuxième méthode consiste à effectuer le même bilan de masse mais cette fois-ci 
sur la vapeur d’eau qui traverse le réacteur en utilisant les capteurs d’humidité.  
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La troisième méthode est basée sur le bilan enthalpique sur l’air humide traversant le 
réacteur. Cette approche a été explicitée au chapitre 3 (paragraphes 3.2.2.1 et 
3.2.2.4).  
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Pour le calcul des enthalpies de l’air humide, de l’air sec et de la vapeur d’eau, les 
relations suivantes ont été utilisées : 
  

vasah hwhh 
 

 

TTThas   8281,1005105357,7103478,1 2334   

(précision de la corrélation : +/-0,032% de T= -25°C à +100°C ; avec T en [°C])  
 

2500770974,1851004088,1 2  TThv  

(précision de la corrélation : +/-0,022% de T= -25°C à +90°C ; avec T en [°C])  
 
Ces corrélations utilisées pour le calcul de l’enthalpie de l’air sec et de la vapeur 
d’eau ont été  sélectionnées en raison de leur meilleure précision [ASHRAE 1997]. 
Le calcul de la capacité thermique à pression constante (cp) en fonction de la 
température est directement intégré dans ces expressions.  
 
La [Figure 63] montre l’évolution de la puissance de la réaction.  
 

a)   

b)  

Figure 63 : Puissance de la réaction.  

 
Les trois méthodes de calcul sont équivalentes en négligeant les pertes thermiques 
et donnent théoriquement les mêmes résultats. Le tableau ci-dessous [Tableau 28] 
présente deux exemples d’un cas représentatif et montre les incertitudes de mesures 



Chapitre 4 
 

178 
 

en hydratation. Il apparait que le calcul de la puissance sur l’air humide a une 
incertitude très élevée [Annexe 7.5]. L’incertitude sur l’humidité en déshydratation 
n’étant pas connue [Tableau 24], l’incertitude sur la puissance ne peut pas être 
calculée 
 

 Valeur calculée – 
incertitude (W) 

Valeur 
calculée (W) 

Valeur calculée + 
incertitude (W) 

wQ
.

 (hydratation) 
-79 99 277 

ahQ
.

(hydratation) 
-1624 142 1908 

Tableau 28 : Exemple d’incertitude sur la puissance en hydratation.  

 
La courbe de couleur magenta des [Figure 63a] et [Figure 63b] permet d’étudier 
l’influence du débit sur la puissance de la réaction. Les essais du premier cycle ont 
eu lieu avec un débit de 165 kg/h et celles du second cycle avec 111 kg/h. La 
relation proportionnelle entre le débit massique et la puissance est manifestée.  
 

4.3.3.6. Evolution de la perte de charge durant les réactions et densité 
énergétique    

 
La [Figure 64] présente l’évolution de la perte de charge durant la réaction pour la 
première série d’essais.  
 

a)  

b) 

 
Figure 64 : Evolution de la perte de charge de la première série d’essais : a) en hydratation ; b) en 

déshydratation.  

 
L’évolution de la perte de charge durant la réaction pour la deuxième série d’essais 
est présentée à la [Figure 65].  
 

a)  b)  
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Figure 65 : Evolution de la perte de charge de la deuxième série de tests : a) en hydratation ; b) en 

déshydratation.  

 
On observe que la perte de charge diminue au fur et à mesure des cycles, puis se 
stabilise. Cette observation se vérifie sur la première et sur la deuxième série 
d’essais.  
 
La porosité et la perméabilité du lit réactif n’ont pas pu être mesurées parce que le 
système de mesure de l’épaisseur avec la réglette a été installé sur le réacteur 
uniquement pour les essais avec le bromure de strontium. Néanmoins, une mesure 
de l’épaisseur du lit d’alun de potassium a été effectuée lors de la mise en place de 
sel pour la troisième série de tests sur le banc MATHER et une deuxième mesure a 
été effectuée à la fin de cette série au moment de vider le réacteur. L’épaisseur 
initiale du lit était de 3,5 cm et l’épaisseur finale de 4 cm. Le sel était sous forme 
hydratée lors des deux mesures. Les densités énergétiques respectives étaient donc 
de 260,44 kWh/m3 et de 227,88 kWh/m3 alors que la densité énergétique intrinsèque 
(le solide est considéré comme un bloc non-poreux) de l’alun de potassium sous sa 
forme hydraté est de 410 kWh/m3.  
 

4.3.3.7. Phénomène de mise en solution-solution saturée  

 
Les conditions opératoires de la dixième hydratation sont situées au-delà de la limite 
approximée de mise en solution de l’alun de potassium (courbe intitulée « solution 
saturée (approximation) » de la [Figure 54]). L’humidité relative était supérieure à 88 
% quasiment tout au long de l’essai. De fait, la dixième hydratation de la première 
série d’essais était plus rapide que les autres hydratations de la même série [Figure 
66]. La perte de charge mesurée durant cette hydratation a été plus importante que 
celle mesurée lors de l’hydratation précédente alors que la perte de charge baissait 
jusque-là cycle après cycle [Figure 64a] et [Figure 67a].  
 
La majorité des références bibliographiques disponibles dans la littérature 
concernant des essais dans la zone de mise en solution font état de difficultés 
irréversibles pour la réaction d’hydrate MgCl2 (6/2) [van Essen 2010], [Zondag 2010]. 
Selon [van Essen 2010] et [Zondag 2010], une telle hydratation provoque la 
formation d’une couche très dure et quasiment imperméable pour la vapeur d’eau 
et/ou le flux d’air. Par conséquent, la réaction est alors complètement bloquée.  
 
Les résultats de nos essais  sur l’alun de potassium montrent que ce phénomène 
n’est pas bloquant pour les cycles suivants [Figure 55a] et [Figure 66]. La 
déshydratation qui a suivi la mise en solution (courbe intitulé d11 de la [Figure 66]) 
était plus lente mais ensuite un comportement identique aux essais précédentes est 
observé [Figure 66].  
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Figure 66 : Avancement de la réaction pour l’essai de mise en solution (h10) et aussi avant et après.  

 
La perte de charge mesurée durant la onzième déshydratation est passée par une 
valeur plus importante que les autres déshydratations avant d’arriver à une valeur 
très faible par rapport à celle mesurée durant les autres essais de la même série 
[Figure 67a]. Ensuite, la perte de charge est revenue sensiblement au même niveau 
que lors des essais avant cette dixième hydratation [Figure 67a].  
 

a)  b)  

Figure 67 : Observation concernant le phénomène de mise en solution : a) évolution de la perte de charge 

pour certains cycles ; b) observation visuel de la formation d’une couche superficiel plus imperméable.  

 
Il semble donc que la dixième hydratation a  provoqué la formation d’une couche 
imperméable en surface du lit. Cette hypothèse est confirmée par l’observation du lit 
en fin de réaction [Figure 67b]. Cette couche superficielle se serait cassée durant la 
déshydratation par l’effet thermique et par la variation de l’épaisseur du lit entre son 
état hydraté et son état déshydraté.  
 
Face au passage en solution, la différence de comportement observée durant ce 
travail de thèse par rapport aux autres travaux [van Essen 2010], [Zondag 2010] 
s’explique soit par la différence de réactif soit par la différence géométrique entre les 
deux réacteurs étudiés. En effet, le ratio surface de réacteur sur épaisseur du lit de 
sel testé est très différent. Dans notre cas, la surface de réacteur est 0,64 m2 et 
l’épaisseur du sel est de quelques centimètres. Dans les travaux d’ECN, la surface 
du réacteur est de quelques centimètres pour une épaisseur de lit de quelques 
centimètres.  
 
Bien évidemment, la détermination avec certitude de la zone de mise en solution du 
solide et le déroulement d’autres essais avec des conditions opératoires dans cette 
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zone seraient nécessaires pour avoir une meilleure compréhension des phénomènes 
en question. Néanmoins, les résultats obtenus montrent qu’il n’y a pas de raison de 
craindre cette zone de fonctionnement.  
 

4.3.3.8. Hydratation spontanée  

 
Le phénomène d’hydratation spontanée a été également évalué. Il correspond à 
l’augmentation de la masse du réactif déshydraté en l’absence de débit d’air mais 
sans effort particulier sur l’étanchéité du réacteur.  
 
L’évolution de la masse d’une quantité initiale de sel déshydraté placée dans le 
réacteur a été mesurée durant 2 semaines en l’absence de flux d’air. L’entrée et la 
sortie du réacteur n’ont pas été obturées par un dispositif spécial. L’hydratation 
spontanée observée durant cette période et exprimée en fonction de l’avancement 
de la réaction (X) a été de l’ordre de X=3,5%. Ce résultat montre que l’hydratation 
spontanée de l’alun de potassium ne semble pas un problème pour des futures 
utilisations du stockage thermochimique, sans prendre de précaution particulière sur 
les dispositifs d’obturation du réacteur.  
 

4.3.4. Synthèse des résultats des essais sur l’alun de potassium 

 
Les essais effectués sur l’alun de potassium montrent que ce réactif présente une 
bonne cyclabilité. Une stœchiométrie différente de la stœchiométrie théorique a été 
observée. Cependant, en l’absence de mesure précise de cette stœchiométrie, le 
modèle numérique ne pourra pas être validé sur des essais sur l’alun de potassium.  
 
Un front de réaction se déplaçant dans le même sens que le flux d’air a été observé. 
La validité de la droite de charge a été également démontrée et l’évolution de 
l’efficacité de réaction a été établie.  
 
Du plus, il a été montré que le phénomène d’hydratation spontanée ne pose pas 
problème. De même, le cas d’une hydratation dont les conditions opératoires sont 
au-delà de la zone de mise en solution du sel ne provoque pas de phénomène 
bloquant irréversible.  
 
Par ailleurs, nous avons pu établir que le fonctionnement avec un flux d’air 
ascendant dans le réacteur n’est pas recommandé pour éviter des phénomènes de 
fluidisation et/ou d’entrainement des particules solides. 
 
En raison de son niveau de température, l’alun de potassium n’est pas un matériau 
bien adapté pour une future application du stockage thermochimique.  
 
Néanmoins, ces essais, effectués sur un sel bon marché et non toxique, ont permis 
de dégager des conclusions, et de mieux appréhender le fonctionnement des 
réacteurs thermochimiques.  
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4.4. Les essais sur le bromure de strontium 

4.4.1. Rappels sur le matériau  

 
Des essais avec le bromure de strontium ont été effectués. Plus précisément, la 
réaction entre la forme 1-hydraté et la forme 6-hydraté a été utilisée. 
 

<SrBr2.1H2O> + 5 (H2O) ↔ <SrBr2.6H2O> 
 
L’enthalpie de la réaction est de 67,4 ± 4 kJ/molH2O et l’entropie de la réaction est de 
175 J/K.molH2O. L’incertitude de la valeur de l’entropie n’est pas connue. Ces valeurs 
ont été mesurées par PROMES [Lahmidi 2005], [Rambaud 2009]. L’équilibre de la 
réaction superposé sur le diagramme de Mollier est représenté sur la [Figure 68].  
 

 
Figure 68 : Equilibre thermodynamique du bromure de strontium.  

 
La limite de solution saturée est issue de [Rambaud 2009].  
 

 
Figure 69 : Diagramme de phase SrBr2-H2O [Pascal 1958], [Lahmidi 2005]. 

 
Cette limite entre la solution saturée et le sel solide a été déterminée 
approximativement à partir de deux points caractéristiques : le point de fusion du 
mélange 6-hydraté, égale à 88,62 °C et l’eutectique à -28°C [Figure 69]. Une droite 
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passant par ces deux points est tracée dans le digramme de Clausius-Clapeyron et 
les points intermédiaires ont pu être ainsi identifiés.  
 
La pureté du sel utilisé est donnée en [Annexe 7.7]. Quatre différents échantillons de 
sel, acheté auprès du même fournisseur, ont été utilisés pour cinq séries d’essais.  
 

4.4.2. Conditions opératoires  

 
Ces cinq séries d’essais ont été réalisées avec quatre quantités différentes de sel 
réactif. Les quatre premières séries ont eu lieu avec des conditions de température, 
d’humidité absolue et de débit stationnaires. Dans ce cas, le but était d’étudier 
l’influence de certains paramètres sur le déroulement de la réaction. La cinquième 
série a été réalisée avec le même sel que lors de la quatrième série mais  avec des 
conditions opératoires dynamiques. 
  
A noter aussi que, le sens de circulation du flux d’air dans le réacteur était 
descendant pour tous les essais  effectués avec le bromure de strontium. De plus, 
tous les essais ont eu lieu sur le banc aéraulique MATHER.  
 
Les tableaux [Tableau 29] à [Tableau 32] présentent les conditions opératoires des 
quatre séries d’essais en régime stationnaire. 
  
La première série, sur 25,095 kg de SrBr2 hydraté, avait comme objectif d’étudier 
l’influence du débit sur les performances du réacteur et aussi le comportement du 
matériau après plusieurs cycles. Tous les essais étaient prévus avec les mêmes 
conditions opératoires. Néanmoins, à cause de problèmes techniques avec la 
chaudière à vapeur durant la déshydratation deux des sept déshydratations ont eu 
lieu avec une humidité absolue quasi nulle.  
 

Numéro 
de 

l’essai 

Numéro 
de 

réaction 
Réaction Te (°C) 

we 
(gH2O/kgas) asV

.

 (m3/h) 
asm

.

 
(kg/h) 

Affinité 
(J/mol) 

1 1 Déshydratation 60,5 7,6 164 171 -3241 

2 1 Hydratation 19 5,4 144 167 4724 

3 2 Déshydratation 60,5 7,5 164 169 -3277 

4 2 Hydratation 19 5,4 144 167 4724 

5 3 Déshydratation * 60,5 0,4* 162 175 -11377 

6 3 Hydratation 19 5,4 144 167 4724 

7 4 Déshydratation * 60,5 0,4* 161 172 -11377 

8 4 Hydratation 19 5,4 144 167 4724 

9 5 Déshydratation 60,5 7,5 163 170 -3277 

10 5 Hydratation 19 5,4 144 164 4724 

11 6 Déshydratation 61,8 7,5 229 242 -3553 

12 6 Hydratation 19 5,5 235 276 4768 

13 7 Déshydratation** 61 7,5 182 191** -3383 

14 7 Hydratation 19 5,5 188 217 4768 
*  Problème avec la chaudière à vapeur, par conséquent la réaction a commencé lors de la montée en 

température à T=52°C et elle a ensuite continué à la température de consigne. 

** Problème de régulation du débit à partir de X=0,4.  
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Tableau 29 : Conditions opératoires de la première série d’essais.   

 
Le but majeur de la deuxième série d’essais, effectuée sur 99,920 kg de SrBr2 
hydraté, était d’observer l’influence de la quantité de sel sur les performances 
obtenues.  
 

Numéro 
de 

l’essai 

Numéro 
de 

réaction 
Réaction Te (°C) 

we 
(gH2O/kgas) 

asV
.

 * 

(m3/h) 

asm
.

* 
(kg/h) 

Affinité 
(J/mol) 

1 1 Déshydratation 59,6 7,5 150* 160* -3087 

2 1 Hydratation 19 5,6 140* 160* 4811 

3 2 Déshydratation 59,6 7,5 150 160* -3087 

4 2 Hydratation 19 5,6 140* 160* 4811 

5 3 Déshydratation 59,7 7,5 150* 160* -3108 

6 3 Hydratation 19 5,6 140* 160* 4811 

7 4 Déshydratation 68,2 7,5 150 160* -4908 

8 4 Hydratation 19 5,5 140* 160* 4768 
*  En réalité le débit n’était pas stable durant la réaction [Figure 70] 

Tableau 30 : Conditions opératoires de la deuxième série d’essais. 

 
L’augmentation de perte de charge sur les essais avec 100 kg [Figure 97b], [Figure 
98b] a amené le ventilateur du banc MATHER à ses limites. La [Figure 70] montre 
que le débit d’air s’est trouvé réduit lorsque le sel était hydraté.  
 

a)  b)  

Figure 70 : Evolution du débit massique pour la deuxième série d’essais: a) en hydratation ; b) en 

déshydratation. 

 
Les performances du réacteur sous différentes conditions opératoires sont étudiées 
avec la troisième série d’essais, sur 25,200 kg de SrBr2 hydraté.  
 

Numéro 
de 

l’essai 

Numéro 
de 

réaction 
Réaction Te (°C) 

we 
(gH2O/kgas) asV

.

 (m3/h) 
asm

.

 

(kg/h) 

Affinité 
(J/mol) 

1 1 Déshydratation 67 18 279 279 -2225 

2 1 Hydratation 24,5 5,5 244 275 3589 

3 2 Déshydratation 75,3 7,5 269 270 -6412 

4 2 Hydratation 19 2 238 273 2325 

5 3 Déshydratation 53,8 7,5 259 269 -1858 

6 3 Hydratation 30,1 5,5 246 272 2388 

7 4 Déshydratation 64,3 7,5 263 272 -4082 
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Numéro 
de 

l’essai 

Numéro 
de 

réaction 
Réaction Te (°C) 

we 
(gH2O/kgas) asV

.

 (m3/h) 
asm

.

 

(kg/h) 

Affinité 
(J/mol) 

8 4 Hydratation 19 5,5 240 275 4768 

9 5 Déshydratation * 30,3 0,6* 251 258 -3224 

10 5 Hydratation 
(mise en solution) 

19 7,8 244 271 
5608 

*  Problème de régulation de la chaudière à vapeur. Par conséquent l’humidité en entrée du réacteur était 

peu stable. 

Tableau 31: Conditions opératoires de la troisième série d’essais.  

 
La quatrième série, sur 25,100 kg de SrBr2 hydraté, répète un certain nombre de 
points expérimentaux pour avoir une confirmation des performances.  
 

Numéro 
de 

l’essai 

Numéro 
de 

réaction 
Réaction Te (°C) 

we 
(gH2O/kgas) asV

.

 (m3/h) 
asm

.

 

(kg/h) 

Affinité 
(J/mol) 

1 1 Déshydratation 65 7,5 261 270 -4230 

2 1 Hydratation 19 5,4 238 275 4724 

3 2 Déshydratation 64,5 2,1 261 273 -7674 

4 2 Hydratation * 5 1* 195 238 3844* 

5 3 Déshydratation 75,5 18 272 268 -3965 

6 3 Hydratation 
(mise en solution) 

19 9,1 243 270 
5977 

7 4 Déshydratation 64,5 7,3 261 269 -4200 

8 4 Hydratation 19 5,5 227 259 4768 

9 5 Déshydratation ** 64,5 7,5 puis 
1,7** 

261 273 
-8265** 

10 5 Hydratation *** 19 5,4 239 273 4724 
*      Problème de régulation de la chaudière à vapeur. Par conséquent l’humidité en entrée du réacteur était 

peu stable. Le calcul de l’affinité a été effectué avec we=1 gH2O/kgas.  

**    Problème avec la chaudière à vapeur. La réaction a commencé avec une humidité absolue et durant la 

réaction le problème a provoqué une diminution d’humidité absolue. Le calcul de l’affinité a été effectué 

avec we=1,7 gH2O/kgas. 

***  Problème d’enregistrement à partir de X=83 %.  

Tableau 32: Conditions opératoires de la quatrième série d’essais. 

 
Les conditions opératoires en entrée du réacteur pour la cinquième série d’essais 
sont présentées au chapitre 5 (paragraphe 5.4.3). Ces séquences dynamiques 
proposent des conditions opératoires représentatives de celles d’une future utilisation 
d’un stockage thermochimique et présentent un intérêt particulier pour la validation 
du modèle numérique.  
 
La valeur initiale de l’affinité est également donnée dans les tableaux ci-dessus qui 
présentent les conditions opératoires des essais. La notion d’affinité est utilisée pour 
expliquer un certain nombre d’observations expérimentales effectuées sur les 
résultats du bromure de strontium. Cette expression de l’affinité a été démontrée par 
Neveu [Neveu 2012]. Elle est définie par : 
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eq

v

P

P
TRA ln  ; [J/mol] 

 
Avec R la constante des gaz parfait, T la température du système considéré, Pv la 
pression partielle du gaz réactif et Peq la pression d’équilibre à la température T.  
 
D’un point de vue pratique, l’affinité traduit l’écart entre les conditions opératoires de 
la réaction et l’équilibre thermodynamique du sel réactif. A noter que l’affinité est 
positive lors d’une réaction d’hydratation, négative lors d’une déshydratation et nulle 
lorsque les conditions opératoires sont sur l’équilibre et aucune réaction ne peut 
avoir lieu.  
 

4.4.3. Résultats des essais sur le bromure de strontium  

 

4.4.3.1. Avancement de la réaction, stœchiométrie et cyclage-stabilité du 
matériau  

 
La [Figure 71] montre l’avancement de la réaction durant la réaction d’hydratation 
pour toutes les séries d’essais. L’incertitude de la valeur de l’avancement de la 
réaction pour le bromure de strontium est de ±1,58% en hydratation et en 
déshydratation.   
 

a)  

b)

 

c)  

d)

 
Figure 71 : Avancement de la réaction en hydratation : a) pour la première série d’essais ; b) pour la 

deuxième série d’essais ; c) pour la troisième série d’essais ; d) pour la quatrième série s’essais.  

 
La [Figure 72] montre l’avancement de la réaction durant la réaction de 
déshydratation pour toutes les séries d’essais.  
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a)  

b)

 

c)  

d)

 
Figure 72 : Avancement de la réaction en déshydratation: a) pour la première série ; b) pour la deuxième 

série ; c) pour la troisième série ; d) pour la quatrième série. 

 
L’allure des avancements de réaction des essais à 100 kg [Figure 71b] et [Figure 
72b] est influencée par l’instabilité du débit [Figure 70].  
 
La stœchiométrie 
 
La stœchiométrie de la réaction est confirmée pour tous les essais effectués. En 
effet, l’avancement de la réaction est calculé à partir de la mesure de masse et de la 
stœchiométrie théorique. Or, tous les avancements de réaction présentés ci-dessus 
sont limités à des valeurs comprises entre 0 et 1.  
 
Cyclage-stabilité du matériau 
 
De plus, toutes les réactions étaient quasi-complètes. On peut observer sur les 
[Figure 71] et [Figure 72] que la réaction suivante commence systématiquement à 0 
pour une hydratation et à 1 pour une déshydratation. Ceci se produit car, lors de la 
phase de transition et de mise en conditions décrite au paragraphe (4.2.3.2), les 
conditions opératoires de la phase de transition continuent à provoquer la réaction, 
permettant à celle-ci de s’achever complètement avant le passage à la réaction 
inverse. Cette précision est d’ordre général et concerne tous les résultats présentés 
au cours de ce paragraphe.  
 
L’ensemble des graphes des [Figure 71] et [Figure 72] montrent une très bonne 
cyclabilité du matériau et répétabilité des phénomènes puisqu’au total 7 cycles ont 
été effectués sur un même échantillon.  
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Plusieurs essais présentés aux [Figure 71] et [Figure 72] ont été effectués avec des 
conditions opératoires identiques. Ces résultats mettent en évidence que les 
avancements de réactions à conditions opératoires égales sont identiques.  
 
