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Nomenclature

Symbole Désignation Unité
A Affinité de la réaction J/mol
c, Capacité thermique a pression constante JkgK
c, Capacité thermique molaire a pression constante J/mol'K
c, Capacité thermique a volume constante JkgK
c, Capacité thermique molaire a volume constante J/mol'K
cs Nombre de constituant s.u.
cst Constante S.u.
- Diamétre moyen des pores m
d P
d° Diamétre moléculaire m
dp Diametre de particule m
Dyt Coefficient de diffusion m°/s
D,. Diffusivité de Knudsen m°/s
E Energie J
Ers Energie fournie par le systeme de stockage J
Esc Energie demandée par le systéme de chauffage J
Ea Energie d’activation J/mol
Etournie Energie fournie J
E reaction Energie fournie par la réaction J
Estockable Energie stockable J
Eutile Energie utile ]
G Gaz S.u.
g Ordre de la réaction s.u.
Oa Accélération de la pesanteur m/s®
H Enthalpie J
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h Enthalpie spécifique J/kg
h Enthalpie spécifique molaire J/mol
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K Constante d’équilibre S.u.

k Perméabilité m*
Ks Constante de Boltzmann 1,38110% J/IK
Kn Nombre de Knudsen s.u.
Kein Constante cinétique st

Kein arr Constante cinétique utilisé a la loi d’Arrhenius st
Kein_av_er Constante cinétique utilisé a la loi d’Avrami-Erofeev st
Kcin_PROMES Constante cinétique utilisé a la loi de PROMES st

k g Conductance standard de transfert de matiére externe m/s

L Epaisseur m
Lon Chaleur latente de changement de phase Jikg

lq libre parcours moyen du gaz m
m Débit massique kg/s
m Masse kg
M Masse molaire kg/mol
n Nombre des moles mol
: Débit molaire mol/s
n

Nu Nombre de Nusselt s.u.

P Pression Pa

Peq Pression d’équilibre Pa

Pr Nombre de Prandtl S.u.

Py Pression partielle de vapeur d’eau Pa
Puile Puissance thermique utile W
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Pétectrique Puissance électrique consommée W
consommée
Q Energie sous forme chaleur J
. Puissance W
Q
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r Nombre des réactions indépendantes s.u.
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Sech_cd Surface d’échange conductif entre les grains de solide m?
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Sech_dif Surface a travers laquelle la diffusion de vapeur dans le m?
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t Temps S
T Température Kou-°C
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U
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Symbole

Désignation Unité
UAT react-ext Coefficient des pertes thermiques entre la totalité du JIK's
réacteur et 1’extérieur
uv Vitesse de 1’écoulement m/s
Y, Volume m’
Vconsidere Volume m®
. Débit volumique m*/s
\Y
uv Vitesse m/s
v Volume spécifique molare m*/mol
vr Variance S.u.
W Humidité absolue KQeau/KQas
X Dégré d’avancement de la réaction soit le taux S.u.
d’hydratation
z Axe dans I’espace m
Symboles grecs
Symbole Désignation Unité
y Facteur de la réaction sur la pression partielle s.u.
AG,O Energie libre de Gibbs Jimolgy,
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At Pas de temps S
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Symbole Désignation Unité
Facteur de réaction,
% 1-X en cas d’hydratation S.u.
X en cas de déshydratation
A Conductivité thermique W/mK
V] Viscosité dynamique Pass
Me Potentiel chimique J/mol
My Efficacité de réaction s.u.
v Coefficient steechiométrique s.u.
P) Masse volumique kg/m®
T Taux de valorisation s.u.
o Nombre de phases S.u.
Ped Flux de chaleur conductif w/m?
Dev Flux de chaleur convectif W/m?
Indices
Symbole Désignation
a Air
ah Air humide
as Air sec
ap Apparente
d Sel déshydraté
e Entrée
off 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
0 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
DsSC Calorimétrie différentielle a balayage
(en anglais, Differential Scanning Calorimetry)
ECS Eau chaude sanitaire
EnR Energies Renouvelables
GNE Graphite Naturel Expansé
Lvap Chaleur latente de vaporisation de I’eau

30




Nomenclature

Symbole Désignation
PC Procédé de chauffage
PS Procédé de stockage
SSC Systéme Solaire Combiné
TEP Tonne d’équivalent pétrole
UE

Union Européenne
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Résumé

Résumeé

« Analyse, conception et expérimentation de procédés de stockage thermique
résidentiel de longue durée par réaction thermochimique & pression
atmosphérique ».

Les travaux présentés dans ce manuscrit de doctorat s’inscrivent dans la thématique
du stockage inter-saisonnier de I'énergie solaire thermique pour I'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 a lit fixe. Le
bromure de strontium et I'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 modéle numérique détaillé. Une étude thermodynamique a
démontré I'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 modeéle numérique monodimensionnel couplant
ces phénomeénes 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 phénomeénes physico-chimiques ainsi que pour valider I'étude
théorique et le modele 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, systéeme ouvert, air
humide, expérimentation, modélisation.
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Abstract

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:

<SrBr,;.1H,0O> + 5 (HzO) < <SrBr,.6H,0>
(Wlth Ahr:67.4 k\]/molwater and ASr:175 J/Kmolwater)

<KA|(SO4)23H20> +9 (HzO) — < KA'(SO4)212H20 >
(with Ah=44.2 kJ/molyater and As,=109.8 J/K'MOlyater)

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:

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

e A thermal reaction front was also observed.

e A thermal hysteresis for both salts was found.

e 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.

e 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.

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

e 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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« HUMIDITE : Cause de toutes les maladies »
GUSTAVE FLAUBERT, Dictionnaire des idées recus
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Prologue

Cadre du doctorat

Le travail de doctorat, présenté dans ce document, s’inscrit dans la thématique du
stockage inter-saisonnier de I'énergie solaire dans le but de satisfaire les besoins en
chaleur (eau chaude sanitaire et chauffage) dans les domaines de I'habitat et du
tertiaire.

L’ensemble de nos travaux, liés a 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. |l s’agit du bromure de strontium et de lalun de potassium. La
méthodologie de I'étude consiste a une approche théorique, expérimentale et
numerique.

En résumé, le cadre général de notre travail est composé des éléments suivants :

Durée du stockage : Stockage inter-saisonnier ;

Type d’énergie a stocker : Energie solaire ;

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

Domaine d’application : Batiment (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 ;

<SrBr,.1H,0O> + 5 (HzO) < <SrBr,.6H,0>
(avec Ah? =67,4+4kl)/mol,,, et As’=175J/K-mol,,, )

<KA|(SO4)2.3H20> +9 (HzO) — < KA|(SO4)212H20 >
(avec Ah? =442 kJ/mol ,, et As? =109,8J/K - mol

eau )
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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 I'énergie solaire, pour
satisfaire les besoins en chaleur, dans les domaines de I'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 deuxieme chapitre : Une étude bibliographique approfondie est effectuée sur le
stockage par réaction solide/solide-gaz. Cette étude permet d’établir un état de I'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 'étude d’un réacteur a lit fixe ont été adoptés suite a cette étude.

Le troisieme chapitre : Le chapitre en question consiste en une approche théorique
des phénomeénes mis en jeu lors des réactions étudiées. Les équations régissant ces
phénomeénes sont établies. La résolution du systeme d’équation nécessite I'utilisation
d’'une méthode numérique. La méthode de Newton-Raphson a été choisie. Cette
méthode numérique et I'étude paramétrigue du modele sont également présentées
au chapitre 3.

Le quatrieme chapitre : La présentation des bancs de tests utilisés est effectuée au
chapitre 4 ainsi que la présentation et I'analyse des résultats expérimentaux sur
I'alun de potassium et le bromure de strontium.

Le cinquiéme chapitre : L’avant dernier chapitre traite de la comparaison des
résultats expérimentaux avec les résultats numériques. Ce travail conduit a la
validation du modeéle sur une large gamme de fonctionnement. Une analyse critique
des performances et des limites du modéle est également effectuée.

Le sixieme 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 a effet de
serre. Parmi les alternatives possibles, les énergies renouvelables (EnR), et en
particulier I'énergie solaire, apparaissent comme une solution extrémement
intéressante afin de réduire l'impact environnemental des activités humaines.
Néanmoins, l'utilisation de I'énergie solaire doit faire face a des contraintes de
stockage qui peuvent limiter son utilisation.

1.1.1. Consommation énergétique et émissions de CO,

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

Année 2011

Agriculture
2204 Industrie

26.0%

Habitat et
tertiaire, etc.
38.8%

Transport

33.0%
Figure 1 : Consommation d’énergie finale de I’U.E. en 2011 par secteur d’activité [Commission 2013].

L’énergie finale consommée dans le secteur de I'habitat/tertiaire demeure quasi-
constante depuis 1990 [Figure 2], méme si une légére tendance a la baisse peut étre
observée.
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Figure 2 : Evolution de la consommation de 1’énergie finale de ’U.E., exprimé en tep, par secteur depuis
1990 [Commission 2013].
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En France, I'habitat et le tertiaire représentent 45% de la consommation d’énergie
finale nationale. Ce secteur trés énergivore est également responsable d’'une part
conséquente des émissions de CO,. Toujours dans le cas francais, 25% des
émissions des gaz a effet de serre du pays proviennent du secteur du batiment
[ADEME 2012].

Une autre maniére d’aborder la question consiste a examiner non plus le secteur
economique mais la finalité de la consommation de I'énergie finale. Selon I'étude
[Weiss 2008] effectuée a partir des statistiques de I'U.E. [Commission 2008] sur un
total de 1170 Mtep (13609 TWh) d’énergie finale consommées par I'U.E. en 2006, la
moitié a été utilisée pour produire de la chaleur [Figure 3].

Anneée 2006

Chaleur haute
température
T>250C
5%

Electricité et
transport —
51% Chaleur basse
température
T<250C
34%

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

A Tlintérieur du poste « chaleur basse température », le secteur résidentiel
consomme 60% de I'énergie et I'industrie et les services partagent a parts quasiment
égales les 40% restants. Plus particulierement, 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
batiments tertiaires et résidentiels.

Cette nécessité fait dailleurs I'objet d’objectifs ambitieux au niveau européen (Le
Paquet Energie-Climat de 2008) et, en déclinaison, au niveau francais (Grenelle
Environnement, Conférence Environnementale, RT, débat national sur la transition
énergétique ...).

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

Le mot d’ordre « Sobriété-Efficacité-Renouvelable » est I'élément central concernant
la maitrise des consommations et en particulier celles liées au chauffage.

En résumant, la sobriété et l'efficacité consistent a consommer moins d’énergie
qu’aujourd’hui et surtout & consommer cette énergie de maniere plus intelligente,
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plus rationnelle et seulement quand c’est vraiment nécessaire. Ceci implique
principalement I'amélioration de [lisolation des batiments et des systéemes de
régulation des systemes de chauffage. Une fois la demande réduite, des alternatives
énergétiques doivent étre 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 batiment. Le bois, la pompe a
chaleur (PAC) et le solaire thermique sont les trois principales solutions.

De premier abord, le bois est un trés bon candidat. Mais I'inconvénient du bois est la
limitation objective de cette ressource. La PAC de son c6té présente l'inconvénient
de fournir des rendements en énergie primaire décevant si '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 trés bon, 60% en moyenne et jusqu’a 80% a
basse température. De plus, le stockage de la chaleur solaire sur des périodes de
temps courte (de I'ordre de la journée) est aisé, en particulier grace a des réservoirs
d’eau.

Néanmoins, le solaire thermique présente un inconvénient majeur, résidant dans sa
nature intermittente a I'échelle saisonniére.

1.1.2. Le déphasage entre laressource solaire et les besoins

La nature intermittente du solaire thermique engendre principalement deux
problemes. Il s’agit tout d’abord des surchauffes estivales des panneaux thermiques
et surtout un déficit de ressource en hiver, précisément au moment de I'année ou les
besoins en chauffage sont les plus importants. L’exemple d’une maison individuelle
munie de capteurs solaires thermiques met en évidence ce phénomene [Figure 4].
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Figure 4 : Décalage saisonnier entre I’irradiation solaire et la demande de chaleur pour un exemple de
batiment [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 étre suffisant pour couvrir les besoins de chauffage
hivernaux. Cela implique une capacité a stocker I'énergie thermique sur de longues
durées avec une efficacité convenable, avec un systéme de stockage occasionnant
tres peu de pertes thermiques.

C’est dans ce contexte que se positionne le stockage inter-saisonnier : valoriser
I'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 a satisfaire

Pour dimensionner un systéme de stockage inter-saisonnier, il convient d’évaluer le
complément d’énergie nécessaire pour compléter I'apport solaire direct et ainsi
couvrir la totalité des besoins de chauffage, ou de facon moins exigeante, augmenter
le taux de couverture solaire jusque des valeurs trés significatives de I'ordre de 80%.
Le taux de couverture solaire est défini comme le rapport entre les besoins couverts
par I'énergie solaire et la totalité des besoins en chauffage et/ou ECS.

Le dimensionnement du stockage consiste a déterminer la quantité d’énergie a
stocker mais également les puissances nécessaires, et les niveaux de températures.

Les caractéristigues du systeme de stockage inter-saisonnier dépendent
principalement des parameétres suivants :

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

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

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

e La position géographique du batiment.
Le rayonnement solaire ainsi que la consommation d'un batiment
dépendent fortement du climat et de I'emplacement géographique.

e Le systeme de chauffage du batiment.
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.

e Les habitudes des occupants du batiment.
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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e La surface de captation solaire
Le dimensionnement minimal des capteurs solaires est celui qui permet
un excedent solaire estival correspondant au déficit solaire hivernal en
tenant compte de lefficacité du stockage. Au-dela de cette surface
minimale, 'augmentation de la surface de captation permet de réduire
la capacité du stockage.

Des analyses trés détaillées tenant compte de tous ces parametres peuvent étre
effectuées afin de répondre aux interrogations formulées précédemment. Des études
spécifiques ont été menées sur ce théme [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 étre assurées par un stockage inter-saisonnier.

En se basant sur ces travaux, un systeme de stockage doit étre capable de fournir de
quelques milliers de kWh jusqu’a quelques dizaines de milliers de kWh en fonction
des hypotheses considérées sur la nature du batiment et sa localisation
géographique. Typiquement les besoins en chauffage peuvent varier de 1000 a
15000 kWh/an et les besoin en ECS sont de I'ordre de 3000 kWh/an pour une famille
de quatre personnes. En ce qui concerne les puissances a restituer durant la période
hivernal, il s’agit typiquement de quelques kW, typiquement de 1 a 8 kW. Répondre
au besoin de chauffage par I'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 a atteindre, cependant
'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 étre généreé par le fonctionnement du systéme que ce soit pour la vie
humaine ou pour I'environnement.

Par ailleurs, un niveau minimum de maintenance technique est exigé afin de
minimiser le colt d’entretien et la pénibilité pour l'utilisateur. Ceci signifie que les
problématiques de stabilité et de durabilité du systeme dans le temps sont
importantes.

De la méme maniére, la compacité du systeme est également un facteur majeur pour
I'acceptabilité du procédé.

En récapitulant les contraintes a respecter, imposées par le cadre global du domaine
d’application, sont les suivantes :

Niveau de température en adéquation avec les besoins a satisfaire ;
Toxicité sanitaire et environnementale négligeable ;

Faible co(t ;

Besoin de maintenance minimal ;

Durabilité dans le temps ;

Compacité du systeme ;

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 apergu détaillé et
complet de toutes les méthodes de stockage inter-saisonnier possibles. Ce
paragraphe présente brievement 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 a 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 'augmentation de la température d’un
matériau, suivant la loi :

Q=m-c,-AT

Les principaux parametres sont la nature du matériau (sa capacité thermique, sa
conductivité thermique, sa diffusivité), la température d’exploitation, la stabilité et le
codt [Gil 2010].

Le stockage par chaleur sensible peut étre réalisé par un média solide ou liquide [Gill
2010]. L’eau est souvent utilisée pour ce genre de stockage puisqu’elle possede une
capacité thermique extrémement élevée (4,18 MIm>K™). L’'eau présente 'avantage
d’étre peu chere, non-toxique et les technologies a mettre en ceuvre pour un procédé
a 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 batiment [Ochs 2009].

Néanmoins, la densité énergétique de I'eau est d’environ 50 KkWh/m?, pour un AT de
40°C. Cette faible densité énergétique impose des volumes de stockage significatifs
(plusieurs dizaines de m®) pour répondre & I'objectif de stockage inter-saisonnier. De
plus, il s’agit d’'une solution peu adaptée pour le stockage a longue durée en raison
de pertes thermiques inhérentes au stockage a 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 étre stockée
suivant une ligne isotherme avec des matériaux a 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 :

AH , =mxL .

Avec m la masse et Ly la chaleur latente de changement de phase.

Les matériaux utilisés sont appelés matériaux a 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 trés 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 Chaleur Conductivité Masse volumique
de fusion latente de thermique (kg/m?3)
(°C) changement (W/m'K)
de phase
(kJ/kg)

Polyglycol 8 99,6 0,187 (liquide) 1125 (liquide, 25°C)
E400 1228 (solide, 3°C)
Acide 16 148,5 0,149 (liquide) 901 (liquide, 30°C)

Caprylique 981 (solide, 13°C)

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

C13—Cp 0,9 (solide 20°C)
Na,S04-10H,0 32 254 0,554 (solide) 1485 (solide)
Mélange de : 52 1255 0,494 (4 65°C) 1515 (a 65°C)
61.5% 0,515 (a 88°C) 1596 (a4 88°C)
Mg(NOs), +
38.5% NH4NO3
Biphenyl 71 119,2 - 991 (liquide, 73°C)
991 (solide, 73°C)
Mg(NO3), 6H,0 89 162,8 0,490 (liquide, 95°C) | 1550 (liquide, 94°C)
0,611 (solide 37°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 I'eau, de
I'ordre de 100 kWh/m?®. De plus, la gamme de température du changement de phase
est trés large en fonction de la nature des matériaux. Pour les contraintes sanitaires
et environnementales, certains PCM ne posent aucun probleme, alors que I'utilisation
peut s’avérer risquée pour d’autres. La maturité des stockages par PCM a largement
évolué, notamment grace a la réalisation de plusieurs projets de recherche et
développement [Cabeza 2011]. Cependant, il reste certains problemes a résoudre
notamment la stabilité du matériau dans le temps apres un certain nombre de cycles
et la question des pertes thermiques. Par ailleurs, dans le cadre de ces travaux, alors
gue les capteurs solaires thermiques fonctionnent dans une large plage de
température (typiguement 30 a 90°C), les PCM, en dehors de la phase de
changement de phase, présentent des chaleurs spécifiques plus faibles que I'eau
[Figure 6]. En conséquence, sur une plage 30 a 90°C, leur intérét est faible.

Densité énergétique en fonction de la
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Figure 6 : Densité énergétique en fonction de la température pour ’eau liquide, le PCM RT 50 et le PCM
RT 55.

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

1.3.3. Stockage par réaction

Le stockage de chaleur par réaction peut étre qualifié de « 3°™ voie du stockage de
chaleur ». Selon les chercheurs, la terminologie utilisée pour ce mode de stockage
peut étre assez différente (thermochimie, chimisorption, physisorption, sorption, ...).
Ce mode de stockage sera nommé stockage par réaction dans ce mémoire.

Indépendamment des composants du systeme et de la nature des phénomeénes

physiques et/ou chimiques mis en jeu lors de la réaction, le stockage par réaction
peut schématiquement se décrire de la maniére 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-
synthese. Il est indispensable que ce type de réaction soit compléetement
renversable.

Dans le cadre d’applications solaires inter-saisonniéres, la quantité de chaleur (Q)
nécessaire a la dissociation du produit est apportée par I'énergie solaire en période
estivale. Cela correspond a la quantité d’énergie stockée. En période hivernale, la
guantité de chaleur dégagée par la réaction exothermique (Q) est utilisée pour
satisfaire les besoins souhaités.

Les produits A et B peuvent étre 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 I'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 trés 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 I'hydrogéne, des métaux, de I'eau, de 'ammoniac, des zéolites
sont, entre autres, proposées. Un critére déterminant pour la sélection d’une réaction
est la gamme de température de I'application visée. Pour cette raison, cette étude se
focalisera uniqguement 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
batiments. Une présentation plus détaillée des systemes de stockage par réaction
pour les applications concernées est effectuée par la suite.

Plusieurs criteres sont proposés pour classifier les réactions. Une classification
proposée par [Barrow 1976] et [N'Tsoukpoe 2009] selon la nature physique ou
chimique des phénoménes est adoptée par la suite.

Il existe un autre critére 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 critéere 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 regle de Gibbs est calculée selon la relation suivante.
vr=Ccs+2—-¢-—r.

Avec, cs le nombre de constituants, ¢ le nombre de phases et r le hombre des
réactions indépendantes.

La variance donne le nombre de parametres intensifs et indépendants qui
caractérisent un état d'équilibre, qui peut également étre énoncé par le nombre
maximum de parametres que peut fixer librement I'expérimentateur sans rompre
I'équilibre.

Un gaz porteur

Le gaz porteur est un gaz qui joue le réle de caloporteur et/ou de transport de
matiere pour la réaction.

Systéme fermé et systéme ouvert

Dans le cas d’'un systéeme fermé le réactif circule en boucle dans le systéme et il ne
sort pas du systéme. Au contraire en systeme ouvert le réactif sort du systéme et une
nouvelle quantité de réactif remplace I'ancienne.

1.3.3.2. Les réactions physiques

Cette catégorie englobe les phénoménes d’absorption et d’adsorption. L’absorption
concerne la réaction d’'un gaz avec un liquide, et 'adsorption se rapporte a un gaz
avec un solide. L’eau et '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 tres importantes de réactif qui seraient nécessaires pour nos
applications. En revanche I'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 phénomene
[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 maniere générale, inférieures a celles misent en jeu lors des
phénomenes de nature chimique.

Ces phénomeénes 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 systemes d’ad- et absorption fonctionnent en
cycle fermé ou ouvert.
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En guise d’illustration d’'un cycle d’ad- ou d’absorption, considérons un systéme
d’absorption d’'une solution aqueuse de bromure de lithium (LiBr) fonctionnant en
systeme fermé, en basse pression, sans gaz porteur. Cet exemple est issu du
doctorat de [N'Tsoukpoe 2012]. Le schéma de principe du systéme et le diagramme
thermodynamique sont respectivement donnés en [Figure 7] et [Figure 8].
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Figure 7 : Schéma de principe d’un systéme de stockage par absorption [N’Tsoukpoe 2012].
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Figure 8 : Cycle thermodynamique du procédé de stockage par absorption sur le diagramme de Dihring
de la solution LiBr-eau [N’Tsoukpoe 2012].

Au début de la période estivale, la solution est faiblement concentrée et a la
température Tnk (point 1a). Quand I'apport d’énergie solaire est suffisant la solution
est transférée du réservoir de solution au générateur a I'aide de la pompe (W;). La
solution est chauffée par I'énergie solaire et par conséquent elle monte en pression
jusqu'a 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 I'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 I'eau refroidissent a Tk (point 4 et 1b).

Au cours de la période hivernale, I'eau du réservoir s’évapore au niveau de
I'évaporateur grace a une source de chaleur extérieure a T, (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 a pression constante (2c->2d). La chaleur de la réaction est
récupérée par un fluide caloporteur pour étre utilisée.

Les réactifs les plus utilisés sont des solutions agueuses de NaOH, LiCl, CaCls, LiBr.
L’utilisation de I'eau est préférée par rapport a d’autres réactifs (comme par exemple
'ammoniac) pour des raisons sanitaires.

Pour les systemes a adsorption le fonctionnement est similaire a 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 systemes a adsorption peuvent également fonctionner en systeme ouvert a
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
I'air. Le principe d’un tel fonctionnement est présenté a la [Figure 9].

heat release

charging (Tovesiun) discharging

during summer cold wet air during winter
saturated (ambient)
warm aw
hot air ‘ i ﬂ
heat release

high temperature
heat source { Tinediue)

adsorption

desorption

dry warm air

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

En période estivale, I'air ambiant est chauffé a l'aide de I'énergie solaire. Cet air,
relativement sec, est véhiculé a 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 a 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 réle de caloporteur puisqu’il se réchauffe. Cet air réchauffé est ensuite

valorisé.

Plusieurs travaux de recherche ont été effectués avec ce type de systemes dans le
but d’effectuer du stockage solaire inter-saisonnier afin de produire de '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 systémes varient de 50 & 250 kWh/m?.

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 phénomeénes entre une adsorption et une chimisorption, l'utilisation
d'un solide dans les deux cas fait qu’l y a un point commun fort dans les

applications.
Concept | Matéri Conditions Niveau Densité Capacité | Autres | Référe
au de de énergeétique de inform | nces
fonctionnement | puissance stockage | ations
Absorption | NaOH- | Charge : Charge : Matériau : 8,9 kWh | Temps | EMPA
fermée H.O 100-150°C 1kw a 250 kWh/m?® de [Weber
Décharge : 95°C Prototype : déchar | 2008],
40-65°C Décharge : | 5 kWh/m? ge: [Weber
1 kW a 8,9h 2010],
70°C [Bales
2008]
Absorption | LiCl- Charge : Charge : Matériau : 35 kWh Temps | SERC
fermée H,O 46-87°C 1 kW & 253 kWh/m?® de [Bales
Décharge : 87°C Prototype : déchar | 2005],
30°C Décharge : | 85 kWh/m?® ge: [Bales
8 kW a 4,4 h 2008]
30°C
Absorption | CaCl,- | Charge : - Prototype : - - LOCIE
fermée H.O 70-80 °C 116 kWh/m? [Liu
Décharge : (données 2010],
21 °C issues de [Le
simulation) Pierrés
2011]
Absorption | LiBr- Charge : Charge : Matériau : 8 kWh Temps | LOCIE
fermée H.O 75-90 °C 2-5 kW a| 251 kwh/m? de [N'Tso
Décharge : 75-90°C déchar | ukpoe
30-38 °C ge: 2009]
8 h
Absorption | CaCl,- | - - Prototype : - - [Bales
fermée H,O 381 kWh/m?® 2008]

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

1.3.3.3. Les réactions chimiques

Cette catégorie contient des phénoménes de nature chimique. Tous types des
réactifs (solides, liquides, gaz) peuvent étre utilisés et il y a de nombreuses réactions
possibles. Il s’agit de réaction tres exothermique sur une gamme de température trés
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 deau ou de la vapeur d’ammoniac. Comme
précédemment ['utilisation de 'ammoniac est exclue car la toxicité du produit n’est
pas compatible avec les quantités tres importantes de réactif qui seraient
nécessaires pour nos applications. Au contraire, la possibilité de travailler avec la

56



Chapitre 1

vapeur d’eau constitue un avantage important pour faire face aux contraintes
sanitaires et environnementales du cadre global de I'étude (cf. paragraphe 1.2).

Ces phénomenes sont appelés chimisorption ou bien réaction solide/solide-gaz. Le
phénoméne 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 apres la réaction a 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
phénomenes de chimisorption sont en général beaucoup plus importantes que lors
des phénomeénes d’ad/absorption. Les densités énergétiques des réactions
solide/solide-gaz varient de 250 kwh/m? & 800 kWh/m? [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
'azote, l'air et d’autres gaz neutres peuvent jouer le réle 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 a tous les autres modes de stockage de
chaleur inter-saisonnier. Pour cette raison, une analyse plus exhaustive du
fonctionnement et des caractéristiques des systémes solide/solide-gaz sera
effectuée au chapitre suivant.

Par la suite, les termes chimisorption, réaction solide/solide-gaz et thermochimie
seront utilisés indifferemment 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 syntheése, 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
e Niveau de température en e Cf. chapitre 2 ;
adéquation avec les besoins a
satisfaire ;
e Contrainte sanitaire ; e Utilisation de la vapeur deau
e Contrainte environnementale ; comme gaz réactif ;
e Possible utilisation de I'air ambiant
comme gaz porteur ;
e Compacité du systeme ; e Densité énergétique la plus
importante possible ;
e Niveau de pertes thermique e Technigue avec un niveau de
minimum ; pertes thermiques minimales et
aussi sans pertes thermiques
durant la phase de stockage ;
e Faible colt ; e Cf. Chapitre 2 ;
e Niveau de maintenance
minimum ;
e Durabilité dans le temps ;

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 a ces contraintes.
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Chapitre2. Etat de lart du stockage par voie
thermochimique
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Etat de I'art du stockage par voie thermochimique
« Nani gigantum humeris insidentes »
« Des nains sur des épaules de géants »

Bernard de Chartres, 12eme siecle
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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 I'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 I'état actuel
des connaissances tout en tenant compte des contraintes imposées par le cadre
global de [lapplication recherchée. Parallelement, les phénomeénes 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 phénomenes 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 systémes thermochimiques existent depuis maintenant quelques décennies. Un
des premiers articles expliquant le principe de fonctionnement d’un tel systéme a été
écrit par Raldow et Wentworth [Raldow 1979]. Dans les années 1980 et 1990,
I'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 maniére suivante :
. 0
So + vH,O © S, -I-AI"Ir

Avec Sy, le sel sous sa forme déshydratée ; S;, le sel hydraté; v le coefficient
steechiométrique et Ah, I'enthalpie de réaction exprimée en J/moleay.

Dans la majorité des études consacrées au stockage pour des applications liées a
I'habitat, le gaz réactif est la vapeur d’eau (H>O) ou la vapeur d'ammoniac (NH3). Les
systemes fermés a l'ammoniac présentent l'avantage de fonctionner a haute
pression tandis que les systéemes a 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
systeme fermé ou ouvert. La grande majorité des systemes 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 systéme est qualifié de systeme basse pression ou systeme a
vapeur pure. Ce choix technologique a été le choix historique.

La configuration la plus simple d’'un systéme basse pression est constituée d’un
évapo-condenseur et d’'un réacteur. Le réacteur contient un échangeur qui apporte et
récupére la chaleur [Figure 10].
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Figure 10 : Fonctionnement d’un systéme basse pression.
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La pression du systéeme varie typiquement de 5 a 80 mbar. Le maintien du vide apres
plusieurs cycles est essentiel pour ce type de systeme et cela constitue une
contrainte technologique importante.

2.2.1. La thermodynamique d’un systéme en basse pression

Etudier la variance du systeme est indispensable afin de définir la thermodynamique
du systeme en question. La variance a été définie lors du chapitre précédent
(paragraphe 1.3.3.1).

Pour une réaction du type : Sp + vH,O © S;, effectuée en absence de gaz porteur,
cs= 3, ¢=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 I'énergie libre de Gibbs et le fait que cette énergie
est égale a zéro a I'équilibre thermodynamique.

AG, =AG] +R-T s - IN(K) = AR —T,

wso - A8, + R-Ts6 - IN(K) =0 [Equation 1]
Avec K la constante d’équilibre pour la réaction solide/solide-gaz. En faisant
I'hypothése que le gaz réactif se comporte comme un gaz parfait, la constante prend
la forme :

P’ [Equation 2]

La loi de Clausius-Clapeyron prend donc la forme suivante :

PeqSG Ah? AS?
In[ P° |~ RT.. R
eqSG

[Equation 3]
Dans le diagramme de Clausius-Clapeyron (In(P) sur T%), Iéquilibre

thermodynamique de la réaction est représenté par une droite [Figure 11] ainsi que
I'équilibre liquide/gaz pour I'eau.
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Figure 11 : Equilibre thermodynamique du sel pour un systéme 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 I'’hydratation.

Un cycle de stockage/déstockage fonctionne de la maniére suivante : la premiéere
phase est la phase de charge ou de régénération, c'est-a-dire la phase de
décomposition du produit chimiqgue. La décomposition est une réaction
endothermique qui nécessite de la chaleur (Qq) apportée par I'échangeur [Figure 10]
a une température (Tq4) [Figure 11]. Cette chaleur peut étre apportée par I'énergie
solaire a stocker. La vapeur d’eau libérée par la réaction se déplace vers I'évapo-
condenseur ou elle condensée.

En période hivernale, 'eau est évaporée au sein de I'évaporateur [Figure 10] a 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 ou la réaction exothermique a lieu a une température (Ty,) [Figure 11]. Cette
chaleur libérée par la réaction (Qn) est ensuite valorisée pour couvrir les besoins du
batiment.

La vapeur se déplace entre le réacteur et I'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 I'évaporation de I'eau en lien avec la position de la courbe
d’équilibre du sel. Les grandeurs physico-chimiques déterminantes sont alors
'entropie et I'enthalpie de la réaction. Quant a la quantité de chaleur stockée en
période estivale et valorisée en période hivernale, elle dépend uniquement de
I'enthalpie de réaction.
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L’enthalpie et I'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 matiere
premiere 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,
'adéquation du niveau de température des réactions avec celui de I'application et la
non-toxicité du produit sont les principaux critéres de sélection. Ainsi, I'enthalpie et
'entropie de réaction ainsi que la masse volumique sont les constantes physico-
chimiques déterminantes. La stabilité du matériau dans le temps, c'est-a-dire la
cyclabilité est également cruciale.

Critéres de séléctions des matéraiux réactifs

La recherche du matériau réactif idéal est «la quéte 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
critéres principaux sont :

- la densité énergétique ;

- les températures de fonctionnement ;

- I'éventuelle corrosion provoquée pat le réactif ;

- la toxicité du réactif et 'impacte environnementale de son utilisation ;
- le colt du matériau ;

- le nombre des réactifs durant la réaction d’hydratation ;

- la pression de fonctionnement ;

Ces criteres sont aussi partagés par [Xu 2013].

[Abedin 2011] rajoute aux criteres précédents a) la disponibilité du matériau, b) la
cyclabilité, c) la cinétique du réactif et d) la facilité a utiliser la réaction pour les
conditions opératoires nécessaires. Une autre étude [Yu 2013] avance des criteres
trés similaires.

Une mise a jour de ces criteres est effectuée par [Tatsidjoudoung 2013] en tenant
compte des récentes recherches théoriques, expérimentales et numériques menées
sur le stockage thermochimique. Les critéres 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 I'effet de serre et la couche
d’'ozone ;

Une méthode de présélection itérative plus simple est proposée par [Courbon 2011].
Le critere principal de cette méthode est la gamme des températures de
fonctionnement de la réaction. Le point intéressant de cette méthode est que
I'architecture du systéme est également prise en compte lors des étapes itératives.

D’une maniere plus précise et plus quantitative des tests expérimentaux sont menes
afin de déterminer avec précision certaines caractéristiques du matériau réactif.
L’enthalpie et I'entropie de réaction sont les données les plus communes. Outre ces
caracteéristiques, la structure cristalline du matériau réactif et la solubilité ont un réle
important selon [Solé 2013]. La cinétique de réaction est influencée par les deux
parametres en question. Ces propriétés physiques peuvent étre des critéres
supplémentaires.

Néanmoins, parfois les données publiées concernant I'enthalpie et I'entropie de
chaque réaction étudiée ne sont pas explicites. De plus, I'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 contrélée. Ceci n'est pas le cas de toutes les études. De plus, les
données calculées de maniére théorique et disponibles sur des Handbook [Wagman
1982] s’avérent souvent loin de la réalité aprés 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
gue des études de cyclabilité du matériau ne sont que trés 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 a
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 solubilit¢é 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 ét¢é mené par le laboratoire PROMES afin
d’identifier le meilleur couple réactif. Une synthese est présentée dans le manuscrit
de thése de [Lahmidi 2005]. Les réactions étudiées étaient :

<Sr(OH),.1H,0> + 7 (H,0) <> <Sr(OH),.8H,0>
<Ba(OH),.1H,O> + 7 (H,0) « <Ba(OH),.8H,0>
<SrBr;.1H,0O> + 5 (HzO) < <SrBr,.6H,0>

Le [Tableau 4] issu de [Lahmidi 2005] résume les résultats des essais realisés.

Sel anhydre  [<Sr(OH),> |<Ba(OH),> |[<SrBr,> [<Na,S>"
Les équilibres |8/1 8/1 6/1 9/5 5/2 2/0
avec l'eau

Ah? 63,8+7? 452 + 7 674+? |554+04 (633 74+£5
(kJ/mO|H20)

Agf 174 £ 7 113+ 7 175+ 7 148 £ 1 149+9 |177+£16
(J/mO|H20'K)
Densité 907 608 630 366 493 98 ¢
énergétique du
matériau
(kWh/m?) @

% Densité énergétique du matériau lorsque le réactif est en forme hydratée ; Calculée par nous méme
en utilisant les données de Lahmidi et la masse volumique du sel.
® Données disponibles d’aprés le travail de [de Boer 2002]
° 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 (SrBr,) était le meilleur
candidat parmi les sels étudiés grace notamment a la position de son équilibre
thermodynamique et & 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 Teqsc | Teqsc Ahr Asr
énergétique a a 1200 | (J/molyzo) | (3/Moly0K)
du matériau ? | 2500 | Pa

Pa

Sel Les équilibres | (kwh/m?) °C °C (J/molyz0) | (I/Moly20'K)

avec l'eau

SrBr, 6/1 630 54,4 | 45 67400 175

KAI(SOy,), 12/3 410 41,3 | 28,2 44235 110

Na,SiO3 5/0 445 49,8 | 36,3 45020 109

NH4AI(SO,), | 12/0 560 44,4 | 31,6 46268 115

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

MgSO, 6/1 435 51,1 | 38,2 48043 117

% Densité énergétique du matériau lorsque le réactif est sous forme hydratée.
Tableau 5 : Tableau récapitulatif des sels testés par PROMES [Stitou 2010].

67




Chapitre 2

Néanmoins, cette deuxiéme 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 I’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 I’hydrate du sulfure de sodium (Na,S/H,O). 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 I'hydrate en
question. Il s’agit des équilibres (9/5), (5/2), (2/0). L’étude [de Boer 2003] démontre
méme que selon le gaz utilisé durant la déshydratation I'équilibre (2/0) peut étre
modifie. C'est-a-dire, [de Boer 2003] montre que si la déshydratation n’a pas lieu
avec de I'hélium sec mais avec de I'hélium en présence de vapeur d’eau la derniére
étape de déshydratation conduit a un équilibre (2/0,5) au lieu d’'une déshydratation
compléte du sel. Dans tous les cas, les équilibres 5/2 et 2/0 se situent assez proches
'un de lautre [Figure 14]. Cela annule I'avantage de ce sel qui est le trés bon
positionnement de sa courbe d’équilibre sur la gamme des températures souhaitée.
Mais le grand inconvénient du sulfure de sodium est sa trés forte toxicité.

Une autre série de couples étudiés est FeCO3/H,0, Fe(OH),/H,0 et CaSO,4/H,0. 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 verifiees expérimentalement. Pour cette raison, elles doivent étre
considérées avec prudence.

La réaction de I'hydrate de sulfate de lithium LiSO4.1H,0 est aussi proposée dans
la littérature [Ferchaud 2012]. Il s’agit de I'’équilibre (1/0) de I'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 phénomenes 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/m®).

La réaction du sulfate d’ammonium Al;(SO,)./H,O (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/m®. 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 (CaCl,/H,0) est aussi proposé dans la littérature
grace a sa production en masse et son faible codt [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 I'hydratation est tres satisfaisante
mais a 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 CaCl;, n’est pas retenu par ECN. Concernant la position de sa courbe d’équilibre et
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'enthalpie et I'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 tres utiles
pour les hydrates du chlorure de calcium comme son diagramme de phase et autres
sont données par [DOW].

1000 1
100 T
s
2 107 — CaCl2.6H20 (Brunberg
£ ] — CaCl2.4H20 (Brunberg
o CaCl2.2H20 (Brunberg
? — CaCI2.H20 (Brunberg)
o 17 = = CaCI2.6H20 (DOW)
a ] o V4 = = CaCl2.4H20 (DOW)
_ // /’ / = = CaCl2.2H20 (DOW)
' ¥ = = CaCI2.H20 (DOW)
0:1 & — Saturation
] / /
V'
/
ot bHnn————————mmmmm—mm—tH—7—"-"+—"-"-—""+F+—F—+—"7"—"+—T"—""—1
-50 0 50 100 150 200

Temperature (C)

Figure 12 : Courbes d’équilibres du CaCl, disponibles dans la littérature [Brunberg 1980], [DOW]
d’aprés [Zondag 2008b].

Le sulfate de cuivre (CuSO4/H,0) 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 intrinséque du matériau sa forme 5-
hydraté est de 574 kWh/m?>. 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 I'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
'avancement de la réaction. Mais I'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/H,O ont suscité un intérét
important. Ceci est d0 a la densité énergétique particulierement élevée du sulfate de
magnésium 7-hydraté (780 kWh/m®). 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 particulierement étudiés a '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 [lype 2012b] ainsi
qu'une étude des liaisons hydrogéne ont méme été menées [lype 2012a]. Ces
études permettent de bien définir les différents hydrates et également de comprendre
a I'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 I'équilibre
(6,74/6) au lieu de I'équilibre (7/6). L’explication donnée a cette observation est que
la déshydratation du MgSO, 7-hydraté commence vers les 25-30°C et I'échantillon
de mesure a commencé a se déshydraté avant le début de l'expérience, d'ou
'observation du coefficient sto soechiometrique non entier. De plus, I'inconvénient
majeur du sulfate de magnésium est qu’il est corrosif et surtout que, pour des
conditions pratiques d’utilisation, il n’arrive pas a restituer la totalité de I'énergie
stockée [van Essen 2008], [Ferchaud 2012]. Cette derniére remargue concerne
surtout I'équilibre (6/1) ou un faible taux de réaction [L'vov 2007] a la pression
partielle de vapeur d’eau expérimentale serait d( a I'apparition d’'une phase amorphe
(MgS04.1H,0) [Chipera 2006] et donc une lente réorganisation de la structure
cristaline du réactif.

Les hydrates de chlorure de magnésium MgCl,/H,O 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/m?, a
été identifiée pour la réaction de ce dernier équilibre. Une fois de plus, I'étude
expérimentale de la réaction [Ferchaud 2012] a montré des écarts importants entre
les valeurs théoriques de I'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 MgCl, 6H,0
qui a lieu a environ 115°C la formation de I'acide chlorhydrique (HCI) 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 a une dégradation de la structure aprés plusieurs cycles
gui entraine une baisse de la réactivité.

—e— MgCl,:Zeolite 1:1
.- MgCl,

08

06 4

04

Cycle

Figure 13 : Stabilité du chlorure de magnésium et du composite MgCl,/Zéolite apres plusieurs cycles
[Opel 2011].

70



Chapitre 2

Le tableau suivant récapitule les données disponibles dans la littérature. Les
équilibres des sels dont I'enthalpie et I'entropie de réaction ont été évalués
expérimentalement sont tracés a la [Figure 14].

71



Chapitre 2

S So vGaz |Densité Teqa | Teq a | Ahr Asr Références Données
énergétique | 2500 | 1200 | (J/molpo) | (I/MolyoK) expérimentales
du matériau | Pa Pa ou théoriques
(kWh/m® 2 | (°C)P | (°C)°
FeCO; FeO CO, 720 114,8 | 103,8 | 81000 178 [Wagman 1982], | Théorique
[van de Voort
2007], [Michel
20123a]

Fe(OH), FeO H,O 610 72,5 | 60,4 |58000 137 [Wagman 1982], | Théorique
[van de Voort
2007], [Michel
20123a]

CaS042H,0 CaS0, 2H,O | 390 54,2 |48,1 |105000 290 [Wagman 1982], | Théorique
[van de Voort
2007], [Michel
20123a]

MgSO,7H,0 MgSQOq4 7H,O | 780 110,3 | 108,2 | 411000 1041 [van de Voort Théorique
2007], [van et
Essen 2009a], expérimental
[Ferchaud 2012],
[Michel 2012a]

MgSO,41H,0 MgSOQOq4 1H,O |284 151 |6,2 55000 160 [van de Voort Théorique
2007], [van et
Essen 2009a], expérimental
[Ferchaud 2012],
[Michel 2012a]

MgSO,47H,0 MgSO,41H,0 6'H,O | 640 93 90,5 | 336000 887 [van de Voort Théorique
2007], [van et
Essen 2009a], expérimental
[Ferchaud 2012],
[Michel 2012a]
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S So vGaz |Densité Teqa | Teq a | Ahr Asr Références Données
énergétique | 2500 | 1200 | (J/molpo) | (I/MolyoK) expérimentales
du matériau | Pa Pa ou théoriques
(kWh/m® 2 | (°C)P | (°C)°
MgSO,7H,0 MgSO,6H,0 1H,O | 108 33,6 |24,3 |58070 - [van de Voort Théorique
2007], [van et
Essen 2009a], expérimental
[Ferchaud 2012],
[Michel 2012a]

MgSO,6H,0 MgSO41H,0 5H,0O | 508 42,9 |32,5 |249880 - [van de Voort Théorique
2007], [van et
Essen 2009a], expérimental
[Ferchaud 2012],
[Michel 2012a]

CuSO45H,0 CuSO43H,0 2H,O | 225 34,1 |26,9 |89070 - [Wagman 1982], | Théorique
[Bertsch 2009], | et
[Ferchaud 2012], | expérimental
[Michel 2012a]

CuSO43H,0 CuSO41H,0 2H,O | 331 38,5 |31,1 |89440 - [Wagman 1982], | Théorique
[Bertsch 2009], | et
[Ferchaud 2012], | expérimental
[Michel 2012a]

CuS0O45H,0 CuS0O41H,0 4H,O0 |574 - - - - [Wagman 1982], | Théorique
[Bertsch 2009], | et
[Ferchaud 2012], | expérimental
[Michel 2012a]

CaCl,2H,0 CaCl;1H,0 1'H,O | 167 75,6 |60,5 |47000 104 [Brunberg 1980], | Théorique
[DOW] [Zondag | et
2008b], [van expérimental
Essen 2009b],
[Michel 2012a]
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S So vGaz |Densité Teqa | Teq a | Ahr Asr Références Données
énergétique | 2500 | 1200 | (J/molpo) | (I/MolyoK) expérimentales
du matériau | Pa Pa ou théoriques
(kWh/m® 2 | (°C)P | (°C)°

CaCl;2H,0 CaCl, 2H,0O | 400 - - - - [Brunberg 1980], | Théorique

[DOW] [Zondag | et
2008b], [van expérimental
Essen 2009b],
[Michel 2012a]
Al>(S04)218H,0 Aly(SO4)25H,0 | 13'H,0 | 600 - - - - [Wagman 1982], | Théorique
[van Essen et
2009b], [van expérimental
Essen 2010],
[Michel 2012a]
MgCl,'6H,0 MgCl,1H,0 5H,O |590 - - - - [Wagman 1982], | Théorique
[Ferchaud 2012], | et
[Michel 2012a] expérimental
MgCl, 6H,0 MgCl,4H,0 2H,0 | 219 70 61 102610 - [Wagman 1982], | Théorique
[Ferchaud 2012], | et
[Michel 2012a expérimental
MgCl,4H,0 MgCl;2H,0 2H,O | 306 109 96 117410 - [Wagman 1982], | Théorique
[Ferchaud 2012], | et
[Michel 2012a] expérimental
MgCl,2H,0 MgCl, 1H,0 1H,O |- 131 117 - - [Wagman 1982], | Théorique
[Ferchaud 2012], | et
[Michel 2012a] expérimental
Na,S9H,0 Na,S5H,0 4H,O | 366 36,7 |26,5 |55400 148 [de Boer 2002], | Expérimental
[de Boer 2003],
[Michel 2012a]
Na,S5H,0 Na,S2H,0 3H,O |493 77,3 |658 |63000 149 [de Boer 2002], | Expérimental
[de Boer 2003],
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[Michel 2012a]
S So vGaz | Densité Teq a | Teq a | Ahr Asr Références Données
énergétique | 2500 | 1200 | (3/moluz20) | (3/moly0'K) expérimentales
du matériau | Pa Pa ou théoriques
(kWh/m3*?2 | (cC)? | (°C)°©
Na,S2H,0 Na,S 2'H,0 | 98¢ 83 72,8 | 74000 177 [de Boer 2002], | Expérimental
[de Boer 2003],
[Michel 2012a]

Na,S9H,0 Na,S 9H,O |921 - - - - [de Boer 2002], | Expérimental
[de Boer 2003],
[Michel 2012a]

LiSO4H20 LiSO4 H,O 197 - - 41010 - [Ferchaud 2012], | Expérimental
[Michel 2012]

SrBry6 H,O SrBry6 H,O 5H,O | 630 54,4 |45 67400 175 [Lahmidi 2005], Expérimental
[Stitou 2010]

KAI(SOg4)212H,0 KAI(SO4)>3H,0 | 9H,O | 410 41,3 | 28,2 |44235 110 [Harmelin 1969], | Expérimental
[Stitou 2010]

Na,SiO35H,0 Na,SiO3 5H,0 | 445 49,8 |36,3 |45020 109 [Stitou 2010] Expérimental

NHAI(SO4)212H,0 | NH4AI(SO,): 12'H,0 | 560 44,4 | 31,6 |46268 115 [Harmelin 1969], | Expérimental
[Mauss 19964],
[Mauss 1996b],
[Stitou 2010]

NiSO,3H,0 NiSO, 3H,O |385 57,9 |43,5 |44408 103 [Stitou 2010] Expérimental

MgSO,6H,0 MgS0O,41H,0 5H,0 |435 51,1 |38,2 |48043 117 [Stitou 2010] Expérimental

Sr(OH),.8H,0 Sr(OH),.1H,0 7H,O | 907 39,2 30,5 |63800 174 [Lahmidi 2005] Expérimental

Ba(OH),.8H,0 Ba(OH),.1H,O | 7H,O | 608 42,2 | 28,2 |45200 113 [Lahmidi 2005] Expérimental

% Densité énergétique du matériau lorsque le réactif est en forme hydratée
b Correspond a une température de condensation de 21°C
¢ Correspond a une température de condensation de 10°C
9 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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equilibres de | eau et des sels sur le diagramme temperature-pression partielle de vapeur d eau
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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 a d’autres matériaux pour former des composites. Le but est, en général,
d’améliorer les parameétres 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 a modifier la position de la courbe d’équilibre du
meélange réactif.

Le composite est obtenu en insérant du sel réactif dans une matrice. La matrice peut
étre réactive ou neutre d’'un point de vue de la réaction. C'est-a-dire qu’elle peut
contribuer au stockage de I'énergie a travers une réaction ou pas.

Quatre étapes sont nécessaires a 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 a la
réaction d’ou la qualification de matrice neutre.

Les matrices a base de matériaux conducteurs sont intéressantes dans les cas ou le
transfert de chaleur par conduction est un phénoméne limitant. Pour cette raison, ce
type de matrice présente un intérét particulier pour des systemes fonctionnant en
vapeur pure. Ces matrices ont notamment été étudiées par le laboratoire PROMES
et ont donné lieu a des dépdts de brevets. On trouvera une description détaillée des
composites graphite/sel dans [Rambaud 2009].

Le transfert de masse, c’est-a-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

by

Pour faire face a 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 a adsorption dans les
micropores duquel des sels réactifs sont rajoutés. Cela permet d’améliorer la densité
énergétique des matériaux a 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 dépot de brevets [Levitskij 1991], [Hongois 2008].

Le tableau suivant, méme s’il n’est pas exhaustif, récapitule les principales données
concernant des composites réactifs.

Matrice Sel Autres informations Références
[Prades 1992],
Diverses concentrations [Coudevylle 1995],
GNE SrBr. testées [L'Haridon 1996],
[Rambaud 2009]
. Réalisation du prototype [Wongsuwan 2004]
Graphite NazS MCES [lammak 2004]
Cuivre/
Graphite/ MgCl, P]lfus de 30 cycles [Opel 2011]
Sable/ effectués
Mélange de sel a
différentes proportions,
Mélange de utilisation des
, 9 phénoménes de passage
Attapulgite MgSQO, et de luti [Porsen 2010]
MgCl, ou LiCl en solution pour ]
augmenter la densité
énergétique et les
transferts thermiques.
| MgCl , [Janchen 2013]
Attapulgite et 15 cycles effectués
MgSO,
40% en masse de sel,
Bentonite CacCl, densité énergétique 163 [Kerskes 2010]
kWh/m?®
200 g de réactif avec
0
15% en masse de sel, | 0000 2008,
Zéolite 13X | MgSO, densite energetique [Hongois 2011a]
obtenue était de 166 : :
KWh/m?®. [Hongois 2011b]
3 cycles effectués
10% en masse de sel,
la meilleure densité
L énergétique obtenue était
Zéolite 4A MgSO, de 178 KWh/m? au lieu de [Kerskes 2010]
125 kwWh/m? pour la
zéolite seule
5 a 15% en masse de sel,
o mise en évidence d’une "
Zéolites MgSOQOq4 corrélation entre [Whiting 2013]
I'enthalpie de réaction et
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la taille des pores de la

zéolite

Matrice Sel Autres informations Références
Plus de 30 cycles

Zéolite A MgCl, effectués [Opel 2011]
(cf. [Figure 13])

Plusieurs MgCl, la meilleur densité 3y

types de et énergeétique obtenue était [jgnczen gggg]

zéolites CaCl, de 235 KWh/m® [Janchen 2005]
Plusieurs mélanges

. roposes couvrant une Aristov 1996a],

Gel desilice | CaCl E;lrgr:a gamme de {Aristov 1996b}

température

Application climatisation,

Zeolite 13X CaClz 10 a 46% en masse de sel

[Chan 2012]

Silicate de fer | CaCl, 20 cycles effectués [Risti¢ 2012a]
APO-Tric,

SAPO-34, CaCl, 50 cycles effectués [Risti¢ 2012b]
AIPO-18

Une puissance maximale

Zéolite CacCl, de 0,6 kW/kg de réactif [Cuypers 2012]
2 types de . [Lass-Seyoum
séolite CacCl, Testé sur 3 prototypes 2012]

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

Les travaux effectués sur les réactifs composites présentent un fort intérét. Le point
fort des études en question est l'attention particuliére portée sur la question de la
stabilité du matériau dans le temps a travers des études de cyclabilité du réactif. De
ce point de vu l'étude [Steiger 2008] présente un intérét particulier puisque elle
analyse les mécanismes de dégradation pour les hydrates de MgSO, lors que le sel
est introduit dans une matrice. Une des conclusions de I'étude est que le cyclage et
la modification des tailles de cristaux conduit a une dégradation du milieu poreux.
Ceci est le résultat des contraintes exercées par le sel lors de I'hydratation et de la
cristallisation a la matrice.

Néanmoins, les densités énergétiqgues obtenues avec les matériaux composites a
matrice réactive demeurent de maniére générale bien inférieures aux densités
énergétiques des sels réactifs purs.

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

Au-dela 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 I'échelle du mg de matériau réactif a plusieurs kg.

Des détails sur des prototypes de stockage fonctionnant avec de la vapeur pure en
basse pression sont présentés chronologiguement 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 difféerences physico-
chimiques sur le déroulement des phénoménes entre une adsorption et une
chimisorption (paragraphes 1.3.3.2 et 1.3.3.3) I'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 (Na,S'9H,0). Le but était de stocker de la chaleur et du froid. La
densité massique était 1,1 kWh/kg [Wongsuwan 2004], [lammak 2004].

Le prototype SWEAT (Salt Water Energy Accumulation and Transformation)
fonctionnait également avec le couple Na,S/H,O 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
I'ordre du kilowatt en moyenne.

Le laboratoire PROMES a construit le prototype SOLUX. Ce prototype fonctionnait
avec un matériau composite GNE/SrBr,. La masse du GNE était de 15,6 kg. La
quantité de bromure de strontium 6-hydraté (SrBry6H,0) était 228 kg. La densité
énergétique du lit réactif était 154 kWh/m?>. Ce prototype était également concu pour
stocker du froid (40 kWh) et de la chaleur (60 kwh) [Lahmidi 2005], [Mauran 2008].
Outre les problemes de tenue au vide du prototype, le travail de [Lahmidi 2005] a mis
en évidence que le transfert thermique entre le matériau réactif et 'échangeur de
chaleur au sein du réacteur se dégradait a cause de la perte de contact entre les
deux éléments durant la réaction. Cela est di a la variation du volume du réactif
durant la réaction. Pour faire face a cela, '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 I'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 (1),
d’'un autre de 15 | et d’'un troisieme de 750 |. 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] recapitule les données sur les prototypes de stockage
thermochimique fonctionnant en basse pression.
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Matériau Conditions Niveau Densité Capacité | Références
de de énergétique de
fonctionnement | puissance stockage
SrBry/H,O | Charge : 70-80°C | Décharge : | Réactif : 60 kWh SOLUX
Décharge : 35°C | 2,5-5 kW | 630 kWh/m?® [Lahmidi
Lit réactif : 2005],
154 kWh/m? [Mauran
Prototype : 2008]
60 kWh/m®
Na,S/H,O | Charge 80°C Charge : - 0,56 kWh | MCES
Décharge : 52°C | 3,79 kW [Wongsuwa
Décharge : n 2004],
0,15-0,24 [lammak
kKW 2004]
Na,S/H,O | Charge : 83 °C Charge : - 3,2kwWh | ECN
Décharge : - 0,2-1 kW [de Boer
Décharge : 2004]
0,5-0,7 kW
2 types de | Charge: 180 °C | Décharge: | - - [Lass-
zéolites Décharge : 80-150 kW Seyoum
mélangé 50-60 °C 2012]
avec 30%
de CaCl,
Gel de Charge : 88 °C Décharge : | Lit réactif: 27,4 kWh | AEE-INTEC
silice/H,0 | Décharge : 42 °C | 2,87 kW 119 kWh/m? [Gartler
Prototype : 2004]
52 kWh/m?®
Gel de Charge : 88 °C Charge : Matériau : 13 kWh MODESTO
silice/H,0 | Décharge : 42 °C | 1-1,5 kW 50 kWh/m?® RE
Décharge : | Prototype : [Jaehnig
0,5-1 kW | 33,3 kWh/m?® 2006],
[Bales 2008]
Gel de Charge : 180 °C | Décharge : | Lit réactif: 1 kWh SPF
silice/H,0 | Décharge : 30 °C | 0,8-1,8 kW | 180 kWh/m? [Bales 2008]
Prototype :
57,8 kWh/m®
Zéolite Charge : 180 °C | Décharge : | Lit réactif: - TNO
/H20 Décharge : 134 W/kg | 140-220 [Cuypers
50-60 °C kKWh/m? 2012]
Zéolite Charge : 180 °C | Décharge : | - - [Lass-
/H20 Décharge : 80-150 kW | 3 prototypes Seyoum
(6 50-60 °C de:151 151 2012]
différentes et 750 |
zéolites
testes)

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 a lit fixe. Des détails
sur cette géomeétrie sont donnés au paragraphe (2.3.2).

2.2.4. Les limites du fonctionnement en basse pression

Les travaux effectués sur les systemes thermochimiques fonctionnant en basse
pression ont permis de dégager un certain nombre de conclusions et de mettre en
évidence les limites technologiques de ces systemes.

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
a des volumes de systéme (réacteur, évapo-condenseur) de plusieurs metres cubes,
cela conduit a 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 a 8000 Pa.

Une seconde limitation concerne le transfert de chaleur. Pour les systemes en basse
pression présentés dans la littérature, le transfert de chaleur s’effectue uniquement
par conduction. La forme de I'échangeur thermique placé au sein du sel ainsi que le
maintien du contact de celui avec I'échangeur sont trés importants.

Une difficulté supplémentaire provient du fait qu’en période hivernale, une source de
chaleur a basse température est nécessaire pour I'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 considérent une source
géothermique disponible. Cette source doit étre capable de fournir la chaleur
nécessaire a I'’évaporation de I'eau pour provoquer ensuite I'hydratation du sel. Ceci
nécessite primo que le procédé soit connecté a une installation géothermique et
deuxio que le sol puisse fournir la quantité de chaleur a la température requise
durant toute la période hivernale. Si la source de chaleur gratuite n’est pas
disponible, I'évaporation de l'eau au sein de I'évaporateur générerait un colt
énergétique. Par exemple une résistance électriqgue pourrait étre utilisée. Dans ce
cas, la chaleur de la réaction devrait impérativement étre supérieure a la chaleur de
vaporisation de I'eau (Lvap= 2540 kJ/kg = 45,72 kJ/mol) afin que le bilan énergétique

s 7

soit positif. Ceci a déja 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 a I'air humide des systemes thermochimiques est
envisagé afin d’éviter les difficultés rencontrées par le fonctionnement en basse
pression.
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2.3. Fonctionnement en air humide

Le deuxieme mode de fonctionnement possible pour les systemes 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 'humidité de I'air ambiant.

Le principe de fonctionnement d’'un systéme a air humide reste le méme que sur un
systeme a basse pression. La différence est que la réaction a lieu grace a 'lhumidité
de l'air, c'est-a-dire grace a la quantité de vapeur d’eau contenue dans l'air [Figure
15]. Le systeme est constitué a minima d’'un ventilateur faisant circuler I'air et du
réacteur. Une différence par rapport a la basse pression est que, dans ce cas, la
présence d’un échangeur au sein du réacteur n’est pas indispensable. En effet, I'air
peut jouer un double role : 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.

Al A
) Air chaud et sec

)

©

-

(0]

C

‘O

o

\

o Air frais et humide

B

A J
N I
c Air frais et humide
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)

7))

O]

e Air chaud et sec

\_/ \__ Y,

Figure 15 : Systeme 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 I'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 I'hiver [Figure 16], de lair 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 a cause de la consommation
de vapeur d’eau par la réaction et la chaleur dégagée par la réaction exothermique
réchauffe I'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 méme réaction :
So+vH,O © S, +Ah?

A la différence que cette fois-ci le gaz réactif, la vapeur d’eau, est véhiculée par un
gaz inerte, lair. Il y a donc un constituant supplémentaire. Ceci implique que la
variance du systeme est modifiée par rapport a un systéme en basse pression. En
fonctionnement en air humide il y a 4 constituants (cs=4), 3 phases (9=3) et 1
réaction (r=1). Donc la variance vaut vr=2. La conséquence est que la
thermodynamique du systéeme est Iégerement modifiée.

2.3.1. Thermodynamique

L’équilibre du sel est toujours relié par la loi de Clausius-Clapeyron, a la différence
gu’il faut considérer la pression partielle de la vapeur d’eau au sein de I'air humide
(Py) a la place de la pression totale.

[ P, J AR’ AS? S
In =— + [Equation 4]
P R-Tge R

atm

Ainsi, dans le diagramme de Clausius-Clapeyron (In P,-T?) T'équilibre
thermodynamique de la réaction est toujours représenté par une droite.

Par contre, il est plus aisé de superposer I'équilibre du sel au diagramme
psychrométrique (digramme de Mollier). Dans ce cas, la courbe représentant
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I'équilibre du sel a une forme exponentielle. La température se trouve toujours sur
I'axe des abscisses et la pression partielle de la vapeur d’eau (ou I’humidité absolue)
sur I'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 a un fonctionnement en air humide. Par conséquent, les
données des paragraphes (2.2.2.1) et (2.2.2.2) demeurent valables pour les
systemes en air humide.

Les équilibres des sels dont I'enthalpie et I'entropie de réaction ont été déterminés

expérimentalement sont tracés sur le diagramme de Mollier et sont présentés a la
[Figure 17].
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equilibres des sels sur le diagramme de Mollier
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——Hr = 100%
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Na,S(9/5)
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——-Na,S(2/0)
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——-KAI(80,),(12/3)
- Na_Si0_(5/0)
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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 procédée de
stockage. Les paragraphes portant sur I'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 systemes a réacteurs séparés ou intégrés. Dans le cas d’'un systéme a
réacteur intégre, la réaction a lieu au sein méme 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, siege de la réaction
thermochimique [Figure 18].

(a)
A+B = C+ heat ® | solar source
- reaction reaction
Dissoclation reactor volume volume
—
c reaction
-
A B
NN
Store vol ume summer Store volume winter
AB A B AB&B _ A
g A~ g Figure 1 Svstem volume for integrated material
stores and reactors
Association reactor Sace headhy loop
|
Ambient Ambient
< tioi
reaction A B
Sore volume summer - Sore volume winter
[A[B]

Figure 2 Svstem voluine for separate material stores
and reactors

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].
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Réacteur

Avantages

Inconvénients

Intégreé

- 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
guantité 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 a la réaction
au sein méme du volume de
stockage) [Visscher 2005].

- Dans le cas d’un systéme avec
échangeur intégré, il y a plus de
matiere ce qui impacte I'inertie et
le codt.

- Généralement, le réacteur intégré
est plus volumineux ce qui
implique plus de pertes thermiques
et plus d’inertie [Visscher 2005].

Sépareé

- 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
a un lit fixe [Kerskes 2011b], [Mette
2011].

- Augmentation de la densité
énergétique globale dans le cas
d’'un systeme de grande capacité.

- Plus adapté dans le cas particulier
du transport de chaleur par
transport de matiere réactive
[Berthiaud 2007].

- Transport des produits (et
consommation d’énergie associée)
et possibles pertes de matiere a
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 systéme [Perry 1999].

- Présence d’organes
supplémentaire au sein du
réacteur qui peut rendre
'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 ou le phénoméne principal de transfert de chaleur est la
conduction. Inversement, le transfert de chaleur direct fait référence au phénomeéne
de convection. Il y a bien évidement des cas ou les deux phénomenes, 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 critére
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
a 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 a empilement

Lit fluidisé ou

Lit transporté

suspendu
. Transport
Lit fixe o~ neumati
fluidisé P g
ue
}"ﬁ\
{ .)3
Bande transporteuse Lit
Lit = fluidisé
mobile circula
nt
Cyclone [ 3
th Y th Cyclome
brassé Four rotatif , soufflé
% Four a sole
Vis rotative
\|7illt:)ré Lit
tomba
ou
a nt
pulsé

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

Les lits a empilement contiennent quatre types de technologies :

- les lits fixes : le lit de particules est traversé par un gaz et il '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 brasseés : le lit de particules est mis en mouvement a I'aide de rotation

mécanique d’agitateur, d’'un four tournant ou vis rotative ;

- les lits vibrés ou pulsés : le lit de particules est soumis a une force extérieure
pour mettre en ceuvre 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 a
I'aide d’un gaz vecteur ;

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

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

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

Les lits transportés contiennent deux types de technologies :

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

le cyclone : c’est un appareil généralement utilisé pour la séparation de
particules solides présentes dans un gaz, il peut aussi étre 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 diamétre des particules.
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Figure 19 : Plages d’utilisation des différents types de réacteurs solide-gaz [Villermaux 1979], [Pardo

2013].

D’apres la [Figure 19] les réacteurs a empilement a grains sont mieux adaptés aux
réactions lentes (quelgues heures) tandis que les réacteurs a lits transportés sont
mieux adaptés aux réactions trés rapides (de la seconde a la minute) [Villermaux

1979].

La connaissance des tailles des particules ainsi que du temps de réactions
(cinétique) des produits est nécessaire pour déterminer la géomeétrie du réacteur a
I'aide des critéres de [Villermaux 1979].
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[Perry 1999] donne un retour d’expérience des différents réacteurs pour des produits
granulaires. Les réacteurs rotatifs et les réacteurs gravitaires, ou le solide tombe
sous forme de « spray », ne sont pas adaptés. En ce qui concerne les lits fluidisés et
les réacteurs a transport pneumatique, [Perry 1999] avance que le solide risque de
se fractionner.

Pour des applications dans le domaine résidentiel individuel, le lit fixe semble I'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 étre intéressants car des moyens de maintenances
permettent de palier aux problemes techniques inhérents aux piéces mécaniques en
mouvement.

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

Bien que I'étude des systemes de stockage thermochimique fonctionnant en air
humide soit beaucoup plus récente que les systemes 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 a l'air humide pour les
mémes raisons que celles évoquées précédemment dans le cas de la basse
pression (2.2.3), a savoir: 1) les similitudes technologiques des prototypes di a
l'utilisation d’'un matériau réactif solide; 2) [linspiration 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
(MgSO,+zéolite 13X). Le prototype de 7 litres contenant 5 kg de matériau composite
(15% en masse de MgSOQO,) a été testé. La densité énergétique du prototype était de
90 kWh/m®. Le débit d’air utilisé était de 20 m3h. La température en entrée du
réacteur était 20°C et I'humidité 50%. Dans ces conditions, la puissance maximale
libérée lors de I'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'intérét de s’orienter vers
un réacteur séparé avec une geométrie autre que le lit fixe permettant d’améliorer les
coefficients de transfert thermique. Un certain nombre de concepts a été proposé
[Figure 20]. Neéanmoins, 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 MgCl, et en
particulier I'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
premiere fois [Zondag 2012]. Puis, un autre prototype de 17 litres a été testé [Zondag
2013]. Le débit d’air utilisé était de 500 I/min. Pour la réaction d’hydratation, la
pression partielle de l'air a I'entrée du réacteur était limitée a 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 étre amélioré et atteindre la valeur de 30.

Les équipes d'ITW travaillent également sur les systémes ouverts. Plusieurs
prototypes ont été réalisés et testés a 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.

MONOSORRP 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 MgSOQOy, et de CuSO, avec un
réacteur cylindrigue de 3,5 cm de diameétre et de 20 cm de hauteur [Bertsch 2009]
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ont été menés. Des tests avec le méme dispositif mais avec des matériaux
composites (Zéolite 4A+MgS0O,) [Kerskes 2010] ont été effectués. Suite a cela, un
prototype plus conséquent a été construit [Kerskes 2011a], [Kerskes 2011b], [Mette
2011]. Ce prototype a été testé avec deux zeolites 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 aprés 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 I'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
troisieme mode de fonctionnement correspond a un mode intermédiaire entre les
deux premiers. Le fonctionnement comme lit gravitaire en mode batch est I'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 méme étude. Néanmoins, d’un point de vu pratique le fonctionnement en
lit fixe continu est trés sensible au contréle des conditions d’entrée au niveau du
réacteur et surtout il nécessite un flux d’air homogeéne pour des vitesses de passage
faibles [Mette 2011]. Tout cela conduit a 'adoption de la solution intermédiaire, c'est-
a-dire I'utilisation du réacteur comme un lit gravitaire en mode batch.
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Figure 22 : Le réacteur separé 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
a la sortie du réacteur. La réaction a lieu au sein du réacteur de la méme maniere
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 complétement réagi est évacué par le bas du
réacteur par gravité et une nouvelle quantité de sel arrive en haut pour remplacer la
guantité de sel évacué. Le matériau ayant réagi est transporté au réservoir de
stockage par le biais d’'une pompe a 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
maniére [Kerskes 2011b], [Kerskes 2012]. Le réacteur dispose d’une capacité de 20
litres. Les performances du prototype sont données au [Tableau 11].

L’écoulement homogéne du solide réactif au sein du réacteur sans I'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 I'apparition des zones mortes en forme de V.
L’utilisation de composant de guidage permet de régler le probléme selon la méme
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 I'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 a plusieurs étages [Figure 23] ou I'ensemble des
étages réagit simultanément. Ce prototype a été construit suite a des travaux [Michel
2012b] effectués sur une petite quantité de sel réactif pour mieux comprendre les
phénomeénes 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/m®. La densité énergétique apparente
du prototype (hors l'isolation) était de 190 kWh/m?® et sa capacité de stockage de 105
kWh. Cing cycles ont été effectués avec ce prototype, ayant montré une assez bonne
stabilité du matériau. De plus, des niveaux de puissance de I'ordre du kW ont été
enregistrés lors de I'hydratation et de la déshydratation méme si 'amplitude des
puissances évolue avec le temps durant la réaction. Le prototype testé par [Michel
2012a] a démontré la faisabilité d’'un systéeme thermochimique de stockage inter-
saisonnier pour des applications liées au batiment.