Influence de l’échantillon de test 
 
La [Figure 73] présente une comparaison croisée de l’avancement des réactions 
effectuées pour des conditions opératoires identiques mais avec des échantillons de 
bromure de strontium différents. Cette comparaison est pertinente puisque à 200 g 
prêt les séries de test 1, 3 et 4 ont eu lieu avec les mêmes quantités de sel.  
 

a)  b)  

Figure 73 : Comparaison croisée de l’avancement des réactions pour différents séries d’essais : a) pour des 

hydratations ; b) pour des déshydratations.  

 
L’avancement des réactions est identique. Cela implique que les résultats dégagés 
sur une série d’essai sont les mêmes pour les autres échantillons de la même pureté 
du même sel fournit par le même fournisseur. Ce résultat montre la répétabilité des 
phénomènes.  
 
Influence du débit d’air 
 
En hydratation et en déshydratation, pour des conditions opératoires à température 
et humidité absolue identiques, plus le débit est important plus la réaction se déroule 
rapidement. En hydratation, plus le débit est important, plus la quantité de vapeur 
d’eau en contact avec le sel est importante et par conséquent la réaction se déroule 
vite. En déshydratation, plus le débit est important, plus la quantité d’énergie 
provoquant la réaction endothermique est importante. Ceci est confirmé par la 
comparaison des essais 1 et 6 de la première série [Figure 74].  
 

a)  b)  

Figure 74 : Influence du débit sur l’avancement de la réaction : a) en hydratation ; b) en déshydratation.   

 
Influence des conditions opératoires de température et d’humidité 
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Les résultats expérimentaux montrent une corrélation entre la vitesse de réaction et 
les conditions opératoires en entrée du réacteur pour des réactions à débits 
identique.  
 

Influence de la température 
 
Pour des essais effectués à différentes températures et à humidité absolue identique 
en entrée du réacteur on observe que plus l’affinité est importante plus la réaction est 
rapide. Cette remarque se vérifie en hydratation et en déshydratation. La 
comparaison des essais 1, 3 et 4 de la troisième série en hydratation [Figure 75a] et 
la comparaison des essais 2, 3 et 4 de la troisième série en déshydratation [Figure 
75b] confirment cela.  
 

a)  

b) 

 
Figure 75 : Influence de l’humidité absolue sur l’avancement de la réaction : a) en hydratation ; b) en 

déshydratation.  

 
Influence de l’humidité absolue 

 
Pour des essais effectués à différentes humidités absolues et à température 
identique en entrée du réacteur, on observe que plus l’affinité est importante plus la 
réaction est rapide. Cette remarque se vérifie en hydratation et en déshydratation. La 
comparaison des essais 2 et 4 de la troisième série illustre cette affirmation [Figure 
76a] en hydratation et en déshydratation [Figure 76b].  

 

a)  

b) 

 
Figure 76 : Influence de la température sur l’avancement de la réaction : a) en hydratation ; b) en 

déshydratation.  
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Cette remarque est également confirmée lors de la comparaison entre un essai 
effectué avec des conditions opératoires dans la zone de mise en solution du sel et 
un essai hors de cette zone [Figure 77] à température identique. Cependant elle 
n’est pas confirmée lors de la comparaison entre deux essais effectués dans la zone 
de mise en solution, à température identique, mais avec des humidités différentes. 
Une explication de ce phénomène est discutée au paragraphe (4.4.3.8).  
 

 
Figure 77 : Comparaison de l’avancement de la réaction pour des essais avec des conditions opératoires 

dans la zone de mise en solution avec des essais en dehors de cette zone.  

 
Influence combinée de la température et de l’humidité 

 
L’affinité est également le critère pour quantifier l’influence combinée de la 
température et de l’humidité absolue sur l’avancement de la réaction. Plus l’affinité 
est importante plus la réaction est rapide. Cette remarque se confirme aussi bien en 
hydratation qu’en déshydratation. La [Figure 78] présente des exemples 
caractéristiques.  
 

a)   

b) 
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c)  

 Figure 78 : Influence combinée de la température et de l’humidité absolue sur l’avancement de la 

réaction : a) en hydratation ; b) en déshydratation ; c) présentation comparée des essais sur un digramme 

de Mollier.    

 
Essais en régime dynamique (série d’essais numéro 5) 
 
Les résultats concernant l’avancement de la réaction pour la cinquième série 
d’essais sont présentés au chapitre 5 (paragraphe 5.4.3).  
 

4.4.3.2. Evolutions des températures durant les réactions et front de 
réaction  

 
La [Figure 79] présente la température de l’air mesurée à la sortie du réacteur pour 
les réactions d’hydratation. Les graphes regroupent des essais effectués avec les 
mêmes conditions opératoires en entrée du réacteur. Ces résultats sont tracés en 
fonction de l’avancement de la réaction afin de comparer plus facilement les 
différents essais entre eux. Comme il s’agit des hydratations, le temps se déroule de 
X=0 vers X=1.  
 

a)  b)  
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c)  

d) 

 

e)  

f)

 
Figure 79 : Température en entrée et en sortie de réaction en hydratation pour les séries des tests : a) pour 

la première série avec un débit de 167 kg/h ; b) pour la deuxième série avec 100 kg de réactif ; c) pour la 

troisième et la quatrième série d’essai avec T=19°C et w=5,5 geau/kgas ; d) pour la première hydratation de 

la troisième série avec T=24,5°C et w=5,5 geau/kgas ; e) pour la deuxième hydratation de la troisième série 

avec T=19°C et w=2 geau/kgas  ; f) pour la troisième hydratation de la troisième série avec T=30,1°C et 

w=5,5 geau/kgas .  

 
Les élévations de température enregistrées et présentées à la [Figure 79] montrent 
que le bromure de strontium fournit un niveau de température compatible avec les 
applications visées. La [Figure 79a] montre que le résultat est répétitif cycle après 
cycle. Sur la [Figure 79b], il semble que le palier soit de plus en plus court. 
Cependant, l’instabilité du débit [Figure 70a] incite à modérer cette conclusion. La 
[Figure 79c] met en évidence que le résultat ne dépend pas de l’échantillon de l’essai 
et confirme la répétabilité du résultat.  
 
La [Figure 80] présente la température de l’air mesuré à la sortie du réacteur pour les 
réactions de déshydratation. Les graphes regroupent des essais effectués avec les 
mêmes conditions opératoires en entrée du réacteur. Comme il s’agit de 
déshydratations, la réaction se déroule depuis X=1 vers X=0, c’est-à-dire de la droite 
vers la gauche du graphique.  
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a)  b)  

c)  d)   

e)  f)  

g)  

h)

 

i)  j)  
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Figure 80 : Température en entrée et en sortie de réaction en déshydratation pour les séries des tests : a) 

pour la première série avec T=60,5°C et w=7,5 geau/kgas ; b) pour la première série avec T=60,5°C et w=0,4 

geau/kgas ; c) pour la deuxième série pour la première série avec T=59,6°C et w=7,5 geau/kgas  ; d) pour la 

deuxième série pour la première série avec T=68,2°C et w=7,5 geau/kgas  ; e) pour la troisième série et la 

quatrième série d’essais avec T=65°C et w=7,5 geau/kgas ; f) pour la troisième série d’essais avec T=67°C et 

w=18 geau/kgas ; g) pour la troisième série d’essais avec T=75,3°C et w=7,5 geau/kgas ; h) pour la troisième 

série d’essais avec T=53,8°C et w=7,5 geau/kgas ; i) pour la quatrième série d’essais avec T=64,5°C et w=2,1 

geau/kgas ; j) pour la troisième série d’essais avec T=75,5°C et w=18 geau/kgas.  

 
Il est important de souligner que le résultat de la [Figure 80a] montre que les 
résultats sont répétitifs cycle après cycle avec 25kg. De plus, la [Figure 80e] montre 
que le résultat est indépendant de l’échantillon testé et cela démonter la répétabilité 
du résultat. Cependant, les essais avec 100 kg [Figure 80c] montrent que le palier 
est de plus en plus réduit. La variation des débits [Figure 70b] ne peut être la cause 
de ce phénomène. La présence de passages préférentiels serait une explication. 
 
Influence du débit  
 
Théoriquement, l’augmentation du débit d’air améliore le coefficient de transfert 
thermique entre le solide et le gaz. Les résultats de nos essais [Figure 81] ne 
permettent pas de tirer une conclusion quant à l’influence du débit d’air sur le 
transfert thermique.  
 

a)  b)  

Figure 81 : Influence du débit d’air sur la température : a) pour une hydratation ; b) pour une 

déshydratation.  

 
Température au sein du sel et front de réaction  
 
Des thermocouples ont également été placés au sein du réacteur. La position des 
thermocouples a été mentionnée au paragraphe (4.2.1), et est rappelée sur la 
[Figure 82 e].  
 
La [Figure 82] présente les valeurs de température enregistrées par ces sondes 
placés au centre du réacteur durant le déroulement de la réaction d’hydratation et de 
déshydratation. Les résultats présentés ci-dessous sont représentatifs de tous les 
essais effectués.  
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a)  b)  

c)  d)  

e)  

Figure 82 : Front de réaction pour : a) un essai d’hydratation effectué avec 25 kg de bromure de 

strontium (il s’agit de la quatrième hydratation de la première série de test) ; b) un test d’hydratation 

effectué avec 100 kg de bromure de strontium (il s’agit de la première hydratation de la deuxième série de 

test) ; c) un test de déshydratation effectué avec 25 kg de bromure de strontium (il s’agit de la deuxième 

déshydratation de la quatrième série de test) ; d) un test de déshydratation effectué avec 100 kg de 

bromure de strontium (il s’agit de la première déshydratation de la deuxième série de test) ; e) rappel de 

l’emplacement des thermocouples au sein du sel réactif.  

 
Les [Figure 82a], [Figure 82b], [Figure 82c] et [Figure 82d] mettent en évidence la 
présence d’un front de réaction qui se déplace de haut en bas, c'est-à-dire dans le 
sens de déplacement du flux d’air. Le front de réaction se manifeste par le fait que 
tous les thermocouples se maintiennent sur un palier proche de la température de 
sortie avant de rejoindre successivement la température d’entrée. Cette diminution 
commence par le premier thermocouple placé dans le sens de l’écoulement d’air et 
ainsi de suite jusqu’au dernier.  
 
Le front de réaction est moins visible pour les essais réalisés avec 25 kg de sel 
réactif par rapport aux essais réalisés avec 100 kg. Ceci est dû au fait qu’il y a plus 
de thermocouples « immergés » avec 100 kg de sel.  
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Aussi bien en hydratation qu’en déshydratation, la température enregistrée en sortie 
du réacteur est toujours différente de la température du palier enregistrée par les 
thermocouples placés au sein du réacteur. Cette différence varie de 0,6 °C à 1,1 °C, 
et peut être expliquée par le calcul des pertes thermiques et par les différentes 
incertitudes de mesure.  
 
Les sondes de température placées sur le bord du réacteur donnent le même résultat 
que celles placées au centre. L’absence d’un gradient de température entre le centre 
et le bord du réacteur suggère que les pertes thermiques soient négligeables. 
 
Influence de la quantité de sel-de l’épaisseur du lit 
 
La [Figure 83] montre que l’évolution de la température est différente en fonction de 
la quantité de sel testée, c’est-à-dire de l’épaisseur de sel. Le front de réaction se 
tient en réalité sur une certaine épaisseur. Cette épaisseur est relativement faible sur 
les essais avec 100 kg alors qu’elle est plus importante sur des essais avec 25 kg. 
Cela explique le comportement observé à la [Figure 83].   
 

 
Figure 83 : Influence de l’épaisseur du lit réactif sur l’évolution de la température.  

 
 
Influence des conditions opératoires de température et d’humidité sur la différence 
de température après la réaction  
 
L’influence des conditions opératoires en entrée du réacteur sur l’élévation de la 
température du flux d’air après la réaction d’hydratation ou sur la diminution de la 
température du flux d’air après la réaction de déshydratation est discutée ici.  
 
 
Les figures ci-dessous montrent des essais effectués à la même humidité absolue 
[Figure 84], des essais réalisés à la même température [Figure 85] ainsi que des 
essais où les deux grandeurs varient [Figure 86]. Il apparait que plus l’affinité est 
importante plus la différence de température entre l’entrée et la sortie du réacteur est 
grande. Ce résultat se confirme en hydratation et en déshydratation.  
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a)  b)  

Figure 84 : Influence de la température en entrée du réacteur sur : a) l’élévation de la température 

enregistrée en sortie de réacteur en hydratation ; b) la diminution de la température enregistrée en sortie 

de réacteur en hydratation en déshydratation.  

 

a)  b)  

Figure 85 : Influence de l’humidité absolue en entrée du réacteur sur : a) l’élévation de la température 

enregistrée en sortie de réacteur en hydratation ; b) la diminution de la température enregistrée en sortie 

de réacteur en hydratation en déshydratation. 

 

a)  b)  

Figure 86 : Influence combiné de l’humidité absolue et de la température en entrée du réacteur sur : a) 

l’élévation de la température enregistrée en sortie de réacteur en hydratation ; b) la diminution de la 

température enregistrée en sortie de réacteur en hydratation en déshydratation. 

 

4.4.3.3. Efficacité de la réaction (µr) 

 
La notion d’efficacité de réaction, notée µr, a été explicitée au paragraphe (4.3.3.3) et 
elle est définie par : 
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Comparaison de deux méthodes de calcul de l’efficacité de réaction et incertitudes 
de mesures  
 
L’efficacité de la réaction calculée sur la température et sur l’humidité absolue doit 
donner le même résultat. Ceci est le cas en tenant compte des incertitudes des 
mesures sur la température et l’humidité. Le calcul de l’incertitude sur µr est présenté 
en [Annexe 7.5].  
 
La [Figure 87] présente un exemple représentatif pour illustrer les constatations 
précédentes. Le calcul a été effectué pour tous les essais mais pour éviter d’alourdir 
le manuscrit tous les calculs ne sont pas présentés.  
 

a)  b)   

Figure 87 : Comparaison de l’efficacité de la réaction calculée avec la température et avec l’humidité 

absolue en tenant compte des incertitudes respectives : a) pour une hydratation ; b) pour une 

déshydratation. 

 
Présentation de l’efficacité de réaction pour les différents essais  
 
La [Figure 88] présente l’efficacité de la réaction en hydratation calculée sur la 
température pour les quatre séries d’essais. L’efficacité calculée sur l’humidité 
absolue est présentée en [Annexe 7.8]. L’efficacité de la réaction calculée sur la 
température est uniquement présentée pour deux raisons : 

 l’efficacité calculée sur l’humidité absolue présente du bruit à cause des 
fluctuations du signal de l’humidité absolue en entrée du réacteur 

 l’incertitude de µr calculée sur la température est plus petite que celle calculée 
sur l’humidité absolue (comme illustré précédemment avec l’alun de 
potassium au paragraphe (4.3.3.3).  

 

a)  b)  
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c)  d)  

Figure 88 : Efficacité de la réaction en hydratation calculée sur la température pour les séries des tests : a) 

pour la première série ; b) pour la deuxième série ; c) pour la troisième série ; d) pour la quatrième série. 

 
Aucune corrélation évidente ne peut être observée avec certitude entre l’amplitude 
de l’efficacité de réaction et les conditions opératoires en entrée du réacteur.  
 
La [Figure 89] présente l’efficacité de la réaction en déshydratation calculée sur la 
température pour les quatre séries d’essais.  
 

a)  b)  

c)

 

d)

 
Figure 89 : Efficacité de la réaction en déshydratation calculée sur la température pour les séries des 

tests : a) pour la première série ; b) pour la deuxième série ; c) pour la troisième série ; d) pour la 

quatrième série.  

 
Aucune corrélation évidente ne peut être observée avec certitude entre l’amplitude 
de l’efficacité de réaction et les conditions opératoires en entrée du réacteur pour les 
déshydratations.  
 
D’une manière plus générale, l’efficacité de réaction est un critère simple de 
comparaison et de pré-dimensionnement des réacteurs thermochimique. 
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4.4.3.4. Démonstration expérimental de la droite de charge 

 
La [Figure 90] présente le résultat de la comparaison de la droite de charge avec les 
résultats expérimentaux obtenus pour une hydratation et une déshydratation. La 
droite de charge et les résultats expérimentaux sont tracés sur un digramme de 
Mollier en indiquant également l’incertitude sur l’humidité.  
 

a)  

b)

 
Figure 90 : Démonstration expérimentale de la droite de charge : a) pour la première hydratation de la 

première série de tests ; b) pour la première déshydratation de la première série de tests.  

 
La [Figure 90] montre que les données expérimentales confirment la validité de la 
droite de charge. La théorie de la droite de charge est valable en régime stationnaire. 
Cependant, les essais montrent que l’établissement du régime stationnaire est très 
rapide, de l’ordre d’une dizaine de minutes pour les essais effectués sur 25 kg de 
réactif.  
 
D’autres résultats de validation de la droite de charge sont également présentés 
dans le chapitre 5.  
 
L’analyse des essais confirme également que la droite de charge est indépendante 
de la quantité de sel réactif utilisé et du débit d’air.  
 
A la lecture de la [Figure 90], on observe que les conditions de température et 
d’humidité à la sortie du réacteur ne se trouvent pas sur l’équilibre du sel réactif. Il y a 
toujours un écart minimum. Ce phénomène, observé également sur l’alun de 
potassium sera nommé hystérésis de réaction. La position de cette hystérésis sera 
discutée au paragraphe suivant.  
 

4.4.3.5. Hystérésis de réaction  

 
Les graphes du paragraphe précédent mettent en évidence l’existence d’une 
hystérésis. L’observation expérimentale de cette hystérésis pour le bromure de 
strontium et pour d’autres sels est également effectuée par [Lahmidi 2005]. La 
position de cette hystérésis est donnée par la valeur de l’entropie de l’hystérésis de 
réaction. La détermination de la position de l’hystérésis n’a pas été effectuée 
auparavant.  
 
La valeur théorique de l’enthalpie de réaction pour l’équilibre mono/hexa-hydraté du 
bromure de strontium est de 175 J/K.moleau (l’incertitude de la mesure n’est pas 
connue). Cependant, lors des essais, la présence d’une hystérésis de chaque côté 
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de l’équilibre est observée. C’est-à-dire que l’on observe toujours un écart entre la 
valeur de sortie et la courbe d’équilibre. Le calcul de la position de l’hystérésis est 
une approche purement mathématique. Néanmoins, l’observation expérimentale de 
l’hystérésis manifeste probablement la présence des limitations diffusionnelles intra-
granulaire, c'est-à-dire des limitations diffusionnelles de la vapeur d’eau dans le grain 
de solide.  
 
La détermination de la position de l’hystérésis a été réalisée pour tous les essais. 
Afin de ne pas alourdir le texte, les deux paragraphes suivants résument les résultats 
obtenus.  
 
Pour la réaction d’hydratation, les valeurs utilisées pour situer l’hystérésis sont : 
175,6, 176,9, 176,2. Les valeurs : 173,7, 173,3, 173, 172,9 et  172,8 J/K.moleau ont 
été identifié expérimentalement pour situer l’hystérésis de réaction en 
déshydratation. La différence entre ces valeurs peut s’expliquer par les incertitudes 
des mesures (sur l’humidité absolue, sur la température et sur la correction de la 
température à la sortie du réacteur) utilisées pour évaluer la position de l’hystérésis. 
Plus précisément, l’incertitude de la mesure expérimentale pour déterminer la 
position de l’hystérésis a été évaluée à ±1,4 J/K.moleau en hydratation et à ± 4,2 
J/K.moleau en déshydratation.  
 
Par conséquent, les valeurs retenues de l’entropie de réaction pour l’hystérésis sont 
176,2 J/K.moleau pour l’hydratation et 173,3 J/K.moleau pour la déshydratation. Ces 
valeurs seront utilisées par la suite du manuscrit.  
 
La [Figure 91] présente l’équilibre du bromure de strontium avec les positions de 
l’hystérésis déterminées expérimentalement.  
 

 
Figure 91 : Equilibre du bromure de strontium avec les positions de l’hystérésis déterminées 

expérimentalement superposées sur le diagramme de Mollier.  

 

4.4.3.6. Puissance durant les réactions 

 
Le calcul de la puissance est effectué de trois manières différentes, en utilisant 
différentes mesures. Les formules utilisées ont été présentées au paragraphe 
(4.3.3.5).  
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Comparaison des trois méthodes de calcul de la puissance et incertitudes de 
mesures 
 
Les trois méthodes de calcul de la puissance doivent donner le même résultat en 
négligeant les pertes thermiques et en tenant compte des incertitudes de mesures. 
La [Figure 92] présente le résultat du calcul avec les trois méthodes pour une 
hydratation et pour une déshydratation en tenant compte des incertitudes de 
mesures. Ces résultats sont représentatifs des phénomènes pour toutes les séries 
d’essais.  
 

a)  

b)  

Figure 92 : Calcul de la puissance avec les trois méthodes et des incertitudes pour chaque méthode : a) 

pour la première hydratation de la première série d’essai ; b) pour la sixième déshydratation de la 

première série de tests.  

 
On observe que le résultat des trois méthodes, en négligeant les pertes thermiques, 
est sensiblement le même [Figure 92]. Une meilleure correspondance des trois 
résultats est observée pour le cas de l’hydratation. De plus, les incertitudes des 
mesures sont également représentées. Le calcul des incertitudes est présenté en 
[Annexe 7.5].  
 
Il est important de noter que l’incertitude calculée avec la méthode basée sur le bilan 
d’humidité absolue est la plus faible. Au contraire, l’incertitude calculée sur le bilan 
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enthalpique de l’air humide est la plus importante. Dans le cas de la déshydratation, 
cette incertitude est tellement importante que nous avons décidé de ne pas la 
représenter sur la [Figure 92b]. Il faut noter également que le calcul de l’incertitude 

pour 
mQ

.

 est non pertinente pour des raisons expliquées en [Annexe 7.5]. 

L’inconvénient du calcul de 
wQ

.

par rapport au calcul de 
ahQ

.

 est que le résultat de 
wQ

.

 

présente du bruit à cause des fluctuations de la production de vapeur par les 

chaudières à vapeur. C’est pourquoi 
ahQ

.

 est utilisé pour observer la puissance de la 

réaction. 
  
Présentation de la puissance de réaction pour les différents essais  
 

L’expression de 
ahQ

.

 a été utilisée pour tracer la puissance de la réaction pour toutes 

les séries d’essais. Ces résultats sont donnés à la [Figure 93] et [Figure 94].  
 

a)  b)  

c)  d)  
Figure 93 : Puissance de la réaction en hydratation calculée avec un bilan enthalpique sur l’air humide 

pour les séries des tests : a) pour la première série ; b) pour la deuxième série ; c) pour la troisième série ; 

d) pour la quatrième série.  

 
La [Figure 94] présente les niveaux de puissance enregistrés lors des 
déshydratations. La puissance est négative puisque une déshydratation est une 
réaction endothermique. 
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a)  b)  

c)  d)  
Figure 94 : Puissance de la réaction en déshydratation calculée avec un bilan enthalpique sur l’air humide 

pour les séries des tests : a) pour la première série ; b) pour la deuxième série ; c) pour la troisième série ; 

d) pour la quatrième série. 

 
Les niveaux de puissance enregistrés aussi bien en hydratation qu’en déshydratation 
sont en adéquation avec les applications visées.  
 
Influence du débit d’air 
 
Les résultats de la [Figure 95] mettent en évidence la relation proportionnelle entre le 
débit massique et la puissance en hydratation et déshydratation respectivement.  

 

a)  b)  
Figure 95 : Influence du débit sur la puissance : a) en hydratation ; b) en déshydratation.  

 
Influence des conditions opératoires de température et d’humidité 
 
La puissance est proportionnelle à la vitesse de réaction, dmsel/dt (cf. paragraphe 
4.3.3.5). Par conséquent les observations présentées au paragraphe (4.4.3.1) 
concernant les corrélations entre l’avancement de la réaction et les conditions 
opératoires de température et d’humidité absolue en entrée du réacteur sont 
également valables concernant les niveaux de puissance et les conditions 
opératoires en entrée du réacteur. Ainsi, plus l’affinité est importante plus la 
puissance est grande.  
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Essais en régime dynamique (série d’essais 5) 
 
La [Figure 96] présente la puissance calculée avec les trois méthodes, pour les 
essais de la cinquième série d’essais effectués avec des conditions dynamiques.  
 

a)  

b)  

Figure 96 : Puissance de réaction pour les essais de la cinquième série de tests : a) pour une hydratation ; 

b) pour une déshydratation. 

 
On observe que les trois méthodes donnent sensiblement le même résultat 
concernant le calcul de la puissance [Figure 96]. Le calcul de la puissance à partir 
d’un bilan sur la vapeur d’eau est visiblement la méthode la plus réactive dans le cas 
de l’hydratation.  
 

4.4.3.7. Perte de charge, volume, porosité, perméabilité et densité 
énergétique   

 
La perte de charge provoquée par le sel réactif est mesurée durant la réaction.  
 
La [Figure 97] présente l’évolution de la perte de charge pour les réactions 
d’hydratation.   
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Il est important de noter que la gamme de fonctionnement du capteur de pression 
différentielle varie de 0 à 500 Pa. Ceci implique que les valeurs de la perte de charge 
supérieure à 500 Pa sont erronées.  
 

a)  

b)

 

c)  

d)

 
Figure 97 : Evolution de la perte de charge durant la réaction d’hydratation pour les séries des tests : a) 

pour la première série ; b) pour la deuxième série ; c) pour la troisième série ; d) pour la quatrième série. 

 
L’évolution de la perte de charge durant les réactions de déshydratation est 
présentée à la [Figure 98].  
 

a)  

b)

 

c)  

d)

 
Figure 98 : Evolution de la perte de charge durant la réaction de déshydratation pour les séries des tests : 

a) pour la première série ; b) pour la deuxième série ; c) pour la troisième série ; d) pour la quatrième 

série.  

 
A la fin de chaque essai un relevé de l’épaisseur est effectué et permet de calculer la 
porosité de la couche de sel. De plus, à la fin de chaque essai, la perte de charge est 
mesurée pour différents débits d’air. De cette manière, la perméabilité du milieu est 
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calculée en utilisant la loi de Darcy. L’incertitude sur la perméabilité a également été 
évaluée. Elle est de l’ordre de 11%.  
 
Les valeurs des mesures d’épaisseur du lit, de la porosité, de la perméabilité du 
milieu et de la densité énergétique pour toutes les séries d’essais sont données 
[Annexe 7.9]. L’évolution de l’épaisseur du lit, de la densité énergétique du lit, de la 
porosité et de la perméabilité cycle après cycle est présentée aux [Figure 99a-d].  
 

a)  

b)  

c)  
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d)  

Figure 99 : Evolution : a) de l’épaisseur du lit de sel ; b) de la porosité ; c) de la perméabilité ; d) de la 

densité énergétique pour les 4 séries d’essais.  

 
Les évolutions de l’épaisseur du lit [Figure 99a] et de la porosité [Figure 99b] pour les 
différents essais effectués avec une quantité d’environ 25 kg de sel sont très 
similaires. La porosité de l’essai effectué avec 100 kg a une valeur plus réduite mais 
son évolution suit le même comportement que lors des essais avec 25 kg. La masse 
et l’épaisseur de sel étant plus importantes, le sel est comprimé par son propre poids 
et par conséquent la valeur de la porosité est réduite.  
 
On observe qu’en général l’épaisseur du lit diminue durant une réaction de 
déshydratation. Inversement, une augmentation de l’épaisseur est généralement 
enregistrée suite à une hydratation. Cependant, il y a eu 1-2 cas où cette observation 
n’était pas confirmée. De plus, une corrélation expérimentale ou une expression 
analytique n’ont pu être identifiée pour expliquer et prédire le comportement du 
matériau réactif. On note néanmoins une tendance générale à l’augmentation de 
l’épaisseur du sel cycle après cycle. Cette tendance persiste même au bout des 7 
cycles effectués sur la première série.  
 
Concernant la densité énergétique, il est important de noter que la densité 
énergétique intrinsèque (le solide est considéré comme un bloc non-poreux) du sel 
est de 630 kWh/m3 et de 1227 kWh/m3 calculée respectivement sous la forme 
hydratée et déshydratée du sel. Les densités énergétiques présentées à la [Figure 
99d] sont celles du lit réactif. La densité énergétique dépend de l’épaisseur du lit, et 
par conséquent les remarques concernant l’évolution de l’épaisseur du réactif sont 
applicables pour la densité énergétique. Il est important de noter que les niveaux des 
densités énergétiques enregistrées sont très intéressants. Néanmoins, comme 
l’épaisseur a tendance à augmenter, la densité énergétique diminue inévitablement 
cycle après cycle.  
  
Aucune corrélation expérimentale n’a pu être identifiée concernant l’évolution de la 
perméabilité durant la réaction.  
 
Ces valeurs de la perméabilité seront utilisées au chapitre 5 pour valider le modèle 
numérique.  
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4.4.3.8. Phénomène de mise en solution-solution saturée 

 
Comme déjà évoqué au paragraphe (4.3.3.7), les travaux qui traitent des essais pour 
des conditions opératoires dans la zone de solution saturée font état de difficultés 
irréversibles pour le déroulement de la réaction. [Rambaud 2009] propose également 
d’éviter cette zone de fonctionnement durant la réaction d’hydratation du bromure de 
strontium. 
 
Deux essais durant lesquels les conditions opératoires provoquaient le phénomène 
de mise en solution du bromure de strontium ont été effectués dans le but 
d’investiguer les potentielles difficultés qui peuvent apparaitre dans ce cas. Il s’agit 
de la cinquième hydratation de la troisième série d’essais et de la troisième 
hydratation de la quatrième série. Les deux ont eu lieu à 19°C. La première a eu lieu 
avec une humidité de 7,8 geau/kgas alors que la deuxième avec 9,1 geau/kgas.  
 
L’élévation de la température provoquée par la réaction d’hydratation lors d’une mise 
en solution est plus importante que lors d’une hydratation de référence [Figure 100a] 
et par conséquent la puissance dégagée est également plus importante [Figure 
100b].  Le graphe suivant compare trois essais réalisés à débit identique.  

 

a)  
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b)  

Figure 100 : Comparaison entre un essai de référence et les essais dont les conditions se situent à 

l’intérieur de la zone de mise en solution pour : a) l’élévation de température du flux d’air ; b) la 

puissance dégagée.  

 
La [Figure 101] présente la comparaison des résultats concernant l’avancement de 
réaction et la perte de charge de deux essais.  
 

a)  

b)  

Figure 101 : Deux hydratations avec des conditions opératoires de mise en solution : a) comparaison de 

l’avancement de réaction ; b) comparaison de la perte de charge.  
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On observe que même si les deux hydratations n’ont pas eu lieu avec la même 
humidité absolue l’avancement de la réaction pour les deux essais est identique 
[Figure 101a]. Ceci est également le cas concernant l’élévation de température 
[Figure 100a]. Trois hypothèses peuvent expliquer cela : 1) la mesure du capteur 
d’humidité était erronée et les deux essais ont eu lieu à la même humidité absolue, 2) 
la quantité de vapeur d’eau était en excédent par rapport à la stœchiométrie et par 
rapport à la quantité de sel réactif, 3) la quantité de vapeur d’eau réagissant avec le 
sel réactif pour des conditions opératoires dans la zone de mise en solution est 
indépendante de la quantité de vapeur d’eau en entrée du réacteur.  
 
La première explication nous semble peu probable parce que d’autres essais ont eu 
lieu après ces essais et aucune anomalie concernant la mesure de l’humidité n’a été 
observée. La deuxième explication est également écartée suite à un calcul des 
quantités de produits mis en jeu. Par conséquent, nous pensons que la troisième 
explication est la plus plausible pour expliquer ce comportement.  
 
Lors de la cinquième hydratation de la troisième série, la variation de la masse du 
bromure de strontium durant la réaction était plus grande que la variation maximale 
théorique. Pour cette raison X est supérieur à 1 sur la [Figure 101a]. A la fin de cet 
essai, le solide au sein du réacteur était devenu liquide et il avait coulé en partie à 
travers la grille de support sur la partie inférieure du réacteur. Il semblerait que cette 
hydratation mal contrôlée a provoqué la mise en solution de solide et pour cette 
raison la variation de la masse était supérieure à la variation théorique. L’observation 
de l’évolution de la perte de charge semble confirmer cette hypothèse. La valeur de 
la perte de charge augmente significativement lorsque l’avancement dépasse 100%. 
La valeur de la perte de charge enregistrée dépasse 500 Pa, qui est la limite de 
lecture du capteur. La mise en solution provoquée après la fin de la réaction conduit 
à l’apparition d’une couche de liquide qui fait obstruction au passage du flux d’air.  
 
Suite à ce test et aux observations précédentes, une autre hydratation mieux 
contrôlée cette fois-ci a été réalisée pour étudier si les hypothèses précédentes 
étaient correctes. Il s’agit de la troisième hydratation de la quatrième série d’essais. 
L’hydratation a été arrêtée à X=0,975. Dans ce cas, la perte de charge a le même 
comportement que lors de l’hydratation 5 de la troisième série sans qu’une brusque 
augmentation ne soit observée. De plus, à la fin de l’essai, aucune trace de liquide 
n’a été observée. Pour cette raison, il semble que les problèmes décrits 
précédemment interviennent uniquement si l’hydratation est mal contrôlée, c'est-à-
dire, si après la fin de la réaction d’hydratation le flux d’air aux conditions de mise en 
solution de sel continue à être véhiculé dans le réacteur.  
 
Pour cette raison les résultats de l’hydratation 5 de la troisième série d’essais sont 
considérés comme valables de X=0 jusqu’à X=1. Au-delà de X=1 les résultats pour 
cette hydratation sont erronés.  
 
L’augmentation de la perte de charge durant ce type d’hydratation est observée sans 
pour autant enregistrer une augmentation de la perte de charge énorme ou bloquant 
comme il est décrit par [van Essen 2010] et [Zondag 2010]. De plus, concernant la 
quatrième série d’essais, la déshydratation juste après cette hydratation a eu lieu 
sans aucune difficulté ([Figure 72d] et [Figure 98d]) et l’hydratation suivante a eu lieu 
comme les autres hydratations aux mêmes conditions [Figure 71d] et [Figure 97a].  
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Nous pensons que la différence de comportement entre les phénomènes observés 
durant notre travail et les travaux d’ECN s’explique, comme dans le cas de l’alun de 
potassium détaillé au paragraphe (4.3.3.7), par l’importante différence géométrique 
entre les dispositifs expérimentaux.  
 
Bien évidemment, d’autres essais avec des conditions opératoires dans la zone de 
mise en solution seraient nécessaires pour avoir une meilleure compréhension des 
phénomènes en question. Néanmoins, les résultats des hydratations montrent qu’il 
n’y a aucune raison de craindre cette zone de fonctionnement à condition de bien 
contrôler la fin de la réaction d’hydratation.  
 

4.4.3.9. Hydratation spontanée  

 
Le phénomène d’hydratation spontanée pour le bromure de strontium a été évalué 
comme pour l’alun de potassium.  
 
Un essai d’une durée de 3 semaines a été effectué. L’hydratation spontanée 
observée et exprimée en fonction de l’avancement de la réaction durant cette 
période était de l’ordre de X=3%. Ce résultat montre que l’étanchéité du réservoir de 
bromure de strontium n’est pas un problème pour des futures utilisations du stockage 
thermochimique.  
 

4.4.4. Synthèse des résultats des essais sur le bromure de 
strontium 

 
Les essais effectués sur le bromure de strontium montrent une bonne stabilité du 
matériau après plusieurs cycles. Un front de réaction a aussi été observé et la 
validité de la droite de charge a été démontrée. La position de l’hystérésis de la 
réaction a pu être calculée aussi. Une corrélation entre la vitesse de la réaction, la 
différence de la température du flux d’air entre l’entrée et la sortie du réacteur, la 
puissance et les conditions opératoires a également été mise en évidence. Il a été 
montré que plus l’affinité est importante plus la réaction est rapide, plus la différence 
de température en question est importante et plus la puissance est grande 
également.  
 
De plus, le déroulement des réactions d’hydratation dont les conditions opératoires 
se trouvent à l’intérieur de la zone de mise en solution du solide ne semble pas poser 
problème à condition que ce type d’hydratation soit bien contrôlé et arrêté dès que la 
totalité du sel a réagi. Le phénomène d’hydratation spontanée ne pose pas problème 
non plus.  
 
L’efficacité de réaction et donc l’élévation de température lors des hydratations sont 
très satisfaisantes et en phase avec les besoins du chauffage résidentiel. Les 
niveaux de puissance des réactions exothermiques effectuées sous diverses 
conditions sont également en adéquation avec les niveaux de puissance nécessaires 
pour les applications résidentielles.  
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4.5. Conclusions des essais expérimentaux  

 
Les résultats des essais expérimentaux réalisés avec de l’alun de potassium et avec 
du bromure de strontium ont été présentés dans ce chapitre.  
 
Les principales conclusions dégagées sur les deux matériaux sont les suivantes : 
 

 Les sels thermochimiques testés présentent une très bonne stabilité après 
plusieurs cycles. Ceci peut laisser penser que ces matériaux seront stables 
après plusieurs cycles effectués durant plusieurs années, même si cela 
mériterait des essais supplémentaires pour confirmer ce point.  

 Le fonctionnement avec un flux d’air ascendant, au niveau du réacteur, n’est 
pas recommandé pour éviter des phénomènes de fluidisation et/ou 
d’entrainement des particules solides.  

 La présence d’un front de réaction a été observée. Il a été montré que ce front 
se déplace dans le même sens que le sens de circulation du flux d’air.  

 La validité de la droite de charge a été démontrée pour les deux réactifs. 

 L’existence d’une hystérésis (écart à l’équilibre minimum) qui limite les 
performances des réactifs a également été observée.  

 Plus l’affinité est importante, plus la réaction est rapide, plus la différence de 
température est importante et plus la puissance est grande également.  

 La problématique de l’hydratation spontanée a été étudiée et il semble que la 
portée du phénomène soit limitée. 

 Le déroulement des réactions d’hydratation dont les conditions opératoires 
sont à l’intérieur de la zone de mise en solution ne semble ni être bloquant 
pour le déroulement des cycles suivants ni problématique à condition que ces 
hydratations soient bien contrôlées et arrêtées avant la fin de la réaction.  

 Des tendances d’évolution pour l’épaisseur du lit réactif, la porosité, la perte 
de charge et la perméabilité ont pu être observées mais aucune corrélation 
expérimentale n’a pu être identifiée concernant leur évolution.    

 L’alun de potassium semble être un matériau qui ne peut pas fournir ni les 
niveaux d’élévation de température ni les niveaux de puissance nécessaires 
pour les applications du stockage thermochimique pour des applications 
bâtiment. Au contraire, le bromure de strontium semble être un matériau 
adapté pour cela.  

 
Ces essais ont permis de comprendre en partie le déroulement des phénomènes 
physicochimique durant les réactions. Ces données seront utilisées au chapitre 
suivant pour la validation du modèle numérique et pour approfondir la 
compréhension de ces phénomènes. 
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Chapitre 5. Validation du modèle numérique  
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Validation du modèle numérique   
 

« Il n’a pas d’importance comment votre théorie est belle, 

elle n’a pas d’importance comment vous êtes intelligents. Si 

la théorie n’est pas d’accord avec l’expérience, c’est mal » 

Richard Freynman 
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5.1. Introduction  

 

Ce chapitre porte sur la confrontation du modèle numérique avec les résultats des 
essais expérimentaux dans le but de valider le modèle et de mettre également en 
évidence ses limites.  
 
Pour cette raison, le modèle numérique est comparé à plusieurs essais 
expérimentaux sous différentes conditions. La validation d’un modèle numérique 
uniquement pour un point de fonctionnement n’est pas suffisante. Une confrontation 
du modèle avec des essais effectués sous différentes conditions opératoires est 
nécessaire dans le but d’examiner les limites du modèle et pour établir une plage de 
fonctionnement dans laquelle le modèle a été validé.  
 
La validation du modèle pour des conditions opératoires de référence est effectuée 
au début du chapitre. Ensuite, le modèle est validé pour des conditions opératoires 
différentes des conditions de référence.  
 
Les paramètres pour lesquels une validation du modèle est opérée sont : le débit 
d’air, les conditions opératoires de température et d’humidité absolue en régime 
stationnaire mais aussi en régime dynamique et la quantité de réactif.  
 
Tout ceci permettra aussi de mettre en évidence l’influence de certains paramètres 
opératoires sur le résultat et le comportement du modèle numérique.  
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5.2. Critères de validation 

 
Pour la comparaison entre les résultats expérimentaux et ceux du modèle, nous 
utiliserons les critères quantitatifs suivants : 
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Avec, y le résultat expérimental et f le résultat du modèle.  
 
Le coefficient de détermination, (R2, coefficient of determination en anglais) est utilisé 
en régression linéaire pour quantifier la validité d’une estimation. Il mesure ici la 
qualité de l’estimation faite par le modèle par rapport aux résultats expérimentaux. 
Plus R2 est proche de 1, plus la corrélation entre les résultats expérimental et 
numérique est parfaite. Le coefficient de détermination est un critère adimensionné.  
 
L’erreur type (RMSE, Root Mean Square Error) est la racine carrée de l’erreur 
quadratique moyenne. Elle prend en compte le carré de l’erreur sur chaque pas de 
temps et est donc plus sensible aux grandes erreurs. Il donne donc une estimation 
globale de l’erreur entre le résultat du modèle numérique et le résultat expérimental. 
Le RMSE a la même unité que la grandeur physique dont l’erreur type est à évaluer. 
Pour cette raison l’erreur type peut être comparée à l’incertitude des mesures 
expérimentales.  
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5.3. Validation sur le cas de référence  

 
Plusieurs essais ont été réalisés dans des conditions de référence. Le but du 
paragraphe est de montrer les étapes indispensables à la validation du modèle pour 
ces cas de référence. Cette méthodologie ainsi que les conclusions développées 
seront utilisées pour la validation du modèle sous d’autres conditions.  
 

5.3.1. Réaction d’hydratation (cas numéro 1) 

 

5.3.1.1. Simulation initiale du cas de référence 

 
La validation du modèle nécessite la détermination d’un certain nombre de 
paramètres. Le paramètre central est la constante cinétique.  
 
Le [Tableau 33] donne les paramètres utilisés lors de cette simulation.  
 
Il est important de noter que pour tous les cas de validation du modèle, la valeur du 
débit d’air en sortie du réacteur est utilisée. En effet, en raison d’inévitables fuites 
entre l’entrée et la sortie du réacteur, nous considérons que la valeur du débit en 
sortie de réacteur est plus proche de la valeur réelle du débit traversant le réacteur.  
 

Sel 
Masse du sel sous forme hydraté 
Épaisseur du lit  
Conditions de réaction : 

Température en entrée du réacteur 
Humidité absolue en entrée du réacteur 
Débit d’air en sortie du réacteur 

Enthalpie de réaction du sel 
Entropie de réaction du sel 
Constante cinétique de réaction  
Pas de temps numérique 
Nombre de discrétisation dans l’espace 
Prise en compte de la variation du volume  

SrBr2 (1/6) 
25,095 kg 
4,1 cm 
 
18,9°C  
5,4 geau/kgas  
144,5 m3/h 
67400 J/moleau 
175 J/K.moleau 
3.10-5 s-1 
900 s 
60  
Non  

Tableau 33 : Paramètres de simulation initiaux utilisés pour la validation des hydratations de référence 

(cas numéro 1).   

 
Les graphes suivants montrent la comparaison des résultats expérimentaux avec les 
résultats numériques. Pour la validation du modèle, il est important de comparer 
simultanément tous les résultats entre eux. Ceci est effectué aux figures suivantes 
[Figure 102].  
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a)  b)  

c)  

d)

 
e)

  
Figure 102 : Comparaison initiale des résultats expérimentaux et numériques pour la validation des 

hydratations de référence (cas numéro 1) : a) avancement de la réaction ; b) consommation de vapeur 

d’eau ; c) température de l’air et du solide ; d) perte de charge ; e) représentation sur le diagramme de 

Mollier.  

 
D’une manière générale, les [Figure 102a], [Figure 102b], [Figure 102c] et [Figure 
102e] montrent que le modèle représente les dynamiques des phénomènes 
physiques. Néanmoins, le modèle présente certains points problématiques. La 
[Figure 102a] montre que le résultat du modèle est un peu plus rapide que le résultat 
expérimental. Ceci implique que la constante cinétique semble surestimée. En même 
temps, la [Figure 102b] montre que l’amplitude du résultat numérique correspond à 
l’amplitude du résultat expérimental. Or, l’amplitude du résultat représenté à la 
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[Figure 102c] est également surestimée. Ceci peut aussi être observé à la [Figure 
102e]. En ce qui concerne la perte de charge [Figure 102d] le modèle ne représente 
pas bien ni l’amplitude du résultat ni les dynamiques du phénomène. Ceci est dû au 
fait que la modification du volume durant la réaction n’a pas été pris en compte lors 
de cette simulation.  
 

5.3.1.2. Influence de la constante cinétique 

 
Ces points problématiques du modèle peuvent être améliorés en modifiant la 
constante cinétique. Les résultats des simulations avec des valeurs plus petites de la 
constante cinétique sont donnés à la [Figure 103].  
  

Résultat avec une constante cinétique de 
réaction de  

2.10-5 s-1 

Résultat avec une constante cinétique de 
réaction de  

1.10-5 s-1 

a)  b)  

c)  d)  

e)  f)  
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g)  h)  
Figure 103 : Comparaison des résultats expérimentaux et numériques pour 2 valeurs de la constante 

cinétique : a et b) avancement de la réaction ; c et d) consommation de vapeur d’eau ; e et f) température 

de l’air et du solide ; g et h) représentation sur le diagramme de Mollier.  

 
La diminution de la valeur de la constante cinétique améliore à un certain degré le 
résultat. La [Figure 103b] montre une meilleure correspondance entre le résultat 
expérimental et le résultat numérique. Néanmoins, ceci n’est pas le cas concernant 
la consommation de vapeur d’eau [Figure 103d] et la température [Figure 103f]. 
L’utilisation de cette constante cinétique (1.10-5 s-1) tient moins bien compte des 
dynamiques des phénomènes.  
 
La simulation avec l’autre valeur de la constante cinétique (2.10-5 s-1) tient mieux 
compte des dynamiques des phénomènes concernant la consommation de vapeur 
d’eau [Figure 103c] et de la température [Figure 103e]. 
 