Reactive layer

Gas diffuser

Heat exchanger plate

Unitary
module

Figure 23 : Réacteur a lit fixe [Mauran 2008].
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Le [Tableau 11]
thermochimique fonctionnant a I'air humide.

récapitule

les données sur

les prototypes de stockage

Réactif Conditions Niveau Capacité Densité Géomeétrie | Référence
de de de énergeétique du
fonctionnement | puissance | stockage réacteur
et autres
informatio
ns
Zéolite Charge : Décharge : | 3,2 kWh Lit réactif : Lit fixe CETHIL
13X Te=140°C 64 W 166 kWh/m® [Hongois
+ MgSO,; | We= 0 geau/KQas Prototype : 20114]
90 kWh/m®
Décharge :
Te=20°C
We= 7,3 Jeau/KQas
Ts max = 45°C
MgCl,/ Charge 110°C - 3,6 kWh Lit réactif : Lit fixe ECN
H.0O 1 kWhlkg [Zondag
Décharge : 35°C 2011]
MgCl,/ Charge : - - Lit réactif : Lit fixe ; ECN
H,O Te=130°C 277,8 [Zondag
We= 7,5 geau/KQas KWh/m?® COP:12; | 2012],
Prototype : Possibilité | [Zondag
Décharge : 138,9 d’atteindre | 2013]
Te=50°C kwh/m?® un COP 30
We= 7,5 Qeau/KQas
Ts max = 64°C
SrBry/ Charge : - 102,5 kWh | Lit réactif : Lit fixe ; PROMES
H,0 Te=80°C 388 kWh/m?®
w= 15,7 geau/KQas Prototype : 5 cycles [Michel
190 kWh/m® | effectués | 2012a]
Décharge :
Te= 25°C
We= 6,2 Jeau/KJas
Ts max = 35°C
Zéolite Décharge : - - - Lit [Kerskes
4A/H20 Te=17°C Capacité de | gravitaire | 2011b]
We= 5,5 geau/KQas 201 en mode
Ts max = 37°C batch avec
renouvele
ment du
réactif :
2 | tout les
20 min
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Réactif Conditions Niveau Capacité Densité Géométrie | Référence
de de de énergeétique du
fonctionnement | puissance | stockage réacteur
et autres
informatio
ns
Zéolite Charge : Décharge : | - - Lit [Kerskes
13X/H,0 | Te=150°C 750 W Capacité de | gravitaire | 2012]
20 | en mode
Décharge : batch
Te=23°C
We= 6,9 Jeau/KJas
Ts_max = 58°C
Zéolite/ Charge : - - - Lit fixe [Mette 2013]
H-0 Te=130 et 180°C Capacité de
W= 6,9 geau/KQas 200 ml
et
Te=130 et 180°C
w= 0,92 geau/KQas
Décharge :
Te=20°C
We= 6,9 geau/kgas
Ts max = 45°C
Zéolite Charge : 180 °C | Charge : 12 kWh Lit réactif: Lit fixe ; ITW,
4A/H,0 | Décharge : 35 °C | 2-2,5 kW a 160 kWh/m? MONOSOR
180°C Prototype : P
Décharge : 120 kWh/m? [Kerskes
1-1,5kW a 2006],
35°C [Bales 2008]
Zéolite Charge : 130 °C | Charge : 1300 kWh | Lit réactif: Lit fixe ZAE
13X/H,0 | Décharge : 65 °C | 135 kW & 124 KWh/m® [Hauer
130°C 2002],
Décharge : [Hauer
135 kW a 2007]
65 °C

Tableau 11 : Données sur les prototypes de stockage thermochimique fonctionnant a I’air humide.

Malgré les difféerentes propositions et les atouts potentiels théoriques des différents
types de réacteur séparés, les contraintes de simplicité liees au domaine de I'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 trés intéressantes. Néanmoins, I'amélioration de ces
performances passe par la compréhension des phénoménes de transfert thermique
et massique. Ces phénomenes et les équations qui les décrivent sont présentés au
paragraphe suivant.
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2.3.4. Les phénomenes de transfert

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

b dislocation c

H20(g)

nucleation Q ' )

Figure 24 : Différentes échelles de déroulement des phénomeénes, a) I’échelle du crystal, b) I’échelle du
grain, c) ’échelle du lit réactif.

La réaction d’hydratation/déshydratation peut étre considérée de maniéere différente
aux trois niveaux schématiquement représentés a la [Figure 24]. Les phénomeénes
qui ont lieu a chacune des trois échelles interagissent entre elles.

Notre attention sera principalement portée sur I'échelle du lit réactif. Dans le cas ou
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 a travers un milieu poreux, c'est-a-dire la
détermination des profils de vitesse et de pression a travers ce milieu, implique
I'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 a la température et a sa pression.
Dans le cas d’un gaz parfait, elle a la forme :

_M-P [Equation 5]
PTRT
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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].

3/2
T,+5s .
2_ (lj .0 F S [Equation 6]

Avec lg la viscosité dynamique du gaz en Pa's, Pgo Sa viscosité a To, T la
température en K et sg, la température de Sutherland [Sutherland 1893].

L’équation de conservation de la masse

Il s’agit de I'équation de continuité.

% =—div(p-uv) [Equation 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 probléme, une loi
phénoménologique reliant la vitesse (uv) a la force a l'origine du flux de matiére,
c'est-a-dire le gradient de pression dans le cas d’'un gaz, est généralement utilisée.

Les trois principaux régimes d’écoulement a travers le milieu poreux susceptibles
d’étre rencontrés dans les lits de sel réactifs étudiés dans cette thése 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 diamétre moyen des pores d_p :

I KeT
Kn=—-;avecl, =——=——
d 7~2d%P

p

[Equation 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 diamétre moyen des pores [Rambaud 2009].

Ecoulement de type Knudsen

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

diametre des pores (d, <<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 I'écoulement. Son expression est
donnée par la théorie cinétique des gaz et dépend du diamétre moyen des pores et
de la vitesse quadratique du gaz.

1 - )
— 5 d u [Equation 9]

Avec : u_ = 8RT [Equation 10]
ATREN Y q

Ecoulement intermédiaire

Ce régime est aussi appelé écoulement glissant. Il apparait 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 diamétre des pores. Dans ce cas, une
perméabilité apparente (k en m? est introduite afin de prendre en compte le
comportement de I'’écoulement. Cette relation est la suivante :

Ky =K@+ E)
P [Equation 11]
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Avec :

D
b= % [Equation 12]

La vitesse du gaz prend alors la forme:

u= _k @+ E)VP
H P [Equation 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 €levée et par conséquent
le libre parcours moyen est faible par rapport a la taille des pores (d_p >> |g). 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 étre négligée et la loi de Darcy a la forme suivante :

uv = —K VP [Equation 14]

y7;
Avec k la perméabilité du milieu en m?.

Ecoulement inertiel

La loi de Darcy est valable uniguement 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 a s’opposer a
'écoulement. L’écoulement est alors appelé inertiel. La loi de Darcy est donc
modifiée. La loi qui relie le comportement de I'écoulement dans ce cas a été
proposée par [Forchheimer 1901]. Cette loi a la forme :

—grad P = K u+ P uu [Equation 15]
7

IO
Cette loi a été Iégerement modifiée par [Ergun 1952].

La gamme de Reynolds ou 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 étre négligé a cause de la gamme de température
relativement basse (10 a 90°C) ou les réactions en question ont lieu.

Il a été démontré que, pour les systemes a basse pression, le mode de transfert de
chaleur prédominant est la conduction [Olivés 1999]. Dans ce cas, la convection peut
étre négligée.

Pour les systémes fonctionnant en air humide, rien ne nous permet a 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
hétérogene.

Peg = _/Ieff 'Sech_chT ; [VV] [Equation 16]

Avec Aerr la conductivité thermique effective du lit de matériau réactif et Sech cq 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 [Olives 2001]. Elle a été aussi utilisée par [Michel 2012a]
pour un systeme thermochimique fonctionnant en air humide.
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Aot =As - - g)g [Equation 17]

Avec As la conductivité thermique (W/K'm) des grains de sel, € la porosité du milieu
poreux et  le degré de consolidation (« cementation factor » en anglais), qui reflete
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.

Poy = Set:h_cv ’ hcv AT [\N] [Equation 18]

Avec Sech cv la surface d’échange entre le solide et I'air, hey le coefficient de transfert
de chaleur (W/K'm?) et AT la différence de température entre le solide et I'air. Toute
la difficulté dans ce cas consiste a identifier la corrélation pour obtenir he,. [Schweich
2001] a recensé plusieurs corrélations disponibles dans la littérature.

Expressions Conditions | Références
Sh=2+18Re’* Sc"® , Nu=2+18Re*° Pr® [Kunii 1969]

0.0557Re’ pr2® T [Martin 1978]
F =0,664,/1+ : 73 o1
1+2,44(Pre"-1)Re™

NU" =2+ Rl pr¥s , Nu=Nu[1l+1501-¢)]

Je
Nu =2+11Re®® Pr'? 3<Re<3000 | [Wakao 1979]
Sh =0,983Re®%° Sc*/3 Re>190 [Yoshida 1962]
Sh =1.66Re®*® Sc/? Re<190
0,255 0665013 Re>100 [Handley 1968]
Nu = — Re "™ Pr et dJ/d,>8

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

Avec :

— 0 .
Sh=kp-d, /D, [Equation 19]

Nu=h-d, /2 [Equation 20]
Re=u-d -plu [Equation 21]
Pr=yw-c,/4

[Equation 22]
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2.3.5. Les limites du fonctionnement en air humide

La limitation majeure du fonctionnement d’'un systéme en air humide provient des
conditions météorologiques.

Une faible humidité absolue extérieure en période hivernale conduit & la nécessité de
véhiculer des quantités d’air humide importantes afin d’'amener la quantité de vapeur
d’eau nécessaire a la réaction d’hydratation. La consommation électrique générée
par la perte de charge au passage du flux d’air a travers le réacteur peut étre un
élément préjudiciable au dimensionnement du procédé. Inversement en période
estivale une humidité absolue extérieure tres importante influence le déroulement de
la réaction a travers l'influence sur la cinétique de la réaction.

Or, I'écart entre les conditions de l'air a I'entrée du réacteur et la position de la
courbe d’équilibre du sel réactif joue un réle important pour le déroulement de la
réaction.

En hiver, si 'humidité disponible est suffisante, la vapeur d’eau qui réagit peut étre
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 coUt
énergetique de I'humidification (Lvap= 2540 kJ/kg = 45,72 kJ/mol) afin que le bilan
énergétique soit positif. Ceci a déja été remarqué par [Levitskij 1996]. De plus,
comme une grande partie de I'énergie issue de la réaction est utilisée pour
'évaporation de l'eau, l'usage d’un humidificateur implique une augmentation
considérable de réactif solide.

Ces difficultés peuvent étre en partie surmontées avec une intégration intelligente du
systeme 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 systeme de stockage au procédé global

Indépendamment du choix d’'un procédé a basse pression ou en air humide,
l'intégration du systéme de stockage au procédé global et I'architecture du procédé
sont des points cruciaux. Néanmoins, tres 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 systéme de
chauffage. L’architecture de I'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.

Systéme de
chauffage

Procédeé de stockage

Reacteur

Reactif

Figure 27 : Différentes échelles du procédé.

Le premier niveau, nommé systéme de chauffage, correspond a I'ensemble du
systeme et englobe les différents sous-systemes 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 systeme de chauffage
conditionne les niveaux de puissances et de températures requis. A titre d’exemple,
un plancher chauffant nécessite de I'eau a une température de I'ordre de 35 °C pour
assurer les besoins de chauffage. Alors que des radiateurs exigent un fluide
caloporteur a 50-60 °C. Les radiateurs basse température sont d’autres systémes qui
demandent des niveaux de températures intermédiaires. Cependant, il a été montré
gue le systéme plancher chauffant est plus adapté pour le couplage avec un
stockage thermochimique [Stitou 2010], [Tanguy 2011a]. Un systeme a vecteur air
convient également car il fonctionne vers 30 °C pour répondre aux besoins de
chauffage.

Pour des procédés thermochimiques a air humide, 'air sortant du réacteur pourrait
étre utilisé directement pour répondre aux besoins de chauffage. Cependant, pour
des raisons sanitaires, le circuit aérauligue primaire (traversant le réacteur) est
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préférentiellement séparé du circuit du systeme 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 a basse pression, il est composé a minima du
réacteur, de I'évapo-condenseur et d’'un échangeur de chaleur au sein du réacteur
[Figure 29]. Un procédé en air humide est, quant a 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
separé.

V . X ”@
Outdoczarﬁ_
] Fan Humidifier

o

air-air air-water
Heat exchanger Heat exchanger

AVAAY: o =

Reactor

Solar
combisystem

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

Ce deuxiéme niveau inclut également lintégration du réacteur au procédé de
stockage. L’idée d’associer le systéme de stockage thermochimique au ballon d’eau
chaude d’un systéeme 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 I'intérét d’'un tel
couplage qui consiste a utiliser un systéme 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 colt incomparable pour cet usage.

. m| (e

=
| Q

rrrrr -

Energy Supply System Load Energy Supply System Load

Figure 29 : Systeme solaire combiné connecté au stockage thermochimique (a gauche) en période estivale
et (a droite) en période hivernale [Tanguy 2010].
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Indépendamment de l'architecture du procédé, différents criteres de performances
peuvent étre définis. Les études [Hauer 2008] et [Hauer 2009] recherchent les limites
thermodynamiques des systemes de stockage thermochimique. Une étude
énergétique et exergétique de certains systemes 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 critéres suivants sont les plus importants pour
I'évaluation du procédé aux différentes échelles considérées :

- la densité énergétique (DEC). Elle est définie comme la quantité d’énergie
stockable (Estockanie) SUr le volume considéré (Vconsidere). L€ volume dépend de
I'échelle considérée.

DEC = Ereacuion [Equation 23]

consideré

Ou Ere’action =Ny V- Ahlf)

- le coefficient de performance (COP), est défini comme I'énergie extraite
(Eexwraite) sur I'énergie électrique consommeée (Eegiectrique consommeée) [Tanguy
2011a].

E

COP = = exiraite [Equation 24]

électrique consommée

- le taux de valorisation (1) qui est déterminé comme la quantité d’énergie
extraite (Eexraite) par rapport a la quantité d’énergie fournie par la réaction
(Ereaction) [Tanguy 2012]. Ce critere met en évidence qu’une partie de I'énergie
fournie par la réaction n’est pas complétement utilisée a cause de l'efficacité
des échangeurs.

E . -
= Eextra-te [Equation 25]

reaction

- le rendement énergétique (n1) est défini comme la quantité d’énergie extraite
(Eextraite) par rapport a I'énergie fournie (Efourmie) moins les pertes (Eo).

E.... .
n = [Equation 26]
E E,

fournie

- [Tanguy 201l1a] et [Tanguy 2012] définit un rendement énergétique (ny)
comme la quantité d’énergie extraite (Eexraite) par rapport a I'énergie fournie
(Efoumie) Sans prendre en compte les pertes comme le fait [Abedin 2012a] et
[Abedin 2012b].

Eextrai .
n,= Eextralte [Equation 27]

fournie

Ces criteres peuvent étre considérés a chaque échelle du procédé [Figure 27].
Néanmoins, la définition de certains critéres a certaines échelles n’a pas de sens. Le
tableau suivant [Tableau 13] récapitule I'expression de chaque critére pour chaque
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échelle. La [Figure 30] aide a la compréhension des définitions des criteres
présentés au [Tableau 13].

Echelle Réactif Réacteur Procédé de Procédé de chauffage
considérée stockage (PS) (PC)
Critére DEC Eréac ion Eréac ion Eréac ion Eréac ion
et (a) | St (b) et (c) —eeet (d)
solide réacteur Vprocéde’ Vtotal
COP - Eréac ion E éstockée Eu ile
tl (e) déstock til (g)
E E E
électrique consommée réacteur électrique consommée PS électrique consommée PC
(f)
T - - E jestocke E, . .
estockée h utile i
Ereaction ( ) Eréaction ()
nl - Eréac ion H E estockée Eu ile
E tE U E . IkE (k) E tIE O
in_réacteur ~ —0_réacteur in_PS — “~0_pPs in_pc ~ ~o0_PcC
l’]z - Eréaction (J) Edestockée (k) Eutile (|)
Ein_réacteur Ein_PS Ein_PC

(a) Appelé aussi densité maximale-intrinseque (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
I'étage ou de la couche de sel peuvent aussi étre 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 systeme de chauffage est considéré.

(e) OU Eeaction €5t 'énergie dégagée par la réaction et seule la consommation électrique liée aux

pertes de charge au sein du réacteur (Eélectrique consommée réacteur) est considerée.

(f) OU Egestockee €5t 'é€nergie déstockée et seule la consommation électrique liée par le procédé de
stockage (Pgiectrique consommee ps) €St 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.
(9) Toute la consommation électrique occasionnée par le procédé de chauffage (Pegiectrique consommee pC)
est considérée et inclut donc également la consommation électrique occasionnée par les pertes de
charge de I'ensemble du circuit aéraulique.
(h) Il s’agit de I'énergie dégagée au niveau du procédé de stockage (c'est-a-dire Egsstockee, I'€NErgie
déstockée) par rapport a I'énergie fournie par la réaction.
(i) I s’agit de I’énergie fournie par le systeme de chauffage (E ) par rapport a I'énergie de la réaction.
(j) On considére ici I'énergie de la réaction, I'énergie fournie au réacteur et les pertes thermiques au
niveau du réacteur (Eo_rsacteur)-
(k) On considére ici les bilans énergétiques au niveau du procédé de stockage : I'énergie déstockée,
I'énergie fournie et les pertes thermiques.
() Idem sur le procédé de chauffage.
Tableau 13 : Expression des criteres des performances a différents échelles du procédé.
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Figure 30 : Schéma-aide a la compréhension des définitions des critéres présentés au [Tableau 13].

Matériau ventilateurs)
—1/
| Eélectrique consomméeréacteur ou PS ouPC |

Il est important de noter que le COP, le taux de valorisation et le rendement peuvent
aussi étre calculés sur les puissances instantanées. On parlera alors de COP, taux
de valorisation et rendement instantanés.

L’optimisation simultanée de tous ces critéres est une opération délicate, car
différents critéres sont en compétition entre eux. Par exemple, I'optimisation de la
densité nécessite la diminution du volume mais cela conduit a une augmentation de
la perte de charge et par conséquence a une baisse du COP.

Les travaux de [Tanguy 2011la], [Tanguy 2012] proposent des comparaisons
détaillées et approfondies de différentes solutions possibles d’architecture de
procédés dans le but d’évaluer certains des criteres présentés précédemment. Les
architectures de procédés considérées combinent ou non [utilisation d’un
humidificateur, 'utilisation de I'air extérieur et la recirculation de I'air [Figure 28].

La phase d’hydratation a été identifié¢e comme critique pour le déroulement du
procédé. La phase de déshydratation semble étre moins critique a cause de I'excés
de la ressource solaire estivale. Les conditions météorologiques influencent les
performances mais l'architecture du procédé est identifiee comme le paramétre
principal d’influence des performances. Le [Tableau 14] présente certains résultats
de ces travaux pour différentes architectures possibles. Il apparait que certains
crittres comme le COP instantané et le taux de valorisation ont une évolution
antagoniste. De plus, la forte influence de I'architecture du procédé est mise en
evidence.
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Configuration | Circuit fermé Circuit ouvert Circuit Circuit ouvert
avec ouvert avec
humidificateur recirculation

Composants - Humidificateur | - Humidificateur | - Echangeur | - Echangeur

en plus du - Echangeur air/air air/air

ventilateur, du air/air - Recirculation
réacteur et de

I'échangeur

eau/air

COPnstantané 11 9,6 8,2 6,8

taux de 37% 53% 80% 90%

valorisation (71)

Tableau 14 : Exemple de comparaison des critéres de performances pour différentes architectures de
procédé, résultats de simulation issu de [Tanguy 2012].

Ces études montrent également que les caractéristiques du réacteur, comme
'énergie dégagée par la réaction, I'énergie transférée du solide au flux d’'air et la
perte de charge générée par le matériau lors de la réaction ont un rdle central pour
I'optimisation de ces criteres.

Ceci amene au troisieme niveau d’étude de la [Figure 27], c'est-a-dire au réacteur.
Ses performances et les éventuelles limitations en termes de transfert thermique et
massique sont donc extrémement importantes pour I'optimisation de ces critéres.
Pour cette raison, les études sur le réacteur thermochimique présentent un intérét
significatif et constituent le sujet de cette these.

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 critéeres économiques. Des études
autour du sujet ont été menées [Hauer 2008], [Hauer 2010], [Zondag 2010], [Kerskes
2011c]. Les résultats de ces études sont a prendre avec précaution a 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 I'évolution des prix des autres
sources d’énergie jouent un réle 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

hY

Ce chapitre a permis de présenter a la fois les différents choix technologiques
possibles et les phénomenes physico-chimiques mis en jeu lors des réactions
thermochimiques. Un état de I'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 :

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

e Matériau réactif.

o Un premier arbitrage concerne l'utilisation d’un matériau composite.
Méme si l'utilisation de ces matériaux semble étre 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 a 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 & 100°C).

o Le ou les sels thermochimiques doivent étre choisis. L’étude
bibliographique montre qu’aucun sel réactif ne présente 'ensemble des
caractéristiques idéales pour le stockage inter-saisonnier. Mais le but
de ce travail est d’étudier les phénoménes 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 'objectif de
recherche. Il convient d’établir alors une méthodologie applicable pour
tous les couples réactifs a condition de connaitre les caractéristiques
physico-chimiques du sel en question. L’alun de potassium
(KAI(SOy),) et le bromure de strontium (SrBr;) ont été sélectionnés
pour mener nos travaux. L’alun de potassium présente I'avantage d’étre
inoffensif et bon marché. Tandis que le bromure de strontium présente
des caractéristiques physico-chimiques permettant d’atteindre des
performances intéressantes. Son inconveénient majeur est son prix
relativement élevé. De cette maniére une méthodologie sera dégagée
en se basant sur des résultats obtenus pour deux produits différents.

e Réacteur a 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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e L’approche multi-échelles et multi-criteres développée au paragraphe (2.4) est
trés importante pour un projet de recherche fortement orienté vers la
recherche appliquée. Cependant, I'objectif de la thése n’est pas de travailler
sur toutes les échelles du procédé. L’attention est donc surtout portée a
I'échelle du réacteur qui est considéré comme le niveau le plus critique.

En récapitulant, le but de notre travail est d’étudier les phénoménes physico-
chimiques qui ont lieu lors des réactions d’hydratation et de déshydratation dans un
réacteur a lit fixe. Ceci sera fait pour comprendre les phénomenes 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 batiment.
Notre objectif est d’approfondir la compréhension des phénoménes afin d’améliorer
le procédé. Le point faible souvent soulevé concernant le stockage thermochimique
est la stabilité du matériau dans le temps aprés plusieurs cycles. Cela concernera
donc une part de notre travail. Notre étude se concentrera également sur I'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 gue Jje 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 modéle numérique a [I'échelle
macroscopique afin qu’'une meilleure compréhension des phénomeénes physico-
chimiques mis en jeu lors des réactions solide/solide-gaz puisse étre atteinte. Le
modele obtenu sera validé dans une gamme de température et d’humidité absolue
grace aux résultats expérimentaux présentés au chapitre 5. Ce modéle 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 modeéle sera présenté ; les hypothéses et les équations
du modéle seront explicitées. Différentes variantes du modéle, 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
paramétrigue du modele 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 modéle, présentées au dernier paragraphe de ce chapitre.

3.1.2. L’objet a modéliser

La réaction solide/solide-gaz ainsi que les transferts présents dans les procédeés
thermochimiques sont modélisés.

Rappelons que la réaction se décrit de maniére schématique de la maniére suivante.
S¢ + VH,O € Sy + Ah,

Dans notre cadre, la réaction a lieu en présence d’un gaz porteur, I'air. L’air joue un

double réle: le réle 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 parallélépipéde rectangle. Le flux d’air provoquant
la réaction est descendant [Figure 31].
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Axezz

Flux d’air en entrée

Limites du domaine

de calcul

l Flux d’air en sortie

Figure 31 : Module élémentaire du réacteur thermochimique.

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

e Laréaction chimique endothermique ou exothermique ;

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

e Le transfert de chaleur par conduction et/ou convection ;

e La perte de charge générée par le passage du flux d’air a travers le milieu

réactif.

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

Grain de sel

Modification des
conditions de
pression totale,

de température et

d’humidité

¥ de l'air

Echange de chaleur
par convection

Echange de matiére
(vapeur d’eau)

par réaction

Flux d’air en entrée

I.____

Echange de chaleur

par conduction

Echange de matiére

par diffusion

_________________

l Flux d’air en sortie

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

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

3.2.1. Hypotheses du modeéle et justification des hypothéses

Les hypotheses du modéle et les justifications de ces hypothéses 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
a la méme température ;
- Les deux constituants (air sec, vapeur d’eau) de l'air humide sont
forcement a la méme température.

3. H3: I'effort mécanique exercé par I'écoulement d’air humide sur le lit de solide
est négligé ;
- Cette hypothése a été vérifiee expérimentalement dans la gamme
des débits utilisés lors de ce doctorat.

4. HA4 : I'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 :

Ah =cste ; ¢, , =cste ; ¢
- Ces hypothéses ont été adoptées parce qu’il y a pas de corrélation
disponible dans la littérature autour de ces grandeurs.

o s = CSte

5. H5 : la masse volumique et la capacité thermique de I'air sec sont considérées
constantes et indépendantes de la température durant la réaction ;
Pas =CSte ; ¢, , =cste

p_as

- Dans la gamme de températures étudiée (ATmax = 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 a 11% et a 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 :

c, , =cste

- Dans la gamme de températures étudiée la variation relative
maximale sur la capacité thermique de la vapeur d’eau est inférieure
a 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 I'air humide sont
considérées constantes et indépendantes de la température durant la réaction
pah = Cste ; luah =cste

- Dans la gamme de températures et d’humidité absolue (AwWmax = 6
Oeau/Kgas) €tudiée la variation relative maximale sur la masse
volumique et la viscosité dynamique de [Ilair humide sont
respectivement inférieures a 4,5% et a 4,2%. Les détails du calcul
sont disponibles en [Annexe 7.1].

8. HB8: I'effet de la pesanteur sur le flux d’air humide est négligé dans I'’équation
de la quantité de mouvement (loi de Darcy) ;

- Cette hypothése 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 a 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 I'épaisseur totale du lit (L) ainsi que sa porosité
(¢) demeurent constantes durant la réaction. L’hypothése de la non-variation
du volume est une des hypothéses utilisée pour la démonstration de
'expression de I'énergie interne du sel utilisée par la suite et explicité en
[Annexe 7.2].

V =cste ; L=cste ; ¢ =cste
- L’hypothése du volume, de I'épaisseur et de la porosité constants
considérés se basent sur l'utilisation des pas de temps de calcul
numérique inférieurs au temps caractéristigue du phénoméne de
modification du volume.

Cette derniére hypothése (H9) est ensuite supprimée et la variation du volume, de
I'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
modele avec la prise en compte de la variation du volume ». L'influence de la prise
en compte de la variation du volume sur I'expression de I'énergie interne du sel est
discutée au paragraphe (3.5.5).

V #cste . L#cste . &=cste

3.2.2. Les équations du modéle

La construction du modéle ainsi que I'écriture locale (non-discrétisée) des équations
sont présentées au paragraphe suivant.

La [Figure 33] présente schématiquement les phénomenes mis en jeu et pris en
compte par le modéle.
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. Flux d’air en entrée
Grainde sel

. Modification des

conditions de Echange de chaleur

Echange de chaleur 0&
pression totale, i

i par convection ' 3 |
de température et N \ Echange de matiére
" o Echange de matiére "
d’humidité (vapeur d’eau) . : > par diffusion

parréaction: === o e e e e S

par conduction

L_1¥ de I'air

__________________________________

l Flux d’air en sortie

Figure 33 : Représentation schématique des phénoménes mis en jeu et pris en compte par le modele.

3.2.2.1. Laréaction chimique

La réaction chimique implique des relations qui concernent d’une part la loi de
conservation de matiére et d’autre part la loi de conservation de I'énergie. Pour éviter
I'écriture a chaque fois de ces lois les relations en question sont présentées deés
maintenant avant I'écriture des lois fondamentales.

Les relations en question concernent: 1) la stoechiométrie de la réaction et 2) la
présence d’un terme source (ou puits selon le sens de la réaction).

La stoeechiométrie de la réaction

Les réactifs d’'une réaction chimique réagissent selon la loi stocechiométrique de la
réaction. La stcechiométrie s’exprime en mole et peut se transformer en masse avec
la masse molaire.

Pour une réaction du type : Sy + vH,O © S;, + Ah,, la relation de stcechiométrie a
chaque instant est la suivante :

—Ny =—v-N, =Ngl; [MOlse]] [Equation 28]

Avec n le nombre de mole, v le coefficient de stoechiométrie, 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 stoechiométrique exprime le nombre de moles de solide hydraté produit ou
consommeé lors d’'une réaction d’hydratation ou de déshydratation respectivement
ainsi que le nombre de moles de vapeur concernées.

La relation de stoechiométrie exprimée a partir des quantités massiques prend la
forme :
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m m m .
M _ . =—" 1" Imolg] [Equation 29]
M sd M M sh

Avec m la masse, M la masse molaire et les mémes 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 a l'existence d’'un terme source/puits. Ce terme
concerne aussi bien la loi de conservation de matiére et d’énergie.

Le terme source est positif lorsqu'un réactif est produit et négatif lorsqu’il est
consommeé, il exprime la quantité de matiére 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 intégre linfluence 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 (%) est une fonction d’état qui

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

X 3
Source =n; % ; [mols/s] [Equation 30]

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

n ., .,
X =1 [sans unité] [Equation 31]
Ngr

Afin de déterminer la loi cinétique d’une réaction ainsi que I'expression mathématique
du terme source, une étude spécifique est nécessaire. Cette étude est I'analyse
thermogravimétrigue (ATG). Cette technique consiste a mesurer la variation de
masse d'un échantillon en fonction d’'un certain nombre de paramétres physiques
contrélés comme la pression, 'humidité, la taille de grain du solide étudié et la
température. Suite a cette étude, une expression mathématique de la loi cinétique en

fonction des parametres physiques étudiés est extraite.

Malheureusement, ces études expérimentales sur nos réactifs n‘ont pu étre
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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B K 0= X) 002 1 [57] [Equation 32]

Avec Ken ar Une constante cinétique, E, I'énergie d’activation et R la constante des
gaz parfaits.

L’exposant (g) du terme (1-X) est I'ordre apparent partiel de la réaction par rapport au
sel hydraté. L’ordre de la réaction varie en générale de 0 a 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 :

O Ky 0000 {0 YT o) (8T Ewatony)

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 étre mono-/bi- ou
tri-dimensionnel dans I'espace en fonction des réactions. Ensuite, des liaisons sont
établies, pour certaines déshydratations, entre les mécanismes réactionnels des
déshydratations et I'ordre apparent de la cinétique de réaction par Galwey. Le
parametre (g) peut varier de 0 a 4 en fonction des phénomenes physiques.

Une autre maniére d’exprimer la vitesse de réaction utilise la notion d’écart a
I'équilibre. Cette approche utilise un coefficient cinétique phénoménologique
(Kein_ProMES) d€terminé expérimentalement. Les études menees par PROMES [Mazet
1991], [Lu 1996], [Michel 2012a] ont montré que cette vitesse pouvait s’exprimer en
hydratation par la relation :

oX P,
E = kcin_PROMES “(1-X)-A- qu

) [S_l] [Equation 34]

Avec P¢q la pression a I'équilibre, Py la pression partielle de la vapeur d’eau.

Le choix adopté durant ce travail de doctorat utilise I'expression suivante :

P
% =k, -0°-In=-| : [1/s] [Equation 35]

eq

Avec 6 qui a la forme suivante en fonction du sens de la réaction.

121



Chapitre 3

0= 1-X; en hydratation

X; en déshydratation

Et kein la constante cinétique, Py 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. |l 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 maniére, la modélisation de la vitesse de réaction est basée sur une expression
physique. Le ratio logarithmique entre P, et P¢, est adopté pour bien décrire les effets
des conditions opératoires du point d’entrée par rapport a [I'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 phénomenes.

Cette expression de la vitesse de réaction sera utilisée tout au long de ce chapitre
pour le calcul du terme source.

P
% =k, -0 -In=-| ; [1/9] [Equation 36]

eq

A noter que K¢n dépend typiquement des conditions opératoires. Des essais en ATG-
DSC permettent de dégager des corrélations typiqguement entre K, T et P,.

Droite de charge et détermination de la pression d’équilibre

La pression d’équilibre utilisée dans I'expression de la vitesse de réaction doit étre
définie. Celle-ci est évaluée a partir de I'équation d’équilibre du sel réactif exprimée
par:

Ah?  As! S
+— [Equation 37]
R 'TeqSG R

PeqSG = Patm -exp(-
Cette pression d’équilibre dépend de la température d’équilibre qui doit également
étre évaluée.

Pour cela il est intéressant de pouvoir déterminer la température de sortie de I'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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accumulaton sur le solide
Source

X

p_sh % +Ny - C, o % +v-(h, —AR’)-ng [Equation 38]

énergie interne du sel

Avec cp la capacité thermique molaire, hy I'enthalpie molaire de la vapeur d’eau et
Ah; I'enthalpie de la réaction.

Cette expression de I'énergie interne du sel démontrée par Neveu [Neveu 2012], est
explicitée en [Annexe 7.2].

L’énergie interne du sel est égale a la variation d’enthalpie sur I'air humide.

dUS :mas(hah e _hah s): mas'(has e T W, 'hv e _has s — W .hv s)
dt - - B - - B [Equation 39]

Avec m le débit massique, w I'humidité absolue, ah, as, e, s les indices pour l'air
humide, l'air sec, I'entrée du domaine et la sortie du domaine respectivement.

En utilisant la relation de stcechiométrie, la vitesse de réaction peut aussi s’exprimer
€galement de la maniére suivante :

dX 1 dinsh 1 dinsd 1 dinv mas (We_ws) E tion 40
- = S0 = = = ation
d n dt n dt  vN, dt  vnM, [Equation 40]

S S

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

_ 0
mas ' (We — W, {h\/M—AhrJ = mas ’ (has_e +W, - hv_e - has_s —W - hv_s) [Equation 41]
(w, —w, )(h,(T)-A%)=h, . +w,-h, ,—h,  —w,-h, [Equation 42]

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

(w, —w,)(h, , —AR®)=h,, ,+w,-h, ,—h.  —w,-h, [Equation 43]
(Ws —W, ) Ah? = has_e +W, - hv_e - has_s —W - hv_s - (We — W ) hv_s [Equation 44]
(w, —w, )-Ah? = hy e +W,-h, . —h, (=W, -h, | [Equation 45]

(Ws _We)'Ah? = has_ - has_s +W, - (hv_e - hv_s)

e

[Equation 46]
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En remplacant I'enthalpie par son expression comme cela est présenté en [Annexe
7.2] nous avons :

(Ws —W, )Ah? = (C + W, Cp_v )(Te _Ts)

p_as

[Equation 47]

Ah? L
=-— [Equation 48]
Cpas +W, va

Cette derniere 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 :

Cp as T W, Cp v - .
W, =W, _T (T, =T,) ; [kQeau/KQas] [Equation 49]

Et la pression partielle de vapeur d’eau correspondante est donné par :

w

P . =P —SM [Equation 50]
(W, +-—-)

M

as

La pression d’équilibre utilisée pour I'expression de la vitesse de réaction est donc
donnée en utilisant I'expression de la droite de charge et celle de I'équilibre du sel
réactif. Cela revient a déterminer le point d’intersection entre la droite de charge et la
droite d’équilibre du sel (Pegsc = Pys, Weqse = Ws). La [Figure 34] représente
schématiqguement cela.

equilibres des sels sur le diagramme de Mollier

0.02
0.018| 4 /
0.016
"‘g <}
2 o014t
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<
S 001F
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o point d intersection pour une hydratation
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1 1 | 1 |
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Figure 34 : Représentation schématique de la détermination de la pression d’équilibre utilisée a
I’expression de la vitesse de réaction.
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3.2.2.2. La conservation de la matiere

La loi de conservation de la matiére 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 ( mas) Se conserve a travers le réacteur
puisque l'air sec ne réagit pas avec le solide.

Mas (Z + 0Z) = Mas (2) = Mas = st ; [KYas/S] [Equation 51]

Exprimé en grandeurs molaires la relation précédente devient :

Mas(Z+02) _ Mas(2) _ Mas
M M, M

as as as

= Nas = CSt ; [MOlas/S] [Equation 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 lautre apparait. Cela se traduit par
I‘expression suivante.

IIIsh I“sd

nsd +nsh _nsT —Cst—_+_
M M

sh sd

Equation 53 : Conservation de quantité de matiére de solide.