Néanmoins, cette série de simulation met en évidence que malgré la diminution de la 
valeur de la constante cinétique le modèle surestime toujours la température de 
réaction [Figure 103g] et [Figure 103h]. La température calculée par le modèle est 
sur l’équilibre, or la température mesurée expérimentalement présente un léger 
décalage par rapport à l’équilibre. Une baisse encore plus importante de la valeur de 
la constante cinétique (1.10-5 s-1) permet légèrement de réduire la température 
[Figure 103h] mais ceci n’est pas suffisant et, de plus, ne permet pas de bien tenir 
compte des dynamiques des autres phénomènes comme il a été expliqué 
précédemment.  
 
La conclusion de ces deux simulations est que ce décalage entre la température de 
réaction et l’équilibre que l’on observe expérimentalement doit être mieux pris en 
compte. Ceci revient à utiliser la notion d’hystérésis de réaction par rapport à la droite 
d’équilibre. La valeur de l’hystérésis en question peut être déduite à partir des 
résultats expérimentaux. Ceci est effectué au chapitre 4 (paragraphe 4.4.3.5). La 
valeur de l’entropie de réaction pour l’hystérésis est de 176,2 J/K.moleau pour 
l’hydratation et de 173,3 J/K.moleau pour la déshydratation. Nous pensons que de 
cette manière le modèle pourrait, en partie, tenir également compte des limitations 
diffusionnelles intra-granulaire.  
 

5.3.1.3. Influence de l’hystérésis de réaction et validation du cas de 
référence  

 
Une autre série de simulation est alors effectuée en tenant compte des observations 
précédentes sur l’hystérésis et en tenant également compte de la variation du 
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volume de sel durant la réaction. Des tests avec deux valeurs de la constante de 
réaction ont été effectués. Les deux valeurs étaient (3.10-5 s-1) et (1,5.10-5 s-1). La 
première de ces deux constantes de réactions fournit le meilleur résultat.  
 
Le [Tableau 34] présente les paramètres finaux utilisés pour cette simulation.  
 

Sel 
Masse du sel sous forme hydraté 
Épaisseur du lit sous forme hydraté 
Épaisseur du lit sous forme déshydraté 
Conditions de réaction : 

Température en entrée du réacteur 
Humidité absolue en entrée du réacteur 
Débit d’air en sortie du réacteur 

Enthalpie de réaction du sel 
Entropie de réaction du sel 
Hystérésis d’entropie de réaction du sel 
Constante cinétique de réaction  
Pas de temps numérique 
Nombre de discrétisation dans l’espace 
Prise en compte de la variation du volume  

SrBr2 (1/6) 
25.095 kg 
4,1 cm 
5,2 cm  
 
18,9°C  
5,4 geau/kgas  
144,5 m3/h 
67400 J/moleau 
175 J/K.moleau 
176,2 J/K.moleau 
3.10-5 s-1 
900 s 
60  
Oui   

Tableau 34 : Paramètres de simulation finaux utilisés pour la validation des hydratations de référence (cas 

numéro 1).  

 
La [Figure 104] présente la comparaison des résultats expérimentaux et numériques 
pour la simulation en question.   
 

a)  b)  

c)  d)  
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e)  
Figure 104 : Comparaison finale des résultats expérimentaux et numériques pour la validation des 

hydratations de référence (cas numéro 1) : a) avancement de la réaction ; b) consommation de vapeur 

d’eau ; c) température de l’air et du solide ; d) perte de charge ; e) représentation sur le diagramme de 

Mollier.  

 
L’augmentation de la valeur de la constante cinétique conduit à une nette 
amélioration du résultat concernant la consommation de vapeur d’eau et la 
température : [Figure 104b] et [Figure 104c]. Néanmoins, le résultat numérique 
concernant les deux grandeurs évoquées précédemment décroche un peu plus tôt 
que sur le résultat expérimental. Mais ces valeurs de constante cinétique et de 
l’hystérésis permettent de beaucoup mieux tenir compte des dynamiques des 
phénomènes concernant la vapeur d’eau et la température toute en gardant une 
bonne correspondance du résultat concernant l’avancement de la réaction [Figure 
104a].  
 
Les erreurs qui persistent proviennent surtout de la différence entre la droite de 
charge expérimentale et numérique [Figure 104e] et peut-être également des pertes 
thermiques qui ne sont pas suffisamment bien évaluées ou de l’incertitude sur la 
mesure de l’enthalpie de réaction. Ces raisons ont été expliquées au chapitre 4 
traitant de l’analyse des résultats expérimentaux.  
 
Néanmoins, ces résultats sont satisfaisants et conduisent à la validation du modèle 
numérique pour le test intitulé « cas de référence ».  
 
Il est important de noter que l’étude présentée précédemment a mis en évidence que 
l’hystérésis sur l’équilibre de réaction influence de façon significative le résultat 
numérique. Comme il a été noté au chapitre 4 (paragraphe 4.4.3.5), l’hystérésis 
manifeste probablement la présence des limitations diffusionnelles intra-granulaire. 
Nous pensons que de cette manière le modèle pourrait, en partie, tenir également 
compte des limitations en question.  
 
De plus, il est important de noter que le résultat expérimental concernant la 
consommation de vapeur d’eau présente de légères oscillations (du bruit) à cause 
d’humidité absolue en entrée du réacteur. Ceci n’est pas le cas du modèle 
concernant la consigne en entrée du réacteur. Par conséquent le résultat du modèle 
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ne peut pas reproduire les oscillations en question. Pour cette raison la valeur du 
critère R2 est moins bonne que pour l’avancement de réaction. Dans ce cas le RMSE 
est peut-être plus important que le R2. Surtout si la valeur de l’erreur type (RMSE) est 
inférieure à l’incertitude de mesure de la grandeur en question. Cette remarque 
concernant de légères oscillations est également valable dans une moindre mesure 
concernant le résultat sur la température.  
 

5.3.2. Réaction de déshydratation (cas numéro 2) 

 
La méthodologie présentée précédemment a également été appliquée pour la 
validation du modèle pour la réaction de déshydratation par rapport au test de 
référence. Seul le résultat final de cette étude est présenté ici.  
 
Le [Tableau 35] présente les paramètres utilisés pour la simulation en question.  
 

Sel 
Masse du sel sous forme hydraté 
Épaisseur du lit sous forme hydraté 
Épaisseur du lit sous forme déshydraté 
Conditions de réaction : 

Température en entrée du réacteur 
Humidité absolue en entrée du réacteur 
Débit d’air en sortie du réacteur 

Enthalpie de réaction du sel 
Entropie de réaction du sel 
Hystérésis d’entropie de réaction du sel 
Constante cinétique de réaction  
Pas de temps numérique 
Nombre de discrétisation dans l’espace 
Prise en compte de la variation du volume  

SrBr2 (1/6) 
25,095 kg 
5 cm 
4 cm  
 
60,43°C  
7,5 geau/kgas  
164,2 m3/h 
67400 J/moleau 
175 J/K.moleau 
173,3 J/K.moleau 
8.10-5 s-1 
300 s 
60  
Oui   

Tableau 35 : Paramètres de simulation utilisés pour la validation des déshydratations de référence (cas 

numéro 2).  

 
La [Figure 105] présente la comparaison des résultats expérimentaux et numériques 
pour la simulation en question.   
 

a)  b)  

R2 = 0.9905 

RMSE = 0.0304 

 

R2 = 0.8070 

RMSE = 5.1821e-004 
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c)  d)  

e)  
Figure 105 : Comparaison des résultats expérimentaux et numériques pour la validation des 

déshydratations de référence (cas numéro 2) : a) avancement de la réaction ; b) consommation de vapeur 

d’eau ; c) température de l’air et du solide ; d) perte de charge ; e) représentation sur le diagramme de 

Mollier.  

 
Une très bonne correspondance entre le résultat expérimental et le résultat 
numérique est observée concernant l’avancement de la réaction [Figure 105a]. Pour 
cette raison R2 tends vers 1. Néanmoins, vers la fin de la réaction, le résultat 
numérique décroche légèrement moins vite que le résultat expérimental. Concernant 
la consommation de vapeur, le résultat expérimental est assez bien représenté par le 
modèle aussi bien en ce qui concerne l’amplitude du résultat que la dynamique du 
phénomène [Figure 105b]. Le résultat numérique sur la température représente un 
peu moins bien l’amplitude du résultat par rapport au résultat expérimental, 
cependant la dynamique du phénomène semble être assez bien décrite [Figure 
105c]. Pour ces raisons, il y a une bonne correspondance des résultats 
expérimentaux et numériques lorsqu’ils sont présentés sur le diagramme de Mollier 
[Figure 105e]. Enfin, l’évolution de la perte de charge à travers le réacteur durant la 
réaction est assez bien décrite par le modèle tant pour l’amplitude du résultat que 
pour la dynamique du phénomène. Il semble que l’hypothèse d’association des 
perméabilités en parallèle correspond bien au comportement du phénomène.  
  

R2 = 0.8763 

RMSE = 1.1996 
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5.4. Validation du modèle pour différentes conditions 
opératoires  

 
Le paragraphe suivant a comme objectif d’examiner si le modèle numérique peut 
également être validé pour des conditions opératoires différentes des conditions de 
référence. Ceci permettra aussi de mettre en évidence l’influence de certains 
paramètres opératoires sur le résultat et le comportement du modèle numérique. Les 
paramètres considérés sont : le débit d’air, les conditions opératoires de température 
et d’humidité absolue en régime stationnaire mais aussi en régime dynamique et la 
quantité de réactif.  
 
La validation est effectuée comme au paragraphe précédent. Néanmoins, pour 
rendre la lecture du chapitre le plus fluide possible, seulement certains graphiques 
parmi les cinq qui seraient utiles sont présentés. Ces courbes permettent de mettre 
en évidence la validation du modèle pour les cas en question ainsi que l’influence 
des paramètres étudiés.   
 

5.4.1. La validation du modèle pour un débit d’air différent  

 
L’influence du débit d’air en entrée du réacteur est examinée au paragraphe suivant. 
La validation du modèle concernant l’influence de ce paramètre est opérée pour un 
test effectué avec les mêmes conditions opératoires de température et d’humidité 
absolue que pour le cas de référence mais avec un débit d’air différent. La valeur de 
la constante cinétique utilisée est la même que précédemment.  
 

5.4.1.1. Le cas de la réaction d’hydratation (cas numéro 3) 

 
Le [Tableau 36] présente les paramètres utilisés pour la simulation en question.  
 

Sel 
Masse du sel sous forme hydraté 
Épaisseur du lit sous forme hydraté 
Épaisseur du lit sous forme déshydraté 
Conditions de réaction : 

Température en entrée du réacteur 
Humidité absolue en entrée du réacteur 
Débit d’air en sortie du réacteur 

Enthalpie de réaction du sel 
Entropie de réaction du sel 
Hystérésis d’entropie de réaction du sel 
Constante cinétique de réaction  
Pas de temps numérique 
Nombre de discrétisation dans l’espace 
Prise en compte de la variation du volume  

SrBr2 (1/6) 
25,2 kg 
5,15 cm 
6,1 cm  
 
18,9°C  
5,5 geau/kgas  
240,4 m3/h 
67400 J/moleau 
175 J/K.moleau 
176,2 J/K.moleau 
3.10-5 s-1 
900 s 
60  
Oui   

Tableau 36 : Paramètres de simulation utilisés pour la validation des hydratations pour un débit d’air 

différent (cas numéro 3).  
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La [Figure 106] présente la comparaison des résultats expérimentaux et numériques 
pour la simulation en question.  
 

a)  b)  
Figure 106 : Comparaison des résultats expérimentaux et numériques pour la validation des hydratations 

pour un débit d’air différent (cas numéro 3) : a) avancement de la réaction ; b) température de l’air et du 

solide.  

 
La confrontation des résultats expérimentaux et numériques montre une très bonne 
correspondance entre les résultats [Figure 106a] et [Figure 106b]. Le modèle semble 
décrire avec précision les amplitudes des résultats et les dynamiques des 
phénomènes mis en jeupour différents débits d’air. La condition nécessaire à cela est 
le respect de la condition imposée par la corrélation de Wakao concernant le nombre 
de Reynolds.  
 

5.4.1.2. Le cas de la réaction de déshydratation (cas numéro 4) 

 
Le [Tableau 37] présente les paramètres utilisés pour cette simulation.   
 

Sel 
Masse du sel sous forme hydraté 
Épaisseur du lit sous forme hydraté 
Épaisseur du lit sous forme déshydraté 
Conditions de réaction : 

Température en entrée du réacteur 
Humidité absolue en entrée du réacteur 
Débit d’air en sortie du réacteur 

Enthalpie de réaction du sel 
Entropie de réaction du sel 
Hystérésis d’entropie de réaction du sel 
Constante cinétique de réaction  
Pas de temps numérique 
Nombre de discrétisation dans l’espace 
Prise en compte de la variation du volume  

SrBr2 (1/6) 
25,095 kg 
5 cm 
4 cm  
 
61,56°C  
7,5 geau/kgas  
229,1 m3/h 
67400 J/moleau 
175 J/K.moleau 
173,3 J/K.moleau 
8.10-5 s-1 
300 s 
60  
Oui   

Tableau 37 : Paramètres de simulation utilisés pour la validation des déshydratations pour un débit d’air 

différent (cas numéro 4).  

 
La Figure 107] présente la comparaison des résultats expérimentaux et numériques 
pour la simulation en question.  
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a)  b)  
Figure 107 : Comparaison des résultats expérimentaux et numériques pour la validation des 

déshydratations pour un débit d’air différent (cas numéro 4) : a) avancement de la réaction ; b) 

température de l’air et du solide.  

 
Le modèle décrit relativement bien le comportement du résultat numérique en ce qui 
concerne l’avancement de la réaction [Figure 107a]. Néanmoins, le calage du 
modèle par rapport à l’expérience est moins bon que sur le cas de référence [Figure 
105a]. L’évolution du résultat numérique au cours du temps est un peu plus lente que 
l’évolution du résultat expérimental. L’amplitude et la dynamique de l’évolution de la 
température sont moins bien décrites [Figure 107b].  
 

5.4.2. La validation du modèle pour d’autres conditions opératoires 
de température et d’humidité absolue en régime stationnaire  

 
La validation du modèle pour des conditions opératoires différentes de température 
et d’humidité absolue en régime stationnaire par rapport au cas de référence est 
présentée ici. Le choix des conditions permet également d’examiner l’influence de la 
température et de l’humidité absolue, aussi bien séparément que combinées, sur le 
résultat du modèle numérique. Les conditions opératoires choisies forment des 
polygones irréguliers [Figure 108]. Nous pensons que la validation du modèle à 
l’intérieur et sur les extrémités de chaque domaine conduit à la conclusion que le 
modèle est capable de décrire les phénomènes pour toutes les conditions 
opératoires à l’intérieur du polygone en question. Pour cette raison onze tests de 
validation du modèle ont été effectués. Cette manière de procéder est indispensable 
pour démontrer la robustesse du modèle pour une gamme de conditions opératoires 
larges.  
 
Le [Tableau 38] présente les conditions opératoires de température et d’humidité 
absolue pour lesquelles cette validation est opérée.  
 

Numérotation 
des cas 

Température (°C) Humidité absolue 
(geau/kgas) 

Réaction 

5 24,8 5,5 Hydratation 

6 19,0 2 Hydratation 

7 30,1 5,5 Hydratation 

8 5,0 2 Hydratation 

9 19,2 9,1 Hydratation 

10 75,3  7,5 Déshydratation 

11 64,2  7,5  Déshydratation 



Chapitre 5 
 

230 
 

Numérotation 
des cas 

Température (°C) Humidité absolue 
(geau/kgas) 

Réaction 

12 64,3  2,1  Déshydratation 

13 75,3  18  Déshydratation 

14 66,2  18  Déshydratation 

15 53,1  7,5  Déshydratation 
Tableau 38 : Autres conditions opératoires de température et d’humidité absolue en régime stationnaire.  

 
Ces conditions opératoires correspondent à des conditions représentatives  pour un 
stockage thermochimique inter-saisonnier. La [Figure 108] présente les conditions 
opératoires sur le diagramme de Mollier où l’équilibre du sel et la courbe de solution 
saturée sont également représentés.  
 

 
Figure 108 : Différentes conditions opératoires de température et d’humidité absolue pour la validation 

du modèle sur le diagramme de Mollier.  

 
Comme la constante cinétique dépend des conditions opératoires en entrée du 
réacteur, cette étude permettra également de tirer des conclusions sur l’influence de 
l’humidité absolue et de la température sur la valeur de cette constante.  
 

5.4.2.1. Le cas des hydratations (cas numéro 5 à 9) 

 
Cas numéro 5  
 
Le [Tableau 39] présente les paramètres utilisés pour la simulation en question. 
 

Sel 
Masse du sel sous forme hydraté 
Épaisseur du lit sous forme hydraté 
Épaisseur du lit sous forme déshydraté 
Conditions de réaction : 

Température en entrée du réacteur 
Humidité absolue en entrée du réacteur 
Débit d’air en sortie du réacteur 

SrBr2 (1/6) 
25,2 kg 
5,0 cm 
3,2 cm  
 
24,8°C  
5,5 geau/kgas  
244,2 m3/h 
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Enthalpie de réaction du sel 
Entropie de réaction du sel 
Hystérésis d’entropie de réaction du sel 
Constante cinétique de réaction  
Pas de temps numérique 
Nombre de discrétisation dans l’espace 
Prise en compte de la variation du volume  

67400 J/moleau 
175 J/K.moleau 
176,2 J/K.moleau 
3,5.10-5 s-1 
900 s 
60  
Oui   

Tableau 39 : Paramètres de simulation utilisés pour la validation du cas numéro 5 de l’hydratation 

effectuée pour d’autres conditions opératoires en régime stationnaire.  

 
L’influence de la température, à humidité absolue constante par rapport au cas de 
référence, sur les performances du modèle est mise en évidence avec ce test. La 
[Figure 109] présente la comparaison des résultats expérimentaux et numériques 
pour la simulation en question.  
 

a)  b)  
Figure 109 : Comparaison des résultats expérimentaux et numériques pour la validation du cas numéro 5 

de l’hydratation effectuée pour d’autres conditions opératoires en régime stationnaire : a) avancement de 

la réaction ; b) température de l’air et du solide.  

 
Le test expérimental en question n’a pas été complètement effectué. Il s’est arrêté 
environ à X=0,95. La comparaison du modèle avec cette partie du résultat 
expérimental montre une correspondance très satisfaisante entre les deux. Le 
modèle décrit l’amplitude des résultats et les dynamiques des phénomènes [Figure 
109a] et [Figure 109b].  
 
Cas numéro 6 
 
Le [Tableau 40] présente les paramètres utilisés pour la simulation en question. 
 

Sel 
Masse du sel sous forme hydraté 
Épaisseur du lit sous forme hydraté 
Épaisseur du lit sous forme déshydraté 
Conditions de réaction : 

Température en entrée du réacteur 
Humidité absolue en entrée du réacteur 
Débit d’air en sortie du réacteur 

Enthalpie de réaction du sel 
Entropie de réaction du sel 
Hystérésis d’entropie de réaction du sel 
Constante cinétique de réaction  

SrBr2 (1/6) 
25,2 kg 
6 cm 
4 cm  
 
19,0°C  
2 geau/kgas  
238.8 m3/h 
67400 J/moleau 
175 J/K.moleau 
176,2 J/K.moleau 
0,66.10-5 s-1 
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Pas de temps numérique 
Nombre de discrétisation dans l’espace 
Prise en compte de la variation du volume  

900 s 
60  
Oui   

Tableau 40 : Paramètres de simulation utilisés pour la validation du cas numéro 6 de l’hydratation 

effectuée pour d’autres conditions opératoires en régime stationnaire. 

 
La [Figure 110] présente la comparaison des résultats expérimentaux et numériques 
pour la simulation en question.  
 

a)  b)  

Figure 110 : Comparaison des résultats expérimentaux et numériques pour la validation du cas numéro 6 

de l’hydratation effectuée pour d’autres conditions opératoires en régime stationnaire : a) avancement de 

la réaction ; b) température de l’air et du solide ; c) perte de charge. 

 
La [Figure 110a] montre que la comparaison des résultats expérimentaux et 
numériques concernant l’avancement de la réaction est satisfaisante. Le résultat 
numérique concernant la température suit la dynamique du résultat expérimental 
[Figure 110b].  
 
Cas numéro 7 
 
Le [Tableau 41] présente les paramètres utilisés pour cette simulation.  
 

Sel 
Masse du sel sous forme hydraté 
Épaisseur du lit sous forme hydraté 
Épaisseur du lit sous forme déshydraté 
Conditions de réaction : 

Température en entrée du réacteur 
Humidité absolue en entrée du réacteur 
Débit d’air en sortie du réacteur 

Enthalpie de réaction du sel 
Entropie de réaction du sel 
Hystérésis d’entropie de réaction du sel 
Constante cinétique de réaction  
Pas de temps numérique 
Nombre de discrétisation dans l’espace 
Prise en compte de la variation du volume  

SrBr2 (1/6) 
25,2 kg 
5,5 cm 
4,4 cm  
 
30,1°C  
5,5 geau/kgas  
246,2 m3/h 
67400 J/moleau 
175 J/K.moleau 
175,6 J/K.moleau 
4.10-5 s-1 
900 s 
60  
Oui   

Tableau 41 : Paramètres de simulation utilisés pour la validation du cas numéro 7 de l’hydratation 

effectuée pour d’autres conditions opératoires en régime stationnaire. 

 
La [Figure 111] présente la comparaison des résultats expérimentaux et numériques 
pour cette simulation.   
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a)  

c)

 
Figure 111 : Comparaison des résultats expérimentaux et numériques pour la validation du cas numéro 7 

de l’hydratation effectuée pour d’autres conditions opératoires en régime stationnaire : a) température de 

l’air et du solide ; b) perte de charge.  

 
Les résultats du modèle pour ce cas sont en accord avec les résultats expérimentaux 
[Figure 111a] et [Figure 111b]. Le modèle représente bien l’ensemble des 
phénomènes, c'est-à-dire les dynamiques des phénomènes et l’amplitude des 
résultats. L’amplitude du résultat concernant la température est un peu sous-évaluée 
[Figure 111b].  
 
De plus, le résultat du modèle est très satisfaisant concernant le calcul de la perte de 
charge [Figure 111b]. Le résultat semble assez bien correspondre à la dynamique du 
phénomène expérimental. La façon de prendre en compte l’évolution du volume et 
de la perméabilité durant la réaction correspond bien au résultat expérimental.  
 
Cas numéro 8 
 
Le [Tableau 42] présente les paramètres utilisés pour cette simulation.  
 

Sel 
Masse du sel sous forme hydraté 
Épaisseur du lit sous forme hydraté 
Épaisseur du lit sous forme déshydraté 
Conditions de réaction : 

Température en entrée du réacteur 
Humidité absolue en entrée du réacteur 
Débit d’air en sortie du réacteur 

Enthalpie de réaction du sel 
Entropie de réaction du sel 
Hystérésis d’entropie de réaction du sel 
Constante cinétique de réaction  
Pas de temps numérique 
Nombre de discrétisation dans l’espace 
Prise en compte de la variation du volume  

SrBr2 (1/6) 
25,1 kg 
6,6 cm 
4,7 cm  
 
5°C  
cf. [Figure 112b] 
227,4 m3/h 
67400 J/moleau 
175 J/K.moleau 
176,2 J/K.moleau 
1,05.10-6 s-1 
30 s 
60  
Oui   

Tableau 42 : Paramètres de simulation utilisés pour la validation du cas numéro 9 de l’hydratation 

effectuée pour d’autres conditions opératoires en régime stationnaire. 