; [molg]

A chague instant, le nombre total de moles de solide [Equation 53] se conserve alors
gue le nombre de moles de solide hydraté et déshydraté évolue dans le temps en
cas de réaction.

ong,

= Source [Equation 54]
%/_J
—

réaction sur le solide
variation dans le temps

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

0 P
" _n. kg 0-R-IN-Y|: [moly/s]
ot P

Equation 55 : Loi d’évolution de la quantité de matiére 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 considére, des limitations diffusionnelles inter-granulaire (de grain a grain)
et du terme source. L'expression suivante décrit cela.

om ) S h_ diff om S h o diff om
v =Mas- (W, =W, )+ Dy - ——=m s =Y — Dy = Source
ot N L V, V, —
— entrant sortant
bilan entrée sortie réaction sur la vapeur d'eau

variation dans le temps o
terme de diffusion

; [kg/s] [Equation 56]

Avec m, la quantité de vapeur d’eau en [KQeay], W 'humidité absolue en [Kgeau/KQJas],

m,. le débit d’air sec en [kgas/s], Dair le coefficient de diffusion en [m?/s] et Seeh g €N

[m?] la surface a travers laquelle la diffusion de vapeur dans le solide a lieu et Vs en
[m?] le volume de solide ou la vapeur d’eau diffuse.

En tenant compte de I'expression du terme source, de la loi stoechiométrique et en
transformant les grandeurs massiques en grandeurs molaires, le bilan prend la forme
suivante :

iﬁmv = Mas: (Wentre _Wsortie) 'i"' Ddif i L Zech_diff | amV
M, ot M, M, Vs trant .
S - [moleau/s]  [Equation 57]
D, L Dean M LgR I
Mv VS az sortant eq

L’humidité absolue (w) s’exprime en fonction de la masse de vapeur d’eau (m,)
présente dans le volume disponible (volume d’air sec, V,) ou le bilan est effectué
avec la relation :

W= VL ; [KQeau/ KQas] [Equation 58]

as Pas

L’équation de bilan prend alors la forme :

: m m S -
LM (e Ms g by L Senan OM,
v at Vas'pas Vas'pas I\/Iv Mv VS 82 entrant
S ; [MOleau/s]
D, b e O 9LR I
MV VS 0 sortant eq

Equation 59 : Loi d’évolution de la quantité de vapeur d’eau.
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w
Avec: P =P -—— [Equation 60]

(w+h“A"V)

as

m . ol :
Le terme MV exprime une quantité de moles de vapeur d’eau.

n,=— [Equation 61]

De plus, le volume d’'air sec est donné par V, =¢-V; =¢-L-S;, et le volume de
solide dans lequel la vapeur d'eau diffuse V, =(1-¢)-V; =(1—¢)-L-S;. La surface
de solide dans lequel la vapeur d’eau diffuse est donné par S, , =(1-¢)-S;. Ol ¢
la porosité du lit, L I'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).

k@ P

= ﬂh'ﬁz ; [m/s]

Equation 62 : Loi de Darcy appliquée sur ’air humide.

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

k() =k, -@-X)+k, - X [Equation 63]

Avec X I'avancement de la réaction, kq et k, la perméabilité dans I'état déshydraté et
hydraté respectivement.

Par analogie électrique, cela revient a considérer les deux perméabilités comme
deux résistances associées en paralléle.

Les relations analytiques disponibles dans la littérature permettent d’établir un lien
entre la perméabilité, le diametre de la particule et la porosité globale du milieu
poreux. Nous ne disposons pas d’information concernant le diameétre des particules
et son évolution durant la réaction. De plus, aucune corrélation n’existe entre la
porosité de I'état hydraté et de I'état déshydraté suite a la réaction. Dans ce cas deux
options se présentent. Soit une hypothese supplémentaire est nécessaire ; soit le
calcul de la perte de charge nécessite la connaissance du résultat expérimental
concernant les perméabilités du sel a I'état hydraté et déshydraté. La deuxieme
option impliqgue que le modéle 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
deuxieme option a été adoptée pour éviter d’introduire une hypothese
supplémentaire.

La vitesse de passage de lair humide (uv) est exprimée en fonction du débit
massique, de la masse volumique de l'air humide (pan) 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 (Sy).

m , <
uv = —=— [Equation 64] et S = ¢-S; [Equation 65]
pah ’ Sp

3.2.2.4. La conservation de I'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 I'air et le solide est
infinie-non limitante et un autre ou le transfert thermique entre le solide et l'air est
limitant. Ceci est fait afin de déterminer I'importance relative des différents termes de
transfert thermique.

Pour tous les bilans suivants, I'enthalpie de l'air humide est décomposée en

enthalpie d’air sec et enthalpie de vapeur d’eau. Elle sera exprimée de la maniére
suivante :

Hah = Has+ Hv = mas'has +mv'hv =

= mlas' has +W- mas' hv = m‘as' (has +W- hv) = mlas' (Cp_as +W- Cp_v)Ta = , [VV] [Equation 66]
. c c . c m c
= mas'( - +w- p_v)'Ta = mas'( P + - ' p_v)'Ta
Mas I\/Iv Mas Vas'pas I\/Iv

Concernant I'énergie interne du solide, I'expression suivante est utilisée :

accumulaton sur le solide
Source

oU oT
=Ny C, ¢ —+Ny-C
ot

oT oX . .
ot e «d -E+v'(cp_v T—AR%)-n, s [Equation 67]

p_

énergie interne du sel

Cette expression de I'énergie interne du sel démontrée par Neveu [Neveu 2012] est
explicitée en [Annexe 7.2]. Il est important de noter que I'hypothése 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 étre vue comme étant composée d'un terme
d’accumulation et d’'un terme d’origine de la réaction chimique.

a. En considérant I’équilibre thermique local entre I’air et le solide

L’hypothése d’'un transfert non-limitant entre le solide et I'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 I'équation et on considére que l'air et le solide sont a
la méme température (T,=Ts=T).

Suite a cela I'équation de bilan prend la forme :

mas or mv or
M, O e, O
as v
accumulatbn sur l'air
accumulatbn sur le solide Source
oT . OX
+ Ny, p_sh — 1t Ny 'Cp_sd '_t+V'(cp_v T _Ahr )'nsT 'E:
énergie interne du sel
: c m c . c m c
_ p_as v_e p_v p_as vV_s p_v
_mas'(M +V . M )'Te_mas'(M +V ' M )'Ts_
as as " Pas v as as " Pas v
bilan entrée sortie
oT oT
-4 Sech_cd ’ a_ +A- Sech_cd : a_ - UAT—ext ’ (T _Text)
z entrant sortant
pertes thermiques avec |'extérieur
flux conductif . [\N]

Equation 68 : Bilan thermique avec équilibre thermique entre I’air et le solide.

La masse totale d’air sec est donnée par: m_ = p,. -V, [Equation 69]

UAr.ex €st le coefficient de pertes thermiques avec I'environnement extérieur et Secn cd
est la surface d’échange conductif entre les grains de solide. Comme le modéle est
un modele 1-D le transfert conductif s’opére uniquement entre les grains de solide
en contact le long de I'axe z. Lors de la discrétisation, le découpage artificiel implique
la division de certains grains qui se situeraient sur la frontiére. Pour cette raison,
cette surface (Sech ca) peut s’exprimer en fonction de la section totale du réacteur (Sr)
et de la porosité du lit (¢) selon la relation suivante.

S =@1-¢)-S; [Equation 70]

ech_cd
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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 a
deux températures différentes.

i. Bilan sur le solide

L’équation de bilan sur le solide a la forme :

accumulaton sur le solide
Source

oT or X
Ny, 'cp_sh 'ES-’_nsd 'cp_sd '?S_'_V'(cp_v T _Ahro)'nsT '%:

énergie interne du sel

oT oT
=—A1-S S +1-5S L8 :
et oz entrant et oz sortant [\N]
flux conductif
+h- Sech_cv ’ (Ta _TS) - UAS—ext ' (I-S _Text)

transfert convectif pertes thermiques avec |'extérieur

Equation 71 : Bilan thermique sur le solide en tenant compte de la convection.
Ou UAs.: est le coefficient de pertes thermiques du solide avec I'environnement
extérieur, Sech v est la surface d’échange convectif entre le solide et l'air et Sech cq €St

la surface d’échange conductif entre les grains de solide. Pour les mémes raisons
que préecedemment Secn g €St donné par: S, , =(1-¢)-S;.

ii. Bilan sur I’air

Le bilan sur I'air prend la forme :

m, or, m, oT,
. cp as + . Cp v —
M, - oo M - ot

\

accumulaton sur l'air

’ Cp as mv e Cp v ‘ cp as mv s cp v
= as'( — = : . )'Ta e_mas'( — + = ’ . )'Ta s ![\N]
Mas Vas " Pas I\/lv N Mas Vas " Pas M -

'

bilan entrée sortie

—h- Sech_cv ) (Ta _TS) - UAa—ext ’ (Ta _Text)

transfert convectif pertes thermiques avec |I'extérieur

Equation 72 : Bilan thermique sur air en tenant compte de la convection.
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Ou UA.e: le coefficient de pertes thermiques du flux d’air avec I'environnement
extérieur et Sech o la surface d’échange convectif entre le solide et I'air.

3.2.2.5.

Récapitulatif

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

Condition Inconnues Nombre Equations
d’inconnues disponibles
Sans la convection Ny, Ng,, W, P, T 5 5
Avec la convection | n_,n,,w,P,T,,T, 6 6

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

Grain de sel

—, Modification des
conditions de
pression totale,

de température et

d’humidité

L de I'air

Echange de chaleur

Echange de matiere

Flux d’air en entrée

" A |

par convection

(vapeur d’eau)

par réaction

_________________

l Flux d’air en sortie

_________________

Echange de chaleur

par conduction

Echange de matiére

par diffusion

Figure 35 : Représentation schématique des phénoménes mis en jeu et pris en compte par le modeéle.
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Modele sans convection
5 équations, 5 inconnus

Modele avec convection
6 équations, 6 inconnus

Equation 1:
m m
ng+N, =N, =cst=—" =
sh sd
Equation 2:
n P
a_Sd :_nsT'kcin'e'R'In_V
— eq
variation dans le temps Source
Equation 3:
1 om ., m, m, 1 1 S. g OM 1 Sen g OM P
il v = Mas (—= ——=). , Ddif._.M. v _Ddif._.M. v —v-ng -k, -0-R-In—=
I\/lv ﬁt,_, Vas'pas Vas'pas Mv I\/Iv VS oz entrant Mv VS oz sortant eq

variation dans le temp bilan entrée sortie

Equation 4 :

terme de diffusion

kt) P,

:uah 62

Source
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Equation 5:

or  m, oT
—+ c, , —+

oM, P ot

accumulaton sur l'air

accumulaton sur le solide

Source
oT oT 0 oX
+ Ny, 'Cp_sh TNy 'Cp_sd '_+V'(Cp_v T _Ahr )'nsT TN
ot ot
énergie interne du sel
. C m c . (9 m (9
_ mas'( p_as + vee p_v).-l-e _mas.( p_as n vos p_v)'.l.s _
Mas Vas'pas Mv Mas Vas' as I\/Iv
bilan entrée sortie
oT oT
-4 Sech_cd ’ a_ +4- Sech_cd ’ a_ - UAT—ext ’ (T _Text)
entrant sortant

pertes thermiques avec |I'extérieur
flux conductif

Equation 5:

accumulatbn sur le solide

Ny - Cp_

oT oT
sh 'Es_i_nsd 'Cp_sd .ES_FV'(Cp_v 'T_Ahro)'nsT '

Source

oX

énergie interne du sel

oTy

ech_cd ' 82

oTy

ech_cd ’ 82

+A-S

entrant

-A-S

sortant

flux conductif

+h- Sech_cv : (ra _TS ) - UAS—ext ’ (rS _Text)

transfert convectif pertes thermiques avec |'extérieur

m

v_

S

. cp_v

Equation 6 :
m of, m oT
as.cpay a V'va' a _
M,, "™ a M, ° at
accumulaton sur I'air
. C m, c,, . C
= mas'( I\;I_as v = I\;I_ )'Ta_e _mas'( I\:I_as +

as as  Fas v as

Vv

as

as

T _
M ) a_s

bilan entrée sortie
—h 'Sech_cv ’ (Ta _TS ) - UAa—ext ’ (Ta _Text)

pertes thermiques avec |'extérieur

transfert convectif
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Avec .
w W
PV:PT'—;Peq:PT'#;W: mv ;nv:mv
W+ Wy +) Ve P M.
Ah?  As?
P, =P -exp(———+—
w = Pr-exp( RT. s
Cp as TW,C,
Wy =W, ——— Ah:) = '(Ts_Te)
mas:CSt
Mys = Pas 'Vas ;Vas:g'VT :g'L'ST ’VS :(1_‘9)'VT :(1_‘9)'L'ST , UV = _masS , Sp =‘C"'ST ; Sech diff =Sech cd =(1_‘9)'ST
pah' p - -
k(t) =k, -1—X)+k,- X
0= 1- X; en hydratation

X; en déshydratation

Tableau 16 : Tableau récapitulatif avec les équations du modele.
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3.3. La méthode numérique

La solution analytique du systéme décrit précédemment est difficile, voir impossible.
Par conséquent la résolution du systéme d’équation, nécessite la résolution
numeérique du systéme d’équations reliant les inconnues du systeme.

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 systéme demande [utilisation d'une méthode
numerique : 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 a un schéma explicite. Un schéma explicite, pour étre stable, doit obéir a un
critere de stabilité qui relie en général le pas de temps et le pas en espace de la
simulation. Ceci conduit a l'utilisation de pas de temps petits devant le temps total du
phénoméne 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 étre inférieur au temps caractéristique du plus lent phénomeéne
physique a modéliser afin que tous les phénoménes et leur dynamique puissent étre
représentes.

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 a 'espace, prennent la forme :

8f fzt+dt _ fzt [E t. 73]
—_— == uation
ot At a

f t+dt f t+dt )
a = zd [Equation 74]
0z AZ

Le choix d’'un schéma décentré aval sur I'espace est justifié au paragraphe traitant
des conditions limites.

Le domaine spatio-temporel est discrétisé de la maniéere suivante :
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e |'espace est divisé en m éléments de longueur Az : z[0 L] et Az= L.
m

e le temps est divisé en n éléments de durée At: t [0 t,] et At=

S |

Les pas de temps (4t) et d’espace (4z) sont tres petits par rapport au temps total de
phénoméne (t) et par rapport a la taille totale du domaine de calcul (L)
respectivement. C'est-a-dire : dz<<L et dt<<t;. Les variables ont été considérées au
centre de chaque cellule de discrétisation [Figure 36].

Grain de sel l Flux d’air en entrée : ma:
_____________________ Porosité : €

— | Modificationdes ~  Froame---ogs-age---- ™
conditions-de Nsd z-dz, Nshz-dg, W.z-dg, PTz-dz, T z-dz OU (Taz-dz Ts_z-dz)—bi z-dz
=, L2 TS 4 I dz
pression totale, Nsdz, Nshz, Wz Prs, Tz ou (Taz Tsz) —u‘ z
de température et ---------------------
dhumidité Nsd z+dz, Nshzedz, Wzeds, PTzsds, T zedz OU (Tazeds, Tsz+dz) —>: z+dz
A 4 A A _d
L_1| de l'air i
1
i
l_ Flux d’air en sortie : ma:
Axezz’

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

Les équations du modele ont donc la forme discrétisée suivante :
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Modéle sans convection
5 équations, 5 inconnus

Modéle avec convection
6 équations, 6 inconnus

Equation 1:
t+dt tedt n. —cst = my, B mg,
sdz shy  — 'sT — = M = M
sh sd
Equation 2 :
t+dt t todt
n -N P
e Mz = n, -k, 07" -R-In QT
Avt — PEQZ
variation dans le temps Source
Equation 3:
‘ e + d d d d d
1 th; t_thZ =n mvtzfdtz mvtz t 1 1 SECh diff mvtz+ t vtztdtz 1 Sech diff mvtzidtz th+ t t+dt ot
Mi.i_mas.(v _V ) M, +Dar- Mi v, _Dd”.Mi. V. —V Ny Ky, 07 RN
v At as pas pas S AZ v S AZ N
Source

variation dans le temps bilan entrée sortie terme de diffusion

Equation 4 :

k(t) P t+dt t+dt

Tz dz

lLlah Az

uv =
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Equation 5:

Equation 5:

m T trdt _ T t m T trdt _ T t accumulatbn sur le solide
as . c . z z + v Lz @z + Source
M p_as At M p_v At Tttt Tttt X
as v nShtZ+dl 'cp,sh L_Sz 0 Sz + nSdtZ+dl 'cpfsd L_Sz 0 Sz +v- (cpiv 'TZHdI —Ahro) . nST LN
accumulatbn sur l'air énergie interne du sel
T t+dt T t+dt T t+dt t+dt
— s, - d d d
accumulaton sur le solide Source = *A'Sech_cu '%‘“ﬁ 'Sech_cu : SMZAZ 22— +h 'Sech_cv : (rat; [*Ts[; t) - UA '(rst; ' ~Tex)
TZtert _TZt TZtert _TZ'[ et 0 ax flux conductif transfert convectif pertes thermiques avec I'extérieur
+ Ny, 'cp_sh ’ At +Ngy 'cp_sd ’ +V'(Cp_v 'Tz _Ahr)'nsT 'E:
Equation 6 :
énergie interne du sel
t+dt t+dt T t+dt _-I- t T t+dt _-I- t
~ (Co_as voedz Covy rwat o Coas My, Co_vy et Mas o laz “laz M 0 laz “laz _
= mas'( M +V M )'Tz—dz _mas'( +V ' M )Tz - M p_as At M p_v At
as as " Pas v as as Fas v as M
bilan entrée sortie accumulatbn sur l'air
t+dt t+dt
t+dt T tedt t+dt T tedt . C m c - C m c
—ﬂ,-TZ Tz—dz +1_Tz+dz Tz _ UAT -(THdt _T ) + — mas_( p_as + Vz-dz | p_V). at+c:jt _mas_( p_as + vz . P_V).TaHdt _
—ext z ext M V.. M z-0z M V. . M z
Az Az as as as v as as " Pas v

flux conductif

pertes thermiques avec |'extérieur

t+dt t+dt
-h 'Sech_cv '(raz _TSz

bilan entrée sortie

)_ UAa—ext ' (I-at;dt _Text)

transfert convectif pertes thermiques avec |'extérieur
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Avec :
t+dt

t+dt t+dt t+dt

t+dt t+dt W, t+dt t+dt Weq z tedt m,, et My,
PV = PT —_— = PT : , W =——; N =

z z M v ed, z Y » Wy v_. v g M

(Wt+dt + v ) (W + v ) as " Pas v

z €z M
as as

Ah? As
Peqtzert = th+dt - (- R.T e T R
Togs

-)

t+dt
t+dt t+dt c +W, c t+dt t+dt
WsZ =Wez — b= e; P '(TsZ _Tez )
AR
Mas(Z + dz) = Mas (2) = Mas = cst
m.
Mys = Pas 'Vas ; Vas =3'V‘r =8'm'dZ'ST ; Vs =(1—8)'V-|- =(1—3)'m'dZ'ST ; UVZIO—?SS ; Sp :8'ST ; Sech_dh‘f
ah p
t+dt t+dt
n n
k(t) =k, - (1——="2—) +k, - —2—
sT sT
t+dt
1-—="z__- en hydratation
0t+dt — nsT
n t+dt
—hz__- en déshydratation
Ngr

=S

ech_cd

=@l1-¢&)-S;

Tableau 17 : Tableau récapitulatif avec les formes discrétisées des équations du modele.
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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 phénomenes.

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
'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 a la quantité d’humidité injectée en entrée du réacteur est considéré.

La pression initiale du domaine est définie par les conditions de I'expérience a
modéliser. Typiquement cette pression est €égale a la pression atmosphérique (Patmo)-

La définition des températures initiales est également effectuée en fonction des
conditions a modéliser.

3.3.2.2. Conditions limites

Comme le modele est monodimensionnel, des conditions limites sont a définir
uniqguement en entrée et en sortie du domaine de calcul sur I'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 (mas), ’humidité absolue contenue dans I'air (w), la pression de I'air (P)
ainsi que sa température (T,). 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 '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 systéme
d’équation qui compose le modéle présenté précédemment.
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Certaines équations sont non linéaires. Pour un systéme d’équations linéaires, la
solution (Xso) est donnée par une méthode comme celle du pivot de Gauss.
Néanmoins, pour un systeme non-linéaire comme le nétre, la résolution est itérative,
et requiert un point initial Xo, permettant de calculer le systéme linéaire équivalent
Simxo €n ce point. La méthode de Newton-Raphson est une telle méthode. Il s’agit de
la méthode de résolution la plus simple a mettre en ceuvre.

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 systéeme se résume a une équation, que I'on peut toujours mettre sous la forme
f(x) = 0. Pour cet exemple, la fonction f a deux racines Xso| 1 €t Xsol 2.

Siimxo S’@xprime alors :

fro (¥) = (%) (x=%,)+ f (%) =0 [Equation 75]

Ou f(x0) est la dérivée de f en x0.

L’équation ci-dessus est le développement limite de f en xo a I'ordre 1. La solution x;
s’écrit donc :

()
17 0 '
(%) [Equation 76]

La [Figure 37] illustre également l'importance du choix du point Xo, qui dans cet
exemple conduit a la solution Xso 1, Mais un choix différent aurait pu conduire a
Xsol_z-

) 4

Xo X2 X3 X1
Figure 37 : lllustration de la méthode de Newton-Raphson en dimension 1 [Desrues 2011].

Pour un cas multidimensionnel, 'inconnue x devient un vecteur X a n composante Xx;,
correspondant chacune a une inconnue du systeme. De méme, f devient une
fonction vectorielle F a n composantes fi, correspondant chacune au résidu d’'une
équation du systéme S. Chaque f; dépendant donc d’un certain nombre d’inconnues
Xi.

L’équation [75] peut s’écrire sous forme matricielle :
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J(X)x (X, = X,)=—F(X,) [Equation 77]
Ou J(Xp) est la matrice jacobienne au point X,, équivalente a f(xo) dans I'équation [8].
Cette matrice s’écrit :

of; (Xo)

X, [Equation 78]

‘]ij(xo):

La résolution se fait itérativement, jusqu’a ce que la condition d’arrét soit respectée :
Xm+1'Xm<TO|

Ou m est le numéro de l'itération de Newton, et Tol est la tolérance de la méthode de
Newton-Raphson, valant typiqguement 10°°.

Une fois la condition d’arrét respectée, on a également F(Xy)=0. La solution X, est
retenue comme solution au temps t actuel, notée X;. La solution X.q 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 modele 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 I'épaisseur
du lit.

Dans le but de mieux tenir compte des phénomeénes mis en jeu lors des réactions et
en particulier I'influence de la variation de I'épaisseur lors de la réaction, un modele
avec la variation de I'épaisseur, de la porosité et du volume est proposé.

V #cste . L#cste . &=cste

Il s’agit d’'une variante du modele décrit précédemment. Les équations présentées au
[Tableau 16] ainsi que leur discrétisation [Tableau 17] restent les mémes. Une loi de
variation du volume, de I'épaisseur et de la porosité en fonction de 'avancement de
la réaction (X) est rajoutée. Ces lois ont la forme :

z2=2,-1-X)+z,-X [Equation 79]
e=¢4-1-X)+¢, X [Equation 80]
V=V, -1-X)+V, - X [Equation 81]

n ) 7 . ye ] «
Avec, X =—" Javancement de la réaction. L’inconvénient de ce type de loi est
Ner
gu’elle nest pas prédictive. C'est-a-dire qu’elle nécessite la connaissance de la
valeur du volume, de I'épaisseur et de la porosité avant et aprés la réaction (a I'état
hydraté et déshydraté).

Ces lois peuvent étre injectées a la résolution du systeme a l'aide de la méthode de
Newton-Raphson comme expligué précédemment. Néanmoins, cela compliquerait
beaucoup I'écriture de la forme discrétisée des équations du systéme.

Pour cette raison une autre démarche est proposée. A la fin de chaque itération
temporelle, la valeur de 'avancement de la réaction est modifiée, cette nouvelle
valeur est utilisée pour calculer la nouvelle valeur du volume, de I'épaisseur, de la
porosité et de toutes les grandeurs physigues ou le volume et la porosité
interviennent. L’itération de la méthode de résolution s’effectue avec ces nouvelles
valeurs et I'opération décrite préecédemment se renouvelle a 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 (At) inférieur au temps
caractéristique du phénomeéne de variation d’épaisseur.
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3.5. Etude paramétrique du modele

Une étude paramétrique du modele est effectuée afin de déterminer l'influence de
certains parametres sur le résultat.

Les valeurs fixes utilisées pour cette étude paramétrique sont les suivantes :

Sel SrBr; (1/6)
Masse du sel sous forme hydraté 25 kg
Epaisseur du lit sous forme hydraté 5cm
Epaisseur du lit sous forme déshydraté 4 cm
Enthalpie de réaction du sel 67400 J/moleay
Entropie de réaction du sel 175 J/IK'moOleqy
Constante cinétique de réaction pour la déshydratation 310°s-!
Constante cinétique de réaction pour I'hydratation 10% s
Conditions de réaction d’hydratation :

Température en entrée du réacteur 19°C

Humidité absolue en entrée du réacteur 5,5 geau/KQas

Débit d’air en entrée du réacteur 150 m*h
Conditions de réaction de déshydratation :

Température en entrée du réacteur 75°C

Humidité absolue en entrée du réacteur 7,5 Jeau/KQas

Débit d’air en entrée du réacteur 150 m*/h

Tableau 18 : Constantes utilisés pour I’étude paramétrique.

3.5.1. Influence des pas d’espace et de temps

Les parameétres d’espace et de temps, a partir desquels les résultats du modéle sont
stables, sont déterminés a I'aide d’'une étude de sensibilité numérique.

3.5.1.1. Influence du pas d’espace

L’objectif est de déterminer le nombre de nceuds, m, minimal. Cette étude est
effectuée pour la déshydratation et I’hydratation pour les variantes du modéle avec et
sans la prise en compte de la variation du volume.

144




Chapitre 3

avancement de la reaction avancement de la reaction
5 1§ S My
@2 ——=-m=2 @2 =M=
.5 ——-m=5 _5 % ——-m=5
"g 0.8+ ——-m=10 ‘g 08r \;\ ——-m=10
g m=20 2 AY m=20
© m=60 S '\‘: —m=60
% 06 ‘\3\1\ ——m=100 -§ 06} \-\,\\ —m=100
< \ ——m=200 E \',\ —m=200
£ AN | :
o 04r % § 04
c R ©
3 AW B
- 0.2¢ \‘§ - 0.2F
g \\\\\\ g
o e o
(7] M\Q:Q: () L |
0 L =S ) - 0
2 g 2 4 6 8 0 6 8
a) temps (h) b) temps (h)

Figure 38 : Influence du pas d’espace sur I’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 : @) version du modeéle
sans la prise en compte de la variation du volume ; b) version du modele avec la prise en compte de la
variation du volume.
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Figure 39 : Influence du pas d’espace sur ’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 modele
sans la prise en compte de la variation du volume ; b) version du modele 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’aprés les [Figure 38] et [Figure 39], le nombre d’élément de discrétisation dans
'espace (m) afin que le résultat soit stable est 60. Ce résultat est valable pour les
variantes du modele 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 I'espace.

3.5.1.2. Influence du pas de temps

Le schéma de discrétisation utilisé est un schéma implicite. Un tel schéma présente
'avantage d’étre inconditionnellement stable. Néanmoins, afin que la totalité des
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phénomeénes soit bien décrite, le choix d’un pas de temps inférieur au temps
caractéristigue du plus lent des phénomenes est nécessaire. Cette étude est

effectuée avec 60 pas de discrétisations en espace.
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Figure 40 : Influence du pas de temps sur I’avancement de la réaction d’une déshydratation avec un
nombre d’élément de discrétisation dans ’espace, m=60 : a) version du modéle sans la prise en compte de
la variation du volume ; b) version du modéle avec la prise en compte de la variation du volume.
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Figure 41 : Influence du pas de temps sur I’avancement de la réaction d’une hydratation avec un nombre
d’élément de discrétisation dans I’espace, m=60 : a) version du modéle sans la prise en compte de la
variation du volume ; b) version du modéle 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 a la
différence de la valeur de la constante cinétique utilisée. Ce résultat est valable pour
les variantes du modéle 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 parameétre déterminant pour le modeéle. L'étude ci-
dessous a pour but de présenter l'influence de la valeur de cette constante sur le
résultat.
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Figure 42 : Influence de la constante cinétique pour une réaction d’hydratation sur : a) ’avancement de la
réaction ; b) la consommation de vapeur d’eau ; c) la température de I’air.
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Figure 43 : Influence de la constante cinétique pour une réaction de déshydratation sur : a) ’avancement
de la réaction ; b) la consommation de vapeur d’eau ; ¢) la température de Iair.

La valeur de référence de la constante cinétique (kgn) utilisée lors de cette étude est
de 310 et de 10* 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 maniére dont cette
constante influence le résultat du modeéle. Les [Figure 42b], [Figure 43b], [Figure 42c]
et [Figure 43c] montrent que la valeur de la constante cinétique influence également
'amplitude du résultat et sa forme.

Comme nous le verrons notamment lors du chapitre 5 (paragraphe 5.4.2), la

dépendance de kg, aux conditions opératoires en entrée du réacteur a une influence
significative.

3.5.3. Influence du terme de diffusion de matiéere

La diffusion de vapeur d’eau est un paramétre dont I'influence sur le résultat est peu
connue. L’objectif de I'étude ci-dessous est de déterminer si ce terme a une influence
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significative sur le résultat. Le coefficient de diffusion (Dgif) pour la diffusion d’un gaz
dans un solide poreux varie de maniére générale entre 10° et 10™ [Atkins 1994,
Koller 2001].
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Figure 44 : Influence du terme de diffusion de matiere : a) pour une réaction d’hydratation ; b) pour une
réaction de déshydratation.

La [Figure 44] montre que plus le coefficient de diffusion (Dgif) est élevé plus la
consommation de vapeur d’eau est freinée. Néanmoins, le résultat est trés peu
influencé par ce terme de diffusion qui peut ainsi étre négligé.

3.5.4. Influence des modes de transfert thermique

La présente étude a comme but d’examiner si I'hypothése d'une limitation liée au
transfert thermique entre le solide et I'air est nécessaire. Un transfert thermique non-
limitant entre le solide et I'air implique qu’un équilibre thermique local est établi entre
I'air et le solide (T,=Ts=T). Dans ce cas, le coefficient de transfert h tend vers l'infini.
Dans le cas contraire, une des corrélations suivantes, (déja présentées au
paragraphe 2.3.4.2) peut étre utilisées.

Expressions Conditions | Références
Sh=2+18Re%* Sc*® , Nu=2+18Re®° Pr"? [Kunii 1969]

0.0557 Re%? pr2/® 2 [Martin 1978]
F =0,664 |1+ ' 57 o
1+2,44(Pre"-1)Re ™

*

Nu™ =2+ iRel’2 Pri/3

Ve . Nu = NU'[L+15(1— )]
Nu =2+11Re®® Pr'? 3<Re<3000 | [Wakao 1979]
Sh =0,983Re®%° Sc*/3 Re>190 [Yoshida 1962]
Sh =1.66Re®*® Sc/? Re<190
0,255 _ 665,13 Re>100 [Handley 1968]
Nu_—g Re ™™ Pr et d/d,>8

Tableau 19 : Corrélations pour le calcul du coefficient de transfert thermique [Schweich 2001].
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Avec :

_ 10 .
Sh=kp-d, /D, [Equation 82]

Nu=h-d, /2 [Equation 83]
Re=u-d, -p/u [Equation 84]
Pr=u-c, /A

[Equation 85]

Un point d’incertitude concernant l'utilisation de toutes ces corrélations est le
diamétre de particule. Selon [Michel 2012a] le diamétre des particules de bromure de
strontium varie entre 50 et 500 ym et le diamétre moyen est plutot de I'ordre de 200-
300 pm.

dp (um) | Débit (m*/h) | Re Nu h (W/K'm?)
Kunii | Martin | Wakao | | | 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 3,28 491 | 4,96 4 417 422 340
500 100 1,82 4,17 | 4,46 - 212 227 -
500 150 2,73 465 | 4,79 - 237 244 -
500 300 5,46 576 | 554 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 diamétres des particules.

L’étude présentée au [Tableau 20] montre que plus le diamétre de particule est petit
plus le coefficient de transfert diminue et par conséquent la limitation de transfert
thermique entre le solide et I'air humide augmente. De plus, dans les gammes de
débit et de diametre étudiées la corrélation de Handley ne sera pas utilisée puisque
la condition de son utilisation n’est pas satisfaite. De maniére générale, le coefficient
de transfert thermique est surestimé par la corrélation de Martin pour les valeurs de
perméabilité considérée lors de I'étude paramétrique. Au contraire, la corrélation de
Wakao dans les cas ou 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
ou la corrélation de Wakao ne s’applique pas. De plus, comme le diamétre de
particule n’est pas connu, et pour se placer dans une situation défavorable un
diameétre de particule de 500 um sera considéré pour le calcul du coefficient de
transfert thermique tout au long de ce travail de thése.
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En tenant compte de cela, l'influence du coefficient de transfert thermique pour les
constantes utilisées lors de I'étude paramétrique (cf. [Tableau 18]) est présentée a la
[Figure 45] (droite intitulée « température du solide pour h »). La [Figure 45] contient
les résultats du modele 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 I'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.

temperature de | air et du solide pour differentes valeurs de h temperature de | air et du solide pour differentes valeurs de h
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Figure 45 : Influence des modes de transfert thermique (h=237 W/K'm?) pour : a) une réaction
d’hydratation ; b) une réaction de déshydratation.

La [Figure 45] montre que, pour les hypothéses expliquées précédemment la
limitation de transfert thermique entre le solide et I'air est présente mais elle influence
peu le résultat par rapport au cas ou cette limitation n'est pas prise en compte. De
plus, pour une valeur trés petite (h/5=47,4 W/K'm?) 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 m*h pour des particules de
diameétre de 6000 pum ou pour des particules de 500 um 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 parametre mal connus, et comme l'ajout d’'une équation a la résolution du
systeme 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 modéle avec la prise en compte de la variation du volume durant la
réaction a été developpée et présentée au paragraphe précédent (paragraphe 3.4).
L’objectif de I'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 modele.
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Figure 46 : Influence de la prise en compte de la variation du volume durant la réaction : a) ’avancement
de réaction d’une réaction d’hydratation ; b) ’avancement de réaction d’une réaction de déshydratation ;
c) la température du solide pour la derniére cellule de discrétisation pour une réaction d’hydratation ; d)
la température du solide pour la derniere 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 'avancement de la
réaction. De plus, les [Figure 46¢c] 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 extrémement important puisque cette température est calculée avec une
equation dont une des hypotheses est une variation de volume nulle. Nous pensons
gue ceci est du au choix du pas de temps qui est inférieur au temps caractéristiqgue
du phénoméne 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 facon significative par cette variante du modéle. 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 I'épaisseur du lit de réactif. Le calcul de la perte de charge s’opére a
I'aide de I'équation de Darcy ou I'épaisseur du lit est un facteur important.

Bien évidement, comme il a été souligné précédemment (3.4) a la fin de chaque
itération temporelle le volume est modifié mais aussi toutes les autres données ou le
volume intervient pour leur calcul le sont aussi.

L’intérét de cette variante du modele sera montré au chapitre 5 consacré a la

confrontation des résultats numériques et expérimentaux et a la validation du modele
numérique.
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3.6. Conclusions du chapitre

Ce chapitre présente le modéle numérique avec les hypothéses et les équations a
résoudre. La méthode numérique utilisée pour la résolution du systéme d’équation
est également présentée. Ensuite, une étude paramétrique est réalisée, qui a permis
de dégager un certain nombre de conclusions.

e 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.

e 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
cinétigue 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 I'influence d’'un certain nombre
de phénoménes.

e Il a été montré que la diffusion de vapeur d’eau de grain a grain joue un réle
négligeable sur le déroulement du phénoméne. Pour cette raison ce
phénomeéne est négligé par la suite de I'étude.

e 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 I'air humide et le solide réactif peut étre considéré. Néanmoins, comme
la prise en compte de cette limitation dépend d’un certain nombre de
paramétre mal connus, et comme I'ajout d’'une équation a la résolution du
systeme 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.

e L’influence de la prise en compte du changement du volume a été mise en
évidence. Il ressort que cette influence est nulle pour '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 modéle développé présente des caractéristiques intéressantes pour la conception
d'un réacteur a lit fixe, cependant sa validation est indispensable. Pour cela le
modeéle 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 a analyser ce qui
passe pour une évidence »
Alfred North Whitehead
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Chapitre 4

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 phénoménes physicochimiques mis en jeu lors des réactions d’hydratation et de
déshydratation. Par ailleurs, les résultats obtenus seront utilisés pour valider le
modeéle numérique et approfondir la compréhension des phénomeénes.