 
La [Figure 112] présente la comparaison des résultats expérimentaux et numériques 
pour cette simulation. Lors de l’essai, l’humidité absolue en entrée du réacteur n’était 
pas stable. Ce paramètre est pris en compte pour cette simulation [Figure 112b].  
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a)  b)  

c)  
Figure 112 : Comparaison des résultats expérimentaux et numériques pour la validation du cas numéro 9 

de l’hydratation effectuée pour d’autres conditions opératoires en régime stationnaire : a) avancement de 

la réaction ; b) température de l’air et du solide ; c) consommation de vapeur d’eau.  

 
Cet essai expérimental est incomplet mais la confrontation des résultats 
expérimentaux et numériques est cependant intéressante. Concernant l’avancement 
de la réaction, le résultat expérimental est très bien décrit par le modèle numérique 
jusqu’à un avancement de réaction égal environ à 0.55 (30 heures de 
fonctionnement) [Figure 112a]. Cependant, sur la même durée de comparaison, le 
résultat numérique concernant la température ne correspond pas à l’amplitude du 
résultat expérimental, or la dynamique du phénomène semble assez bien pouvoir 
décrire la dynamique du résultat expérimental [Figure 112c]. Ceci peut s’expliquer 
par les pertes thermiques. C'est-à-dire que, contrairement à tous les autres cas, cette 
fois-ci l’air à la sortie du réacteur est chauffé par la cellule de test qui est à 19°C. 
Concernant l’humidité absolue [Figure 112b], la confrontation des résultats 
expérimentaux et numériques est difficile parce que le résultat et la consigne en 
entrée du réacteur sont très proches et dans la marge de l’incertitude de mesure.  
 
Au-delà d’un avancement de réaction de 0,55 le modèle ne décrit pas bien les 
différents résultats expérimentaux. L’évolution temporelle des résultats du modèle est 
ralentie alors que le résultat expérimental conserve une vitesse quasi inchangée.  
 
D’une manière générale, nous pensons que le problème majeur concernant la 
validation de cet essai était la valeur de la constante cinétique. La valeur de cette 
constante semble dépendre des conditions opératoires de température et d’humidité 
en entrée du réacteur.  
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Cet essai ressemble en réalité à un essai en régime dynamique. La validation du 
modèle pour un tel essai est effectuée au paragraphe (5.4.3) de ce chapitre.  
 
Cas numéro 9 - Conditions de mise en solution  
 
Le [Tableau 43] présente les paramètres utilisés pour la simulation en question.  
 

Sel 
Masse du sel sous forme hydraté 
Épaisseur du lit sous forme hydraté 
Épaisseur du lit sous forme déshydraté 
Conditions de réaction : 

Température en entrée du réacteur 
Humidité absolue en entrée du réacteur 
Débit d’air en sortie du réacteur 

Enthalpie de réaction du sel 
Entropie de réaction du sel 
Hystérésis d’entropie de réaction du sel 
Constante cinétique de réaction  
Pas de temps numérique 
Nombre de discrétisation dans l’espace 
Prise en compte de la variation du volume  

SrBr2 (1/6) 
25,1 kg 
4,4 cm 
5,1 cm  
 
19,2°C  
9,1 geau/kgas  
242,4 m3/h 
67400 J/moleau 
175 J/K.moleau 
176,2 J/K.moleau 
9.10-5 s-1 
900 s 
60  
Oui   

Tableau 43 : Paramètres de simulation utilisés pour la validation du cas numéro 8 de l’hydratation 

effectuée pour d’autres conditions opératoires en régime stationnaire. 

 
La particularité de cet essai est que les conditions opératoires en entrée du réacteur 
se trouvent dans la zone de mise en solution du sel. Pour cette raison, l’ensemble 
des graphiques permettant de valider le modèle sont présentés. L’éventuelle 
existence des phénomènes de transfert supplémentaires due à cette particularité n’a 
pas été étudiée. Pour cette raison la valeur de la constante cinétique a été 
augmentée par rapport aux autres cas.  
 
La [Figure 113] présente la comparaison des résultats expérimentaux et numériques 
pour la simulation en question. 
 

a)  b)  
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c)  d)  

e)  
Figure 113 : Comparaison des résultats expérimentaux et numériques pour la validation du cas numéro 8 

de l’hydratation effectuée pour d’autres conditions opératoires en régime stationnaire : a) avancement de 

la réaction ; b) consommation de vapeur d’eau ; c) température de l’air et du solide ; d) perte de charge ; 

e) représentation sur le diagramme de Mollier. 

 
La comparaison du résultat expérimental avec le résultat numérique concernant 
l’avancement de la réaction [Figure 113a] est assez bon. La réaction a été arrêtée 
avant d’arriver à une hydratation complète afin d’éviter des problèmes de saturation 
(cf. paragraphe 4.4.3.8). De plus, le modèle semble pouvoir décrire relativement bien 
le résultat concernant la consommation de vapeur d’eau et la température [Figure 
113b], [Figure 113c] et [Figure 113e]. Le résultat du modèle décroche un peu plus tôt 
que le résultat expérimental à cause de l’apparition d’une limitation qui apparait vers 
la fin de la réaction. Cette limitation n’est pas observée expérimentalement, la raison 
supposée est que le test a lieu dans la zone de mise en solution du solide. 
Concernant la modélisation de la perte de charge, le modèle semble reproduire en 
partie le résultat expérimental.  
 

5.4.2.2. Le cas des déshydratations (cas numéro 10 à 15) 

 
Cas numéro 10 
 
Le [Tableau 44] présente les paramètres utilisés pour la simulation en question 
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Sel 
Masse du sel sous forme hydraté 
Épaisseur du lit sous forme hydraté 
Épaisseur du lit sous forme déshydraté 
Conditions de réaction : 

Température en entrée du réacteur 
Humidité absolue en entrée du réacteur 
Débit d’air en sortie du réacteur 

Enthalpie de réaction du sel 
Entropie de réaction du sel 
Hystérésis d’entropie de réaction du sel 
Constante cinétique de réaction  
Pas de temps numérique 
Nombre de discrétisation dans l’espace 
Prise en compte de la variation du volume  

SrBr2 (1/6) 
25,2 kg 
5 cm 
4 cm  
 
75,4°C  
7,5 geau/kgas  
271,2 m3/h 
67400 J/moleau 
175 J/K.moleau 
173,3 J/K.moleau 
8.10-5 s-1 
300 s 
60  
Oui   

Tableau 44 : Paramètres de simulation utilisés pour la validation du cas numéro 10 de la déshydratation 

effectuée pour d’autres conditions opératoires en régime stationnaire. 

 
La [Figure 114] présente la comparaison des résultats expérimentaux et numériques 
pour la simulation en question.   
 

a)  b)  
Figure 114 : Comparaison des résultats expérimentaux et numériques pour la validation du cas numéro 

10 de la déshydratation effectuée pour d’autres conditions opératoires en régime stationnaire : a) 

avancement de la réaction ; b) température de l’air et du solide.  

 
La [Figure 114a] illustre que le résultat expérimental concernant l’avancement de la 
réaction est relativement bien décrit par le modèle même si le résultat numérique est 
un peu plus lent que le résultat expérimental. Le résultat numérique sur la 
température représente relativement bien la dynamique du résultat expérimental 
même si le résultat numérique est plus lent que l’expérimental [Figure 114b]. 
 
Cas numéro 11 
 
Le [Tableau 45] présente les paramètres utilisés pour la simulation en question 
 

Sel 
Masse du sel sous forme hydraté 
Épaisseur du lit sous forme hydraté 
Épaisseur du lit sous forme déshydraté 
Conditions de réaction : 

Température en entrée du réacteur 

SrBr2 (1/6) 
25,2 kg 
6,1 cm 
5,3 cm  
 
64,2°C  
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Humidité absolue en entrée du réacteur 
Débit d’air en sortie du réacteur 

Enthalpie de réaction du sel 
Entropie de réaction du sel 
Hystérésis d’entropie de réaction du sel 
Constante cinétique de réaction  
Pas de temps numérique 
Nombre de discrétisation dans l’espace 
Prise en compte de la variation du volume  

7,5 geau/kgas  
263,4 m3/h 
67400 J/moleau 
175 J/K.moleau 
173,3 J/K.moleau 
8.10-5 s-1 
300 s 
60  
Oui   

Tableau 45 : Paramètres de simulation utilisés pour la validation du cas numéro 11 de la déshydratation 

effectuée pour d’autres conditions opératoires en régime stationnaire. 

 
La [Figure 115] présente la comparaison des résultats expérimentaux et numériques 
pour la simulation en question.   
 

a)  b)  
Figure 115 : Comparaison des résultats expérimentaux et numériques pour la validation du cas numéro 

11 de la déshydratation effectuée pour d’autres conditions opératoires en régime stationnaire : a) 

avancement de la réaction ; b) perte de charge.  

 
Le résultat expérimental concernant l’avancement de la réaction est très bien 
représenté par le modèle numérique [Figure 115a]. La [Figure 115b] illustre que la 
perte de charge à travers le réacteur durant la réaction est également très bien 
représenté par le modèle. Il semble que le choix d’association des perméabilités 
correspond très bien au déroulement du phénomène lors du test en question.  
 
Cas numéro 12 
 
Le [Tableau 46] présente les paramètres utilisés pour cette simulation.   
 

Sel 
Masse du sel sous forme hydraté 
Épaisseur du lit sous forme hydraté 
Épaisseur du lit sous forme déshydraté 
Conditions de réaction : 

Température en entrée du réacteur 
Humidité absolue en entrée du réacteur 
Débit d’air en sortie du réacteur 

Enthalpie de réaction du sel 
Entropie de réaction du sel 
Hystérésis d’entropie de réaction du sel 
Constante cinétique de réaction  

SrBr2 (1/6) 
25,1 kg 
4,8 cm 
4,7 cm  
 
64,3°C  
2,1 geau/kgas  
259,5 m3/h 
67400 J/moleau 
175 J/K.moleau 
173,3 J/K.moleau 
8.10-5 s-1 
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Pas de temps numérique 
Nombre de discrétisation dans l’espace 
Prise en compte de la variation du volume  

300 s 
60  
Oui   

Tableau 46 : Paramètres de simulation utilisés pour la validation du cas numéro 12 de la déshydratation 

effectuée pour d’autres conditions opératoires en régime stationnaire. 

 
La [Figure 116] présente la comparaison des résultats expérimentaux et numériques 
pour la simulation en question.   
 

a)  b)  

Figure 116 : Comparaison des résultats expérimentaux et numériques pour la validation du cas numéro 

12 de la déshydratation effectuée pour d’autres conditions opératoires en régime stationnaire : a) 

l’humidité absolue ; b) la température de l’air et du solide.   

 
Les [Figure 116a] et [Figure 116b] montrent que le modèle correspond bien à 
l’amplitude du résultat expérimental et relativement bien à la dynamique des 
phénomènes bien que la vitesse d’évolution des résultats du modèle soit un peu plus 
lente que le résultat expérimental.  
 
Cas numéro 13 
 
Le [Tableau 47] présente les paramètres utilisés pour la simulation en question.   
 

Sel 
Masse du sel sous forme hydraté 
Épaisseur du lit sous forme hydraté 
Épaisseur du lit sous forme déshydraté 
Conditions de réaction : 

Température en entrée du réacteur 
Humidité absolue en entrée du réacteur 
Débit d’air en sortie du réacteur 

Enthalpie de réaction du sel 
Entropie de réaction du sel 
Hystérésis d’entropie de réaction du sel 
Constante cinétique de réaction  
Pas de temps numérique 
Nombre de discrétisation dans l’espace 
Prise en compte de la variation du volume  

SrBr2 (1/6) 
25,1 kg 
6,6 cm 
5,1 cm  
 
75,3°C  
18 geau/kgas  
272,8 m3/h 
67400 J/moleau 
175 J/K.moleau 
173,3 J/K.moleau 
1,4.10-4 s-1 
300 s 
60  
Oui   

Tableau 47 : Paramètres de simulation utilisés pour la validation du cas numéro 13 de la déshydratation 

effectuée pour d’autres conditions opératoires en régime stationnaire. 

 
La [Figure 117] présente la comparaison des résultats expérimentaux et numériques 
pour cette simulation.   
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a)  b)   
Figure 117 : Comparaison des résultats expérimentaux et numériques pour la validation du cas numéro 

13 de la déshydratation effectuée pour d’autres conditions opératoires en régime stationnaire : a) 

avancement de la réaction ; b) température de l’air et du solide ; b) température de l’air et du solide.  

 
Cette fois-ci une correspondance presque parfaite est observée entre le résultat 
expérimental et le résultat numérique concernant l’avancement de la réaction [Figure 
117a]. La comparaison des résultats expérimentaux et numériques en ce qui 
concerne la température est également très bonne [Figure 117b]. L’amplitude du 
résultat expérimental et la dynamique des phénomènes sont très bien prises en 
compte par la simulation. La petite différence entre le résultat expérimental et 
numérique sur la température s’explique par la petite différence sur la position de 
l’hystérésis observée expérimentalement pour cet essai [Figure 117c].  
 
Cas numéro 14 
 
Le [Tableau 48] présente les paramètres utilisés pour la simulation en question.   
 

Sel 
Masse du sel sous forme hydraté 
Épaisseur du lit sous forme hydraté 
Épaisseur du lit sous forme déshydraté 
Conditions de réaction : 

Température en entrée du réacteur 
Humidité absolue en entrée du réacteur 
Débit d’air en sortie du réacteur 

Enthalpie de réaction du sel 
Entropie de réaction du sel 
Hystérésis d’entropie de réaction du sel 
Constante cinétique de réaction  
Pas de temps numérique 
Nombre de discrétisation dans l’espace 
Prise en compte de la variation du volume  

SrBr2 (1/6) 
25,2 kg 
3,4 cm 
3,2 cm  
 
66,2°C  
18 geau/kgas  
279,2 m3/h 
67400 J/moleau 
175 J/K.moleau 
173,3 J/K.moleau 
8.10-5 s-1 
300 s 
60  
Oui   

Tableau 48 : Paramètres de simulation utilisés pour la validation du cas numéro 14 de la déshydratation 

effectuée pour d’autres conditions opératoires en régime stationnaire. 

 
La [Figure 118] présente la comparaison des résultats expérimentaux et numériques 
pour cette simulation.  
 



Chapitre 5 
 

241 
 

a)  b)  
Figure 118 : Comparaison des résultats expérimentaux et numériques pour la validation du cas numéro 

14 de la déshydratation effectuée pour d’autres conditions opératoires en régime stationnaire : a) 

avancement de la réaction ; b) température de l’air et du solide.  

 
La [Figure 118a] illustre une très bonne correspondance entre le résultat numérique 
et le résultat expérimental concernant l’avancement de la réaction. Concernant la 
température, l’amplitude du résultat expérimental est très bien décrite par le modèle 
[Figure 118b]. Néanmoins, la dynamique du résultat concernant cette grandeur 
correspond un peu moins bien, notamment parce que le modèle est un peu plus lent 
que le phénomène observé expérimentalement.  
 
Cas numéro 15 
 
Le [Tableau 49] présente les paramètres utilisés pour cette simulation.    
 

Sel 
Masse du sel sous forme hydraté 
Épaisseur du lit sous forme hydraté 
Épaisseur du lit sous forme déshydraté 
Conditions de réaction : 

Température en entrée du réacteur 
Humidité absolue en entrée du réacteur 
Débit d’air en sortie du réacteur 

Enthalpie de réaction du sel 
Entropie de réaction du sel 
Hystérésis d’entropie de réaction du sel 
Constante cinétique de réaction  
Pas de temps numérique 
Nombre de discrétisation dans l’espace 
Prise en compte de la variation du volume  

SrBr2 (1/6) 
25,2 kg 
6 cm 
4,4 cm  
 
53,1°C  
7,5 geau/kgas  
259,1 m3/h 
67400 J/moleau 
175 J/K.moleau 
173,7 J/K.moleau 
3.10-5 s-1 
300 s 
60  
Oui   

Tableau 49 : Paramètres de simulation utilisés pour la validation du cas numéro 15 de la déshydratation 

effectuée pour d’autres conditions opératoires en régime stationnaire. 

 
La [Figure 119] présente la comparaison des résultats expérimentaux et numériques 
pour la simulation en question.  
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a)  b)  
Figure 119 : Comparaison des résultats expérimentaux et numériques pour la validation du cas numéro 

15 de la déshydratation effectuée pour d’autres conditions opératoires en régime stationnaire : a) 

avancement de la réaction ; b) température de l’air et du solide. 

 
La [Figure 119a] illustre une bonne correspondance entre le résultat numérique et 
expérimental concernant l’avancement de la réaction. Le résultat numérique 
concernant la température décrit très bien l’évolution de la température en sortie du 
réacteur [Figure 119b].  
 

5.4.3. La validation du modèle en régime dynamique  

 
La validation du modèle pour différentes conditions opératoires et en régime 
stationnaire a été effectuée au paragraphe précédent. Mais la validation du modèle 
en régime dynamique est importante pour des applications proches de la réalité.  
 
Les essais expérimentaux s’effectuent avec un pas de temps numérique égal au pas 
de temps d’enregistrement des données expérimentales pour pouvoir modéliser de la 
meilleure manière possible les phénomènes.  
 

5.4.3.1. Le cas d’une réaction d’hydratation (cas numéro 16) 

 
Le [Tableau 50] présente les paramètres utilisés pour la simulation en question. 
 

Sel 
Masse du sel sous forme hydraté 
Conditions de réaction : 

Température en entrée du réacteur 
Humidité absolue en entrée du réacteur 
Débit d’air en sortie du réacteur 

Enthalpie de réaction du sel 
Entropie de réaction du sel 
Hystérésis d’entropie de réaction du sel 
Constante cinétique de réaction  
Pas de temps numérique 
Nombre de discrétisation dans l’espace 

SrBr2 (1/6) 
25,1 kg 
 
18,9°C  
cf. [Figure 120b]  
239,9 m3/h 
67400 J/moleau 
175 J/K.moleau 
176,2 J/K.moleau 
3.10-5 s-1 
30 s 
60  

Tableau 50 : Paramètres de simulation utilisés pour la validation de l’hydratation effectuée en régime 

dynamique (cas numéro 16).  
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La [Figure 120] présente la comparaison des résultats expérimentaux et numériques 
pour la simulation en question.  
 

a)  b)  

c)  
Figure 120 : Comparaison des résultats expérimentaux et numériques de l’hydratation effectuée en régime 

dynamique : a) avancement de la réaction ; b) consommation de vapeur d’eau ; c) température de l’air et 

du solide (cas numéro 16).  

 
Cette hydratation a eu lieu à une température d’entrée au niveau du réacteur 
constante (courbe noir de la [Figure 120c]) et avec une humidité absolue variable 
(courbe bleu de la [Figure 120b]). Ces conditions sont représentatives d’un 
fonctionnement réel où l’air vicié extrait de l’habitation serait envoyé directement 
dans le réacteur. La température intérieure est régulée donc constante alors que 
l’humidité varie selon l‘activité dans la maison (cuisson et douches) et l’humidité 
extérieure.  
 
L’humidité absolue en entrée du réacteur passe par quatre pics d’amplitude 
croissante à chaque fois. Quand une augmentation d’humidité absolue en entrée du 
réacteur est enregistrée, la pente de l’avancement de la réaction expérimental 
augmente également [Figure 120a]. Le modèle numérique arrive très bien à suivre 
l’évolution globale de l’avancement de réaction et aussi les modifications de la pente 
provoquées par l’augmentation de la consigne d’humidité absolue. Ceci indique que 
le choix de la constante cinétique est bien adapté. Néanmoins, lors de la quatrième 
et dernière évolution d’humidité absolue (au-delà de la solution saturée), le résultat 
numérique est moins bien suivi par le modèle. Dans cette phase le modèle est plus 
lent que l’expérience. Ceci est dû à une valeur de constante cinétique légèrement 
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sous-évaluée uniquement pour cette condition d’entrée au niveau du réacteur.  Cette 
remarque met une fois de plus en évidence le fait que la constante cinétique dépend 
des conditions opératoires de température et d’humidité en entrée du réacteur. De la 
même manière peut aussi être expliqué le résultat concernant la température. En 
général, les [Figure 120a-c] montrent que le modèle arrive à reproduire assez bien 
les dynamiques des phénomènes.  
 

5.4.3.2. Le cas d’une réaction de déshydratation (cas numéro 17) 

 
Le [Tableau 51] présente les paramètres utilisés pour la simulation en question.  
 

Sel 
Masse du sel sous forme hydraté 
Conditions de réaction : 

Température en entrée du réacteur 
Humidité absolue en entrée du réacteur 
Débit d’air en sortie du réacteur 

Enthalpie de réaction du sel 
Entropie de réaction du sel 
Hystérésis d’entropie de réaction du sel 
Constante cinétique de réaction  
Pas de temps numérique 
Nombre de discrétisation dans l’espace 

SrBr2 (1/6) 
25,1 kg 
 
cf. [Figure 121c]  
11 geau/kgas  
261,6 m3/h 
67400 J/moleau 
175 J/K.moleau 
173,3 J/K.moleau 
1.10-4 s-1 
30 s 
60  

Tableau 51 : Paramètres de simulation utilisés pour la validation de la déshydratation effectuée en régime 

dynamique (cas numéro 17). 

 
La [Figure 121] présente la comparaison des résultats expérimentaux et numériques 
pour la simulation cette question. 
 

a)  b)  
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c)  
Figure 121 : Comparaison des résultats expérimentaux et numériques de la déshydratation effectuée en 

régime dynamique : a) avancement de la réaction ; b) consommation de vapeur d’eau ; c) température de 

l’air et du solide (cas numéro 17).  

 
Cette déshydratation a lieu avec une humidité absolue constante en entrée du 
réacteur et avec une température de l’air qui suit une consigne indiquée sur la 
[Figure 121c]. Ce cas correspondrait bien à une déshydratation réalisée à l’aide de 
capteurs solaires plans. La température augmente en début de journée, elle est 
maintenue à une valeur optimale par régulation puis la température diminue avec 
l’ensoleillement en fin de journée. 
 
La [Figure 121a] montre que le résultat expérimental concernant l’avancement de la 
réaction est décrit de manière quasi parfaite par le modèle. L’avancement de la 
réaction enregistré expérimentalement se stabilise à 0,435. Ceci est également le 
cas du modèle à 0,45. Concernant la consommation de vapeur d’eau, la [Figure 
121b] montre que le résultat expérimental est très bien décrit par le modèle en ce qui 
concerne l’amplitude du résultat et la dynamique du phénomène. Ceci est aussi 
valable pour la température [Figure 121c].  
 

5.4.4. La validation du modèle pour une quantité de réactif plus 
importante  

 
Ce paragraphe porte sur la validation du modèle pour une quantité de réactif plus 
importante. Il s’agit des essais effectués sur environ 100 kg de bromure de strontium 
hydraté.  
 

5.4.4.1. Le cas d’une réaction d’hydratation (cas numéro 18) 

 
Le [Tableau 52] présente les paramètres utilisés pour cette simulation.  
 