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’a chaque fois
que nous faisons référence a 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

problemes et des difficultés rencontrés au fur et & mesure de ce travail ainsi que les
évolutions et les solutions adoptés pour faire face a 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 a noter que ce dernier a évolué au cours du temps
grace aux observations et a I'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 a lit fixe multi-étage demeure I'étage-tiroir. La
faisabilité technique d’'un réacteur a 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 phénomenes 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 homogéne au niveau du sel
réactif et 3) que des phénomenes 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 m? [Stitou 2010],
[Tanguy 2011] a été adoptée. D’autre part, '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 m* (0,8 m x 0,8 m) a été concu [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 a base carré [Annexe 7.3] relient ce compartiment carré aux conduites
aérauliques. Ces éléments ont été dimensionnés pour assurer ’homogénéité du flux
d’air, confirmée expérimentalement [Annexe 7.4].
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D200

Figure 47 : Représentation schématique du réacteur (cotes 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 génére quasiment aucune perte de
charge.

Tissus métallique —»

Grille ——

Plaque perforée —,/b

I
)
: Tiroir
I
]

Figure 48 : Vue schématique a I’intérieur du tiroir.

La perte de charge générée par le sel réactif est mesurée sur les extrémités du
réacteur a l'aide d’un capteur de pression différentielle.

L’ensemble du réacteur repose sur un chassis et le tout est placé sur une balance
qui mesure I'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’enfongait dans le lit de sel. L'utilisation d’'un capteur de déplacement a laser a
l'intérieur du réacteur n’a pas été retenue en raison de la contrainte en température
durant la déshydratation. Le positionnement du capteur laser a I'extérieur du réacteur
ne permettait pas de mesure fiable a cause de la morphologie des particules et de
'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 a travers une
paroi en plexiglas. Une réglette était placée au milieu du réacteur et l'autre, sur le
cbté, a quelques centimeétres de la surface en plexiglas. L’incertitude de cette mesure
est difficile a évaluer mais peut étre estimée a +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 & la fin de la réaction de déshydratation.

Des thermocouples sont également placés au sein du réacteur. La [Figure 50]
présente schématiquement '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
I’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 a un
étalonnage.
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Intitulé du Hauteur (cm) Intitulé du Hauteur (cm)
thermocouple thermocouple

Tig 9,4 Ty 10,4
T17 7,7 Ts 8,2
Ti6 5,8 Ts 6

T1o 4 Ty 4,2
To 2 T3 2,1
Ts 0,2 T, 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 (AP) | Epaisseur

Capteur Thermocouple Balance Capteur de pression CEil etrégle
différentielle

Incertitude 10,3 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 I'entrée du réacteur et le
point avant le sel, la température de l'air diminue a cause des pertes thermiques
[Figure 51]. Ceci est également le cas entre le point apres le solide réactif et la sortie
du réacteur ou la sonde de température est placée [Figure 51].

T:, we

— Ts, Ws,

Balance

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 maniere suivante. Un bilan de puissance en
absence de réaction est effectué entre le point de mesure et le point ou on souhaite
recalculer la température. Ceci est fait pour la partie supérieure et pour la partie
inférieure du réacteur.
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) T, Ts cor
CD_ah * Pan Vas: (Ts _Ts_cor) = UAeact—ext : (Text + ?S __T)

T

) e_cor Te
CP_ah * Pan Vas: (Te_cor _Te) = UAeact—ext ' (Text __T _?)

Avec UAractext l© coefficient des pertes thermiques entre la totalité du réacteur et
I'extérieur. La résolution des équations donne :

) U eact—ex U eact—ex '
Ts_cor = [UAeact—ext .Text _Ts ’ (Cp_ah * Pan Vas+ Azt t)] /( Azt : _Cp_ah * Pan 'Vas)

. U U .
T, = [Te : (Cpfah * Pan -V 35_%) +UA’eact—ext 'Text]/(%*_cpfah * Pan 'Vas)

e_cor

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 a I'aide des résultats
expérimentaux. Le fonctionnement du dispositif expérimental a été maintenu en
'absence de réaction jusqu’a I'état stationnaire. L’hypothése que ce coefficient ne
dépend pas de la température est effectuée, et le coefficient est supposé identique
pour I'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 a 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 I'entrée et la
sortie est du méme ordre de grandeur que l'incertitude de la sonde, c'est-a-dire +0,4
K. Pour cette raison, par la suite cette valeur (0,4 K) sera utilisée comme étant la
valeur de lincertitude 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 I'air humide en entrée du réacteur
pour les grandeurs de débit d’air, de température et d’humidité absolue.

D’une maniére générale, un tel dispositif est composé au minimum d’un ventilateur,
d’'un systéme qui régule 'humidité et d’un systéme qui régule la température de lair.

Les fuites d’air constituent une difficulté permanente de tout banc aéraulique. Ces

fuites sont provoquées par les pertes de charges singuliéres 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 a mastic
aide a diminuer le taux de fuite. De cette maniére, 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 a l'air humide, 2) la stabilité du matériau réactif et 3) la mesure
dynamique des grandeurs comme la masse du sel réactif et '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 systéme 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 I'air de bas en haut
dans le réacteur.

La pression, I'humidité et la température sont mesurées a I'entrée du banc. Ensuite,
le débit d’air est mesuré par un module IRIS, la température est également mesurée
apres la batterie chaude pour réguler la puissance de la batterie. De plus, la
température et 'lhumidité sont mesurées a I'entrée et a la sortie du réacteur. La perte
de charge au niveau du filtre aprés le réacteur [Figure 52] est également enregistrée.
Des filtres (F7 et G4) sont placés en entrée du banc et apres le réacteur. La perte de
charge du filtre est mesurée pour évaluer son encrassement. Le méme dispositif de
filtre a particules apres le réacteur est également utilisé sur le banc aéraulique
MATHER.

La perte de charge au niveau du réacteur, I'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 méme 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 systéme a été également utilisé pour les essais
effectués sur le banc MATHER.
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~ Représentation d’une conduite flexible

Représentation d’ ne conduite rigide

AP

Balance

T, w

Mesure en
entrée du
réacteur :

AP

Mesure en
sortie de la
batterie
chaude :

T

[

Filtre

Filtre

Systéme

Batterie

chaude

Module IRIS pour la
mesure du débit d”air

Mesure en

sortie du

réacteur :
T, w

Alesure en
entrée du
banc :
PaIw

Ventilateur

Figure 52 : Représentation schématique du banc de test BTA avec I’emplacement des appareils de
mesures.

La gamme de conditionnement de I'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 (m®/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

d’étalonnage.

la mesure de

débit d’air a été calculé suite a une procédure

Mesure Humidité | Température Débit Pression Pression

absolue (w) (M absolue différentielle
(P) (AP)
Capteur Capteur PT100 Module | Capteur de Capteur de

capacitif IRIS pression pression
absolue différentielle
a20°C 10,6 10,1 K 11% de la 60 Pa 1+0,5% de la
On20/Kgas valeur lecture +1 Pa
a70°C inconnue +0,1 K 11% de la 60 Pa +0,5% de la
valeur lecture +1 Pa

Tableau 24 : Incertitudes des appareils des mesures utilisés au banc BTA.
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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 a 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 systéme d’humidification est effectuée avec la mesure de 'humidité
en entrée du circuit et avec la mesure en entrée du réacteur. La régulation du
systéeme d’humidification est manuelle. Deux systémes d’humidification ont été
utilisés. Le premier intitulé PAD consiste en un carton humidifié avec de I'eau du
réseau, traversé par le flux d’air. Ce systéme peu stable a été remplacé par un
systeme d’humidification par spray. Dans les deux cas, il s’agit d’humidification a
enthalpie constante. De plus, '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 I'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
THERmMmique)

Le banc MATHER est un banc de test aéraulique de haute qualité. De I'air ambiant
extérieur est prélevé puis déshumidifié et refroidi avant d’étre traité pour étre amené
aux conditions souhaitées. |l passe ensuite a travers une batterie chaude, puis un
systeme de chaudieres a vapeur humidifie I'air et enfin une deuxieme batterie
chaude régule finement la température d I'air soufflé.

La [Figure 53] présente un schéma simplifié du circuit de traitement de I'air.

Mesure de température, humidité, pression et débit
'

|
i Module de traitement d’air i Cellule de test

Air

'
'
extéreur =

Possibilité de
refroidir,
chauffer,

déshumidifier,
humidifier

i vers

l'air

I'extérieur

Balance

- Conduite flexible
- Conduite rigide
Figure 53 : Schéma de principe du banc aéraulique MATHER.
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La gamme de conditionnement de I'air traité par le banc MATHER est présentée au
[Tableau 25].

Valeur minimum Valeur maximum
Température (°C) 0 100
Humidité absolue (W) (gu20/Kdas) | 0,5 25
Débit (m>/h) 60 3000

Tableau 25 : Gamme de fonctionnement de MATHER.

La température, '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 a
effet vortex

Hydratation 10,3 gu20/KQas +0,4 K 1% de la valeur + 2,3 m°/h

Déshydratation | +1 gyo0/KQas +0,4 K 1% de la valeur + 2,3 m*/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 parametres contr6lés sont la température, 'humidité et le débit d’air en entrée du
réacteur. Un, deux ou trois de ces paramétres peuvent étre 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 a celle de déshydratation,
et inversement, est décrite ci-dessous pour chaque banc aéraulique (paragraphes
4.2.3.1et4.2.3.2).

4.2.3.1. Pourle banc de test BTA

Le passage de la réaction d’hydratation a celle de déshydratation, et inversement,
était enclenché directement aprés 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 a une déshydratation, la chaleur du flux d’air servait en partie au
départ a amener le sel hydraté a 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 a 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 maniére suivante : durant la phase de transition entre une
hydratation et une déshydratation, les conditions du flux d’air continuent a provoquer
la réaction d’hydratation. Puis lorsque le solide est amené a la température souhaitée
pour la déshydratation, 'humidité absolue réduite brusquement de fagon a provoquer

la réaction de déshydratation. Le méme principe est appliqué lors du passage d’une
déshydratation a une hydratation.
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4.3. Les essais sur I’'alun de potassium

4.3.1. Rappels sur le matériau

La réaction en jeu est la suivante :

<KA|(SO4)23H20> +9 (HzO) — < KA|(SO4)212H20 >
L’enthalpie de la réaction est de 44,2 kJ/moly,0 et I'entropie de la réaction est de
109,8 J/K'molyzo. 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 a la [Figure 54].

diagramme de Mollier

002 T ] /_/ T T T
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@ 5/
2 0.015 7 |
~ /:
g /
E /’/
3 4 f ’
g /" |——Hr=100%
= ¥ . ——eq. thermod. du sel KAI(SO4)2 (12/3)
g 0.005 sl SElilisn Lies supposee L
<= ~ ~ solution saturee (approximation)
0 i i | i i | i i
0 10 20 30 40 50 60 70 80

temperature (°C)
Figure 54 : Equilibre thermodynamique de I’alun de potassium.

Pour les sels hygroscopiques, une limite de solution saturée se situe entre I'équilibre
thermochimique et la courbe de saturation de I'eau. Selon la méthode proposée par
[Rambaud 2009], la courbe de solution saturée serait une droite dans le diagramme
de Clausius-Clapeyron qui rejoindrait I'eutectique et le point de fusion.

Concernant I'alun de potassium, la température de fusion de I'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’a 0
°C, la solution saturée de 'alun correspond a une humidité absolue inférieure a celle
de la courbe de saturation de I'eau. Ainsi, le deuxiéme point pour tracer la courbe de
saturation est I'humidité absolue de la courbe de saturation de I'eau a 0°C. De cette
maniére, on obtient une approximation de la zone de mise en solution de I'alun de
potassium (courbe intitulée « solution saturée (approximation) » a la [Figure 54]).

Cette méthode permet de déterminer la zone ou 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 » a la
[Figure 54] montre la zone a 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 testes, tous issus du méme 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 troisieme échantillon
ont été effectués sur MATHER. Les deux premiers échantillons étaient constitués
d’alun de potassium 12-hydraté en vrac. Au contraire le troisieme échantillon était
constitué de grains tamisés d’un diamétre moyen de 400 pm.

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 (Gr20/KGas) | v, (m¥h) | mas(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 I’alun de potassium sur MATHER.

Les gammes de température et d’humidité des essais effectués sur le banc BTA
étaient les mémes. 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 m*/h.

Le flux de circulation de I'air était descendant pour quasiment tous les essais. Seuls,
deux essais de la premiére série ont eu lieu avec un flux d’air ascendant.

4.3.3. Résultats des essais sur I’alun de potassium

4.3.3.1. Avancement de la réaction, stcechiométrie 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 'avancement de la réaction pour la premiére 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 I'avancement de la réaction pour
'alun de potassium est de £1,17% en hydratation et en déshydratation.
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Figure 55 : Avancement de la réaction pour la premiére série d’essais : a) pour la réaction d’hydratation ;
b) pour la réaction de déshydratation.

La [Figure 56] présente 'avancement de la réaction pour la deuxiéme série d’essais.
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Figure 56 : Avancement de la réaction pour la deuxiéme série d’essais : a) pour la réaction d’hydratation ;
b) pour la réaction de déshydratation.

La stoechiométrie

La stoechiométrie mesurée par PROMES [Stitou 2010] concernant l'alun de
potassium était non entiére. 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 adopte.

En effet, des coefficients stoechiométriques non entiers peuvent exister (comme pour
le Na,S [de Boer 2003] et le MgSO,4 [Ferchaud 2012]) mais ils sont assez rares.
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Nos essais confirment les mesures de PROMES. Des stoechiométries allant de 9,2
jusqu’a 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 phénoméne de condensation capillaire aprés la fin de la
réaction.

Cependant, la conclusion de PROMES, c’est a dire un coefficient stoechiométrique
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 I'humidité absolue de I'air entrant dans le réacteur
n'est pas suffisamment contrélée (influence des conditions extérieures et systéme
d’humidification perturbant le début des essais).

Néanmoins, malgré ces instabilités, le matériau présente une trés 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 'avancement de la réaction pour les essais effectués avec
un flux d’air ascendant.
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Figure 57 : Avancement de la réaction pour la premiére 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 a I'état du lit
lors de I'essai avec flux descendant juste avant I'inversion du sens de circulation de
I'écoulement. Cependant, la quantification de cette expansion n’était pas possible a
cause de I'absence d’appareil de mesure de I'épaisseur du lit installé a ce moment
sur le réacteur.

Durant la deuxiéme hydratation, un passage préférentiel est apparu dans un angle
du réacteur. Ceci s’est manifesté tout d’abord par un léger phénomeéne de fluidisation
et d’entrainement qui a repoussé une partie du sel, augmentant ainsi le passage
préférentiel. Ce phénoméne s’est donc aggravé au fil du temps, '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 I'air passait dans cette zone préférentielle plutét que de traverser le lit
réactif.

Pour éviter ce type de probléme, le fonctionnement du réacteur en flux ascendant n’a
pas été renouvelé.

Influence du débit d’air

La [Figure 58] montre I'avancement de la réaction pour les essais effectués sur le
banc aérauliqgue MATHER.
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Figure 58 : Avancement de la réaction pour la troisieme série de tests effectués sur MATHER : a) pour la

réaction d’hydratation ; b) pour la réaction de déshydratation.
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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 a la [Figure 59]. Ces résultats sont tirés de la troisieme série d’essais
(cycle 1 de la 3°™® série). Cependant, les conclusions dégagées s’appliquent pour
toutes les séries d’essais effectués avec I'alun de potassium.
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Figure 59 : Evolution des températures durant les réactions : a) d’hydratation ; b) de déshydratation ; c)
rappel de ’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 aprés
les autres. Le premier thermocouple qui rejoint la température d’entrée est celui
placé en premier dans le sens de I'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 méme que le sens de circulation du flux d’air, c'est-a-dire
descendant.

En hydratation, I'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 phénoméne d’inertie thermique, mais semblerait étre 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 hypothese.

Ce phénomeéne n’est pas observé lors de la déshydratation. Or la montée en
température préalable a cette réaction se déroule en restant juste a gauche de
I'équilibre reconnu. Ainsi, s’il y a un équilibre supplémentaire situé plus a gauche,

alors la réaction correspondante aurait lieu durant cette phase transitoire.

Influence du sens d’écoulement

La [Figure 60] présente I'évolution des températures durant la déshydratation pour
un essai effectué avec un flux d’air ascendant. Il s’agit du cycle 19 de la premiere
série d’essais.
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Temperature durant la reaction
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Figure 60 : Evolution des températures pour un essai effectué avec un flux d’air ascendant pour les
réactions : a) de déshydratation ; b) rappel de I’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 méme que celui de la circulation de I'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 :

T,-T
T)=abs| —~——
b (T) T T

i eq
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M, (W) = abs| =
i~ VWeq
1, (h) = abs :;h

La [Figure 61] présente I'efficacité de la réaction.
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Figure 61 : Efficacité de la réaction pour : a) une hydratation ; b) pour une déshydratation.

En théorie, les deux options de calcul de lefficacité devraient fournir le méme
résultat. Les résultats expérimentaux le confirment en prenant en compte les
incertitudes de mesures.

4.3.3.4. Démonstration expérimentale de
hystérésis de réaction

la droite de charge et

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, I'expression de la droite
de charge est la suivante :

Cp as-f—WeCp v
T.(TS _Te)

S We

Cette relation présente 'avantage de déterminer les conditions du flux d’air apres la

réaction, en conditions stationnaires et ce a partir des conditions opératoires en
entrée du dispositif expérimental.

La [Figure 62] montre les conditions opératoires, les conditions de sortie de l'air et
I'équilibre du sel superposés sur un diagramme de Mollier.
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diagramme de Mollier diagramme de Mollier
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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 a 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
I'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 '’humidité rencontrées
lors des essais sur BTA font que ces tests ne peuvent pas étre utilisés pour
déterminer la position de I'hystérésis, par contre les essais de la troisieme série
auraient pu permettre d’évaluer la position de I'hystérésis. Cependant, seuls deux
essais ont pu étre réalisés, et nous ne disposons pas de suffisamment de résultats
expérimentaux pour déterminer avec certitude la position de I'hystérésis de réaction.

4.3.3.5. Puissance durant les réactions

La puissance thermique de la réaction peut étre calculée selon trois méthodes
différentes en utilisant différentes mesures [Marias 2011].

La premiére méthode consiste a effectuer un bilan massique sur la variation de la
masse du solide réactif.

_dm AA

Q"‘_E M

\

La deuxiéme méthode consiste a effectuer le méme bilan de masse mais cette fois-ci
sur la vapeur d’eau qui traverse le réacteur en utilisant les capteurs d’humidité.

L Ah?
:mas' w. —-W . r
Qu = Mas-(w, ~w,)-

\%

La troisieme méthode est basée sur le bilan enthalpique sur I'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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Qan = Mas-[N, (T,) - (W, —w,) + (h,, (T,) =y, ()]

Pour le calcul des enthalpies de I'air humide, de I'air sec et de la vapeur d’eau, les
relations suivantes ont été utilisées :

h,,=h, +w-h,

h, =13478-10"-T%+7,5357-10° -T? +1005,8281-T
(précision de la corrélation : +/-0,032% de T=-25°C a +100°C ; avec T en [°C])

h, =—1,004088-T? +1851,974-T + 2500770
(précision de la corrélation : +/-0,022% de T=-25°C a +90°C ; avec T en [°C])

Ces corrélations utilisées pour le calcul de I'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 a pression constante (cp,) en fonction de la
température est directement intégré dans ces expressions.

La [Figure 63] montre I'évolution de la puissance de la réaction.
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Figure 63 : Puissance de la réaction.

Les trois méthodes de calcul sont équivalentes en négligeant les pertes thermiques
et donnent théoriquement les mémes résultats. Le tableau ci-dessous [Tableau 28]
présente deux exemples d’un cas représentatif et montre les incertitudes de mesures
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en hydratation. Il apparait que le calcul de la puissance sur l'air humide a une
incertitude tres élevée [Annexe 7.5]. L’incertitude sur '’humidité en déshydratation
n’étant pas connue [Tableau 24], l'incertitude sur la puissance ne peut pas étre
calculée

Valeur calculée — Valeur Valeur calculée +
incertitude (W) calculée (W) incertitude (W)
Q, (hydratation) 79 99 21t
Qah (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
'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 I'évolution de la perte de charge durant la réaction pour la
premiére série d’essais.
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Figure 64 : Evolution de la perte de charge de la premiére série d’essais : a) en hydratation ; b) en
déshydratation.

L’évolution de la perte de charge durant la réaction pour la deuxiéme série d’essais
est présentée a la [Figure 65].
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Figure 65 : Evolution de la perte de charge de la deuxiéme série de tests : a) en hydratation ; b) en
déshydratation.

On observe que la perte de charge diminue au fur et a mesure des cycles, puis se
stabilise. Cette observation se vérifie sur la premiere et sur la deuxieme série
d’essais.

La porosité et la perméabilité du lit réactif n'ont pas pu étre mesurées parce que le
systeme de mesure de I'épaisseur avec la réglette a été installé sur le réacteur
uniquement pour les essais avec le bromure de strontium. Néanmoins, une mesure
de I'épaisseur du lit d’alun de potassium a été effectuée lors de la mise en place de
sel pour la troisieme série de tests sur le banc MATHER et une deuxieme mesure a
été effectuée a la fin de cette série au moment de vider le réacteur. L’épaisseur
initiale du lit était de 3,5 cm et I'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/m?® et de 227,88 kWh/m?® alors que la densité énergétique intrinséque
(le solide est considéré comme un bloc non-poreux) de I'alun de potassium sous sa
forme hydraté est de 410 kWh/m?.

4.3.3.7. Phénomene de mise en solution-solution saturée

Les conditions opératoires de la dixiéme hydratation sont situées au-dela 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 a 88
% quasiment tout au long de I'essai. De fait, la dixieme hydratation de la premiere
série d’essais était plus rapide que les autres hydratations de la méme série [Figure
66]. La perte de charge mesurée durant cette hydratation a été plus importante que
celle mesurée lors de I'hydratation précédente alors que la perte de charge baissait
jusque-la cycle aprés 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 MgCl, (6/2) [van Essen 2010], [Zondag 2010].
Selon [van Essen 2010] et [Zondag 2010], une telle hydratation provoque la
formation d’'une couche trés dure et quasiment imperméable pour la vapeur d’eau
et/ou le flux d’air. Par conséquent, la réaction est alors complétement bloquée.

Les résultats de nos essais sur I'alun de potassium montrent que ce phénomeéne
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].

179



Chapitre 4
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Figure 66 : Avancement de la réaction pour I’essai de mise en solution (h10) et aussi avant et apres.

La perte de charge mesurée durant la onzieme déshydratation est passée par une
valeur plus importante que les autres déshydratations avant d’arriver a une valeur
trés faible par rapport a celle mesurée durant les autres essais de la méme série
[Figure 67a]. Ensuite, la perte de charge est revenue sensiblement au méme niveau
gue lors des essais avant cette dixieme hydratation [Figure 67a].
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Figure 67 : Observation concernant le phénomeéne 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 dixieme hydratation a provoqué la formation d’'une couche
imperméable en surface du lit. Cette hypothése est confirmée par I'observation du lit
en fin de réaction [Figure 67b]. Cette couche superficielle se serait cassée durant la
déshydratation par 'effet thermique et par la variation de I'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 thése 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 trés différent. Dans notre cas, la surface de réacteur est 0,64 m? et
I'épaisseur du sel est de quelques centimétres. Dans les travaux d’ECN, la surface
du réacteur est de quelques centimetres pour une épaisseur de lit de quelques
centimetres.

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 phénomenes
en guestion. Néanmoins, les résultats obtenus montrent qu’il 'y a pas de raison de
craindre cette zone de fonctionnement.

4.3.3.8. Hydratation spontanée

Le phénoméne d’hydratation spontanée a été également évalué. |l correspond a
'augmentation de la masse du réactif déshydraté en I'absence de débit d’air mais
sans effort particulier sur I'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 I'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 'avancement
de la réaction (X) a été de l'ordre de X=3,5%. Ce résultat montre que I'hydratation
spontanée de l'alun de potassium ne semble pas un probleme pour des futures
utilisations du stockage thermochimique, sans prendre de précaution particuliere sur
les dispositifs d’obturation du réacteur.

4.3.4. Synthése des résultats des essais sur I’alun de potassium

Les essais effectués sur I'alun de potassium montrent que ce réactif présente une
bonne cyclabilité. Une stcechiométrie différente de la stoechiométrie théorique a été
observée. Cependant, en I'absence de mesure précise de cette stoechiométrie, le
modele numérique ne pourra pas étre validé sur des essais sur I'alun de potassium.

Un front de réaction se déplagant dans le méme sens que le flux d’air a été observé.
La validité de la droite de charge a été également démontrée et I'évolution de
I'efficacité de réaction a été établie.

Du plus, il a été montré que le phénoméne d’hydratation spontanée ne pose pas
probleme. De méme, le cas d’'une hydratation dont les conditions opératoires sont
au-dela de la zone de mise en solution du sel ne provoque pas de phénoméne
bloguant 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 phénomeénes de
fluidisation et/ou d’entrainement des particules solides.

En raison de son niveau de température, I'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.

<SrBr;.1H,O0> + 5 (HzO) < <SrBr,.6H,0>

L’enthalpie de la réaction est de 67,4 + 4 kdJ/moly,o et I'entropie de la réaction est de
175 J/IK'moly0. L'incertitude de la valeur de I'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].
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Figure 68 : Equilibre thermodynamique du bromure de strontium.

La limite de solution saturée est issue de [Rambaud 2009].

H,O / SrBr,

<SrE2EH0

<SrEr21H 0>

100 % en pds
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Figure 69 : Diagramme de phase SrBr,-H,O [Pascal 1958], [Lahmidi 2005].

Cette Ilimite entre la solution saturée et

le sel

sol

ide a été déterminée

approximativement a partir de deux points caractéristiques : le point de fusion du
meélange 6-hydraté, égale a 88,62 °C et I'eutectique a -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 étre ainsi identifiés.

La pureté du sel utilisé est donnée en [Annexe 7.7]. Quatre différents échantillons de
sel, acheté aupres du méme fournisseur, ont été utilisés pour cing 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 premiéres séries ont eu lieu avec des conditions de température,
d’humidité absolue et de débit stationnaires. Dans ce cas, le but était d’étudier
'influence de certains paramétres sur le déroulement de la réaction. La cinquiéme
série a éte réalisée avec le méme sel que lors de la quatriéme 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] a [Tableau 32] présentent les conditions opératoires des
quatre séries d’essais en régime stationnaire.

La premiere série, sur 25,095 kg de SrBr, hydraté, avait comme objectif d’étudier
'influence du débit sur les performances du réacteur et aussi le comportement du
matériau apres plusieurs cycles. Tous les essais étaient prévus avec les mémes
conditions opératoires. Néanmoins, a cause de problémes techniques avec la
chaudiére a vapeur durant la déshydratation deux des sept déshydratations ont eu
lieu avec une humidité absolue quasi nulle.

Nu(rjnéro Nuanéro We o Af}‘initlé
. . o . 3 as
I!esiai I‘éaC?IOH ReaCtlon Te ( C) (gHZO/kgaS) Vas (m /h) (kg/h) (J mo )

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 55 235 276 4768
13 7 Déshydratation** 61 7,5 182 191** -3383
14 7 Hydratation 19 5,5 188 217 4768

* Probléme avec la chaudiére a vapeur, par conséquent la réaction a commencé lors de la montée en

température a T=52°C et elle a ensuite continué a la température de consigne.

** Probléme de régulation du débit a partir de X=0,4.
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Tableau 29 : Conditions opératoires de la premiére série d’essais.

Le but majeur de la deuxiéeme série d’essais, effectuée sur 99,920 kg de SrBr;
hydraté, était d’observer l'influence de la quantité de sel sur les performances

obtenues.
Numéro | Numéro . o, Affinité
de de Réaction Te (°C) We Vs * Mas (3/mol)
Pessai | réaction (9r20/KGas) (m°h) (kg/h)
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 deuxi¢me 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 a ses limites. La [Figure 70] montre
que le débit d’air s’est trouveé réduit lorsque le sel était hydraté.
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Figure 70 : Evolution du débit massique pour la deuxiéme série d’essais: a) en hydratation ; b) en
déshydratation.

Les performances du réacteur sous différentes conditions opératoires sont étudiées
avec la troisieme série d’essais, sur 25,200 kg de SrBr; hydraté.

Nu(rjnéro Nuanéro - e We o ,A:Jf/finitlé
o . 3 as

I,eSiai réaC?")n eaCtlon € ( ) (gHZO/kgaS) Vas (m /h) (kg/h) ( mo )
1 1 Déshydratation 67 18 279 279 -2225
2 1 Hydratation 24,5 55 244 275 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 55 246 272 2388
7 4 Déshydratation 64,3 7,5 263 272 -4082
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Numéro | Numéro w o Affinité
de de Réaction Te (°C) © V.. (M3 as (J/mol)
’essai | réaction (9r20/kGes) M) 1 (kgih)
8 4 Hydratation 19 55 240 275 4768
9 5 Déshydratation * 30,3 0,6* 251 258 -3224
10 5 Hydratation 19 7,8 244 271
(mise en solution) 5608

* Probleme de régulation de la chaudiére a vapeur. Par conséquent I’ humidité en entrée du réacteur était

peu stable.
Tableau 31: Conditions opératoires de la troisiéme série d’essais.

La quatrieme série, sur 25,100 kg de SrBr, hydraté, répéte un certain nombre de
points expérimentaux pour avoir une confirmation des performances.

Nu(rjnéro Nu(rjnéro - e We o A:]f/finitlé
o . 3 as
I!esiai réacfion caction e( ) (gHZO/kgaS) Vs (m /h) (kg/h) ( mo )
1 1 Déshydratation 65 7,5 261 270 -4230
2 1 Hydratation 19 54 238 275 4724
3 2 Déshydratation 64,5 2,1 261 273 -71674
4 2 Hydratation * 5 1* 195 238 3844*
5 3 Déshydratation 75,5 18 272 268 -3965
6 3 Hydratation 19 9,1 243 270
(mise en solution) 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 261 273
1,7* -8265**
10 5 Hydratation *** 19 54 239 273 4724

*  Probleme de régulation de la chaudiére a vapeur. Par conséquent [ 'humidité en entrée du réacteur était
peu stable. Le calcul de ['affinité a été effectué avec we=1 gnp0/kQas-

** Probléme avec la chaudiére a vapeur. La réaction a commencé avec une humidité absolue et durant la
réaction le probléme a provoqué une diminution d’humidité absolue. Le calcul de I'affinité a été effectué
avec We=1,7 gro0/KGas.

*** Probleme d’enregistrement a partir de X=83 %.

Tableau 32: Conditions opératoires de la quatriéme série d’essais.

Les conditions opératoires en entrée du réacteur pour la cinquieme série d’essais
sont présentées au chapitre 5 (paragraphe 5.4.3). Ces séguences dynamigues
proposent des conditions opératoires représentatives de celles d’'une future utilisation
d'un stockage thermochimique et présentent un intérét particulier pour la validation
du modeéle 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 I'affinité a été démontrée par
Neveu [Neveu 2012]. Elle est définie par :
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P
A=R-T -InP—V ; [J/mol]

eq

Avec R la constante des gaz parfait, T la température du systeme considéré, P, la
pression partielle du gaz réactif et Peq la pression d’équilibre a la température T.

D’un point de vue pratique, I'affinité traduit I'écart entre les conditions opératoires de
la réaction et I'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 I'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, stoechiométrie et cyclage-stabilité du
matériau

La [Figure 71] montre 'avancement de la réaction durant la réaction d’hydratation
pour toutes les séries d’essais. L’incertitude de la valeur de I'avancement de la
réaction pour le bromure de strontium est de *1,58% en hydratation et en
déshydratation.
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Figure 71 : Avancement de la réaction en hydratation : a) pour la premiére série d’essais ; b) pour la
deuxiéme série d’essais ; ¢) pour la troisiéme série d’essais ; d) pour la quatriéme 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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Figure 72 : Avancement de la réaction en déshydratation: a) pour la premiére série ; b) pour la deuxiéme
série ; ¢) pour la troisieme série ; d) pour la quatrieme série.

L’allure des avancements de réaction des essais a 100 kg [Figure 71b] et [Figure
72b] est influencée par I'instabilité du débit [Figure 70].

La stoechiométrie

La stoechiométrie de la réaction est confirmée pour tous les essais effectués. En
effet, 'avancement de la réaction est calculé a partir de la mesure de masse et de la
stcechiométrie théorique. Or, tous les avancements de réaction présentés ci-dessus
sont limités a des valeurs comprises entre 0 et 1.

Cyclage-stabilité du matériau

De plus, toutes les réactions étaient quasi-complétes. On peut observer sur les
[Figure 71] et [Figure 72] que la réaction suivante commence systématiquement a 0
pour une hydratation et a 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 a provoquer la réaction,
permettant a celle-ci de s’achever complétement avant le passage a 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 trés bonne

cyclabilité du matériau et répétabilité des phénoménes puisqu’au total 7 cycles ont
ete effectués sur un méme 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 a conditions opératoires égales sont identiques.

Influence de I'échantillon de test

La [Figure 73] présente une comparaison croisée de I'avancement des réactions
effectuées pour des conditions opératoires identiques mais avec des échantillons de
bromure de strontium différents. Cette comparaison est pertinente puisque a 200 g
prét les séries de test 1, 3 et 4 ont eu lieu avec les mémes quantités de sel.
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Figure 73 : Comparaison croisée de I’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 mémes pour les autres échantillons de la méme pureté
du méme sel fournit par le méme fournisseur. Ce résultat montre la répétabilité des
phénomenes.

Influence du débit d’air

En hydratation et en déshydratation, pour des conditions opératoires a 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 premiéere série [Figure 74].
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Figure 74 : Influence du débit sur ’avancement de la réaction : @) 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 a deébits
identique.

Influence de la température

Pour des essais effectués a différentes températures et a humidité absolue identique
en entrée du réacteur on observe que plus I'affinité est importante plus la réaction est
rapide. Cette remarque se Vvérifie en hydratation et en déshydratation. La
comparaison des essais 1, 3 et 4 de la troisieme série en hydratation [Figure 75a] et
la comparaison des essais 2, 3 et 4 de la troisieme série en déshydratation [Figure
75b] confirment cela.
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Figure 75 : Influence de I’humidité absolue sur I’avancement de la réaction : a) en hydratation ; b) en
déshydratation.

Influence de 'humidité absolue

Pour des essais effectués a différentes humidités absolues et a température
identique en entrée du réacteur, on observe que plus I'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 troisieme série illustre cette affirmation [Figure
76a] en hydratation et en déshydratation [Figure 76b].
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Figure 76 : Influence de la température sur I’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] a température identique. Cependant elle
n’est pas confirmée lors de la comparaison entre deux essais effectués dans la zone
de mise en solution, a température identique, mais avec des humidités différentes.
Une explication de ce phénomene est discutée au paragraphe (4.4.3.8).
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Figure 77 : Comparaison de ’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 'humidité

L’affinité est également le critére pour quantifier l'influence combinée de la
température et de '’humidité absolue sur '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.
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diagramme de Mollier
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Figure 78 : Influence combinée de la température et de I’humidité absolue sur ’avancement de la
réaction : a) en hydratation ; b) en déshydratation ; ¢) présentation comparée des essais sur un digramme
de Mollier.

Essais en régime dynamique (série d’essais numéro 5)

Les résultats concernant I'avancement de la réaction pour la cinquiéme 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 I'air mesurée a la sortie du réacteur pour
les réactions d’hydratation. Les graphes regroupent des essais effectués avec les
mémes 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.
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Figure 79 : Température en entrée et en sortie de réaction en hydratation pour les séries des tests : a) pour
la premiere série avec un débit de 167 kg/h ; b) pour la deuxiéme série avec 100 kg de réactif ; c) pour la
troisiéme et la quatriéme série d’essai avec T=19°C et w=5,5 g..,/KJ,s ; d) pour la premiere hydratation de
la troisieme série avec T=24,5°C et w=5,5 g.a./KJas ; €) pour la deuxieme hydratation de la troisiéme série
avec T=19°C et w=2 gea/Kgas ; T) pour la troisieme hydratation de la troisieme série avec T=30,1°C et
w=5,5 geau/kgas '

Les élévations de température enregistrées et présentées a la [Figure 79] montrent
gue le bromure de strontium fournit un niveau de température compatible avec les
applications visées. La [Figure 79a] montre que le résultat est répétitif cycle aprés
cycle. Sur la [Figure 79b], il semble que le palier soit de plus en plus court.
Cependant, linstabilité du débit [Figure 70a] incite a modérer cette conclusion. La
[Figure 79c] met en évidence que le résultat ne dépend pas de I'échantillon de I'essai
et confirme la répétabilité du résultat.

La [Figure 80] présente la température de I'air mesuré a la sortie du réacteur pour les
réactions de déshydratation. Les graphes regroupent des essais effectués avec les
mémes conditions opératoires en entrée du réacteur. Comme il s’agit de
déshydratations, la réaction se déroule depuis X=1 vers X=0, c’est-a-dire de la droite
vers la gauche du graphique.
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Figure 80 : Température en entrée et en sortie de réaction en déshydratation pour les séries des tests : a)
pour la premiére série avec T=60,5°C et w=7,5 gcai/KQas ; b) pour la premiére série avec T=60,5°C et w=0,4
Oeau/Kas ; €) pour la deuxiéme série pour la premiére série avec T=59,6°C et w=7,5 geau/Kgas ; d) pour la
deuxiéme série pour la premiére série avec T=68,2°C et w=7,5 geau/Kgas ; €) pour la troisieme série et la
quatriéme série d’essais avec T=65°C et w=7,5 g.../kg.s ; T) pour la troisieme série d’essais avec T=67°C et
W=18 geau/KJas ; g) pour la troisieme série d’essais avec T=75,3°C et w=7,5 g.../Kgas ; h) pour la troisieme
série d’essais avec T=53,8°C et w=7,5 g...,/KJas ; i) pour la quatriéme série d’essais avec T=64,5°C et w=2,1
Jea/Kgas ; J) pour la troisieme série d’essais avec T=75,5°C et w=18 g...,/kQ.s.

Il est important de souligner que le résultat de la [Figure 80a] montre que les
résultats sont répétitifs cycle apres cycle avec 25kg. De plus, la [Figure 80e] montre
que le résultat est indépendant de I'’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 étre la cause
de ce phénomene. La présence de passages préférentiels serait une explication.

Influence du débit

Théoriquement, '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 a linfluence du débit d’air sur le
transfert thermique.
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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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Temperature durant la reaction

Temperature durant la reaction

32r 32r
30 T
28} . ‘h:fw~ﬂ¢‘ _‘H‘W“‘“‘*\.,‘_‘ g T18
—_ i ~
o S ™ —Tn
— 26 g
g o \ \ \ Tio
S 1 \ \
g 24 2 o\ \ Tho
3 N g \ \ Tog
£ 22r £ 22 \ \
& ° \ X N To
201 . 200 S \ s T
18/ . . . . . . I 18 . . L . L . 1 1 ]
0 0.1 0.2 03 04 05 06 07 0.8 0.9 1 0 0.1 02 03 04 05 06 07 08 09 1
a) degree d avancement de la reaction (s.u.) b) degree d avancement de la reaction (s.u.)
Temperature durant la reaction Temperature durant la reaction
62
BBt
T = o 50 e | |
P A % e W».m’ﬁb(: ApinesidoinAporitomed | - — Te
—~ 60 ~ B g e X \ I
o O s \ \ e
: : “ T,7
2 5 5 Tie
2 55 2 T
\g \g 10
2 2 s
g 50 k3 7 :os
52 .“‘\,\\ —— s
45 ¥ P ) n i
0 041 02 03 04 05 06 07 08 098 1 % 01 o0z 03 04 05 06 07 08 09 1
C) degree d avancement de la reaction (s.u.) d) degree d avancement de la reaction (s.u.)
Flux d’air | %
A
L 18 T et
— 17 6 —
L 16 5
L 10 4
| Lit de sel réeactif | | 9 3
L 8 2 —
E

| Flux d’air | l

€)

Figure 82 : Front de réaction pour : a) un essai d’hydratation effectué avec 25 kg de bromure de
strontium (il s’agit de la quatriéme hydratation de la premiére série de test) ; b) un test d’hydratation
effectué avec 100 kg de bromure de strontium (il s’agit de la premiére hydratation de la deuxiéme série de
test) ; ¢) un test de déshydratation effectué avec 25 kg de bromure de strontium (il s’agit de la deuxiéme
déshydratation de la quatriéme série de test) ; d) un test de déshydratation effectué avec 100 kg de
bromure de strontium (il s’agit de la premiére déshydratation de la deuxiéme série de test) ; e) rappel de

I’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-a-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 I'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 d0 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 a 1,1 °C,

et peut étre 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 méme résultat
que celles placées au centre. L’'absence d’un gradient de température entre le centre
et le bord du réacteur suggere que les pertes thermiques soient négligeables.

Influence de la quantité de sel-de I'épaisseur du lit

La [Figure 83] montre que I'évolution de la température est différente en fonction de
la quantité de sel testée, c’est-a-dire de I'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 a la [Figure 83].
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Figure 83 : Influence de I’épaisseur du lit réactif sur I’évolution de la température.

Influence des conditions opératoires de température et d’humidité sur la différence
de température apres la réaction

L’influence des conditions opératoires en entrée du réacteur sur I'élévation de la
température du flux d’air aprés la réaction d’hydratation ou sur la diminution de la
température du flux d’air aprés la réaction de déshydratation est discutée ici.

Les figures ci-dessous montrent des essais effectués a la méme humidité absolue
[Figure 84], des essais réalisés a la méme température [Figure 85] ainsi que des
essais ou les deux grandeurs varient [Figure 86]. Il apparait que plus I'affinité est
importante plus la différence de température entre I'entrée et la sortie du réacteur est
grande. Ce résultat se confirme en hydratation et en déshydratation.
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Figure 84 : Influence de la température en entrée du réacteur sur : a) I’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.
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Figure 85 : Influence de I’humidité absolue en entrée du réacteur sur : a) I’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.

elevation de la temperature en sortie du reacteur, essais de la serie 3 diminution de la temperature en sortie du reacteur, essais de la serie 3
0,
delta(T) h1 avec T=24.5°C, w=5.5 geau/kgas et A=3589 J/mol
510" delta(T) h2 avec T=19°C, w=2 geau/kgas et A=2325 J/mol G
< delta(T) h3 avec T=30.2°C, w=5.5 geau/kgaS et A=2388 J/mol R 15-
g . . g delta(T) d1 avec T=67°C, w=18 geau/kgas et A=-2225 J/mol
g 8 g delta(T) d2 avec T=75.3°C, w=7.5 geau/kgas et A=-6412 J/mol
o
g‘ g L delta(T) d3 avec T=53.8°C, w=7.5 geau/kgas et A=-1858 J/mol
s 6 W £10
= o
3 3
T 4 % 5
s | S
| L 3 5 . e - s
- I E T
% 2 L, £ L
e ol e
i b { e . . . .
% 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1 % o1 0z 03 04 05 06 07 08 09 1
a) degree d avancement de la reaction (s.u.) b) degree d avancement de la reaction (s.u.)

Figure 86 : Influence combiné de I’humidité absolue et de la température en entrée du réacteur sur : a)
I’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 (u,)

La notion d’efficacité de réaction, notée y,, a été explicitée au paragraphe (4.3.3.3) et
elle est définie par :

T,-T,
T)=abs| >—
k. (T) T T,
Hr(W):abS Wo =Wi.
\Aﬁ — Weq
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h.—h
h) = abs| ——=
M, (h) P h

i eq

Comparaison de deux méthodes de calcul de I'efficacité de réaction et incertitudes
de mesures

L’efficacité de la réaction calculée sur la température et sur ’humidité absolue doit
donner le méme résultat. Ceci est le cas en tenant compte des incertitudes des
mesures sur la température et 'humidité. Le calcul de I'incertitude sur y, 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.
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Figure 87 : Comparaison de Defficacité de la réaction calculée avec la température et avec I’humidité
absolue en tenant compte des incertitudes respectives : a) pour une hydratation ; b) pour une
déshydratation.

Présentation de I'efficacité de réaction pour les différents essais

La [Figure 88] présente lefficacité de la réaction en hydratation calculée sur la
température pour les quatre séries d’essais. L’efficacité calculée sur I'humidité
absolue est présentée en [Annexe 7.8]. L’efficacité de la réaction calculée sur la
température est uniquement présentée pour deux raisons :
o Jlefficacité calculée sur 'humidité absolue présente du bruit a cause des
fluctuations du signal de '’humidité absolue en entrée du réacteur
e lincertitude de y, calculée sur la température est plus petite que celle calculée
sur l'humidité absolue (comme illustré précédemment avec lalun de
potassium au paragraphe (4.3.3.3).
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Figure 88 : Efficacité de la réaction en hydratation calculée sur la température pour les séries des tests : a)
pour la premiére série ; b) pour la deuxieéme série ; c) pour la troisiéme série ; d) pour la quatriéme série.

Aucune corrélation évidente ne peut étre observée avec certitude entre I'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.
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Figure 89 : Efficacité de la réaction en déshydratation calculée sur la température pour les séries des
tests : a) pour la premiére série ; b) pour la deuxieme série ; ) pour la troisiéme série ; d) pour la
quatrieéme série.

Aucune corrélation évidente ne peut étre observée avec certitude entre 'amplitude
de l'efficacité de réaction et les conditions opératoires en entrée du réacteur pour les
déshydratations.

D’'une maniére plus générale, l'efficacité de réaction est un critére 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 '’humidité.

ax 10° diagramme de Mollier b)
eq. thermod. du sel diagramme de Mollier
;g 7t ---droite de charge 0.016
24l experience conditions d entree 28 €q. thermod. du sel
\g -~ —experience conditions de sortie m@ 0.014 '"drone'de charge_ -
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x § 0012l N exper!ence cond!t!ons de sorl!e
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o =1 ~.
2 3 <o 2 o01 : \‘Sw;,_
2 T 3 Ty,
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2 1 -
5 ‘ : ‘ ; £ 0.006/
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Figure 90 : Démonstration expérimentale de la droite de charge : a) pour la premiere hydratation de la
premiére série de tests ; b) pour la premiere déshydratation de la premiére 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 I'établissement du régime stationnaire est tres
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 a la sortie du réacteur ne se trouvent pas sur I'équilibre du sel réactif. Il y a
toujours un écart minimum. Ce phénoméne, 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 I'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 I'entropie de I'hystérésis de
réaction. La détermination de la position de I'hystérésis n'a pas été effectuée
auparavant.

La valeur théorique de I'enthalpie de réaction pour I'équilibre mono/hexa-hydraté du

bromure de strontium est de 175 J/K'molea (l'incertitude de la mesure n’est pas
connue). Cependant, lors des essais, la présence d’une hystérésis de chaque cbté
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de I'équilibre est observée. C’est-a-dire que I'on observe toujours un écart entre la
valeur de sortie et la courbe d’équilibre. Le calcul de la position de I'hystérésis est
une approche purement mathématique. Néanmoins, I'observation expérimentale de
I'hystérésis manifeste probablement la présence des limitations diffusionnelles intra-
granulaire, c'est-a-dire des limitations diffusionnelles de la vapeur d’eau dans le grain
de solide.

La détermination de la position de I'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 I'hystérésis sont :
175,6, 176,9, 176,2. Les valeurs : 173,7, 173,3, 173, 172,9 et 172,8 J/K'MOlga, ONt
été identifié expérimentalement pour situer [Ihystérésis de réaction en
déshydratation. La différence entre ces valeurs peut s’expliquer par les incertitudes
des mesures (sur 'humidité absolue, sur la température et sur la correction de la
température a la sortie du réacteur) utilisées pour évaluer la position de I'hystérésis.
Plus précisément, lincertitude de la mesure expérimentale pour déterminer la
position de I'hystérésis a été évaluée a +1,4 J/K'moley, en hydratation et a + 4,2
J/IK'molega, €n déshydratation.

Par conséquent, les valeurs retenues de I'entropie de réaction pour I'hystérésis sont
176,2 J/IK'moleay pour I'hydratation et 173,3 J/K'moleay pour la déshydratation. Ces
valeurs seront utilisées par la suite du manuscrit.

La [Figure 91] présente I'équilibre du bromure de strontium avec les positions de
I'hystérésis déterminées expérimentalement.
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Figure 91 : Equilibre du bromure de strontium avec les positions de I’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 manieres 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 méme 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 phénomeénes pour toutes les séries
d’essais.

Puissance de la reaction

o Puissancem
1400~ Puissancew
= 1200~ Puissance &0
E 1000~ PuissamceW +/- incertitude
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Figure 92 : Calcul de la puissance avec les trois méthodes et des incertitudes pour chaque méthode : a)
pour la premiére hydratation de la premiére série d’essai ; b) pour la sixieme déshydratation de la
premiére série de tests.

On observe que le résultat des trois méthodes, en négligeant les pertes thermiques,
est sensiblement le méme [Figure 92]. Une meilleure correspondance des trois
résultats est observée pour le cas de I'hydratation. De plus, les incertitudes des
mesures sont egalement 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 I'incertitude

Qn
L’inconvénient du calcul de prar rapport au calcul de Qah est que le résultat de QW
présente du bruit a cause des fluctuations de la production de vapeur par les

pour est non pertinente pour des raisons expliquées en [Annexe 7.5].

chaudiéres a vapeur. C’est pourquoi Qah est utilisé pour observer la puissance de la
réaction.

Présentation de la puissance de réaction pour les différents essais

L’expression de Qah a été utilisée pour tracer la puissance de la réaction pour toutes
les séries d’essais. Ces résultats sont donnés a la [Figure 93] et [Figure 94].
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Figure 93 : Puissance de la réaction en hydratation calculée avec un bilan enthalpique sur I’air humide
pour les séries des tests : a) pour la premiére série ; b) pour la deuxiéme série ; ¢) pour la troisieme série ;

d) pour la quatriéme 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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Puissance de la reaction calculee sur | air humide
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Figure 94 : Puissance de la réaction en déshydratation calculée avec un bilan enthalpique sur I’air humide
pour les séries des tests : a) pour la premiére série ; b) pour la deuxiéme série ; c) pour la troisieme série ;
d) pour la quatriéme 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.
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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 a la vitesse de réaction, dmse/dt (cf. paragraphe
4.3.3.5). Par conséquent les observations présentées au paragraphe (4.4.3.1)
concernant les corrélations entre I'avancement de la réaction et les conditions
opératoires de température et d’humidité absolue en entrée du réacteur sont
egalement valables concernant les niveaux de puissance et les conditions
opératoires en entrée du réacteur. Ainsi, plus [laffinité 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 cinquiéme série d’essais effectués avec des conditions dynamiques.
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Figure 96 : Puissance de réaction pour les essais de la cinquiéme série de tests : a) pour une hydratation ;
b) pour une déshydratation.

On observe que les trois méthodes donnent sensiblement le méme résultat
concernant le calcul de la puissance [Figure 96]. Le calcul de la puissance a partir

d’un bilan sur la vapeur d’eau est visiblement la méthode la plus réactive dans le cas
de I'hydratation.

4.4.3.7. Perte de charge, volume, porosité, perméabilit¢ 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 a 500 Pa. Ceci implique que les valeurs de la perte de charge

supérieure a 500 Pa sont erronées.
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Figure 97 : Evolution de la perte de charge durant la réaction d’hydratation pour les séries des tests : a)
pour la premiére série ; b) pour la deuxiéme série ; c) pour la troisiéme série ; d) pour la quatriéme série.

L’évolution de la perte de charge durant les réactions de déshydratation est

présentée a la [Figure 98].
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Figure 98 : Evolution de la perte de charge durant la réaction de déshydratation pour les séries des tests :
a) pour la premiére série ; b) pour la deuxiéme série ; ¢) pour la troisieme série ; d) pour la quatrieme
série.

A la fin de chaque essai un relevé de I'épaisseur est effectué et permet de calculer la
porosité de la couche de sel. De plus, a la fin de chaque essai, la perte de charge est
mesurée pour différents débits d’air. De cette maniére, 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 I'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 I'épaisseur du lit, de la densité énergétique du lit, de la
porosité et de la perméabilité cycle apres cycle est présentée aux [Figure 99a-d].
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Evolution de la densité énergétique
350

300 4

250 {\ &\ o
N —o—Densité énergétique de la serie 1
200 avec 25 kg
v /\/\/\ —#-Densité énergétique de la serie 2
avec 100 kg

150 ®

Densité énergétique de la serie 3
100 avec 25 kg

Densité énergétique (kWh/m3)

= Densité énergétique de la serie 4

50 avec25kg

0 5 10 15 20
Numéro de I'essai

d)

Figure 99 : Evolution : a) de I’épaisseur du lit de sel ; b) de la porosité ; ¢) de la permeabilité ; d) de la
densité énergétique pour les 4 séries d’essais.

Les évolutions de I'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 trés
similaires. La porosité de I'essai effectué avec 100 kg a une valeur plus réduite mais
son évolution suit le méme comportement que lors des essais avec 25 kg. La masse
et I'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 I'épaisseur du lit diminue durant une réaction de
déshydratation. Inversement, une augmentation de I'épaisseur est généralement
enregistrée suite a une hydratation. Cependant, il y a eu 1-2 cas ou cette observation
n’était pas confirmée. De plus, une corrélation expérimentale ou une expression
analytique n’ont pu étre identifiée pour expliquer et prédire le comportement du
matériau réactif. On note néanmoins une tendance générale a I'augmentation de
I'épaisseur du sel cycle aprés cycle. Cette tendance persiste méme au bout des 7
cycles effectués sur la premiere série.

Concernant la densité énergétique, il est important de noter que la densité
énergétique intrinseque (le solide est considéré comme un bloc non-poreux) du sel
est de 630 kWh/m® et de 1227 kWh/m® calculée respectivement sous la forme
hydratée et déshydratée du sel. Les densités énergétiques présentées a la [Figure
99d] sont celles du lit réactif. La densité énergétique dépend de I'épaisseur du lit, et
par conséquent les remarques concernant I'évolution de I'épaisseur du réactif sont
applicables pour la densité énergétique. Il est important de noter que les niveaux des
densités énergétiques enregistrées sont trés intéressants. Néanmoins, comme
I'épaisseur a tendance a augmenter, la densité énergétique diminue inévitablement
cycle aprés cycle.

Aucune corrélation expérimentale n’a pu étre identifiée concernant I'évolution de la
perméabilité durant la réaction.

Ces valeurs de la perméabilité seront utilisées au chapitre 5 pour valider le modele
numerique.
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4.4.3.8. Phénomeéne de mise en solution-solution saturée

Comme déja 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 phénoméne
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 cinquiéme hydratation de la troisieme série d'essais et de la troisieme
hydratation de la quatrieme série. Les deux ont eu lieu a 19°C. La premiere a eu lieu
avec une humidité de 7,8 geau/kgas alors que la deuxieme avec 9,1 geau/kQas.

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 a débit identique.
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Figure 100 : Comparaison entre un essai de référence et les essais dont les conditions se situent a
I’intérieur de la zone de mise en solution pour : a) I’élévation de température du flux d’air ; b) la

puissance dégagée.

La [Figure 101] présente la comparaison des résultats concernant 'avancement de
réaction et la perte de charge de deux essais.
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Figure 101 : Deux hydratations avec des conditions opératoires de mise en solution : a) comparaison de

I’avancement de réaction ; b) comparaison de la perte de charge.
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On observe que méme si les deux hydratations n’ont pas eu lieu avec la méme
humidité absolue I'avancement de la réaction pour les deux essais est identique
[Figure 101a). Ceci est également le cas concernant I'élévation de température
[Figure 100a)]. Trois hypotheses peuvent expliquer cela : 1) la mesure du capteur
d’humidité était erronée et les deux essais ont eu lieu a la méme humidité absolue, 2)
la quantité de vapeur d’eau était en excédent par rapport a la stoechiométrie et par
rapport a 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 premiére explication nous semble peu probable parce que d’autres essais ont eu
lieu aprés ces essais et aucune anomalie concernant la mesure de '’humidité n’a été
observée. La deuxieme explication est également écartée suite a un calcul des
guantités de produits mis en jeu. Par conséquent, nous pensons que la troisieme
explication est la plus plausible pour expliquer ce comportement.

Lors de la cinquiéme hydratation de la troisieme 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 a 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 a
travers la grille de support sur la partie inférieure du réacteur. Il semblerait que cette
hydratation mal contrdlée a provoqué la mise en solution de solide et pour cette
raison la variation de la masse était supérieure a la variation théorique. L’observation
de I'évolution de la perte de charge semble confirmer cette hypothese. La valeur de
la perte de charge augmente significativement lorsque '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 aprés la fin de la réaction conduit
a I'apparition d’'une couche de liquide qui fait obstruction au passage du flux d’air.

Suite a ce test et aux observations précédentes, une autre hydratation mieux
controlée cette fois-ci a été réalisée pour étudier si les hypothéses précédentes
étaient correctes. Il s’agit de la troisieme hydratation de la quatrieme série d’essais.
L’hydratation a été arrétée a X=0,975. Dans ce cas, la perte de charge a le méme
comportement que lors de I'hydratation 5 de la troisiéme série sans qu’une brusque
augmentation ne soit observée. De plus, a la fin de I'essai, aucune trace de liquide
n'‘a été observée. Pour cette raison, il semble que les problemes décrits
précédemment interviennent uniquement si I'hydratation est mal controlée, c'est-a-
dire, si aprés la fin de la réaction d’hydratation le flux d’air aux conditions de mise en
solution de sel continue a étre véhiculé dans le réacteur.

Pour cette raison les résultats de I'hydratation 5 de la troisieme série d’essais sont
considérés comme valables de X=0 jusqu’a X=1. Au-dela 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
guatrieme série d’essais, la déshydratation juste aprés cette hydratation a eu lieu
sans aucune difficulté ([Figure 72d] et [Figure 98d]) et I'’hydratation suivante a eu lieu
comme les autres hydratations aux mémes conditions [Figure 71d] et [Figure 97a].
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Nous pensons que la différence de comportement entre les phénoménes observes
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 '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
phénoménes en question. Néanmoins, les résultats des hydratations montrent qu’il
N’y a aucune raison de craindre cette zone de fonctionnement a condition de bien
contrdler la fin de la réaction d’hydratation.

4.4.3.9. Hydratation spontanée

Le phénoméne d’hydratation spontanée pour le bromure de strontium a été évalué
comme pour I'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 I'ordre de X=3%. Ce résultat montre que I'’étanchéité du réservoir de
bromure de strontium n’est pas un probléme pour des futures utilisations du stockage
thermochimique.

4.4.4. Synthese des résultats des essais sur le bromure de
strontium

Les essais effectués sur le bromure de strontium montrent une bonne stabilité du
matériau aprés plusieurs cycles. Un front de réaction a aussi été observé et la
validité de la droite de charge a été démontrée. La position de I'hystérésis de la
réaction a pu étre calculée aussi. Une corrélation entre la vitesse de la réaction, la
différence de la température du flux d’air entre I'entrée et la sortie du réacteur, la
puissance et les conditions opératoires a également été mise en évidence. Il a été
montré que plus I'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 a l'intérieur de la zone de mise en solution du solide ne semble pas poser
probléme a condition que ce type d’hydratation soit bien controlé et arrété dés que la
totalité du sel a réagi. Le phénoméne d’hydratation spontanée ne pose pas probleme
non plus.

L’efficacité de réaction et donc I'élévation de température lors des hydratations sont
trés 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 :

e Les sels thermochimiques testés présentent une trés bonne stabilité apres
plusieurs cycles. Ceci peut laisser penser que ces matériaux seront stables
aprés plusieurs cycles effectués durant plusieurs années, méme si cela
meériterait des essais supplémentaires pour confirmer ce point.

e Le fonctionnement avec un flux d’air ascendant, au niveau du réacteur, n’est
pas recommandé pour éviter des phénomenes de fluidisation et/ou
d’entrainement des particules solides.

e La présence d’un front de réaction a été observée. Il a été montré que ce front
se déplace dans le méme sens que le sens de circulation du flux d’air.

e La validité de la droite de charge a été démontrée pour les deux réactifs.

e L’existence d'une hystérésis (écart a I'équilibre minimum) qui limite les
performances des réactifs a également été observée.

e Plus I'affinité est importante, plus la réaction est rapide, plus la différence de
température est importante et plus la puissance est grande également.

e La problématique de I'hydratation spontanée a été étudiée et il semble que la
portée du phénomene soit limitée.

e Le déroulement des réactions d’hydratation dont les conditions opératoires
sont a l'intérieur de la zone de mise en solution ne semble ni étre bloquant
pour le déroulement des cycles suivants ni problématique a condition que ces
hydratations soient bien contrélées et arrétées avant la fin de la réaction.

e Des tendances d’évolution pour I'épaisseur du lit réactif, la porosité, la perte
de charge et la perméabilité ont pu étre observées mais aucune corrélation
expérimentale n’a pu étre identifiée concernant leur évolution.

e L’alun de potassium semble étre 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
batiment. Au contraire, le bromure de strontium semble étre un matériau
adapté pour cela.

Ces essais ont permis de comprendre en partie le déroulement des phénomenes
physicochimique durant les réactions. Ces données seront utilisées au chapitre
suivant pour la validation du modele numérique et pour approfondir la
compréhension de ces phénomeénes.
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Chapitre 5.  Validation du modele numérique
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Validation du modeéle numérique

« Il n’"a pas d’importance comment votre théorie est belle,
elle n’a pas d’importance comment vous étes intelligents.
la théorie n’est pas d’accord avec 1l’expérience,

Si
c’est mal »
Richard Freynman
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5.1. Introduction

Ce chapitre porte sur la confrontation du modele numérique avec les résultats des
essais expérimentaux dans le but de valider le modéle et de mettre également en
évidence ses limites.

Pour cette raison, le modéele numérique est comparé a plusieurs essais
expérimentaux sous différentes conditions. La validation d’'un modéle numérique
uniquement pour un point de fonctionnement n’est pas suffisante. Une confrontation
du modele avec des essais effectués sous différentes conditions opératoires est
nécessaire dans le but d’examiner les limites du modéle et pour établir une plage de
fonctionnement dans laquelle le modele a été validé.

La validation du modéle pour des conditions opératoires de référence est effectuée
au début du chapitre. Ensuite, le modéle est validé pour des conditions opératoires
différentes des conditions de référence.

Les parametres pour lesquels une validation du modéle 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 paramétres
opératoires sur le résultat et le comportement du modele numérique.
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5.2. Criteres de validation

Pour la comparaison entre les résultats expérimentaux et ceux du modéle, nous
utiliserons les critéres quantitatifs suivants :

SHYG) - ()]
R? =1- 1L -
SIy0- )]

RMSE = \/%i[(y(i)— f(i))’]

Avec, y le résultat expérimental et f le résultat du modele.

Le coefficient de détermination, (R?, coefficient of determination en anglais) est utilisé
en régression linéaire pour quantifier la validité d’'une estimation. |l mesure ici la
qualité de I'estimation faite par le modele par rapport aux résultats expérimentaux.
Plus R? est proche de 1, plus la corrélation entre les résultats expérimental et
numérique est parfaite. Le coefficient de détermination est un critére adimensionné.

L’erreur type (RMSE, Root Mean Square Error) est la racine carrée de l'erreur
guadratique moyenne. Elle prend en compte le carré de I'erreur sur chaque pas de
temps et est donc plus sensible aux grandes erreurs. Il donne donc une estimation
globale de I'erreur entre le résultat du modéle numérique et le résultat expérimental.
Le RMSE a la méme unité que la grandeur physique dont I'erreur type est a évaluer.
Pour cette raison l'erreur type peut étre comparée a lincertitude 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 a la validation du modele pour
ces cas de référence. Cette méthodologie ainsi que les conclusions développées
seront utilisées pour la validation du modéle 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 modéle nécessite la détermination d'un certain nombre de
paramétres. Le parametre central est la constante cinétique.

Le [Tableau 33] donne les paramétres utilisés lors de cette simulation.

Il est important de noter que pour tous les cas de validation du modéele, la valeur du
débit d’air en sortie du réacteur est utilisée. En effet, en raison d’inévitables fuites
entre I'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 SrBr; (1/6)
Masse du sel sous forme hydraté 25,095 kg
Epaisseur du lit 4,1 cm
Conditions de réaction :
Température en entrée du réacteur 18,9°C
Humidité absolue en entrée du réacteur 5,4 geau/KQas
Débit d’air en sortie du réacteur 144,5 m3/h
Enthalpie de réaction du sel 67400 J/moleqy
Entropie de réaction du sel 175 J/K'mOleay
Constante cinétique de réaction 310°st
Pas de temps numérique 900 s
Nombre de discrétisation dans I'espace 60
Prise en compte de la variation du volume Non

Tableau 33 : Paramétres 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 modele, il est important de comparer
simultanément tous les résultats entre eux. Ceci est effectué aux figures suivantes
[Figure 102].
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Figure 102 : Comparaison initiale des résultats expérimentaux et numériques pour la validation des
hydratations de référence (cas numeéro 1) : a) avancement de la réaction ; b) consommation de vapeur
d’eau ; ¢) température de ’air et du solide ; d) perte de charge ; e) représentation sur le diagramme de
Mollier.

D’une maniére générale, les [Figure 102a], [Figure 102b], [Figure 102c] et [Figure
102e] montrent que le modeéle représente les dynamiques des phénomenes
physiques. Néanmoins, le modéle présente certains points problématiques. La
[Figure 102a] montre que le résultat du modeéle est un peu plus rapide que le résultat
expérimental. Ceci implique que la constante cinétigue semble surestimée. En méme
temps, la [Figure 102b] montre que I'amplitude du résultat numérique correspond a
'amplitude du résultat expérimental. Or, 'amplitude du résultat représenté a la
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[Figure 102c] est également surestimée. Ceci peut aussi étre observé a la [Figure
102e]. En ce qui concerne la perte de charge [Figure 102d] le modele ne représente
pas bien ni 'amplitude du résultat ni les dynamiques du phénoméne. Ceci est dU 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 modele peuvent étre améliorés en modifiant la
constante cinétique. Les résultats des simulations avec des valeurs plus petites de la
constante cinétique sont donnés a la [Figure 103].
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[

diagramme de Mollier

~x10 diagramme de Mollier x10
-, \M.auﬂ >
85 ooy %5
k=) RN o
= =
g4 g4 Mo,
£ ||——eq. thermod. du sel = = 2 eq. thermod. du sel M B
2 3l droite de charge L @ 3|/ ~~~droite de charge b
k] experience conditions d entree f"q,wn_\ _8 experience conditions d entree -
é’ modele conditions d entree = Ny, Q modele conditions d entree 3 @\
o 2/|—experience conditions de sortie e 2/|—experience conditions de sortie
5 modele conditions de sortie | ﬁé modele conditions de sortie
g 1 s 1t
£ =
5 20 25 30 35 %s 20 25 30 35
g) temperature (°C) h) temperature (°C)

Figure 103 : Comparaison des résultats expérimentaux et numériques pour 2 valeurs de la constante
cinétique : a et b) avancement de la réaction ; ¢ et d) consommation de vapeur d’eau ; e et f) température
de I’air et du solide ; g et h) représentation sur le diagramme de Mollier.

La diminution de la valeur de la constante cinétique améliore a 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 (110 s) tient moins bien compte des
dynamiques des phénomeénes.

La simulation avec I'autre valeur de la constante cinétique (210 s™) tient mieux
compte des dynamiques des phénomenes 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 modéle surestime toujours la température de
réaction [Figure 103g] et [Figure 103h]. La température calculée par le modéle est
sur I'équilibre, or la température mesurée expérimentalement présente un léger
décalage par rapport a I'équilibre. Une baisse encore plus importante de la valeur de
la constante cinétique (1'10° s™) permet légérement 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 phénomenes comme il a été expliqué
précédemment.

La conclusion de ces deux simulations est que ce décalage entre la température de
réaction et I'équilibre que I'on observe expérimentalement doit étre mieux pris en
compte. Ceci revient a utiliser la notion d’hystérésis de réaction par rapport a la droite
d’équilibre. La valeur de I'hystérésis en question peut étre déduite a partir des
résultats expérimentaux. Ceci est effectué au chapitre 4 (paragraphe 4.4.3.5). La
valeur de l'entropie de réaction pour I'hystérésis est de 176,2 J/K'moley, pour
I'hydratation et de 173,3 J/K'moleay pour la déshydratation. Nous pensons que de
cette maniére le modele 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 I'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 (310> s?) et (1,510° s™). La
premiére de ces deux constantes de réactions fournit le meilleur résultat.

Le [Tableau 34] présente les paramétres finaux utilisés pour cette simulation.

Sel
Masse du sel sous forme hydraté
Epaisseur du lit sous forme hydraté
Epaisseur 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 I'espace
Prise en compte de la variation du volume

SrBr; (1/6)
25.095 kg
4,1 cm
52cm

18,9°C

5,4 Qeau/KQas
144.5 m3h
67400 J/moleay
175 J/K'mOleay
176,2 J/K'mOlgay
310°s™

900 s

60

Oui

Tableau 34 : Paramétres 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.
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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 ; ¢) température de ’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 a une nette
amélioration du résultat concernant la consommation de vapeur deau et la
température : [Figure 104b] et [Figure 104c]. Néanmoins, le résultat numérique
concernant les deux grandeurs évoquées précédemment décroche un peu plus tét
que sur le résultat expérimental. Mais ces valeurs de constante cinétique et de
'hystérésis permettent de beaucoup mieux tenir compte des dynamiques des
phénoménes concernant la vapeur d’eau et la température toute en gardant une
bonne correspondance du résultat concernant '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-étre également des pertes
thermiques qui ne sont pas suffisamment bien évaluées ou de lincertitude sur la
mesure de I'enthalpie de réaction. Ces raisons ont été expliquées au chapitre 4
traitant de I'analyse des résultats expérimentaux.

Néanmoins, ces résultats sont satisfaisants et conduisent a la validation du modéle
numerique pour le test intitulé « cas de référence ».

Il est important de noter que I'étude présentée préecédemment a mis en évidence que
I'hystérésis sur I'équilibre de réaction influence de fagon significative le résultat
numeérique. Comme il a été noté au chapitre 4 (paragraphe 4.4.3.5), 'hystérésis
manifeste probablement la présence des limitations diffusionnelles intra-granulaire.
Nous pensons que de cette maniere le modele 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 légéres oscillations (du bruit) a cause
d’humidité absolue en entrée du réacteur. Ceci n’est pas le cas du modele
concernant la consigne en entrée du réacteur. Par conséquent le résultat du modele
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ne peut pas reproduire les oscillations en question. Pour cette raison la valeur du
critére R* est moins bonne que pour I'avancement de réaction. Dans ce cas le RMSE
est peut-étre plus important que le R?. Surtout si la valeur de I'erreur type (RMSE) est
inférieure a lincertitude de mesure de la grandeur en question. Cette remarque
concernant de légéres 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 modele 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 paramétres utilisés pour la simulation en question.

Sel SrBr; (1/6)
Masse du sel sous forme hydraté 25,095 kg
Epaisseur du lit sous forme hydraté 5cm
Epaisseur du lit sous forme déshydraté 4 cm
Conditions de réaction :
Température en entrée du réacteur 60,43°C
Humidité absolue en entrée du réacteur 7,5 geau/KQas
Débit d’air en sortie du réacteur 164,2 m*/h
Enthalpie de réaction du sel 67400 J/moleqy
Entropie de réaction du sel 175 J/K'mOleay
Hystérésis d’entropie de réaction du sel 173,3 J/K'MOleay
Constante cinétique de réaction 810°s™
Pas de temps numérique 300 s
Nombre de discrétisation dans I'espace 60
Prise en compte de la variation du volume Oui

Tableau 35 : Paramétres de simulation utilisés pour la validation des déshydratations de référence (cas

numéro 2).

La [Figure 105] présente la comparaison des résultats expérimentaux et numeériques

pour la simulation en question.
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Figure 105 : Comparaison des résultats expérimentaux et numériques pour la validation des
déshydratations de référence (cas numéro 2) : a) avancement de la reéaction ; b) consommation de vapeur
d’eau ; ¢) température de ’air et du solide ; d) perte de charge ; e) représentation sur le diagramme de
Mollier.