Sel 
Masse du sel sous forme hydraté 
Épaisseur du lit sous forme hydraté 

SrBr2 (1/6) 
99,920 kg 
15,1 cm 
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Épaisseur du lit sous forme déshydraté 
Conditions de réaction : 

Température en entrée du réacteur 
Humidité absolue en entrée du réacteur 
Débit d’air en sortie du réacteur 

Enthalpie de réaction du sel 
Entropie de réaction du sel 
Hystérésis d’entropie de réaction du sel 
Constante cinétique de réaction  
Pas de temps numérique 
Nombre de discrétisation dans l’espace 
Prise en compte de la variation du volume  

13,8 cm  
 
19,0°C  
5,6 geau/kgas  
cf. [Figure 122d]  
67400 J/moleau 
175 J/K.moleau 
176,2 J/K.moleau 
3,75.10-6 s-1 
30 s 
200  
Oui   

Tableau 52 : Paramètres de simulation utilisés pour la validation de l’hydratation effectuée pour une 

quantité de réactif plus importante (cas numéro 18).  

 
La [Figure 122] présente la comparaison des résultats expérimentaux et numériques 
pour la simulation en question. Lors de ce test, l’augmentation de la perte de charge 
était si importante que le ventilateur du montage expérimental ne pouvait pas 
répondre à la commande. C’est pour cette raison que le débit a l’allure présentée en 
[Figure 122f]. De plus, le choix de 200 discrétisations dans l’espace est effectué. Ce 
choix n’a pas été pris suite à une étude de sensibilité (comme cela a été le cas pour 
les essais précédent) mais par homothétie.  
 

a)  b)   

c)  d)  
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e)  
Figure 122 : Comparaison des résultats expérimentaux et numériques de l’hydratation effectuée pour une 

quantité de réactif plus importante (cas numéro 18) : a) avancement de la réaction ; b) température de 

l’air et du solide ; c) perte de charge ; d) représentation sur le diagramme de Mollier ; e) débit d’air en 

sortie de réacteur.  

 
Le comportement du résultat expérimental concernant l’avancement de la réaction 
est relativement bien décrit par le modèle numérique [Figure 122a]. De plus, le 
modèle semble bien reproduire le comportement du test lorsque les résultats sont 
superposés sur le diagramme de Mollier [Figure 122e]. Les points qui ne se trouvent 
pas sur la droite de charge décrivent un phénomène dû à l’inertie du système. 
D’ailleurs, ce même comportement est aussi observé sur le résultat expérimental en 
question. Concernant la température, l’amplitude du résultat est bien décrite mais la 
dynamique des phénomènes est moins bien prise en compte par le modèle [Figure 
122b]. Comme lors de certain cas précédents, le modèle décroche plus rapidement 
que l’expérimentation peut-être parce que la valeur de la constante cinétique peut 
encore être améliorée.  
 
L’utilisation des données de la [Figure 122d] est indispensable pour la 
compréhension et l’analyse du résultat représenté à la [Figure 122c]. D’abord, la 
valeur de la perte de charge et la dynamique du phénomène sont très bien 
représentées par le modèle au début de la réaction. La valeur de la perte de charge 
à la fin de la réaction n’est pas bien calculée par le modèle. Ceci est surement dû à 
un mauvais calcul de la perméabilité finale. Concernant la dynamique du résultat : au 
début de la réaction, lorsque le débit est constant, le modèle arrive à reproduire la 
dynamique du phénomène physique. Ensuite, avec la diminution du débit la perte de 
charge calculée par le modèle reste stable et ensuite diminue légèrement alors que 
sur le résultat expérimental la perte de charge continue à augmenter malgré la 
baisse du débit. Enfin, lorsque le débit augmente, la perte de charge calculée par le 
modèle augmente, or le résultat expérimental a tendance à se stabiliser et à baisser. 
Il est évident que, pour ces deux phases du phénomène, le choix de modélisation de 
l’évolution de la perméabilité durant la réaction ne correspond pas du tout aux 
mécanismes des phénomènes mis en jeu.  
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5.4.4.2. Le cas d’une réaction de déshydratation (cas numéro 19) 

 
Le [Tableau 53] présente les paramètres utilisés pour cette simulation.   
 

Sel 
Masse du sel sous forme hydraté 
Épaisseur du lit sous forme hydraté 
Épaisseur du lit sous forme déshydraté 
Conditions de réaction : 

Température en entrée du réacteur 
Humidité absolue en entrée du réacteur 
Débit d’air en sortie du réacteur 

Enthalpie de réaction du sel 
Entropie de réaction du sel 
Hystérésis d’entropie de réaction du sel 
Constante cinétique de réaction  
Pas de temps numérique 
Nombre de discrétisation dans l’espace 
Prise en compte de la variation du volume  

SrBr2 (1/6) 
99,920 kg 
14 cm 
13,8 cm  
 
59,5°C  
7,5 geau/kgas  
151,95 m3/h 
67400 J/moleau 
175 J/K.moleau 
173,3 J/K.moleau 
5.10-6 s-1 
300 s 
200  
Oui   

Tableau 53 : Paramètres de simulation utilisés pour la validation de la déshydratation effectuée pour une 

quantité de réactif plus importante (cas numéro 19).  

 
La [Figure 123] présente la comparaison des résultats expérimentaux et numériques 
pour cette simulation.   
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d)  

Figure 123 : Comparaison des résultats expérimentaux et numériques de la déshydratation effectuée pour 

une quantité de réactif plus importante (cas numéro 19) : a) avancement de la réaction ; b) température 

de l’air et du solide ; c) perte de charge ; d) représentation sur le diagramme de Mollier.  

 
La [Figure 123a] montre une très bonne correspondance entre le résultat 
expérimental et le résultat numérique concernant l’avancement de réaction. La 
[Figure 123c] illustre que le résultat expérimental concernant la température est 
relativement bien décrit par le modèle. Pour cette raison, lorsque les résultats 
expérimentaux et numériques sont tracés sur le diagramme de Mollier, la 
comparaison des résultats est très satisfaisante [Figure 123d]. Enfin, la perte de 
charge évaluée par le modèle numérique correspond très bien au résultat 
expérimental aussi bien en ce qui concerne l’amplitude du résultat que la dynamique 
du phénomène [Figure 123c].  
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5.5. Forces et faiblesses du modèle  

 
Le but de ce paragraphe est d’effectuer une synthèse du travail de validation du 
modèle et d’avoir également une approche critique de ce travail dans le but de 
mettre en évidence les forces et les faiblesses du modèle.  
 
D’une manière générale, nous pouvons dire que le modèle a été validé pour tous les 
différents cas testés. L’étude de ce chapitre a mis en évidence que le modèle est 
plus précis lors qu’il s’agit de représenter le fonctionnement d’une réaction 
d’hydratation. Ceci est peut-être dû au fait que les incertitudes des mesures en 
hydratation sont moindres. De plus, des performances très intéressantes du modèle 
ont été démontrées pour les essais effectués pour des conditions opératoires en 
régime dynamique. Un point très important est le développement d’un modèle avec 
prise en compte de l’évolution du volume durant la réaction. Il a été également 
montré que l’hystérésis de la réaction joue un rôle important pour la prise en compte 
des phénomènes de transfert thermique mais aussi massique.  
 
Deux points particuliers nécessitent une attention spécifique. Il s’agit de la 
modélisation de la perte de charge et de la valeur de la constante cinétique.  
 
Perte de charge-perméabilité 
 
Comme il a été souligné dès le début, tant qu’il n’y a pas une relation analytique 
entre la perméabilité du sel en état hydraté et déshydraté, le modèle ne peut pas 
avoir un caractère prédictif en ce qui concerne l’évolution de la perte de charge. La 
connaissance des perméabilités initiale et finale est nécessaire. Un deuxième point 
concerne la manière de modéliser l’évolution de la perméabilité et de l’épaisseur du 
lit réactif durant la réaction. Le choix suivant a été adopté : 

 

XkXktk hd  )1()(  et  XzXzz hd  )1(  

 
Ces deux hypothèses conditionnent la résolution de l’équation de Darcy. Le choix 
concernant l’association de la perméabilité hydratée et déshydratée revient à 
considérer une représentation schématique en parallèle des deux états.  
 
La seule étude trouvée dans la littérature traitant de cette question est la thèse de 
[Michel 2012a]. La conclusion de l’auteur est que le choix d’une association en 
parallèle des perméabilités est valable pour une réaction de déshydratation. En 
revanche, pour une réaction d’hydratation, une disposition en série des deux 
perméabilités est proposée. Il faut noter que la variation du volume est négligée par 
[Michel 2012a]. L’association en série des deux perméabilités pour le cas de 
l’hydratation, comme il est proposé par [Michel 2012a] n’a pas été étudiée.  
 
Les résultats de notre travail confirment seulement partiellement les conclusions de 
[Michel 2012a]. La validation du modèle a montré tout d’abord l’importance de 
l’évaluation avec précision de la perméabilité initiale et finale. De plus, le travail de 
validation a mis en évidence que lors d’une déshydratation, les hypothèses adoptées 
correspondent bien au déroulement du phénomène. En revanche, concernant les 
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réactions d’hydratation, les résultats sont plus mitigés. En effet, pour certaines 
hydratations, les hypothèses sur la perméabilité et l’évolution du volume ne 
représentaient pas bien l’évolution de la perte de charge mesurée 
expérimentalement. Néanmoins, il y a d’autres essais pour lesquels les choix sur la 
perméabilité et sur l’évolution du volume donnent un résultat numérique en très bon 
accord avec le résultat expérimental.  
 
La constante cinétique 
 
Le deuxième point qui nécessite une attention particulière concerne la valeur de la 
constante cinétique de la réaction et les paramètres qui influencent cette constante. 
La valeur initiale de l’affinité ne semble pas pouvoir donner de réponse. L’ensemble 
des tests montrent que la constante cinétique dépend des conditions opératoires de 
température et d’humidité en entrée du réacteur. Le [Tableau 54] résume les valeurs 
utilisées.  
 

Influence du débit et de la quantité de réactif  
 
Comme prévu, le débit d’air ne joue aucun rôle sur la constante cinétique (tests 1,3 
et 2,4). La quantité de réactif utilisé est un paramètre qui modifie la valeur de la 
constante de réaction (tests 1, 3, 18 et 2, 4, 19). Ceci est dû au fait qu’il s’agit d’une 
cinétique apparente et non pas d’une cinétique intrinsèque. Un test avec une 
quantité de réactif intermédiaire, de l’ordre de 50 kg aurait permis d’examiner s’il y a 
une influence linéaire ou autre de la quantité de réactif sur la valeur de la constante 
de réaction.  
 

Influence des conditions opératoires  
 
L’humidité en entrée du réacteur influence la constante cinétique. Cependant, c’est la 
température qui influence le plus la constante cinétique pour les réactions dont la 
cinétique est modélisée par la loi d’Arrhenius [Atkins 1994], [Koller 2001]. Dans ce 
cas, plus la température est importante, plus la valeur de la constante est élevée.  
 
Dans notre cas, une loi cinétique basée sur le logarithme du rapport entre la pression 
partielle de la vapeur d’eau et la pression à l’équilibre, calculée avec la droite de 
charge, est utilisée (cf. paragraphe 3.2.2.1).  
 

L’influence de la température 
 
Les essais effectués en hydratation à humidités absolues identiques et à différentes 
températures (tests 3, 5 et 7 présentés au [Tableau 54]) montrent que plus la 
température est importante plus la valeur de la constante cinétique est grande. Il y a 
même quasiment une relation linéaire entre l’évolution de la valeur de la constante 
de la réaction et la température. La valeur de l’affinité dans ce cas présente la 
particularité d’être inversement corrélée à la constante cinétique identifiée lors de la 
validation du modèle.  
 
Nous pensons que les observations précédentes montrent que la constante cinétique 
utilisée pour le modèle peut en réalité être décomposé à une loi d’Arrhenius comme 
suivant :  
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Concernant la déshydratation, la comparaison des essais 15 et 10 confirme la 
remarque précédente. Cependant, les essais 10 et 4 tendent à l’infirmer. Ceci 
s’explique à notre par une légèrement mauvaise évaluation de la valeur de la 
constante cinétique pour certaines déshydratations.  
 

L’influence de l’humidité absolue  
 
Les essais effectués en hydratation à température identique et à différentes 
humidités absolues (tests 3, 6 et 9 présentés au [Tableau 54]) montrent que plus 
l’humidité absolue en entrée du réacteur est importante plus la valeur de la constante 
cinétique est grande. Cette fois-ci la valeur de l’affinité confirme cette observation. 
On note également que la relation entre la constante de la valeur cinétique et 
l’humidité absolue est plus grande que linéaire.  
 
Nous pensons que les observations précédentes montrent que l’influence du terme 
de la pression partielle de la vapeur d’eau sur la loi cinétique utilisée est sous-
évaluée. Un facteur de réaction (γ), supérieur à un, sur le terme de la pression 
partielle semble nécessaire pour mieux tenir compte des dynamiques du 
phénomène. Par conséquent, la loi cinétique suivante semble plus adaptée :  
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Comme précédemment, les résultats des déshydratations ne permettent pas de 
dégager une conclusion sur l’influence de l’humidité absolue sur la constante 
cinétique pour des essais effectués à température constante. Ceci s’explique à 
nouveau par une légèrement mauvaise évaluation de la valeur de la constante 
cinétique pour certaines déshydratations.  
 

L’influence combinée de la température et d’humidité absolue 
 
Pour les essais effectués en hydratation, on observe que plus la valeur de l’affinité 
est importante plus la constante cinétique est grande. Cette observation est 
confirmée par la comparaison des plusieurs essais (5 et 6, 5 et 9, 6 et 9, 7 et 9 etc. 
présentés au [Tableau 54]).  
 
Comme précédemment, des conclusions similaires ne peuvent pas être tirées pour 
les tests en déshydratation.  
 
D’une manière générale, la constante cinétique évaluée lors des déshydratations 10 
et 12 est la raison pour laquelle des conclusions ne peuvent pas être dégagées en 
déshydratations. Les deux essais en questions sont les deux cas où le modèle 
fonctionnement le moins bien très probablement à cause d’une légère mauvaise 
évaluation de la constante cinétique.  
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Il a été noté plusieurs fois lors de ce manuscrit que la valeur de la constante 
cinétique dépend des conditions opératoires en entrée du réacteur. Des essais en 
ATG-DSC auraient permis d’établir des corrélations entre kcin, T et w. Des tels essais 
auraient probablement permis de déterminer les paramètres de la loi d’Arrhenius 
pour les réactifs en question ainsi que la valeur du facteur de la réaction sur la 
pression partielle de vapeur d’eau (γ). Ces essais n’ont pu être réalisés, cependant 
les résultats présentés lors de ce paragraphe et les discussions de ces résultats 
permettent de dégager certaines tendances qualitatives et quantitatives sur les 
paramètres qui influencent la valeur de la constante cinétique. Néanmoins, l’absence 
de corrélation établie entre kcin, T et w est une limitation de notre modèle.  
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Numéro 
de  

test 

Réaction Quantité 
de sel 

hydraté 
(kg) 

Humidité 
absolue 

(geau/kgas) 

Température 
(°C) 

Débit 
massique 

(kg/h) 

Débit 
volumique 

(m3/h) 

Constante 
cinétique 

(s-1) 

Hystérésis 
(J/K.moleau)  

Affinité 
(J/mol) 

1 Hydratation 25,095 5,4 18,9 167 144,5 3.10-5 176,2 4745 

3 Hydratation 25,2 5,5  18,9 275,1 240,4 3.10-5 176,2 4790 

5 Hydratation 25,2 5,5 24,8 275,3 244,2 3,5.10-5 176,2 3525 

6 Hydratation 25,1 2 19,0 272,8 238,8 0,66.10-5  176,2 2325 

7 Hydratation 25,2 5,5 30,1 272,1 246,2 4.10-5 176,2 2388 

8 Hydratation 25,1 2 
Dynamique 

5,0 269,3 227,4 0,105.10-5 176,2 
-  

9 Hydratation 25,1 9,1 19,2 270,7 242,4 9.10-5 176,2 5935 

16 Hydratation 25,1 Dynamique 18,9 269,7 239,9 3.10-5 176,2 - 

18 Hydratation 99,920 5,6 19,0 Dynamique Dynamique 0,375.10-5 176,2 4811 

2 Déshydratation 25,095 7,5 60,4 169,1 164,2 8.10-5 173,3 -3256 

4 Déshydratation 25,095 7,5 61,5 242,2 229,1 8.10-5 173,3 -3489 

10 Déshydratation 25,2 7,5 75,3  270,2 271,2 8.10-5 173,3 -6412 

11 Déshydratation 25,2 7,5  64,2 271,7 263,4 8.10-5 173,3 -4061 

12 Déshydratation 25,1 2,1 64,3 271,4 259,5 8.10-5 173,3 -7629 

13 Déshydratation 25,1 18 75,3 268,5 272,8 14.10-5 173,3 -3924 

14 Déshydratation 25,2 18 66,2 279,2 279,2 8.10-5 173,3 -2061 

15 Déshydratation 25,2 7,5  53,1 269,1 259,1 3.10-5 173,3 -1710 

17 Déshydratation 25,1 11 Dynamique 271,4 261,6 1.10-4 173,3 - 

19 Déshydratation  99,920 7,5 59,5 151,8 151,9 0,5.10-5 173,3 -3065 
Tableau 54 : Synthèses des constantes utilisées lors des simulations.  
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5.6. Conclusions 

 
Le modèle présenté au chapitre 3 a été validé sous plusieurs conditions de 
fonctionnement. Il décrit très bien le fonctionnement d’une réaction d’hydratation et 
de déshydratation et les dynamiques des phénomènes sur une large gamme de 
conditions opératoires.  
 
L’influence de la température et de l’humidité absolue sur le comportement du 
modèle a été montrée au travers de ces essais de validation du modèle. 
L’importance de la position de l’hystérésis de réaction a été montrée ainsi que la 
nécessité de sa prise en compte lors de la modélisation. De plus, l’évolution de la 
perte de charge durant la réaction est bien simulée quand la variation du volume est 
prise en compte. 
 
Cependant, la seule limitation du modèle concerne le calcul de la perte de charge. 
D’une part le modèle n’est pas prédictif concernant cette grandeur, c'est-à-dire que 
les valeurs de la perméabilité avant et après la réaction sont nécessaires. Et d’autre 
part, pour quelques tests, notamment en hydratation, la méthode d’association des 
perméabilités ne décrit pas le déroulement du phénomène.  
 
Néanmoins, ceci n’annule pas le grand avantage du modèle qui est sa validation 
pour une très large gamme de température et d’humidité absolue.  
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Chapitre 6. Conclusion générale et pistes de poursuite 
du travail 
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Conclusion générale et pistes de poursuite du travail   
 

« Faire de la philosophie, c'est être en route.  

Les questions en philosophie, sont plus essentielles que les 

réponses, et chaque réponse devient une nouvelle question »  

 Karl Jaspers 

 
Sommaire du chapitre 6  
 
Chapitre 6. Conclusion générale et pistes de poursuite du travail 

6.1. Conclusions du travail de doctorat 
6.2. Pistes de poursuite du travail 
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6.1. Conclusions du travail de doctorat   

 

Ce travail de doctorat s’inscrit dans la problématique du stockage inter-saisonnier de 
l’énergie solaire pour des applications de chauffage et de production d’eau chaude 
sanitaire (ECS) dans le domaine du bâtiment.  
 
L’intérêt de se focaliser sur cette problématique a été montré lors du premier 
chapitre. Presque 40% de l’énergie finale consommée au niveau européen sont dus 
au domaine du bâtiment. Et en France, 25% des émissions des gaz à effet de serre 
proviennent de ce même domaine. Le chauffage et la production d’ECS sont de loin 
les deux postes principaux de consommation énergétique d’un bâtiment. Par 
conséquent, il y dans ce domaine un gisement considérable pour promouvoir les 
énergies renouvelables et diminuer les émissions de gaz à effet de serre. Le solaire 
thermique est une des solutions les mieux placées pour répondre à ces défis 
sociétaux et environnementaux. L’intermittence de la ressource solaire et en 
particulier le décalage saisonnier entre la ressource solaire les besoins en chauffage 
rendent le stockage longue durée indispensable au développement du solaire 
thermique.  
 
Un mode de stockage qui génère peu de pertes thermiques lors de la période de 
stockage, avec une forte densité énergétique et peu de risque sanitaire et 
environnemental est recherché. Suite a une étude des différentes modes de 
stockage de chaleur, présentée au chapitre 1, le stockage par réaction solide/solide-
gaz avec l’utilisation de la vapeur d’eau comme un des réactifs a été identifié comme 
la solution la plus adaptée. De plus, une bonne durabilité dans le temps, un faible 
coût et un faible niveau de maintenance sont nécessaires pour le procédé de 
stockage.  
 
 
 
Afin de répondre à ces dernières contraintes, un procédé à air humide avec un 
réacteur à lit fixe a été choisi. Les différentes possibilités de procédé et les raisons de 
ces choix sont présentées au chapitre 2. Les faibles contraintes technologiques d’un 
procédé à air humide par rapport au fonctionnement à basse pression et le faible 
niveau de maintenance nécessaire pour un réacteur à lit fixe par rapport aux autres 
types de réacteur ont été les principales raisons de ces choix.  
 
Les matériaux réactifs à utiliser ont été également identifiés. Il s’agit de la réaction 
entre l’équilibre 12-hydraté et 3-hydraté de l’alun de potassium et l’équilibre entre la 
forme 6-hydraté et 1-hydraté du bromure de strontium. Le faible coût et la non-
toxicité de l’alun de potassium constituent ces principaux avantages. Au contraire, il 
présente des caractéristiques physico-chimiques limitées. A l’inverse, le bromure de 
strontium présente de très bonnes caractéristiques mais son coût d’achat est plus 
élevé.  
 
L’étude bibliographique a également mis en évidence que l’architecture globale du 
procédé détermine les performances de celui-ci. Une approche multi-échelle montre 
que les performances et les limitations du réacteur sont identifiées comme capital 
pour l’amélioration du procédé dans sa globalité. Pour cette raison, l’accent est porté 
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sur la compréhension des phénomènes physico-chimiques mis en jeu lors des 
réactions au niveau du réacteur.  
 
 
 
Une approche théorique basée sur les équations régissant ces phénomènes est 
effectuée au chapitre 3. Grace à l’établissement de la droite de charge, les conditions 
de fonctionnement à la sortie du réacteur sont reliées aux conditions en entrée du 
réacteur. Ce résultat théorique est indispensable pour prédire les performances des 
réacteurs thermochimiques en air humide. Ainsi, un modèle numérique prenant en 
compte la variation du volume lors de l’équation et un autre sans cette variation ont 
été développés.  
 
L’étude paramétrique du modèle a permis de dégager un certain nombre de 
conclusions. Le phénomène de diffusion inter-granulaire peut être négligé dans les 
équations de transfert massique. La limitation liée au transfert thermique entre le 
solide et l’air a été également étudiée. L’étude paramétrique montre que le transfert 
thermique entre le solide et le gaz n’est pas limitant et qu’un équilibre thermique local 
entre l’air humide et le solide réactif peut être considéré. Néanmoins, comme la prise 
en compte de cette limitation dépend d’un certain nombre de paramètres mal 
connus, et comme l’ajout d’une équation à la résolution du système ne pénalise pas 
le temps de calcul global, cette limitation de transfert thermique entre le solide et le 
gaz a été maintenue. Le résultat concernant le transfert massique et thermique n’est 
pas influencé par la non prise en compte de la variation du volume. Au contraire, 
concernant la perte de charge, la prise en compte de la variation du volume modifie 
significativement le résultat numérique.  
 