Une trés bonne correspondance entre le résultat expérimental et le résultat
numérique est observée concernant 'avancement de la réaction [Figure 105a]. Pour
cette raison R? tends vers 1. Néanmoins, vers la fin de la réaction, le résultat
numérique décroche lIégérement moins vite que le résultat expérimental. Concernant
la consommation de vapeur, le résultat expérimental est assez bien représenté par le
modele aussi bien en ce qui concerne 'amplitude du résultat que la dynamique du
phénomene [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 phénoméne semble étre assez bien décrite [Figure
105c]. Pour ces raisons, il y a une bonne correspondance des résultats
expérimentaux et numeériques lorsqu’ils sont présentés sur le diagramme de Mollier
[Figure 105e¢]. Enfin, I'’évolution de la perte de charge a travers le réacteur durant la
réaction est assez bien décrite par le modéle tant pour 'amplitude du résultat que
pour la dynamique du phénomeéne. Il semble que I'hypothése d’association des
perméabilités en paralléle correspond bien au comportement du phénomene.
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5.4. Validation du modéle pour différentes conditions
opératoires

Le paragraphe suivant a comme objectif d’examiner si le modele numérique peut
également étre validé pour des conditions opératoires différentes des conditions de
référence. Ceci permettra aussi de mettre en évidence linfluence de certains
parametres opératoires sur le résultat et le comportement du modéle numérique. Les
parametres 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 cing qui seraient utiles sont présentés. Ces courbes permettent de mettre
en évidence la validation du modeéle pour les cas en question ainsi que l'influence
des paramétres étudiés.

5.4.1. La validation du modeéle pour un débit d’air différent

L’influence du débit d’air en entrée du réacteur est examinée au paragraphe suivant.
La validation du modéle concernant l'influence de ce paramétre est opérée pour un
test effectué avec les mémes 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 méme que précédemment.

5.4.1.1. Le cas de la réaction d’hydratation (cas numéro 3)

Le [Tableau 36] présente les paramétres utilisés pour la simulation en question.

Sel SrBr; (1/6)
Masse du sel sous forme hydraté 25,2 kg
Epaisseur du lit sous forme hydraté 5,15cm
Epaisseur du lit sous forme déshydraté 6,1 cm
Conditions de réaction :
Température en entrée du réacteur 18,9°C
Humidité absolue en entrée du réacteur 5,5 Qeau/KQas
Débit d’air en sortie du réacteur 240,4 mh
Enthalpie de réaction du sel 67400 J/moleqy
Entropie de réaction du sel 175 J/K'moOleay
Hystéresis d’entropie de réaction du sel 176,2 J/K'mMOlgay
Constante cinétique de réaction 310°s™
Pas de temps numérique 900 s
Nombre de discrétisation dans I'espace 60
Prise en compte de la variation du volume Oui

Tableau 36 : Paramétres de simulation utilisés pour la validation des hydratations pour un débit d’air
différent (cas numéro 3).

227



Chapitre 5

La [Figure 106] présente la comparaison des résultats expérimentaux et numériques
pour la simulation en question.
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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 I’air et du
solide.

La confrontation des résultats expérimentaux et numériques montre une trés bonne
correspondance entre les résultats [Figure 106a] et [Figure 106b]. Le modéle semble
décrire avec précision les amplitudes des résultats et les dynamiques des
phénomenes mis en jeupour différents débits d’air. La condition nécessaire a 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 paramétres utilisés pour cette simulation.

Sel SrBr; (1/6)
Masse du sel sous forme hydraté 25,095 kg
Epaisseur du lit sous forme hydraté 5cm
Epaisseur du lit sous forme déshydraté 4 cm
Conditions de réaction :
Température en entrée du réacteur 61,56°C
Humidité absolue en entrée du réacteur 7,5 Qeau/KQas
Débit d’air en sortie du réacteur 229,1 m%h
Enthalpie de réaction du sel 67400 J/moleqy
Entropie de réaction du sel 175 J/K'mOleay
Hystérésis d’entropie de réaction du sel 173,3 J/K'MOleay
Constante cinétique de réaction 810°s™
Pas de temps numérique 300 s
Nombre de discrétisation dans I'espace 60
Prise en compte de la variation du volume Oui

Tableau 37 : Paramétres 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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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 Pair et du solide.

Le modele décrit relativement bien le comportement du résultat numérique en ce qui
concerne l'avancement de la réaction [Figure 107a]. Néanmoins, le calage du
modele par rapport a I'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
I'évolution du résultat expérimental. L’amplitude et la dynamique de I'évolution de la
température sont moins bien décrites [Figure 107b].

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

La validation du modéle 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 '’humidité absolue, aussi bien séparément que combinées, sur le
résultat du modele numérique. Les conditions opératoires choisies forment des
polygones irréguliers [Figure 108]. Nous pensons que la validation du modele a
l'intérieur et sur les extrémités de chaque domaine conduit a la conclusion que le
modeéle est capable de décrire les phénoménes pour toutes les conditions
opératoires a l'intérieur du polygone en question. Pour cette raison onze tests de
validation du modeéle ont été effectués. Cette maniére de procéder est indispensable
pour démontrer la robustesse du modele 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 | Température (°C) | Humidité absolue Réaction
des cas (Jeau/KGas)
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
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Numérotation | Température (°C) | Humidité absolue Réaction
des cas (9eau’KQas)
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 a des conditions représentatives pour un
stockage thermochimique inter-saisonnier. La [Figure 108] présente les conditions
opératoires sur le diagramme de Mollier ou I'équilibre du sel et la courbe de solution
saturée sont également représentes.
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Figure 108 : Différentes conditions opératoires de température et d’humidité absolue pour la validation
du modele sur le diagramme de Mollier.

Comme la constante cinétigue dépend des conditions opératoires en entrée du

réacteur, cette étude permettra également de tirer des conclusions sur l'influence de
’humidité absolue et de la température sur la valeur de cette constante.

5.4.2.1. Le cas des hydratations (cas numéro 5 a 9)

Cas numéro 5

Le [Tableau 39] présente les paramétres utilisés pour la simulation en question.

Sel SrBr; (1/6)
Masse du sel sous forme hydraté 25,2 kg
Epaisseur du lit sous forme hydraté 5,0cm
Epaisseur du lit sous forme déshydraté 3,2cm
Conditions de réaction :
Température en entrée du réacteur 24,8°C
Humidité absolue en entrée du réacteur 5,5 geau/kQas
Débit d’air en sortie du réacteur 244,2 m®h
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Enthalpie de réaction du sel 67400 J/mMoleay
Entropie de réaction du sel 175 J/IK'mMOleay
Hystérésis d’entropie de réaction du sel 176,2 J/K'mMOleay
Constante cinétique de réaction 3,510°s?

Pas de temps numérique 900 s

Nombre de discrétisation dans I'espace 60

Prise en compte de la variation du volume Oui

Tableau 39 : Paramétres de simulation utilisés pour la validation du cas numéro 5 de ’hydratation
effectuée pour d’autres conditions opératoires en régime stationnaire.

L’influence de la température, a humidité absolue constante par rapport au cas de
référence, sur les performances du modeéle est mise en évidence avec ce test. La
[Figure 109] présente la comparaison des résultats expérimentaux et numériques
pour la simulation en question.
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Figure 109 : Comparaison des résultats expérimentaux et numériques pour la validation du cas numéro 5
de ’hydratation effectuée pour d’autres conditions opératoires en régime stationnaire : a) avancement de
la réaction ; b) température de I’air et du solide.

Le test expérimental en question n'a pas été complétement effectué. Il s’est arrété
environ a X=0,95. La comparaison du modéle avec cette partie du résultat
expérimental montre une correspondance tres satisfaisante entre les deux. Le
modéle décrit 'amplitude des résultats et les dynamiques des phénoménes [Figure

109a] et [Figure 109b].
Cas numéro 6

Le [Tableau 40] présente les parameétres utilisés pour la simulation en question.

Sel SrBr; (1/6)
Masse du sel sous forme hydraté 25,2 kg
Epaisseur du lit sous forme hydraté 6 cm
Epaisseur du lit sous forme déshydraté 4cm
Conditions de réaction :

Température en entrée du réacteur 19,0°C

Humidité absolue en entrée du réacteur 2 Jeau/KQas

Débit d’air en sortie du réacteur 238.8 m’/h
Enthalpie de réaction du sel 67400 J/moleay
Entropie de réaction du sel 175 J/IK'MOleay
Hystérésis d’entropie de réaction du sel 176,2 J/K'mMOlgay
Constante cinétique de réaction 0,6610°s™
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Pas de temps numérique 900 s
Nombre de discrétisation dans I'espace 60
Prise en compte de la variation du volume Oui

Tableau 40 : Paramétres de simulation utilisés pour la validation du cas numéro 6 de ’hydratation
effectuée pour d’autres conditions opératoires en régime stationnaire.

La [Figure 110] présente la comparaison des résultats expérimentaux et numeériques
pour la simulation en question.
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Figure 110 : Comparaison des résultats expérimentaux et numériques pour la validation du cas numéro 6
de I’hydratation effectuée pour d’autres conditions opératoires en régime stationnaire : a) avancement de
la réaction ; b) température de I’air et du solide ; c) perte de charge.

La [Figure 110a] montre que la comparaison des résultats expérimentaux et
numeériques concernant 'avancement de la réaction est satisfaisante. Le résultat
numeérique concernant la température suit la dynamique du résultat expérimental
[Figure 110Db].
Cas numéro 7

Le [Tableau 41] présente les paramétres utilisés pour cette simulation.

Sel SrBr; (1/6)
Masse du sel sous forme hydraté 25,2 kg
Epaisseur du lit sous forme hydraté 55cm
Epaisseur du lit sous forme déshydraté 4,4 cm
Conditions de réaction :
Température en entrée du réacteur 30,1°C
Humidité absolue en entrée du réacteur 5,5 Qeau/KQas
Débit d’air en sortie du réacteur 246,2 m*h
Enthalpie de réaction du sel 67400 J/moleqy
Entropie de réaction du sel 175 J/K'mOleay
Hystérésis d’entropie de réaction du sel 175,6 J/K'MOleay
Constante cinétique de réaction 410° st
Pas de temps numérique 900 s
Nombre de discrétisation dans I'espace 60
Prise en compte de la variation du volume Oui

Tableau 41 : Paramétres de simulation utilisés pour la validation du cas numéro 7 de ’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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Figure 111 : Comparaison des résultats expérimentaux et numériques pour la validation du cas numéro 7
de ’hydratation effectuée pour d’autres conditions opératoires en régime stationnaire : a) température de
I’air et du solide ; b) perte de charge.

Les résultats du modele pour ce cas sont en accord avec les résultats expérimentaux
[Figure 111a] et [Figure 111b]. Le modéle représente bien I'ensemble des
phénomenes, c'est-a-dire les dynamiques des phénomeénes et I'amplitude des
résultats. L’amplitude du résultat concernant la température est un peu sous-évaluée
[Figure 111b].

De plus, le résultat du modele est tres satisfaisant concernant le calcul de la perte de
charge [Figure 111b]. Le résultat semble assez bien correspondre a la dynamique du
phénomene expérimental. La fagcon de prendre en compte I'évolution du volume et
de la perméabilité durant la réaction correspond bien au résultat expérimental.

Cas numéro 8

Le [Tableau 42] présente les paramétres utilisés pour cette simulation.

Sel SrBr; (1/6)
Masse du sel sous forme hydraté 25,1 kg
Epaisseur du lit sous forme hydraté 6,6 cm
Epaisseur du lit sous forme déshydraté 4,7 cm
Conditions de réaction :

Température en entrée du réacteur 5°C

Humidité absolue en entrée du réacteur cf. [Figure 112b]

Débit d’air en sortie du réacteur 227,4 mh
Enthalpie de réaction du sel 67400 J/moleqy
Entropie de réaction du sel 175 J/K'mOleay
Hystérésis d’entropie de réaction du sel 176,2 J/K'mMOleay
Constante cinétigue de réaction 1,0510° s
Pas de temps numérique 30s
Nombre de discrétisation dans I'espace 60
Prise en compte de la variation du volume Oui

Tableau 42 : Paramétres de simulation utilisés pour la validation du cas numéro 9 de I’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 I'essai, 'humidité absolue en entrée du réacteur n’était
pas stable. Ce paramétre est pris en compte pour cette simulation [Figure 112b].
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Figure 112 : Comparaison des résultats expérimentaux et numériques pour la validation du cas numéro 9
de I’hydratation effectuée pour d’autres conditions opératoires en régime stationnaire : a) avancement de
la réaction ; b) température de I’air et du solide ; ¢) consommation de vapeur d’eau.

Cet essai expérimental est incomplet mais la confrontation des résultats
expérimentaux et numeériques est cependant intéressante. Concernant 'avancement
de la réaction, le résultat expérimental est trés bien décrit par le modéle numérique
jusqu’a un avancement de réaction égal environ a 0.55 (30 heures de
fonctionnement) [Figure 112a]. Cependant, sur la méme durée de comparaison, le
résultat numérique concernant la température ne correspond pas a I'amplitude du
résultat expérimental, or la dynamique du phénomene semble assez bien pouvoir
décrire la dynamique du résultat expérimental [Figure 112c]. Ceci peut s’expliquer
par les pertes thermiques. C'est-a-dire que, contrairement a tous les autres cas, cette
fois-ci I'air a la sortie du réacteur est chauffé par la cellule de test qui est a 19°C.
Concernant I'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 trés proches et dans la marge de I'incertitude de mesure.

Au-dela d'un avancement de réaction de 0,55 le modéle ne décrit pas bien les
différents résultats expérimentaux. L’évolution temporelle des résultats du modeéle est
ralentie alors que le résultat expérimental conserve une vitesse quasi inchangée.

D’une manieére générale, nous pensons que le probleme 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 a un essai en régime dynamique. La validation du
modele 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 parameétres utilisés pour la simulation en question.

Sel SrBr; (1/6)
Masse du sel sous forme hydraté 25,1 kg
Epaisseur du lit sous forme hydraté 4,4 cm
Epaisseur du lit sous forme déshydraté 51cm
Conditions de réaction :
Température en entrée du réacteur 19,2°C
Humidité absolue en entrée du réacteur 9,1 geau/KQas
Débit d’air en sortie du réacteur 242,4 m®h
Enthalpie de réaction du sel 67400 J/moOleay
Entropie de réaction du sel 175 J/IK'mOleqy
Hystérésis d’entropie de réaction du sel 176,2 J/K'mOleay
Constante cinétique de réaction 910°s™
Pas de temps numérique 900 s
Nombre de discrétisation dans I'espace 60
Prise en compte de la variation du volume Oui

Tableau 43 : Parameétres de simulation utilisés pour la validation du cas numéro 8 de ’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, I'ensemble
des graphiques permettant de valider le modéle sont présentés. L’éventuelle
existence des phénomeénes de transfert supplémentaires due a 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.
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Figure 113 : Comparaison des résultats expérimentaux et numériques pour la validation du cas numéro 8
de ’hydratation effectuée pour d’autres conditions opératoires en régime stationnaire : a) avancement de
la réaction ; b) consommation de vapeur d’eau ; ¢) température de I’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
'avancement de la réaction [Figure 113a] est assez bon. La réaction a été arrétée
avant d’arriver a une hydratation complete afin d’éviter des problemes de saturation
(cf. paragraphe 4.4.3.8). De plus, le modele semble pouvoir décrire relativement bien
le résultat concernant la consommation de vapeur d’eau et la température [Figure
113Db], [Figure 113c] et [Figure 113e]. Le résultat du modele décroche un peu plus tot
que le résultat expérimental a cause de I'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 modéle semble reproduire en

partie le résultat expérimental.

5.4.2.2. Le cas des déshydratations

Cas numéro 10

Le [Tableau 44] présente les parameétres utilisés
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Sel SrBr; (1/6)
Masse du sel sous forme hydraté 25,2 kg
Epaisseur du lit sous forme hydraté 5cm
Epaisseur du lit sous forme déshydraté 4 cm
Conditions de réaction :
Température en entrée du réacteur 75,4°C
Humidité absolue en entrée du réacteur 7,5 Qeau/KQas
Débit d’air en sortie du réacteur 271,2 mh
Enthalpie de réaction du sel 67400 J/moleqy
Entropie de réaction du sel 175 J/IK'MOleay
Hystérésis d’entropie de réaction du sel 173,3 J/K'MOleay
Constante cinétique de réaction 810°s*
Pas de temps numérique 300 s
Nombre de discrétisation dans I'espace 60
Prise en compte de la variation du volume Oui

Tableau 44 : Paramétres 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.
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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 I’air et du solide.

La [Figure 114a] illustre que le résultat expérimental concernant 'avancement de la
réaction est relativement bien décrit par le modéle méme 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
méme si le résultat numérique est plus lent que I'expérimental [Figure 114b].

Cas numéro 11

Le [Tableau 45] présente les paramétres utilisés pour la simulation en question

Sel SrBr; (1/6)
Masse du sel sous forme hydraté 25,2 kg
Epaisseur du lit sous forme hydraté 6,1 cm
Epaisseur du lit sous forme déshydraté 5,3cm
Conditions de réaction :

Température en entrée du réacteur 64,2°C
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Humidité absolue en entrée du réacteur 7,5 Qeau/KQas
Débit d’air en sortie du réacteur 263,4 m/h
Enthalpie de réaction du sel 67400 J/moleqy

Entropie de réaction du sel 175 J/IK'MOleay
Hystérésis d’entropie de réaction du sel 173,3 J/K'MOleay
Constante cinétique de réaction 810°s*

Pas de temps numérique 300 s

Nombre de discrétisation dans I'espace 60

Prise en compte de la variation du volume Oui

Tableau 45 : Paramétres 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 numeériques
pour la simulation en question.
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Figure 115 : Comparaison des résultats expérimentaux et numériques pour la validation du cas numeéro
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 I'avancement de la réaction est trés bien
représenté par le modéle numérique [Figure 115a]. La [Figure 115b] illustre que la
perte de charge a travers le réacteur durant la réaction est également trés bien
représenté par le modéle. Il semble que le choix d’association des perméabilités
correspond tres bien au déroulement du phénomeéne lors du test en question.

Cas numéro 12

Le [Tableau 46] présente les paramétres utilisés pour cette simulation.

Sel SrBr; (1/6)
Masse du sel sous forme hydraté 25,1 kg
Epaisseur du lit sous forme hydraté 4,8 cm
Epaisseur du lit sous forme déshydraté 4,7 cm
Conditions de réaction :

Température en entrée du réacteur 64,3°C

Humidité absolue en entrée du réacteur 2,1 geau/KQas

Débit d’air en sortie du réacteur 259,5 m*/h
Enthalpie de réaction du sel 67400 J/moleqy
Entropie de réaction du sel 175 J/K'moOleay
Hystérésis d’entropie de réaction du sel 173,3 J/K'MOleay
Constante cinétique de réaction 810° s™
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Pas de temps numérique 300 s
Nombre de discrétisation dans I'espace 60
Prise en compte de la variation du volume Oui

Tableau 46 : Paramétres 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.

consommation d eau temperature
0.015- |
| modele entree 65-
& experience entree [
< e %o
3 | <
ob 0.01- i i +/-0.001 /! s
¥ incertitudes (+/- 0.00 kgeau kgas) ® m————_
3 R%= 0.6980 3 55;3 moge:e sozie sur : air .
<) e | modele sortie sur le solide
3 RMSE= 9.6498¢-004 § 50, experience sortie
g 0.005 g experience entree
% | QE’ | incertitude (+/- 0.4 K)
|5 < 45 R%=0.7985
T RMSE=2.6201
) 40 d L
0 g > 0 1 2 3 4 6 7 8
0 1 2 3 4 5 6 7 8
a) temps (h) b) temps (h)

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)
I’humidité absolue ; b) la température de I’air et du solide.

Les [Figure 116a] et [Figure 116b] montrent que le modele correspond bien a
lamplitude du résultat expérimental et relativement bien a la dynamique des
phénomenes bien que la vitesse d’évolution des résultats du modéle soit un peu plus
lente que le résultat expérimental.

Cas numéro 13

Le [Tableau 47] présente les paramétres utilisés pour la simulation en question.

Sel SrBr; (1/6)
Masse du sel sous forme hydraté 25,1 kg
Epaisseur du lit sous forme hydraté 6,6 cm
Epaisseur du lit sous forme déshydraté 5,1 cm
Conditions de réaction :
Température en entrée du réacteur 75,3°C
Humidité absolue en entrée du réacteur 18 geau/kQas
Débit d’air en sortie du réacteur 272,8 m/h
Enthalpie de réaction du sel 67400 J/moleqy
Entropie de réaction du sel 175 J/K'mOleay
Hystérésis d’entropie de réaction du sel 173,3 J/K'MOleay
Constante cinétique de réaction 1,410% s
Pas de temps numérique 300 s
Nombre de discrétisation dans I'espace 60
Prise en compte de la variation du volume Oui

Tableau 47 : Paramétres 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 numeériques

pour cette simulation.
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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 I’air et du solide ; b) température de I’air et du solide.

Cette fois-ci une correspondance presque parfaite est observée entre le résultat
expérimental et le résultat numérique concernant 'avancement de la réaction [Figure
117a]. La comparaison des résultats expérimentaux et numérigues en ce qui
concerne la température est également tres bonne [Figure 117b]. L’amplitude du
résultat expérimental et la dynamigue des phénomeénes sont trés bien prises en
compte par la simulation. La petite différence entre le résultat expérimental et
numeérique sur la température s’explique par la petite différence sur la position de
I'hystérésis observée expérimentalement pour cet essai [Figure 117c].

Cas numéro 14

Le [Tableau 48] présente les parametres utilisés pour la simulation en question.

Sel SrBr; (1/6)
Masse du sel sous forme hydraté 25,2 kg
Epaisseur du lit sous forme hydraté 3,4cm
Epaisseur du lit sous forme déshydraté 3,2¢cm
Conditions de réaction :
Température en entrée du réacteur 66,2°C
Humidité absolue en entrée du réacteur 18 geau/KQas
Débit d’air en sortie du réacteur 279,2 m%h
Enthalpie de réaction du sel 67400 J/moleay
Entropie de réaction du sel 175 J/IK'MOleay
Hystérésis d’entropie de réaction du sel 173,3 J/K'mOleay
Constante cinétique de réaction 810°s*
Pas de temps numérique 300 s
Nombre de discrétisation dans I'espace 60
Prise en compte de la variation du volume Qui

Tableau 48 : Paramétres 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.
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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 I’air et du solide.

La [Figure 118a] illustre une trés bonne correspondance entre le résultat numérique
et le résultat expérimental concernant 'avancement de la réaction. Concernant la
température, 'amplitude du résultat expérimental est trés bien décrite par le modele
[Figure 118b]. Néanmoins, la dynamique du résultat concernant cette grandeur
correspond un peu moins bien, notamment parce que le modele est un peu plus lent
gue le phénomeéne observé expérimentalement.

Cas numéro 15

Le [Tableau 49] présente les paramétres utilisés pour cette simulation.

Sel SrBr; (1/6)
Masse du sel sous forme hydraté 25,2 kg
Epaisseur du lit sous forme hydraté 6 cm
Epaisseur du lit sous forme déshydraté 4,4 cm
Conditions de réaction :

Température en entrée du réacteur 53,1°C

Humidité absolue en entrée du réacteur 7,5 Qeau/KQas

Débit d’air en sortie du réacteur 259,1 m*h
Enthalpie de réaction du sel 67400 J/moleqy
Entropie de réaction du sel 175 J/K'mOleay

Hystérésis d’entropie de réaction du sel

Constante cinétique de réaction 310°s™
Pas de temps numérique 300 s
Nombre de discrétisation dans I'espace 60

Prise en compte de la variation du volume Oui

173,7 J/IK'moleay

Tableau 49 : Paramétres 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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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 I’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 trés bien I'évolution de la température en sortie du
réacteur [Figure 119b].

5.4.3. La validation du modéle en régime dynamique

La validation du modeéle pour différentes conditions opératoires et en régime
stationnaire a été effectuée au paragraphe précédent. Mais la validation du modéle
en régime dynamique est importante pour des applications proches de la réalité.

Les essais expérimentaux s’effectuent avec un pas de temps numeérique égal au pas

de temps d’enregistrement des données expérimentales pour pouvoir modéliser de la
meilleure maniére possible les phénomenes.

5.4.3.1. Le cas d’une réaction d’hydratation (cas numéro 16)

Le [Tableau 50] présente les paramétres utilisés pour la simulation en question.

Sel SrBr; (1/6)
Masse du sel sous forme hydraté 25,1 kg
Conditions de réaction :
Température en entrée du réacteur 18,9°C
Humidité absolue en entrée du réacteur cf. [Figure 120b]
Débit d’air en sortie du réacteur 239,9 m*h
Enthalpie de réaction du sel 67400 J/moleqy
Entropie de réaction du sel 175 J/K'mOleay
Hystérésis d’entropie de réaction du sel 176,2 J/K'mMOlgay
Constante cinétique de réaction 310°s™
Pas de temps numérique 30s
Nombre de discrétisation dans I'espace 60

Tableau 50 : Paramétres de simulation utilisés pour la validation de I’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.
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Figure 120 : Comparaison des résultats expérimentaux et numériques de ’hydratation effectuée en régime
dynamique : a) avancement de la réaction ; b) consommation de vapeur d’eau ; ¢) température de I’air et
du solide (cas numéro 16).

Cette hydratation a eu lieu a 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 ou lair vicié extrait de I'habitation serait envoyé directement
dans le réacteur. La température intérieure est régulée donc constante alors que
'humidité varie selon l‘activité dans la maison (cuisson et douches) et 'humidité
extérieure.

L’humidité absolue en entrée du réacteur passe par quatre pics d’amplitude
croissante a chaque fois. Quand une augmentation d’humidité absolue en entrée du
réacteur est enregistrée, la pente de I'avancement de la réaction expérimental
augmente également [Figure 120a]. Le modéle numeérique arrive tres bien a suivre
I'évolution globale de 'avancement de réaction et aussi les modifications de la pente
provoquées par 'augmentation de la consigne d’humidité absolue. Ceci indique que
le choix de la constante cinétique est bien adapté. Néanmoins, lors de la quatrieme
et derniére évolution d’humidité absolue (au-dela de la solution saturée), le résultat
numeérique est moins bien suivi par le modéle. Dans cette phase le modéle est plus
lent que I'expérience. Ceci est d0 a une valeur de constante cinétique légerement
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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
méme maniére peut aussi étre expliqué le résultat concernant la température. En
général, les [Figure 120a-c] montrent que le modele arrive a reproduire assez bien
les dynamiques des phénomenes.

5.4.3.2. Le cas d’une réaction de déshydratation (cas numéro 17)

Le [Tableau 51] présente les paramétres utilisés pour la simulation en question.

Sel SrBr; (1/6)
Masse du sel sous forme hydraté 25,1 kg
Conditions de réaction :
Température en entrée du réacteur cf. [Figure 121c]
Humidité absolue en entrée du réacteur 11 geau/KQas
Débit d’air en sortie du réacteur 261,6 m*h
Enthalpie de réaction du sel 67400 J/moleqy
Entropie de réaction du sel 175 J/K'mOleay
Hystérésis d’entropie de réaction du sel 173,3 J/K'MOleay
Constante cinétique de réaction 110% st
Pas de temps numérique 30s
Nombre de discrétisation dans I'espace 60

Tableau 51 : Paramétres 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.
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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 ; ¢) température de
Pair 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 a une déshydratation réalisée a I'aide de
capteurs solaires plans. La température augmente en début de journée, elle est
maintenue a une valeur optimale par régulation puis la température diminue avec
'ensoleillement en fin de journée.

La [Figure 121a] montre que le résultat expérimental concernant 'avancement de la
réaction est décrit de maniére quasi parfaite par le modéle. L’avancement de la
réaction enregistré expérimentalement se stabilise a 0,435. Ceci est également le
cas du modéle a 0,45. Concernant la consommation de vapeur d’eau, la [Figure
121b] montre que le résultat expérimental est trés bien décrit par le modéle en ce qui
concerne lI'amplitude du résultat et la dynamique du phénomeéne. Ceci est aussi
valable pour la température [Figure 121c].

5.4.4. La validation du modele pour une quantité de réactif plus
importante

Ce paragraphe porte sur la validation du modéle 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 dune réaction d’hydratation (cas numéro 18)

Le [Tableau 52] présente les parameétres utilisés pour cette simulation.

Sel SrBr;, (1/6)
Masse du sel sous forme hydraté 99,920 kg
Epaisseur du lit sous forme hydraté 15,1 cm
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Epaisseur du lit sous forme déshydraté 13,8 cm
Conditions de réaction :
Température en entrée du réacteur 19,0°C
Humidité absolue en entrée du réacteur 5,6 geau/KQas
Débit d’air en sortie du réacteur cf. [Figure 122d]
Enthalpie de réaction du sel 67400 J/moleay
Entropie de réaction du sel 175 J/IK'moleqy
Hystérésis d’entropie de réaction du sel 176,2 J/K'mMOlgay
Constante cinétique de réaction 3,7510°s™
Pas de temps numérique 30s
Nombre de discrétisation dans I'espace 200
Prise en compte de la variation du volume Oui

Tableau 52 : Paramétres de simulation utilisés pour la validation de I’hydratation effectuée pour une
guantité de réactif plus importante (cas numéro 18).

La [Figure 122] présente la comparaison des résultats expérimentaux et numeériques
pour la simulation en question. Lors de ce test, 'augmentation de la perte de charge
était si importante que le ventilateur du montage expérimental ne pouvait pas
répondre a 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 I'espace est effectué. Ce
choix n’a pas été pris suite a une étude de sensibilité (comme cela a été le cas pour
les essais précéedent) mais par homothétie.

avancement de la reaction temperature

- - -modele entree
modele sortie sur | air
—modele sortie sur le solide

o
®

]
L
s i
3 ~
g modele 8 23[ ——experience sortie
< 6! experience 'Eu \ gxperi_ence entree
3 | incertitudes (+/- 1.58%)| % \ | incertitude (+/-0.4K)
H © 4 5
§o4 R?=09913 3 \ R%= 08042
g 3 \
g RMSER0.0139 g2 | RMSE=18242
© {
5 0.2 2
3 20~
© 00 20 40 60 80 100 120 180 20 40 Gb 50 100 1 éO
a) temps (h) b) temps (h)
perte de charge debit d air
550+ 150

modele
experience|

perte de charge (Pa)
debit d air (m®/h)
)
o

modele
——experience % ) ) .
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
C) temps (h) d) temps (h)

246




Chapitre 5

diagramme de Mollier
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Figure 122 : Comparaison des résultats expérimentaux et numériques de I’hydratation effectuée pour une
quantité de réactif plus importante (cas numéro 18) : a) avancement de la réaction ; b) température de
I’air et du solide ; ¢) perte de charge ; d) représentation sur le diagramme de Mollier ; e) débit d’air en

sortie de réacteur.

Le comportement du résultat expérimental concernant 'avancement de la réaction
est relativement bien décrit par le modéle numérique [Figure 122a]. De plus, le
modeéle semble bien reproduire le comportement du test lorsque les résultats sont
superposeés sur le diagramme de Mollier [Figure 122¢]. Les points qui ne se trouvent
pas sur la droite de charge décrivent un phénoméne di a linertie du systeme.
D’ailleurs, ce méme comportement est aussi observé sur le résultat expérimental en
qguestion. Concernant la température, 'amplitude du résultat est bien décrite mais la
dynamique des phénomeénes est moins bien prise en compte par le modele [Figure
122b]. Comme lors de certain cas précédents, le modele décroche plus rapidement
gue I'expérimentation peut-étre parce que la valeur de la constante cinétique peut
encore étre améliorée.

L’utilisation des données de la [Figure 122d] est indispensable pour la
compréhension et I'analyse du résultat représenté a la [Figure 122c]. D’abord, la
valeur de la perte de charge et la dynamique du phénomene sont trés bien
représentées par le modele au début de la réaction. La valeur de la perte de charge
a la fin de la réaction n’est pas bien calculée par le modéele. Ceci est surement di a
un mauvais calcul de la perméabilité finale. Concernant la dynamique du résultat : au
début de la réaction, lorsque le débit est constant, le modéle arrive a reproduire la
dynamique du phénomeéne physique. Ensuite, avec la diminution du débit la perte de
charge calculée par le modéle reste stable et ensuite diminue Iégérement alors que
sur le résultat expérimental la perte de charge continue a augmenter malgré la
baisse du débit. Enfin, lorsque le débit augmente, la perte de charge calculée par le
modele augmente, or le résultat expérimental a tendance a se stabiliser et a baisser.
Il est évident que, pour ces deux phases du phénomeéne, le choix de modélisation de
'évolution de la perméabilité durant la réaction ne correspond pas du tout aux
mécanismes des phénomenes 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 parameétres utilisés pour cette simulation.

Sel
Masse du sel sous forme hydraté
Epaisseur du lit sous forme hydraté
Epaisseur 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 I'espace
Prise en compte de la variation du volume

SrBr; (1/6)
99,920 kg
14 cm
13,8 cm

59,5°C
7,5 Qeau/KQas
151,95 m>/h
67400 J/mOleay
175 J/K'mMOleay
173,3 J/IK'MOleay
510°%s?

300 s

200

Oui

Tableau 53 : Paramétres de simulation utilisés pour la validation de la déshydratation effectuée pour une
guantité de réactif plus importante (cas numéro 19).

La [Figure 123] présente la comparaison des résultats expérimentaux et numeériques

pour cette simulation.
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diagramme de Mollier
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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 I’air et du solide ; c) perte de charge ; d) représentation sur le diagramme de Mollier.

La [Figure 123a] montre une tres bonne correspondance entre le résultat
expérimental et le résultat numérique concernant I'avancement de réaction. La
[Figure 123c] illustre que le résultat expérimental concernant la température est
relativement bien décrit par le modele. Pour cette raison, lorsque les résultats
expérimentaux et numériqgues sont tracés sur le diagramme de Mollier, la
comparaison des résultats est tres satisfaisante [Figure 123d]. Enfin, la perte de
charge évaluée par le modele numérique correspond tres bien au résultat
expérimental aussi bien en ce qui concerne I'amplitude du résultat que la dynamique
du phénoméne [Figure 123c].
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5.5. Forces et faiblesses du modele

Le but de ce paragraphe est d’effectuer une synthése du travail de validation du
modele et d’avoir également une approche critique de ce travail dans le but de
mettre en évidence les forces et les faiblesses du modeéle.

D’une maniere générale, nous pouvons dire que le modele a été validé pour tous les
différents cas testés. L’étude de ce chapitre a mis en évidence que le modéle est
plus précis lors qu’il s’agit de représenter le fonctionnement d’'une réaction
d’hydratation. Ceci est peut-étre di au fait que les incertitudes des mesures en
hydratation sont moindres. De plus, des performances tres intéressantes du modéle
ont été démontrées pour les essais effectués pour des conditions opératoires en
régime dynamique. Un point trés important est le développement d’'un modele avec
prise en compte de I'évolution du volume durant la réaction. Il a été également
montré que I'hystérésis de la réaction joue un réle important pour la prise en compte
des phénomenes 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 dés le début, tant qu’il N’y a pas une relation analytique
entre la perméabilité du sel en état hydraté et déshydraté, le modéle ne peut pas
avoir un caractere prédictif en ce qui concerne I'évolution de la perte de charge. La
connaissance des perméabilités initiale et finale est nécessaire. Un deuxieme point
concerne la maniére de modéliser I'évolution de la perméabilité et de I'épaisseur du
lit réactif durant la réaction. Le choix suivant a été adopté :

k(t) =k, -@—-X)+k, - X et z2=24-1-X)+2z,-X

Ces deux hypothéses conditionnent la résolution de I'équation de Darcy. Le choix
concernant l'association de la perméabilité hydratée et déshydratée revient a
considérer une représentation schématique en paralléle des deux états.

La seule étude trouvée dans la littérature traitant de cette question est la these de
[Michel 2012a). La conclusion de l'auteur est que le choix d’'une association en
parallele 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
I'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 modéle a montré tout d’abord l'importance de
I'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 hypothéses adoptées
correspondent bien au déroulement du phénoméne. En revanche, concernant les
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réactions d’hydratation, les résultats sont plus mitigés. En effet, pour certaines
hydratations, les hypothéses sur la perméabilité et I'évolution du volume ne
représentaient pas bien [I'évolution de la perte de charge mesurée
expérimentalement. Néanmoins, il y a d’autres essais pour lesquels les choix sur la
perméabilité et sur I'évolution du volume donnent un résultat numérique en trés bon
accord avec le résultat expérimental.