 
 
Un nombre important d’essais a été effectué sur les deux réactifs, l’alun de 
potassium et le bromure de strontium, afin de comprendre les phénomènes et de 
valider le modèle numérique. Les résultats des essais sont présentés au chapitre 4. 
Ces résultats ont permis de dégager des conclusions très importantes.  
 
D’une manière générale, les essais sur l’alun de potassium confirment qu’il s’agit 
d’un matériau qui ne peut fournir ni les niveaux d’élévation de température ni les 
niveaux de puissance nécessaires pour des applications bâtiment. Au contraire, le 
bromure de strontium est bien adapté pour cela.  
 
Les deux sels réactifs présentent une très bonne stabilité suite aux cycles successifs 
et une répétabilité des performances. Le nombre de cycles effectués et le nombre 
d’échantillons testés est conséquent. Il s’agit de plus de 30 cycles sur 3 échantillons 
testés pour l’alun de potassium et 25 cycles sur 4 échantillons pour le bromure de 
strontium. Un nombre de tests aussi important a rarement été effectué auparavant. 
Ceci est très utile pour le développement industriel du stockage thermochimique.  
 
Un front de réaction a été observé pour les deux réactifs. Le sens de déplacement de 
ce front est le même que le sens de circulation de l’air au sein du réacteur. La validité 
expérimentale de la droite de charge, présentée au chapitre 3, a été également 
démontrée pour les deux réactifs.  



Chapitre 6 
 

261 
 

 
L’influence du phénomène d’hydratation spontanée est très réduite. D’autre part, le 
déroulement des réactions d’hydratation dont les conditions opératoires sont à 
l’intérieur de la zone de mise en solution ne semble ni être bloquant pour le 
déroulement des cycles suivants ni problématique, à conditions que ces hydratations 
soient bien contrôlées et arrêtées avec la fin de la réaction.  
 
La présence d’une hystérésis de réaction a été observée pour les deux réactions. La 
position de cette hystérésis a été identifiée pour le bromure de strontium. Au 
contraire pour l’alun de potassium ceci n’a pas été possible. L’observation 
expérimentale de l’hystérésis manifeste probablement la présence des limitations 
diffusionnelles intra-granulaire, c'est-à-dire des limitations diffusionnelles de la 
vapeur d’eau dans le grain de solide.  
 
Des essais avec diverses conditions opératoires de débit, de température et 
d’humidité absolue ont été effectués. Ceci a été utilisé pour la validation du modèle. 
De plus, une corrélation entre la vitesse de la réaction, la différence de la 
température du flux d’air entre l’entrée et la sortie du réacteur, la puissance et les 
conditions opératoires a été mise en évidence grâce à ces essais. Il a été montré que 
plus l’affinité est importante plus la réaction est rapide, plus la différence de 
température est importante et plus la puissance est grande également.  
 
La perte de charge, le volume, la porosité et la perméabilité lors des essais sur le 
bromure de strontium ont été mesurés. Une tendance claire à une augmentation du 
volume due à l’augmentation de l’épaisseur du lit réactif cycle après cycle a été 
observée. Les densités énergétiques mesurées pour le lit réactif allaient de 350 à 
150 kWh/m3 pour le bromure de strontium et de 260 à 227 kWh/m3 pour l’alun de 
potassium. La diminution de la densité énergétique est la conséquence de la 
remarque précédente. A noter que ce résultat concernant le bromure de strontium 
concerne plusieurs cycles et mesures alors que sur l’alun de potassium il concerne 
uniquement deux mesures. Néanmoins, aucune corrélation n’a pu être identifiée 
concernant l’évolution de l’épaisseur du lit réactif, de la porosité, de la perte de 
charge et de la perméabilité durant les réactions.  
 
La stœchiométrie mesurée lors des essais sur l’alun de potassium est supérieure au 
coefficient stœchiométrique théorique. Néanmoins, le coefficient stœchiométrique 
observé est en accord avec les mesures effectuées par PROMES qui nous a fourni 
les informations sur ce réactif. Cette incertitude sur la stœchiométrie de l’alun de 
potassium n’a pas permis la validation du modèle avec l’alun de potassium.  
 
 
 
La confrontation des résultats des essais avec les résultats du modèle numérique est 
effectuée au chapitre 5. La validation du modèle a été effectuée avec les résultats 
des essais sur le bromure de strontium. Le modèle numérique décrit très bien le 
fonctionnement d’une réaction d’hydratation et de déshydratation et les dynamiques 
des phénomènes sur une large gamme des conditions opératoires.  
 
Les essais avec diverses conditions opératoires ont permis d’examiner l’influence de 
la température et de l’humidité absolue, aussi bien séparément que combinées, sur 
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le résultat du modèle numérique. De plus, la définition d’un domaine de 
fonctionnement large est obtenue grâce à ces essais. Le modèle a été validé sur les 
extrémités du domaine. Ainsi, le modèle est capable de décrire les phénomènes pour 
toutes les conditions opératoires à l’intérieur du domaine. 
 
De plus, l’importance de la position de l’hystérésis et son influence sur le résultat 
numérique ont été mises en évidence. L’influence de la température et de l’humidité 
sur la constante cinétique a été également étudiée.  
 
La variante du modèle numérique avec la prise en compte du volume permet de bien 
tenir compte de l’évolution de la perte de charge lors de la réaction.  
 
La seule limitation du modèle est qu’il n’est pas prédictif concernant la perte de 
charge. Cette limitation provient de l’absence de corrélation expérimentale entre la 
porosité après et avant la réaction et de la perméabilité après et avant la réaction. 
Cependant, dans la grande majorité des tests le modèle arrive à reproduire très bien 
l’évolution de la perte de charge durant la réaction.  
 
Néanmoins, ceci n’annule pas le grand avantage du modèle qui est sa validation 
pour une très large gamme de température et d’humidité absolue. De plus, un 
mauvais résultat concernant la perte de charge ne modifie pas les résultats 
concernant les transferts massiques et thermiques.  
 
 
 
D’une manière générale, les résultats expérimentaux et numériques dégagés lors de 
ce doctorat ont été très importants et ils ont largement contribué à une meilleure 
compréhension des phénomènes physico-chimiques mis en jeu lors des réactions 
d’hydratation et de déshydratation thermochimique. De plus, ce travail est 
directement exploitable pour la conception et l’optimisation d’un réacteur à lit fixe à 
échelle quasi-industrielle.  
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6.2. Pistes de poursuite du travail  

 
La première piste de poursuite de cette étude consiste concevoir, réaliser et tester un 
prototype de réacteur thermochimique à lit fixe à échelle quasi-industrielle. Ceci 
signifie un réacteur qui contient la quantité de sel réactif nécessaire pour répondre 
aux besoins d’une maison et l’installation du système sur un cas réel afin d’être 
tester. Ce projet, nommé Stockhydens est en cours de réalisation. En effet, les 
équipes du CEA ont conçu un tel réacteur en se basant sur les résultats de notre 
travail. Ce réacteur est actuellement testé sur une des maisons INCA à INES.  
 
Le modèle numérique développé lors de ce doctorat peut être utilisé pour le 
développement des modèles simplifiés utilisés pour coupler le fonctionnement d’un 
réacteur thermochimique aux modèles de calculs des performances annuelles d’un 
système de chauffage intégré sur un bâtiment. De cette manière, les simulations du 
procédé dans sa globalité peuvent être améliorées.  
 
La recherche du matériau idéal pour le stockage thermochimique demeure la « quête 
du Graal » de la thématique. Une étude spécifique et approfondie centrée sur la 
question du matériau est essentielle pour la poursuite de ce travail. Ce travail 
nécessite des essais en ATG-DSC sous atmosphère humide pour mesurer avec 
précision les caractéristiques physico-chimiques des sels réactifs dans le but 
d’identifier le matériau le plus adapté. Des tels essais permettront également 
d’approfondir la compréhension des mécanismes mis en jeu lors des réactions 
particulièrement au niveau du grain de solide. Ces essais peuvent aussi contribuer à 
des améliorations supplémentaires du modèle numérique présenté dans sa thèse 
surtout avec une encore meilleure prise en compte des phénomènes réactifs au 
niveau du grain de solide.  
 
Un travail sur la question de l’évolution du volume, de la porosité, de la perméabilité 
et de la perte de charge afin de dégager des corrélations entre l’état de chaque 
grandeur après la réaction en fonction des valeurs avant la réaction est très 
important. Ceci permettra de rendre le modèle développé lors de ce doctorat 
complètement prédictif et aidera beaucoup au dimensionnement des futurs réacteurs 
à lit fixe.  
 
Il serait également très intéressant d’étudier d’autres types de réacteurs tels que les 
réacteurs séparés. Cette solution a été écartée au début de notre doctorat parce que 
les autres conceptions de réacteur présentent des coûts de maintenance trop 
importants pour l’habitat individuel. Or, dans le cas d’une application du stockage 
thermochimique aux réseaux de chaleur solaire, cette contrainte devient moindre. De 
plus, des essais sur une maquette de lit fluidisé à froid ont été effectués avec l’alun 
de potassium durant notre doctorat. Le résultat des essais était que le produit se 
fluidise sans aucune difficulté et sans avoir besoin de le mélanger pour faciliter la 
fluidisation. Les différentes conceptions de réacteur possibles sont nombreuses et 
cette piste permet d’explorer un domaine peu connu pour les réactions de 
chimisorption. Dans ce cadre, le modèle numérique développé pourra soit être utilisé 
en l’état ou servir de base pour développer d’autres modèles adaptés à d’autres 
configurations de réacteur.  
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7.1. Annexe : Justifications des hypothèses du modèle 
numérique.  

 
Cette annexe fournit des exemples chiffrés pour justifier les hypothèses constructives 
du modèle numérique. Les grandeurs utilisées pour les calculs suivants 
correspondent à l’ordre des grandeurs mesurées durant les réactions d’hydratation et 
de déshydratation.  
 

H5 et H6 : la masse volumique et la capacité thermique de l’air sec sont 
considérées constantes et indépendantes de la température durant la 
réaction. La même hypothèse est également effectuée pour la capacité 
thermique de la vapeur d’eau ; 

csteas 
 ; 

csteasp _c  ; 
cstevp _c  

- Dans la gamme de températures étudiée (ΔTmax = 30 °C, pour les 

réactions d’hydratation et de déshydratation) les variations relatives 

maximales sur la masse volumique et la capacité thermique de l’air sec 

sont respectivement inférieures à 11% et à 0,21%.  

- Dans la gamme de températures étudiée la variation relative maximale 

sur la capacité thermique de la vapeur d’eau est inférieure à 6,1%. 

Lors d’une réaction d’hydratation, par exemple, la température de l’air passe de 5 °C 
en entrée du réacteur à 35 °C à la sortie du réacteur. Dans ce cas les grandeurs en 
question évoluent comme suit [Tableau 55] :   
 

Température (°C) 
as  (kg/m3) asp _c  (kg/m3) vp _c  (J/kg.K) 

5 1,2397 1005,3 1852,6 

35 1,1190 1005,7 1792,0 

Variation absolue  0,1207 0,4 60,6 

Variation relative 10,7 % 0,0398 % 3,38 %  
Tableau 55 : Exemples des erreurs sur les grandeurs de l’air sec lors d’une hydratation (Annexe).  

 
Lors d’une déshydratation la température de l’air passe de 80 °C à 50 °C. 
 

Température (°C) 
as  (kg/m3) asp _c  (kg/m3) vp _c  (J/kg.K) 

55 1,0508 1006,7 1748,5 

85 0,9628 1008,8 1642,6 

Variation absolue  0,088 2,1 105,9 

Variation relative 8,37 % 0,21 % 6,05 % 
Tableau 56 : Exemples des erreurs sur les grandeurs de l’air sec lors d’une déshydratation (Annexe). 

 
Les capacités thermiques en question ainsi que la masse volumique de l’air sec sont 
considéré tout au long de la réaction à la température d’entrée de l’air au niveau du 
réacteur. Les tableaux ci-dessus [Tableau 55] et [Tableau 56] évaluent l’erreur 
maximale pour chaque grandeur à cause de cette hypothèse. Or cette hypothèse 
allège de manière significative l’écriture et le codage des équations du modèle 
numérique.  
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H7 : la masse volumique et la viscosité dynamique de l’air humide sont 
considérées constantes et indépendantes de la température durant la réaction 

csteah 
 ; 

csteah 
 

- Dans la gamme de températures et d’humidité absolue (Δwmax = 6 
geau/kgas) étudiée la variation relative maximale sur la masse 
volumique et la viscosité dynamique de l’air humide sont 
respectivement inférieures à 4,5% et à 4,2%.  

 
Le même travail est effectué pour l’air humide dans le cas d’une hydratation et d’une 
déshydratation. La masse volumique et la viscosité dynamique de l’air humide sont 
utilisées uniquement à l’équation de Darcy.  
 

Température (°C) Humidité absolue 
(gH2O/kgas) 

ah  (kg/m3) ah  (kg/s.m) 

19 5,6 1,1866 1,8008.10-5 

30 2,3 1,1457 1,8575.10-5 

Variation absolue  - 0,0409 0,000000567 

Variation relative - 3,44 % 3,14 % 
Tableau 57 : Exemples des erreurs sur les grandeurs de l’air humide lors d’une hydratation (Annexe). 

 

Température (°C) Humidité absolue 
(gH2O/kgas) 

ah  (kg/m3) ah  (kg/s.m) 

44 5,8 1,0928 1,9220.10-5 

60 0,5 1,0437 2,0028.10-5 

Variation absolue  0,088 0,0491 0,000000808 

Variation relative 8,37 % 4,49 % 4,20 % 
Tableau 58 : Exemples des erreurs sur les grandeurs de l’air humide lors d’une déshydratation (Annexe). 

 
Comme précédemment la masse volumique et la viscosité dynamique de l’air humide 
sont considérées tout au long de la réaction à la température d’entrée de l’air au 
niveau du réacteur. Les tableaux ci-dessus [Tableau 57] et [Tableau 58] évaluent 
l’erreur maximale pour chaque grandeur à cause de cette hypothèse. Or, cette 
hypothèse allège de manière significative l’écriture et le codage des équations du 
modèle numérique.  
 

H8 : l’effet de la pesanteur sur le flux d’air humide est négligé dans l’équation 
de la quantité de mouvement (loi de Darcy) ;  

- Cette hypothèse est effectuée parce que l’importance relative du 

terme de la pesanteur par rapport au terme différentiel de la 

pression dans la loi de Darcy est inférieure à 1%. 

 

La forme complète de la loi de Darcy est la suivante : 

)(
)(

a

ah

g
z

Ptk
uv 
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Le terme ρ.ga est comparé au terme z

P





 pour justifier l’hypothèse avancée 
précédemment.  
 
Le terme ρ.ga est calculé pour divers températures [Tableau 59].  
 

Température (°C) ρ (kg/m3) ρ.ga (kg/s.m2) 

80 0,9764 9,5785 

50 1,0670 10,4677 

30 1,1374 11,1583 

10 1,2178 11,9465 
Tableau 59 : Exemples des grandeurs du terme ρ

.
ga utilisé à l’équation de Darcy (Annexe). 

De même le terme z

P





 est calculé pour des essais qui correspondent aux données 
expérimentaux pour 25 kg et 100 kg de bromure de strontium [Tableau 60].   
 

dP (Pa) dx (m) dP/dx (kg/s.m2) 

30 0,03 1000 

70 0,06 1166,66667 

200 0,14 1428,57143 

600 0,14 4285,71429 
Tableau 60 : Exemples des grandeurs du terme différentiel de pression par rapport à x utilisé à l’équation 

de Darcy (Annexe).  

Le ratio donc ρ.ga sur z

P





 est dans tout les cas inférieur à 1%. Pour cette raison 
l’effet de la pesanteur peut être négligé de la loi de Darcy.  
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7.2. Annexe : Propriétés thermodynamiques des réactions 
solide/gaz.  

 
Cette annexe a été rédigée sur la base des documents [Marias 2014] et surtout 
[Neveu 2012].  
 
L’équation de Van’t Off et les propriétés thermodynamiques d’un mélange de gaz 
pour un lit réactif sont déduites à partir des lois thermodynamiques classiques. 
Toutes les propriétés sont exprimées en grandeurs molaires.  
 
La réaction considérée s’écrit de la manière suivante : 
 

S0 + .H2O  S1 
0

rh         (Eq. 1) 

 
Avec S0 le solide déshydraté, S1 le solide hydraté, ν le coefficient stoechiometrique 

de la réaction et  0

rh  l’enthalpie de la réaction exprimée en moles de gaz réactif.  

 

7.2.1. L’équation de Van t’Off pour un système solide/gaz travaillant 
avec un mélange réactif. 

 
Les conditions d’équilibre sont déterminées pour une affinité égale à zéro. Dans ce 
cas le potentiel chimique (µc) du solide S0, S1 et du gaz réactif donnent: 
 

01__0_  cvcvc   (A 1) 
 

Cette équation se vérifie pour un gaz pur et pour un mélange de gaz, si le mélange 

ne contient qu’un seul gaz réactif. Dans ce cas :   

 

 
vccvc  0_1__   (A 2) 

 
Comme les solides S0 et S1 constituent deux phases solides pures, leur potentiel 
chimique dépend uniquement de la température T (la dépendance à la pression peut 
être négligée pour un solide). Pour le gaz réactif, le potentiel chimique dépend de la 
pression totale pour un gaz pur et de la pression partielle du gaz réactif dans le cas 
d’un mélange idéal. Par conséquent, l’Eq. (A2) dévient: 
 

     TTPT cceqvc 0_1__ ,   , pour la vapeur pure, (A 3) 
 

     TTPT ccvvc 0_1__ ,   , pour un mélange de gaz. (A 4) 
 

Montrant que le potentiel chimique de l’eau vapeur dans un mélange de gaz doit être 
égal à celui de la vapeur pure à l’équilibre. Pour un gaz idéal, le potentiel chimique 
est :  
 

     vvvc PTRTPT ln,_   (A 5) 
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Avec ξ fonction de la température T, et Pv la pression partielle (pour un mélange) ou 
la pression totale (dans le cas de la vapeur pure). Eqs. (A3) et (A4) implique: 
 

   
eqv PP lnln   (A 6) 

 
En utilisant l’équation de Van’t Hoff: 
 

RTRP

P rrv

00

0
ln

sh 














 (A 7) 

 

 
(A7) est l’équation de Van’t Off relative à un système solide/gaz sous la pression 
partielle du gaz réactif.  
 

7.2.2. Energie interne d’un lit réactif 

 
Le lit réactif est considéré comme un système. Le système est constitué de deux 
phases : n0 moles d’un sel déshydraté et n1 moles d’un sel hydraté, régissant avec 
l’eau selon (Eq.1).  
 
Les quantités des moles n0 et n1, sont liées par l’équation stœchiométrique selon 
l’équation (Eq. 1), et peuvent être exprimées en fonction de l’avancement de la 
réaction X, définit comme: 
 

ss

v

s n

dn

n

dn

n

dn
dX 01 1




 
(A 8) 

 
Avec l’indice v pour le gaz réactif, c'est-à-dire la vapeur d’eau. Le nombre total des 
moles ns reste constant pour le lit fixe et on obtient: 
 

 XnnXnn ss  1, 01  
(A 9) 

 
L’enthalpie du système s’écrit : 
 
HS = n0

.h0 + n1
.h1  

(A 10) 

 
Ceci conduit à la forme différentielle suivante: 
 
dHS = dN0

. h0 + N0
.dh0 +dN1

.h1+ N1
.dh1  

(A 11) 

 
En utilisant l’Eq. (A8) 
 

    dXdXdXndH ss  01101 hhhh  
(A 12) 

 
Pour un gaz pur, l’enthalpie molaire est donnée par l’expression : 
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dpT
T

dTd
P

p 




















v

vch  (A 13) 

 
Pour un solide incompressible, l’Eq. (A13) se simplifie: 
 

   000 ppTTdpvdTd pp  vchhch  
(A 14) 

 
En combinant les Eq. (A14) et Eq. (A12) on obtient: 
 

    dXdpXdTXndH pss  hvvcc 00
 (A 15) 

 
Où:  Δc = cp1- cp0,   Δv = v1- v0,  Δh = h1- h0 
 
La chaleur de réaction à pression et température constante est définie par: 
 

gTP hhhr  10,  (A 16) 

 
(Eq. A14) prend la forme :  
 

      dXdpXdTXndH TPgpss  ,00 rhvvcc   (A 17) 

 
dHs est une fonction différentielle totale exacte. Le théorème de Schwarz s’applique 
et on obtient l’équation de Clausius-De Donder: 
 

PX

H

XP

H
TP

H

PT

H
TX

H

XT

H

ss

ss

ss


























22

22

22

  (A 7) 

 
En appliquant sur le lit fixe l’Eq. (A17), devient: 
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00



 (A 19) 

 
Pour le système en question, la différence de température est modérée. Pour cette 
raison la chaleur de réaction peut être assumée constante et égale à la chaleur de 

réaction, 0r  aux conditions de références T0, P0. Donc, l’Eq. A19 implique également 
que:  
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0



v

cc pg
. (A 20) 

 
Et l’Eq. (A 17) dévient finalement: 
 

    dXdPdTXndH gpgpss  0

00 rhcc   
(A 21) 

 
La forme différentielle de l’énergie interne du lit réactif peut être déduite: 
 

dVPdPVdHdU ss 
 

 

 
D’après l’Eq. (A20), dV est égal à zéro et V = ns

. v0. Donc, en utilisant l’équation 
(A21), l’expression différentielle de l’énergie interne pour un lit réactif dévient: 
 

    dXdTXndU gpgpss  0

0 rhcc   (A 22) 

 
Il est important de noter que l’enthalpie du gaz hg de l’Eq. (A22) est considérée à la 
température T du lit réactif et à la pression d’équilibre Peq(T). En général la chaleur 

de réaction, est donnée par moles de gaz réactif ( 0

rh de l’Eq. 1), alors que r° est 

donné ici par moles de solide S1. La relation suivante : 00

rhr est établie et par 

conséquent l’Eq. (A22) prend la forme: 
 

    dXdTXndU rgpgpss  0

0 hhcc 
 

(A 23) 

 
Pour rendre l’équation précédente plus facile au codage et l’interprétation on utilise 
les équations (A.9) et (A.20). Le premier terme de l’équation (A.23) prend la forme :  
 

  )(1
0

1
00 p0p1 ccccccc 

s

sps

s

spspgps
n

n
nn

n

n
nnXn 

 
  p0p1p0p1 ccccccccc  11000110010 )()( nnnnnnnXn ppppgps 

 
  p1cccc  1000 nnXn ppgps 

 
 
A la fin l’expression suivante est obtenue:   
 

  dXndTnndU rgsps  0

100 hhcc p1 
  

 

7.2.3. L’enthalpie spécifique de l’air humide  

 
Ici comme aussi dans les études de HVAC, l’air humide est considéré comme un 
mélange parfait d’air sec (as) et de vapeur d’eau (v). Les propriétés sont données par 
unité de masse d’air sec (as), pour l’état de référence suivant: 
 
T0 = 273 K, P0 = 1 bar, 0

ash = 0 kJ/kg , 00

vv Lh 
 

 

Avec  0

vL   : la chaleur latent de vaporisation (kJ/kgv). 
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L’enthalpie de l’air humide par kg d’air sec est donnée: 
 

     ThwThrTh vasah ,  (A 24) 

 
Avec w: l’humidité absolue (kgv/kgas) 
 
Pour un mélange parfait, l’enthalpie spécifique de chaque espèce dépend 
uniquement de la température. En tenant compte de l’état de référence défini 
précédemment: 
 

   

 



TTcLTh

TTcTh

vpvv

aspas

_

0

_

)(
 (A8) 
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7.3. Annexe : Dimensions du réacteur 

 
 
La trémie : 
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7.4. Annexe : Flux homogène au niveau du réacteur 

 
 
L’annexe en question présente des essais effectués dans le but de vérifier 
l’homogeneité du flux d’air juste au dessus du sel réactif dans le réacteur. Le plus 
important pour le déroulement des réactions thermochimiques est l’homogeneité d’un 
point de vu thermique de l’écoulement.  
 
Pour vérifie cela des mésures avec un thermocouple, d’une incertitude de ±0,3 K, 
posé sur une tige ont été effectués. Ces mésures ont été opérés sur tout la largeur 
du réacteur sur deux positions. La première position était au centre du tiroir et la 
deuxième sur l’extremité arriere du tiroir par rapport à la face en plexiglas. Pour 
chacune des deux positions, neuf mesures ont été réalisées sur les 80 cm de  
largeur du tiroir, c'est-à-dire une mesure tous les 10 cm. Ceci a été effectué cinq fois 
avec un flux d’air à 19 °C et cinq fois avec un flux d’air à 75 °C. Les [Tableau 61] et 
[Tableau 62] présentent les résultats d’un essai, représentatif de tous les essais 
effectués.  
 

Position 
(cm) 

1 
(côté) 

10 20 30 40 
(centre) 

50 60 70 79 
(côté) 

Centre 19,1 19,0 19,1 19,1 18,9 19,2 19,1 19,0 19,0 

Côté 19,1 19,1 19,0 19,2 19 19,1 19,1 18,9 19,1 
Tableau 61 : Essais concernant l’homogénéité thermique du flux d’air à 19 °C (Annexe).  

 
Position 
(cm) 

1 
(côté) 

10 20 30 40 
(centre) 

50 60 70 79 
(côté) 

Centre 75,1 75,0 75,2 74,9 75,0 75,0 74,9 75,1 75,0 

Côté 75,0 75,1 74,9 74,9 75,0 75,1 75,2 75,0 75,1 
Tableau 62 : Essais concernant l’homogénéité thermique du flux d’air à 75 °C (Annexe). 
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7.5. Annexe : Calcul d’incertitudes des mesures  

 
Cette annexe présente le calcul des incertitudes des mesures des différentes 
grandeurs. Les grandeurs concernait sont : 1) la puissance (3 formules), 2) les 
températures corrigées (2 formules), 3) l’efficacité de la réaction (2 formules) et 4) la 
perméabilité (1 formule).   
 

7.5.1. Calcul de l’incertitude sur la puissance 

 
La puissance est calculée avec trois formules.  

a) v

r

m
M

h

dt

dm
Q

0. 


 

b) v

r
oiasw

M

h
wwmQ

0..

)(



 

c) 
))]()(()()([

..

iahoahoiovasah ThThwwThmQ 
 

 
Avec :  
 

vasah hwhh 
 

 

TTThas   8281,10051015357,7103478,1 2334   

(Cette corrélation présente une précision de +/-0,032% pour T=-25°C à +100°C; avec 
T en [°C] dans ce cas) 
 

2500770974,1851004088,1 2  TThv  

(Cette corrélation présente une précision de +/-0,022% pour T=-25°C à +90°C; avec 
T en [°C] dans ce cas) 
 

7.5.1.1. Incertitude pour la puissance calculée sur la masse de sel   

 
La formule utilisée est : 
 

v

r

m
M

h

dt

dm
Q

0. 


 
 
Pour le calcul de l’incertitude : 
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L’incertitude sur la masse molaire de vapeur d’eau, Mv n’est pas connue, donc : 
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Le calcul de l’incertitude pour la grandeur en question nécessite le traitement du 
signal de la masse enregistré lors de l’essai. 
 
Le signal brut a la forme suivante [Figure 124] : 
 

a)

 

b)  

Figure 124 : Signal brut de l’avancement de réaction : a) vue globale ; b) zoom sur une partie de l’essai 

(Annexe).  

 
Lorsque la masse est sur un pallier sa variation entre deux enregistrements est égale 
à zéro. Et par conséquent la puissance aussi. En réalité la masse n’est pas sur un 
pallier. Elle évolue mais d’une valeur inférieur à la résolution de la balance qui est de 
50 g. Reconstituer l’évolution de la masse pour chaque enregistrement est important 

pour pouvoir comparer  
mQ

.

avec 
wQ

.

et 
ahQ

.

.  

 
Cette reconstitution a été effectuée pour tous les essais. L’hypothèse d’une évolution 
linéaire de la masse entre la dernière valeur d’un pallier et la première valeur du 
pallier suivant a été adoptée.  
 

La [Figure 125] présente un exemple de cette reconstitution. Le calcul de 
mQ

.

est 

effectué avec la courbe reconstituée de la masse. Cette méthode s’applique en 
hydratation et en déshydratation.  
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a)  

b)

 
Figure 125 : Signal brut et signal reconstitué de réaction : a) vue globale ; b) zoom sur une partie de l’essai 

(Annexe). 

 
Le pas d’enregistrement (dt) est de 30 s. La variation de la masse reconstituée sur la 
même durée est très petite devant l’incertitude de la masse qui est de ±100 g. Pour 

cette raison il est non pertinent de calculer de l’incertitude pour la grandeur 
mQ

.

. 

 

7.5.1.2. Incertitude pour la puissance calculée sur la masse de vapeur 
d’eau  

 
La formule utilisée est : 
 

v

r
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M

h
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Le calcul de l’incertitude pour la grandeur en question : 
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L’incertitude sur Mv n’est pas connue. Nous avons donc :  
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7.5.1.3. Incertitude pour la puissance calculée sur l’air humide 

 
La formule à l’origine est la suivante : 
 

))]()(()()([
..

iahoahoiovasah ThThwwThmQ 
 

 
Avec :  
 

vasah hwhh 
 

 
Suite aux calculs, nous avons :  
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L’incertitude pour la grandeur en question a la forme :  
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Avec :  
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Nous avons donc :  
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Avec : 

TTThas   8281,10051015357,7103478,1 2334   

(Cette corrélation présente une précision de +/-0,032% pour T=-25°C à +100°C; avec 
T en [°C]) 
 
Et :  
 

2500770974,1851004088,1 2  TThv  

 
(Cette corrélation présente une précision de +/-0,022% pour T=-25°C à +100°C; avec 
T en [°C]) 
 
L’incertitude sur l’enthalpie de vapeur d’eau doit être calculée. Avec :  
 

2500770974,1851004088,1 2  TThv  

 
Nous avons donc :  
 

)2500770974,1851004088,1ln()ln( 2  TThv  
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Nous avons donc :  
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Mais il y deux précisions à prendre en compte, celle sur la température et celle de 
l’incertitude de la corrélation. Pour cette raison nous avons :  
 

)()( 22 bahv 
 ;  

 

Avec )( vha  sur la corrélation et )( vhb  avec la température.  

 
L’incertitude sur l’enthalpie d’air sec doit être calculée. Avec :  
 

TTThas   8281,10051015357,7103478,1 2334  

 
Nous avons donc :  
 

)8281,10051015357,7103478,1ln()ln( 2334 TTThas    
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Mais il y deux précisions à prendre en compte, celle sur la température et celle de 
l’incertitude de la corrélation. Pour cette raison nous avons :  
 

)()( 22 dchas   

 
Avec )( ashc  sur la corrélation et )( ashd  avec la température.  
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7.5.2. Calcul de l’incertitude sur les températures corrigées  

 
Les deux formules sont : 
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7.5.2.1. Incertitude pour la température corrigée en sortie 
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Nous avons donc :  
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L’incertitude sur la température et le débit sont uniquement considérées.  
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Nous avons donc :  
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7.5.2.2. Incertitude pour la température corrigée en entrée 

 
La formule du départ est : 
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Nous avons donc : 
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On tient compte uniquement de l’incertitude sur la température et le débit d’air. Nous avons donc :  
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7.5.3. Calcul de l’incertitude sur l’efficacité de la réaction 

 

7.5.3.1. Incertitude pour l’efficacité de la réaction calculée sur la 
température  

 
La formule pour calculer l’incertitude est la suivante :  
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L’incertitude sur Teq n’est pas connue. Nous avons donc :  
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7.5.3.2. Incertitude pour l’efficacité de la réaction calculée sur l’humidité 
absolue   

 
La formule pour calculer l’incertitude est la suivante :  
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Comme lors du calcul précédent, pour le calcul de l’incertitude nous avons : 
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L’incertitude sur weq n’est pas connue. Nous avons donc :  
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7.5.4. Incertitude sur le calcul de la perméabilité  

 
La loi de Darcy est utilisée pour le calcul de la perméabilité : 
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Pour le calcul de l’incertitude :  
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L’incertitude sur µ, ρ et z n’est pas prise en compte. L’incertitude sur ε, S n’est pas 
connue. Nous avons donc :  
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7.6. Annexe : Le couple réactif KAl(SO4)2/H2O 

 
Les données physico-chimiques, la stœchiométrie ainsi que les fiches de sécurité 
relatives au couple réactif KAl(SO4)2/H2O sont présentés à l’annexe en question.  
 
Le sel réactif utilisé lors de tous les essais a été acheté au près d’Oker-Chemie 
GMBH, Il a été réceptionné sous sa forme 12-hydratée avec une pureté massique de 
99%.  
 

7.6.1. Données physico-chimiques 

 

 Etat KAl(SO4)2 KAl(SO4)2, 3H2O KAl(SO4)2, 12H2O 

Masse molaire 
(kg/mol) 

- 0,2582 0,3123 0,4744 

Masse volumique 
(kg/m3) 

- -   2892 W 1757 W 

Capacité calorifique 
(J/mol,K) 

Solide 192,97 W  -   651,03 W 

Enthalpie de réaction 
(J/molv) 

- - 44235 S 

Enthalpie de formation 
(J/mol) 

Solide  -2470200 W -3381100 W -6061800 W 

Enthalpie libre de 
formation (J/mol) 

Solide  -2240000 W -2974500 W -5141000 W 

Entropie molaire de 
référence (J/mol,K) 

Solide  204,6 W 314 W 687,4 W 

Entropie de formation 
(J/mol,K) 

Solide - - 109,8 S 

Température de fusion 
(K) 

- - - 366,15 H  

Tableau 63 : Principales données thermodynamiques de l’alun de potassium (Annexe).   

Avec: 
H
 [Handbook 1978], 

W
 [Wagman 1982], 

S
 [Stitou 2010], A noter que les valeurs de [Wagman 1982] sont 

données à 25°C et 1 bar.  
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7.6.2. Coefficient stœchiométrique  

 

7.6.2.1. Données expérimentales  

 
Le [Tableau 64] présent les variations de masse enregistrées lors des 
déshydratations sur l’alun de potassium ainsi que les coefficients stœchiométrique 
correspondant à chaque fois à la variation de masse. 
  

Essai Masse max, 
(kg) 

Masse min, 
(kg) 

Δm (kg) ν (s.u.) 

Série 1, flux 
descendant     

d1 16,7 25,8 9,1 9,58 

 d2 16,9 25,85 8,95 9,43 

 d3 16,95 26 9,05 9,53 

 d4 16,9 26,05 9,15 9,64 

 d7 17,15 25,95 8,8 9,27 

 d8 17,3 24,85 7,55 7,95 

d11 16,8 25,95 9,15 9,64 

d12 16,85 25,75 8,9 9,37 

d13 17,5 25,2 7,7 8,11 

d14 17,55 25,8 8,25 8,69 

d15 17,5 25,8 8,3 8,74 

d17 22,75 31,4 8,65 9,11 

 d18 23,15 30,75 7,6 8,11 

Série 1, flux 
ascendant      

 d19 23,3 30,95 7,65 8,06 

 d20 23,2 31,35 8,15 8,5 

Série 2     

 d22 12,85 22,15 9,3 9,80 

 d23 13 22,15 9,15 9,64 

 d24 13,1 22,05 8,95 9,43 

 d25 12,9 21,8 8,9 9,38 

Série 3     

d27 42,8 50,4 7,6 8,00 

d28 42,7 50,8 8,1 8,53 
Tableau 64 : Variation de masse durant les essais de déshydratation d’alun et coefficient stœchiométrique 

correspondant à chaque variation de masse (Annexe).   
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Le [Tableau 65] présent les variations de masse enregistrées lors des hydratations 
sur l’alun de potassium ainsi que les coefficients stœchiométrique correspondant à 
chaque fois à la variation de masse.  
 

Essai Masse min, 
(kg) 

Masse max, 
(kg) 

Δm (kg) ν (s.u.) 

Série 1, flux 
descendant     

h1 16,7 24,75 8,05 8,48 

h2 16,9 25,95 9,05 9,53 

h3 17 26,15 9,15 9,64 

h4 16,9 25,65 8,75 9,22 

h7 17,1 25,9 8,8 9,27 

h8 17,45 24,75 7,3 7,69 

h10 18,35 26,15 7,8 8,22 

h11 17,25 25,8 8,55 9,00 

h12 17,25 24,95 7,7 8,11 

h13 17,8 25,5 7,7 8,11 

h16 25,15 31,25 6,1 6,42 

h17 23,25 30,65 7,4 7,79 

h18 23,7 30,65 6,95 7,32 

Série 1, flux 
ascendant      

 h19 24,05 31,3 7,25 7,63 

 h20 23,65 31,1 7,45 7,85 

Série 2     

 h22 13,25 22,25 9 9,48 

 h23 13,45 22,05 8,6 9,06 

 h24 13,35 22,7 9,35 9,85 

Série 3     

d27 43,1 50,7 7,6 8,00 

d28 42,8 50,6 7,8 8,22 
Tableau 65 : Variation de masse durant les essais d’hydratation d’alun et coefficient stœchiométrique 

correspondant à chaque variation de masse (Annexe).   
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7.6.2.2. Données de PROMES  

 
Les données mesurées par les équipes de PROMES sur l’alun de potassium et présentées [Stitou 2010] sont disponible ci-
dessous, Ces essais ont révélé un coefficient stœchiométrique de 9,2 et 9,6 mol d’eau.  
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7.6.2.3. Autres données  

 
Les données mesurées par [Harmelin 1969] concernant la réaction d’alun de potassium sont présentés ci-dessous, Ces essais 
révèlent un coefficient stœchiométrique de 9 mol d’eau.  
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7.6.3. Fiche de sécurité du produit 

 
La fiche de sécurité du réactif est donnée par la suite.  
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Fiche de sécurité du KAl(SO4)2 12-hydraté  
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7.7. Annexe : Le couple réactif SrBr2/H2O 

 
Les données physico-chimiques ainsi que les fiches de sécurité relatives au couple 
réactif SrBr2/H2O sont présentés à l’annexe en question.  
 
Le sel réactif utilisé lors de tous les essais a été acheté au près d’Alfa Aesar, Il a été 
réceptionné sous sa forme 6-hydratée avec une pureté massique de 99%.  
 

 Etat SrBr2 SrBr2, H2O SrBr2, 6H2O 

Masse molaire 
(kg/mol) 

- 0,2474 0,2654 0,3555 

Masse volumique 
(kg/m3) 

- 4216P / 
3700H   

3480 H/ 
3601W 

2390 H / 
2385 W 

Volume molaire 
(m3/mol) 

- 6,6865.10-5 H 7,6264.10-5 H 1,4874.10-4 H 

Capacité calorifique 
(J/mol,K) 

Solide 79,55 P / 
75,3 H  

121 P / 
120,9 W  

 344 P /  
343,5 W  

Enthalpie de réaction 
(J/molv) 

- - 67400L / 58000 L 

Enthalpie de formation 
(J/mol) 

Solide  -716000 P / 
-718000 R  

-1033302 P / 
-1032611 H / 

-1031400 W 

-2530502 P /  
-2531002 H / 
-2531300 W 

Liquide -705000 R - - 

Enthalpie de fusion 
(J/mol) 

- 20100 P - - 

Enthalpie libre de 
formation (J/mol) 

Solide  - -954300 W -2174100 W 

Entropie molaire de 
référence (J/mol,K) 

Solide  - 180 W 406 W 

Entropie de fusion 
(J/mol,K) 

- 22 P - - 

Entropie de formation 
(J/mol,K) 

Solide 142 P / 
135,1 H  

- 175 L 

Liquide 154,84 R - - 

Température de fusion 
(K) 

- 916,15 P 618 P 361 P / 361,15 

H  

Température d’ébullition 
(K) 

- 1655 H - - 

Tableau 66 : Principales données thermodynamiques du bromure de strontium (Annexe).   

Avec: 
P
 [Pascal 1958], 

H
 [Handbook 1978], 

W
 [Wagman 1982], 

L
 [Lahmidi 2005], 

R
 [Rambaud 2009], à noter que 

les valeurs de [Wagman 1982] sont données à 25°C et 1 bar.  
 
Les fiches de sécurité des réactifs sont données par la suite.   
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Fiche de sécurité du SrBr2 6-hydraté 
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Fiche de sécurité du SrBr2 anhydre  
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7.8. Annexe : Calcul de l’efficacité de la réaction sur 
l’humidité absolue pour les essais effectués avec le bromure 
de strontium 

 
L’annexe en question présente le calcul de l’efficacité de la réaction sur l’humidité 
absolue pour les essais effectuées avec le bromure de strontium dans le cas des 
hydratations [Figure 126] et dans le cas des déshydratations [Figure 127].  
 

a)  b)  

c)  

d)

 
Figure 126 : Efficacité de la réaction en hydratation calculée sur l’humidité absolue pour les séries des 

tests (Annexe) : a) pour la première série ; b) pour la deuxième série ; c) pour la troisième série ; d) pour 

la quatrième série (Annexe). 

 

a)  
b)  

c)  d)  
Figure 127 : Efficacité de la réaction en déshydratation calculée sur l’humidité absolue pour les séries des 

tests (Annexe) : a) pour la première série ; b) pour la deuxième série ; c) pour la troisième série ; d) pour 

la quatrième série (Annexe). 
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7.9. Annexe : Porosité, épaisseur du lit, perméabilité et 
densité énergétique   

 
Les valeurs mesurées de l’épaisseur du lit, de la porosité, de la perméabilité et de la 
densité énergétique du lit de sel pour les essais avec le bromure e strontium sont 
présentées ici.  
 

 
Etat du sel 

Epaisseur 
du lit (cm) 

Porosité 
(s.u.) 

Perméabilité 
(m2) 

Densité 
énergétique 

(kWh/m3) 

1 Préparation-Hydraté 3,7 0,56 7,50.10-10 277,20 

2 Déshydraté 3,4 0,76 8,00.10-10 294,48 

3 Hydraté 4,6 0,64 1,05.10-09 226,80 

4 Déshydraté 4,1 0,80 1,21.10-09 245,49 

5 Hydraté 5,2 0,69 9,90.10-10 195,30 

6 Déshydraté 4,7 0,83 1,09.10-09 208,67 

7 Hydraté 5,6 0,71 9,57.10-10 182,70 

8 Déshydraté 5 0,84 9,25.10-10 196,39 

9 Hydraté 6 0,73 7,74.10-10 170,10 

10 Déshydraté 5 0,84 1,06.10-09 196,39 

11 Hydraté 6,2 0,74 7,25.10-10 163,80 

12 Déshydraté 5,5 0,85 1,05.10-09 184,12 

13 Hydraté 6,4 0,74 6,66.10-10 163,80 

14 Déshydraté 5,4 0,85 9,68.10-10 184,12 

15 Hydraté 6,7 0,76 5,59.10-10 151,20 
Tableau 67 : Epaisseur, porosité et perméabilité de la première série d’essais (Annexe).   

 

 
Etat du sel 

Epaisseur 
du lit (cm) 

Porosité 
(s.u.) 

Perméabilité 
(m2) 

Densité 
énergétique 

(kWh/m3) 

1 Préparation-Hydraté 12 0,45 3,27.10-10 346,50 

2 Déshydraté 11,7 0,72 3,70.10-10 343,56 

3 Hydraté 14 0,53 4,55.10-10 296,10 

4 Déshydraté 13,8 0,77 6,85.10-10 282,21 

5 Hydraté 15,1 0,57 3,59.10-10 270,90 

6 Déshydraté 14,5 0,78 8,17.10-10 269,94 

7 Hydraté 16 0,59 3,99.10-10 258,30 

8 Déshydraté 15,7 0,79 1,21.10-09 257,67 

9 Hydraté 17,3 0,62 3,30.10-10 239,40 
Tableau 68 : Epaisseur, porosité et perméabilité de la deuxième série d’essais (Annexe). 
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Etat du sel 

Epaisseur 
du lit (cm) 

Porosité 
(s.u.) 

Perméabilité 
(m2) 

Densité 
énergétique 

(kWh/m3) 

1 Préparation-Hydraté 3,4 0,52 1,15.10-09 302,40 

2 Déshydraté 3,2 0,75 1,05.10-09 306,75 

3 Hydraté 5 0,67 1,70.10-09 207,90 

4 Déshydraté - - - - 

5 Hydraté 6 0,73 2,39.10-09 170,10 

6 Déshydraté 4,4 0,82 3,13.10-09 220,86 

7 Hydraté - - - - 

8 Déshydraté 5,2 0,84 3,18.10-09 196,32 

9 Hydraté 6,1 0,73 3,13.10-09 170,10 

10 Déshydraté 5,3 0,85 2,77.10-09 184,05 

11 Hydraté (après mise 
en solution) 

- - - - 

Tableau 69: Epaisseur, porosité et perméabilité de la troisième série d’essais (Annexe).  

 

 
Etat du sel 

Epaisseur 
du lit (cm) 

Porosité 
(s.u.) 

Perméabilité 
(m2) 

Densité 
énergétique 

(kWh/m3) 

1 Préparation-Hydraté 3,6 0,55 1,14.10-09 283,50 

2 Déshydraté 3,4 0,76 1,07.10-09 294,48 

3 Hydraté 4,8 0,66 1,60.10-09 214,20 

4 Déshydraté 4,7 0,83 1,49.10-09 208,59 

5 Hydraté 6,6 0,75 1,76.10-09 157,50 

6 Déshydraté 5,1 0,84 2,44.10-09 196,32 

7 Hydraté (après mise 
en solution) 4,4 0,63 1,20.10-09 

233,10 

8 Déshydraté 4,3 0,81 1,25.10-09 233,13 

9 Hydraté 4 0,59 8,37.10-10 245,70 

10 Déshydraté 4,2 0,81 - - 

11 Hydraté 4,2 0,61 - - 
Tableau 70: Epaisseur, porosité et perméabilité de la quatrième série d’essais (Annexe). 
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