La constante cinétigue

Le deuxieme point qui nécessite une attention particuliere concerne la valeur de la
constante cinétique de la réaction et les parametres qui influencent cette constante.
La valeur initiale de I'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 role sur la constante cinétique (tests 1,3
et 2,4). La quantité de réactif utilisé est un paramétre qui modifie la valeur de la
constante de réaction (tests 1, 3, 18 et 2, 4, 19). Ceci est d0 au fait qu’il s’agit d’'une
cinétique apparente et non pas d’une cinétique intrinséque. Un test avec une
quantité de réactif intermédiaire, de I'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 a I'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 a humidités absolues identiques et a 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
méme quasiment une relation linéaire entre I'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’étre inversement corrélée a la constante cinétique identifiée lors de la
validation du modele.

Nous pensons que les observations précédentes montrent que la constante cinétique

utilisée pour le modele peut en realité étre décomposé a une loi d’Arrhenius comme
suivant :
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E
K, =K exp(——2
cin cin_arr Xp( R T)

Concernant la déshydratation, la comparaison des essais 15 et 10 confirme la
remarque précédente. Cependant, les essais 10 et 4 tendent a linfirmer. Ceci
s’explique a notre par une légerement mauvaise évaluation de la valeur de la
constante cinétique pour certaines déshydratations.

L’influence de 'humidité absolue

hY bY

Les essais effectués en hydratation a température identique et a différentes
humidités absolues (tests 3, 6 et 9 présentés au [Tableau 54]) montrent que plus
I’lhumidité 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
’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 (y), supérieur a un, sur le terme de la pression
partielle semble nécessaire pour mieux tenir compte des dynamiques du
phénomene. Par conséquent, la loi cinétigue suivante semble plus adaptée :

%:kcin 0(|n I:)v
ot

)", avec y>1
eq

Comme précédemment, les résultats des déshydratations ne permettent pas de
dégager une conclusion sur linfluence de I'’humidité absolue sur la constante
cinétigue pour des essais effectués a température constante. Ceci s’explique a
nouveau par une légérement 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 I'affinité
est importante plus la constante cinétique est grande. Cette observation est
confirmée par la comparaison des plusieurs essais (5 et6,5et9,6 et 9, 7 et 9 etc.
présentés au [Tableau 54]).

Comme précédemment, des conclusions similaires ne peuvent pas étre tirées pour
les tests en déshydratation.

D’une maniére générale, la constante cinétique évaluée lors des déshydratations 10
et 12 est la raison pour laquelle des conclusions ne peuvent pas étre dégagées en
déshydratations. Les deux essais en questions sont les deux cas ou le modéle
fonctionnement le moins bien trés probablement a cause d’une Iégére 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 k., T et w. Des tels essais
auraient probablement permis de déterminer les parameétres 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 (y). Ces essais n’ont pu étre 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
paramétres qui influencent la valeur de la constante cinétique. Néanmoins, 'absence
de corrélation établie entre k¢, T et w est une limitation de notre modele.
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Numéro Réaction Quantité Humidité | Température Débit Débit Constante | Hystérésis Affinité
de de sel absolue (°C) massique | volumique cinétique | (J/K'moleay) (J/mol)
test hydraté (Jeau/KQas) (kg/h) (m3h) (s

(kg)

1 Hydratation 25,095 5,4 18,9 167 1445 3107 176,2 4745

3 Hydratation 25,2 5,5 18,9 275,1 240,4 310” 176,2 4790

5 Hydratation 25,2 55 24,8 275,3 2442 3,5107 176,2 3525

6 Hydratation 25,1 2 19,0 272,8 238,8 0,6610° 176,2 2325

7 Hydratation 25,2 55 30,1 272,1 246,2 4107 176,2 2388

8 Hydratation 25,1 2 50 269,3 227,4 0,105107 176,2

Dynamique -

9 Hydratation 25,1 9,1 19,2 270,7 242 .4 910° 176,2 5935
16 Hydratation 25,1 Dynamique 18,9 269,7 239,9 310° 176,2 -
18 Hydratation 99,920 5,6 19,0 Dynamique | Dynamique | 0,375107 176,2 4811

2 Déshydratation 25,095 7,5 60,4 169,1 164,2 810° 173,3 -3256
4 Déshydratation 25,095 7,5 61,5 242,2 229,1 8107 173,3 -3489
10 Déshydratation 25,2 7,5 75,3 270,2 271,2 8107 173,3 -6412
11 Déshydratation 25,2 7,5 64,2 271,7 263,4 8107 173,3 -4061
12 Déshydratation 25,1 2,1 64,3 2714 259,5 8107 173,3 -7629
13 Déshydratation 25,1 18 75,3 268,5 272,8 14107 173,3 -3924
14 Déshydratation 25,2 18 66,2 279,2 279,2 8107 173,3 -2061
15 Déshydratation 25,2 7,5 53,1 269,1 259,1 310° 173,3 -1710
17 Déshydratation 25,1 11 Dynamique 271,4 261,6 110 173,3 -
19 Déshydratation 99,920 7,5 59,5 151,8 151,9 0,5107 173,3 -3065

Tableau 54 : Synthéses des constantes utilisées lors des simulations.
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5.6. Conclusions

Le modéle présenté au chapitre 3 a été validé sous plusieurs conditions de
fonctionnement. |l décrit trés bien le fonctionnement d’une réaction d’hydratation et
de déshydratation et les dynamiques des phénoménes sur une large gamme de
conditions opératoires.

L’influence de la température et de I'humidité absolue sur le comportement du
modele a été montrée au travers de ces essais de validation du modéle.
L’'importance de la position de I'hystérésis de réaction a été montrée ainsi que la
nécessité de sa prise en compte lors de la modélisation. De plus, I'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 modéle concerne le calcul de la perte de charge.
D’une part le modéle n’est pas prédictif concernant cette grandeur, c'est-a-dire que
les valeurs de la perméabilité avant et aprés 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 phénomene.

Néanmoins, ceci n‘annule pas le grand avantage du modeéle qui est sa validation
pour une trés large gamme de température et d’humidité absolue.
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Chapitre 6. Conclusion générale et pistes de poursuite
du travalil

257



Chapitre 6

Conclusion générale et pistes de poursuite du travalil

« Faire de la philosophie, c'est étre 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
I'énergie solaire pour des applications de chauffage et de production d’eau chaude
sanitaire (ECS) dans le domaine du batiment.

L’intérét de se focaliser sur cette problématique a été montré lors du premier
chapitre. Presque 40% de I'énergie finale consommée au niveau européen sont dus
au domaine du batiment. Et en France, 25% des émissions des gaz a effet de serre
proviennent de ce méme domaine. Le chauffage et la production d’ECS sont de loin
les deux postes principaux de consommation énergétique d'un batiment. Par
conséquent, il y dans ce domaine un gisement considérable pour promouvoir les
énergies renouvelables et diminuer les émissions de gaz a effet de serre. Le solaire
thermique est une des solutions les mieux placées pour répondre a 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 génére 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 identifi€ comme
la solution la plus adaptée. De plus, une bonne durabilité dans le temps, un faible
colt et un faible niveau de maintenance sont nécessaires pour le procédé de
stockage.

Afin de répondre a ces derniéres contraintes, un procédé a air humide avec un
réacteur a 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 a air humide par rapport au fonctionnement a basse pression et le faible
niveau de maintenance nécessaire pour un réacteur a lit fixe par rapport aux autres
types de réacteur ont été les principales raisons de ces choix.

Les matériaux réactifs a utiliser ont été également identifiés. |l s’agit de la réaction
entre I'équilibre 12-hydraté et 3-hydraté de 'alun de potassium et I'équilibre entre la
forme 6-hydraté et 1-hydraté du bromure de strontium. Le faible colt et la non-
toxicité de I'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 trés bonnes caractéristiques mais son colt d’achat est plus
élevé.

L’étude bibliographique a également mis en évidence que l'architecture globale du
procédé déetermine les performances de celui-ci. Une approche multi-échelle montre
gue les performances et les limitations du réacteur sont identifiées comme capital
pour 'amélioration du procédé dans sa globalité. Pour cette raison, I'accent est porté
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sur la compréhension des phénomenes physico-chimiques mis en jeu lors des
réactions au niveau du réacteur.

Une approche théorique basée sur les équations régissant ces phénomenes est
effectuée au chapitre 3. Grace a I'établissement de la droite de charge, les conditions
de fonctionnement a 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 modeéle numérique prenant en
compte la variation du volume lors de I'équation et un autre sans cette variation ont
été développés.

L’étude paramétrique du modéle a permis de dégager un certain nombre de
conclusions. Le phénomene de diffusion inter-granulaire peut étre négligé dans les
équations de transfert massique. La limitation liée au transfert thermique entre le
solide et I'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 I'air humide et le solide réactif peut étre considéré. Néanmoins, comme la prise
en compte de cette limitation dépend d’'un certain nombre de paramétres mal
connus, et comme l'ajout d’'une équation a la résolution du systéme 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 phénomeénes et de
valider le modéle numérique. Les résultats des essais sont présentés au chapitre 4.
Ces résultats ont permis de dégager des conclusions tres importantes.

D’une maniére 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 batiment. Au contraire, le
bromure de strontium est bien adapté pour cela.

Les deux sels réactifs présentent une trés 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 tres 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 méme que le sens de circulation de I'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.
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L’influence du phénoméne d’hydratation spontanée est trés réduite. D’autre part, le
déroulement des réactions d’hydratation dont les conditions opératoires sont a
l'intérieur de la zone de mise en solution ne semble ni étre bloquant pour le
déroulement des cycles suivants ni problématique, a conditions que ces hydratations

soient bien contrblées et arrétées 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 I'hystérésis manifeste probablement la présence des limitations
diffusionnelles intra-granulaire, c'est-a-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 modéle.
De plus, une corrélation entre la vitesse de la réaction, la différence de la
température du flux d’air entre I'entrée et la sortie du réacteur, la puissance et les
conditions opératoires a été mise en évidence grace a 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 a une augmentation du
volume due a l'augmentation de I'épaisseur du lit réactif cycle aprés cycle a été
observée. Les densités énergétiques mesurées pour le lit réactif allaient de 350 a
150 kwh/m?® pour le bromure de strontium et de 260 & 227 kWh/m? pour I'alun de
potassium. La diminution de la densité énergétigue 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 I'alun de potassium il concerne
uniguement deux mesures. Néanmoins, aucune corrélation n’a pu étre identifiée
concernant I'évolution de I'épaisseur du lit réactif, de la porosité, de la perte de
charge et de la perméabilité durant les réactions.

La stoechiométrie mesurée lors des essais sur I'alun de potassium est supérieure au
coefficient stcechiométrique théorique. Néanmoins, le coefficient stoechiométrique
observé est en accord avec les mesures effectuées par PROMES qui nous a fourni
les informations sur ce réactif. Cette incertitude sur la stoechiométrie de I'alun de
potassium n’a pas permis la validation du modéle avec 'alun de potassium.

La confrontation des résultats des essais avec les résultats du modéle numérique est
effectuée au chapitre 5. La validation du modéle a été effectuée avec les résultats
des essais sur le bromure de strontium. Le modele numérique décrit trés bien le
fonctionnement d’une réaction d’hydratation et de déshydratation et les dynamiques
des phénomenes sur une large gamme des conditions opératoires.

Les essais avec diverses conditions opératoires ont permis d’examiner I'influence de
la température et de '’humidité absolue, aussi bien séparément que combinées, sur
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le résultat du modeéle numérique. De plus, la définition d’'un domaine de
fonctionnement large est obtenue grace a ces essais. Le modele a été validé sur les
extrémités du domaine. Ainsi, le modéle est capable de décrire les phénomenes pour
toutes les conditions opératoires a l'intérieur du domaine.

De plus, I'importance de la position de I'hystérésis et son influence sur le résultat
numeérique ont été mises en évidence. L'influence de la température et de I’hnumidité
sur la constante cinétique a été également étudiée.

La variante du modeéle numérique avec la prise en compte du volume permet de bien
tenir compte de I'évolution de la perte de charge lors de la réaction.

La seule limitation du modéle est qu’il n’est pas prédictif concernant la perte de
charge. Cette limitation provient de I'absence de corrélation expérimentale entre la
porosité aprés et avant la réaction et de la perméabilité aprés et avant la réaction.
Cependant, dans la grande majorité des tests le modele arrive a reproduire tres bien
I'évolution de la perte de charge durant la réaction.

Néanmoins, ceci n‘annule pas le grand avantage du modeéle qui est sa validation
pour une trés 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 maniere générale, les résultats expérimentaux et numériques dégagés lors de
ce doctorat ont été tres importants et ils ont largement contribué a une meilleure
compréhension des phénomenes 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 'optimisation d’un réacteur a lit fixe a
échelle quasi-industrielle.
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6.2. Pistes de poursuite du travail

La premiére piste de poursuite de cette étude consiste concevoir, réaliser et tester un
prototype de réacteur thermochimique a lit fixe a échelle quasi-industrielle. Ceci
signifie un réacteur qui contient la quantité de sel réactif nécessaire pour répondre
aux besoins d’'une maison et linstallation du systéme sur un cas réel afin d’étre
tester. Ce projet, nommé Stockhydens est en cours de réalisation. En effet, les
équipes du CEA ont congu un tel réacteur en se basant sur les résultats de notre
travail. Ce réacteur est actuellement testé sur une des maisons INCA a INES.

Le modele numérique développé lors de ce doctorat peut étre utilisé pour le
développement des modeéles simplifiés utilisés pour coupler le fonctionnement d’un
réacteur thermochimique aux modeles de calculs des performances annuelles d’un
systeme de chauffage intégré sur un batiment. De cette maniere, les simulations du
procédé dans sa globalité peuvent étre améliorées.

La recherche du matériau idéal pour le stockage thermochimique demeure la « quéte
du Graal » de la thématique. Une étude spécifique et approfondie centrée sur la
qguestion du matériau est essentielle pour la poursuite de ce travail. Ce travail
nécessite des essais en ATG-DSC sous atmosphére 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
particuliéerement au niveau du grain de solide. Ces essais peuvent aussi contribuer a
des améliorations supplémentaires du modele numérique présenté dans sa thése
surtout avec une encore meilleure prise en compte des phénomenes réactifs au
niveau du grain de solide.

Un travail sur la question de I'évolution du volume, de la porosité, de la perméabilité
et de la perte de charge afin de dégager des corrélations entre I'état de chaque
grandeur apres la réaction en fonction des valeurs avant la réaction est trés
important. Ceci permettra de rendre le modéle développé lors de ce doctorat
complétement prédictif et aidera beaucoup au dimensionnement des futurs réacteurs
a lit fixe.

Il serait également tres 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 col(ts de maintenance trop
importants pour I'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 a froid ont été effectués avec I'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 modéle numérigue développé pourra soit étre utilisé
en 'état ou servir de base pour développer d’autres modeles adaptés a d’autres
configurations de réacteur.
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7.1. Annexe : Justifications des hypotheses du modéle
numerique.

Cette annexe fournit des exemples chiffrés pour justifier les hypothéses constructives
du modele numérique. Les grandeurs utilisées pour les calculs suivants
correspondent a '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 méme hypothese est également effectuée pour la capacité
thermique de la vapeur d’eau ;

Pa. =Cste . €, ,, =cCste ¢, , =cste

- Dans la gamme de températures étudiée (ATnax = 30 °C, pour les
réactions d’hydratation et de déshydratation) les variations relatives
maximales sur la masse volumique et la capacité thermique de I'air sec
sont respectivement inférieures a 11% et a 0,21%.

- Dans la gamme de températures étudiée la variation relative maximale
sur la capacité thermique de la vapeur d’eau est inférieure a 6,1%.

Lors d’'une réaction d’hydratation, par exemple, la température de I'air passe de 5 °C
en entrée du réacteur & 35 °C a la sortie du réacteur. Dans ce cas les grandeurs en
guestion évoluent comme suit [Tableau 55] :

Température (°C) Pas (kg/m?®) C, (kg/m?) c, , (J/kgK)
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 ’air sec lors d’une hydratation (Annexe).

Lors d’'une déshydratation la température de I'air passe de 80 °C a 50 °C.

Température (°C) p.. (kg/m?) €, . (kg/m®) ¢, , (JkgK)
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 I’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 a la température d’entrée de I'air au niveau du
réacteur. Les tableaux ci-dessus [Tableau 55] et [Tableau 56] évaluent I'erreur
maximale pour chaque grandeur a cause de cette hypothése. Or cette hypothése
allége de maniére significative I'écriture et le codage des équations du modeéle
numeérique.
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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
Pan =CSte . u,, =cste

- Dans la gamme de températures et d’humidité absolue (Awmax = 6
Oeau/KQas) €tudiée la variation relative maximale sur la masse
volumique et la viscosité dynamique de [Ilair humide sont
respectivement inférieures a 4,5% et a 4,2%.

Le méme travail est effectué pour I'air humide dans le cas d’'une hydratation et d’'une
déshydratation. La masse volumique et la viscosité dynamique de I'air humide sont
utilisées uniquement a I'équation de Darcy.

Température (°C) Humidité absolue P., (kg/m?) Uy, (kg/s'm)
(g HZO/kgas)
19 5,6 1,1866 1,800810°
30 2,3 1,1457 1,857510
Variation absolue - 0,0409 0,000000567
Variation relative - 3,44 % 3,14 %
Tableau 57 : Exemples des erreurs sur les grandeurs de I’air humide lors d’une hydratation (Annexe).
Température (°C) Humidité absolue P. (kg/m?) Uy, (kg/s'm)
(g HZO/kgas)
44 5,8 1,0928 1,9220'10
60 0,5 1,0437 2,002810°
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 I’air humide lors d’une déshydratation (Annexe).

Comme précédemment la masse volumique et la viscosité dynamique de I'air humide
sont considérées tout au long de la réaction a la température d’entrée de I'air au
niveau du réacteur. Les tableaux ci-dessus [Tableau 57] et [Tableau 58] évaluent
l'erreur maximale pour chaque grandeur a cause de cette hypothése. Or, cette
hypothése allege de maniére significative I'écriture et le codage des équations du
modele numérique.

H8 : I'effet de la pesanteur sur le flux d’air humide est négligé dans I'’équation
de la quantité de mouvement (loi de Darcy) ;
- Cette hypothése est effectuée parce que I'importance relative du

terme de la pesanteur par rapport au terme différentiel de la
pression dans la loi de Darcy est inférieure a 1%.

La forme compléte de la loi de Darcy est la suivante :

k(t) ,oP
w="0 )
Han oz
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P

Le terme pg, est comparé au terme oz pour justifier I'hypothése avancée
précédemment.

Le terme p'g, est calculé pour divers températures [Tableau 59].

Température (°C) p (kg/m®) pga (kg/sm?)
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 p'g, utilisé a I’équation de Darcy (Annexe).
oP

De méme le terme OZ 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'm?)
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 a x utilisé a ’équation
de Darcy (Annexe).

P

Le ratio donc p'ga sur 0Z est dans tout les cas inférieur & 1%. Pour cette raison
I'effet de la pesanteur peut étre 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 a partir des lois thermodynamiques classiques.
Toutes les propriétés sont exprimées en grandeurs molaires.

La réaction considérée s’écrit de la maniére suivante :
Sp+ vH,O © S, +Ah? (Eq 1)

Avec Sy le solide déshydraté, S; le solide hydraté, v le coefficient stoechiometrique
de la réaction et AA’° I'enthalpie de la réaction exprimée en moles de gaz réactif.

7.2.1. L’équation de Van t’Off pour un systéme solide/gaz travaillant
avec un mélange réactif.

Les conditions d’équilibre sont déterminées pour une affinité égale a zéro. Dans ce
cas le potentiel chimique (Uc) du solide Sy, S; et du gaz réactif donnent:

He o TV, He v —He 1 = 0 (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 :

:uc_v = (luc_l _:uc_O)/Vv (A 2)

Comme les solides Sy et S; constituent deux phases solides pures, leur potentiel
chimique dépend uniquement de la température T (la dépendance a la pression peut
étre 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, 'Eq. (A2) dévient:

# (TP )= 11 1 (T)= gz, o(T), pour la vapeur pure, (A3)
tte (T.P,)=p, ,(T)= 1, o(T), pour un mélange de gaz. (A 4)

Montrant que le potentiel chimique de 'eau vapeur dans un mélange de gaz doit étre
égal a celui de la vapeur pure a I'équilibre. Pour un gaz idéal, le potentiel chimique
est:

. (T,R)=¢&(T)+RTIn(R,) (A5)

270



Annexes

Avec ¢ fonction de la température T, et P, la pression partielle (pour un mélange) ou
la pression totale (dans le cas de la vapeur pure). Egs. (A3) et (A4) implique:

In(P,)=In(P,,) (A 6)

En utilisant 'équation de Van'’t Hoff:

[ P )_ AR Ast (A7)
P°)" RT R

(A7) est I'équation de Van't Off relative a un systéme 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 systeme. Le systeme est constitué de deux
phases : np moles d’un sel déshydraté et n; moles d’un sel hydraté, régissant avec
'eau selon (Eq.1).

Les quantités des moles ng et ni, sont liées par I'équation stoechiométrique selon
'équation (Eq. 1), et peuvent étre exprimées en fonction de I'avancement de la
réaction X, définit comme:

dn, _1dn, __dn, (A 8)
n v N, n

S

Avec l'indice v pour le gaz réactif, c'est-a-dire la vapeur d’eau. Le nombre total des
moles ng reste constant pour le lit fixe et on obtient:

n=nX, n,=n,1-X) (A9)

S

L’enthalpie du systéme s’écrit :

Hs = ng'ho + nyhy (A 10)
Ceci conduit a la forme différentielle suivante:

dHs = dNg ho + Nydhg +dNyhs+ Nydhy (A11)
En utilisant 'Eq. (A8)

dH, =n,-[(L= X)-dh, + X -dA, +(h, — A, )-dX ] (A12)

Pour un gaz pur, I'enthalpie molaire est donnée par I'expression :
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dh=c, dT +[V—(Z—¥) T}dp (A 13)
P

Pour un solide incompressible, 'Eq. (A13) se simplifie:

dh=c,-dT+v-dp = h=h"+c,-(T-T°)+v-(p-p°) (A 14)
En combinant les Eq. (A14) et Eq. (A12) on obtient:

dH, =n, -|(c,o + X Ac)-dT + (v, + X Av)-dp+Ah-dX | (A 15)
ou: AC = Cpi- Cyp, Av = vi- vy, Ah = h;- hg

La chaleur de réaction a pression et température constante est définie par:

Foy =hy—h, +v-h, (A 16)
(Eq. A14) prend la forme :

dH, =n, -|[(c,o + X -Ac)-dT + (v, + X -Av)-dp+(v-A, —roy )-dX | (A7)

dHs est une fonction différentielle totale exacte. Le théoreme de Schwarz s’applique

et on obtient 'équation de Clausius-De Donder:

0°H, 0°H,
OToX  oXaT
0°H, 0°H,
oToP  oPaT
0°H, 0°H,
OPOX  OXoP

En appliquant sur le lit fixe 'Eq. (A17), devient:

OoAh
Pl —v-c,, =Ac,
oT o

0=0

(aAhPTj Ay
8p T.X

(A7)

(A 19)

Pour le systéme en question, la différence de température est modérée. Pour cette
raison la chaleur de réaction peut étre assumée constante et égale a la chaleur de

réaction, r° aux conditions de références T°, P°. Donc, 'Eq. A19 implique également

que:
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AC ~—v-C
Av =0

Py (A 20)

Et 'Eq. (A 17) dévient finalement:
(A 21)
dH, =n, -[(cpo - X -v-cpg)-dT +v,-dP +(v.hg —ro)-dX ]

La forme différentielle de I'énergie interne du lit réactif peut étre déduite:
dUu, =dH_ -V dP-P dv

D’aprés I'Eq. (A20), dV est égal a zéro et V = ng vo. Donc, en utilisant I'équation
(A21), I'expression différentielle de I'énergie interne pour un lit réactif dévient:

dU, =n, -[(cpo - X -v-cpg)-dT +(v-hg —r°)-dX ] (A 22)

Il est important de noter que I'enthalpie du gaz hy de 'Eq. (A22) est considérée a la
température T du lit réactif et a la pression d’équilibre Pey(T). En général la chaleur
de réaction, est donnée par moles de gaz réactif (AA°de I'Eq. 1), alors que r° est

donné ici par moles de solide S1. La relation suivante : r° =v Ah?est établie et par

conséquent 'EqQ. (A22) prend la forme:
(A 23)
du, =n,-[(c,o - X -v-¢,,)-dT +v(h, —ARC)-dX |

Pour rendre I'équation précédente plus facile au codage et I'interprétation on utilise
les équations (A.9) et (A.20). Le premier terme de I'équation (A.23) prend la forme :

n n
n, -(cpo - X -v-cpg): N, -Cyo + N, -n—l-v-Ac =N, -Cpo +N, -n—l-(cp,—cp,,)
S S
n, -(cpo - X -v-cpg): (N, +Nng)-Cpo+Ny (Cpy—Cpp) =Ny €y +Ny - Cpp +N, -C,y =Ny - Cpp
n, -(cpo -X -v-cpg)z Ny Cpo +Ny-Cpy
A la fin 'expression suivante est obtenue:

dU, =-ny-C,o+n,-C,,-dT +n, -v(-hg —Ahro)-dX

7.2.3. L’enthalpie spécifique de I’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 I'état de référence suivant:

T°=273K,P°=1bhar, h2=0kJKkg , h?=LO
Avec L’ : la chaleur latent de vaporisation (kJ/kg,).
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L’enthalpie de I'air humide par kg d’air sec est donnée:
h,,(T,r)=h(T)+w-h,(T) (A 24)
Avec w: I'humidité absolue (kg./kgas)

Pour un mélange parfait, I'enthalpie spécifique de chaque espéce dépend

uniquement de la température. En tenant compte de I'état de référence défini
précédemment:

has(T):Cp_as (T _TO) (A8)
hv (T) = L?/ +Cp7v (T _To)
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7.3. Annexe : Dimensions du réacteur
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7.4. Annexe : Flux homogene au niveau du réacteur

L’annexe en question présente des essais effectués dans le but de vérifier
'hnomogeneité du flux d’air juste au dessus du sel réactif dans le réacteur. Le plus
important pour le déroulement des réactions thermochimiques est ’'homogeneité d’'un
point de vu thermique de I'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 premiére position était au centre du tiroir et la
deuxiéme sur I'extremité arriere du tiroir par rapport a la face en plexiglas. Pour
chacune des deux positions, neuf mesures ont été réalisées sur les 80 cm de
largeur du tiroir, c'est-a-dire une mesure tous les 10 cm. Ceci a été effectué cing fois
avec un flux d’air a 19 °C et cing fois avec un flux d’air a 75 °C. Les [Tableau 61] et
[Tableau 62] présentent les résultats d’un essai, représentatif de tous les essais
effectués.

Position 1 10 20 30 40 50 60 70 79
(cm) (c6té) (centre) (cbté)
Centre 19,1 19,0 19,1 19,1 18,9 19,2 19,1 19,0 19,0
coteé 19,1 19,1 19,0 19,2 19 19,1 19,1 18,9 19,1
Tableau 61 : Essais concernant I’homogénéité thermique du flux d’air a 19 °C (Annexe).
Position 1 10 20 30 40 50 60 70 79
(cm) (c6té) (centre) (cbté)
Centre 75,1 75,0 75,2 74,9 75,0 75,0 74,9 75,1 75,0
coté 75,0 75,1 74,9 74,9 75,0 75,1 75,2 75,0 75,1
Tableau 62 : Essais concernant I’homogénéité thermique du flux d’air a 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) I'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.

. dm AR/
=gt ™
a) v
. . 0
Qy = Mas- (W, —w,)-
b) M,

¢y Quan=Mas [N, (Te) - (W =W, )+ (i (T,) = i (T))]
Avec :

h,,=h+w-h,

h,. =1,3478-10*-T®+7,15357-10 % -T2 +1005,8281-T
(Cette corrélation présente une précision de +/-0,032% pour T=-25°C a +100°C; avec
T en [°C] dans ce cas)

h, =-1,004088-T * +1851,974-T + 2500770

(Cette corrélation présente une précision de +/-0,022% pour T=-25°C a +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 :
Q _ dm Ahl?
" odt M

\Y

Pour le calcul de I'incertitude :

an_ an;
d M

In(Q,,) = In( ) = In((jj—T) + |n(i/|—hf0) = In(dm) — In(dt) + In(Ah®) - In(M., )

d(Q,) _d(dm) _d(dt) d(@ah) dMm,)
o dm @) @) (M)
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AQ,) _ Adm) A | AGR) | AM,)
abs(Q ) abs(dm) abs(dt) abs(Ah?) ~ abs(M,)

L’incertitude sur la masse molaire de vapeur d’eau, M, n’est pas connue, donc :

AQ,) _ A(dm) | A(d) | A(ARY)
abs(Q_) abs(dm) abs(dt) ~abs(Ah;)

Le calcul de l'incertitude pour la grandeur en question nécessite le traitement du
signal de la masse enregistré lors de 'essai.

Le signal brut a la forme suivante [Figure 124] :

a) variation de la masse (signal brut)

variation de la masse (signal brut) 433

43.25-

'S
®

masse (kg)

J

masse|

432

masse (kg)
S S
L]

'S
[

1 1.2 14 1 ‘,6
b) temps (h)

I'S
N

18 2 22

'

3 . . . .
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
temps (h)

Figure 124 : Signal brut de ’avancement de réaction : a) vue globale ; b) zoom sur une partie de I’essai
(Annexe).

Lorsque la masse est sur un pallier sa variation entre deux enregistrements est égale
a zéro. Et par conséquent la puissance aussi. En réalité la masse n’est pas sur un
pallier. Elle évolue mais d’une valeur inférieur a la résolution de la balance qui est de
50 g. Reconstituer I'évolution de la masse pour chaque enregistrement est important

pour pouvoir comparer Q,_avec Q, et Q,, .
Cette reconstitution a été effectuée pour tous les essais. L’hypothése d’une évolution

linéaire de la masse entre la derniere valeur d’un pallier et la premiére valeur du
pallier suivant a été adoptée.

La [Figure 125] présente un exemple de cette reconstitution. Le calcul de Qmest

effectué avec la courbe reconstituée de la masse. Cette méthode s’applique en
hydratation et en déshydratation.
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variation de la masse (signal brut) b)
51 T T T :

variation de la masse (signal brut)
50 T

4456
Cmme—ee

49 4454 §

48 4452 P

7+

445 e

I T 44.48 e
masse 2 .
masse reconstituee 1 © 44 46 3 4
E P masse
44 .44 > masse reconstituee,

44.42} o

kg)

P
[

masse (kg)

45"
44
43

4920 40 60 80 100 120 140 160 180 444
a) temps (h)

125 13 135 14 145 15
temps (h)

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

Le pas d’enregistrement (dt) est de 30 s. La variation de la masse reconstituée sur la
méme durée est trés 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 Qm .

7.5.1.2. Incertitude pour la puissance calculée sur la masse de vapeur
d’eau

La formule utilisée est :

: : Ah?
:mas' W —W . r
Qu = Mas- (W, =)

\

Le calcul de l'incertitude pour la grandeur en question :

I(Q,,) = In{mas- (w, —w, ) ﬁ:? 1= In(mas) + In(w; —w,) + In(Ah?) — In(M, )
d(Q,) _d(ma)  d(w —w,)  d(ah) d(M,) _d(ma)  d(w)-d(w,) d(@an) d(M,)
©Q.)  Ma wo-w,  (ahY) (M) W, —W, (Ah%) (M)

d@Q.) _d(me)  d(w)  d(w,) d(ah)) d(M,)
(Qw) mas W, =W, W; =W, (Ahf) (Mv)

AQ.) _ A(mas) Lo AW) L AW,) AR AM,)
abs(Q,) abs(ma) PSW —W,)  abs(w, —w,) ~ abs(ah?) - abs(M,)

L’incertitude sur M, n’est pas connue. Nous avons donc :
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A(QW) _ A(mas) n A(Wi) n A(WO) . A(Ah?)
abs(Q,) abs(Mas) abs(w; —w,) abs(w, —w,) abs(Ah)

7.5.1.3. Incertitude pour la puissance calculée sur l'air humide

La formule a l'origine est la suivante :

Qup = Mas: [N, (T,) - (W, =W,) + (0, (T,) = i, (T, )]

Avec :

huy =hae +W-h,

Suite aux calculs, nous avons :

Qup = Mas: [, (T,) - (W, =W, ) + (N, (T,) + W, -h, (T,) =, (T,) +w, - h, (T)))]
Qup = Mas: [N, (T,) - W, —w,h, (T,) - +h, (T,) +w, - h, (T,) = h,o (T)) +w, - h, (T,)]
Qun = Mas: [N, (T,) =, (1) +h, (T,) - W, =W, (T,) - +w, - h, (T,) +w, - h, (T,)]
Qup = Mas: [N, (T,) = (T) +h, (T,) -, +w, - h, (T,)]

Q. = Mas [N, (T,) — oo (T,) + W, - (h, (T,) - +h, (T;))]

L’incertitude pour la grandeur en question a la forme :

IN(Q,,) = IN(Mas) + In[h, (T,) =, (T,) +w; - (h, (T, ) - +h, (T;))]

d(Qu) _ d(Mes) |, AN, (Ty) =y (T) + - (8, (T,) - +h, (T, )]
Qa0 N (T W (y(T,) -+, (T))]

d(Qu) _ d(Mas) | d(hy,(T,)) —d(hy, (T,)) + d[w - (h, (T,)]- +d[w; -h, (T;)]

Q. Mas [N (To) =Ny (T1) + W, - (, (T,) - +h, (T)))]

AQu) _ AlMas) | Al (T,) + Alhy, (T.)) + Alw, - (h, (T, )]- +A[w, -h, (T,)]
abs(Q,,)  Mas abs[h, (T,) =N, (T.) +w; - (h, (T,) - +h, (T;))]
Avec :

Qan = Mas- [N, (T,) - (W, —w,) + (h,, (Ty) — hyy (T;))]
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Qun = Mas- [Ny (T,) =y (1) + W - (h, (T,) -+h, (T,)]

Avec :

A(h,) = A(h,,) +A(w-h,) = A(h,) +w (A(W) Af]h ))
Et: Y
A(W-h,) =w-h, (A(W) Ai}h ))

\

Nous avons donc :

Ah, (T.)) + A(h, (T,)) +w, - (h, (T,)- (A(W) A(hv(Fo)) (). (A(W) A(h, (r))

A(Qah) _ A(mas) ( ) (hv (To) ( ) (hv (TI)
abs(Qq)  Ma absh (T,) = Ny, (T) + W, - (h, (T,) - +h, (T, )]
Avec :

h, =13478-10*-T°+7,15357-10°-T? +1005,8281-T

(Cette corrélation présente une précision de +/-0,032% pour T=-25°C a +100°C; avec
T en [°C])

Et:

h, =-1,004088-T 2 +1851,974-T + 2500770

(Cette corrélation présente une précision de +/-0,022% pour T=-25°C a +100°C; avec
T en [°C])

L’incertitude sur I'enthalpie de vapeur d’eau doit étre calculée. Avec :
h, =-1,004088-T * +1851,974-T + 2500770
Nous avons donc :

In(h,) = In(~1,004088 - T2 +1851,974 - T + 2500770)
d(h) d(-1,004088-T2+1851,974-T +2500770) _ d(~1,004088-T?)+d (1851974 -T) + d(2500770)

(h,)  (-1,004088-T?+1851,974-T +2500770) (—1,004088-T2 +1851,974-T +2500770)
d(h,)  —1,004088-d(T ?)+1851,974-d(T)

(h,)  (~1,004088-T2 +1851,974-T +2500770)

d(h,) 1851,974-d(T) ~ 1,004088-d(T ?)

(h,) (~1,004088-T?*+1851,974-T +2500770) (~1,004088-T?*+1851,974-T +2500770)

Ath) 1851,974- A(T) . 1,004088- A(T %)

abs(h,) abs(—1,004088-T?2 +1851,974-T +2500770) abs(-1,004088-T? +1851,974-T +2500770)
Avec :
ATy =T2.2.20) 5 1AM
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Alh) _ 1851,974-A(T) . 1,004088-2-T - A(T)
abs(h)  abs(-1004088-T? +1851,974-T +2500770)  abs(—1,004088-T 2 +1851974-T + 2500770)

Nous avons donc :

a0y _ A(T)
abs(h,) abs(-1,004088-T?2 +1851,974-T +2500770)

-(1851,974+1,004088-2-T)

Mais il y deux précisions a prendre en compte, celle sur la température et celle de
l'incertitude de la corrélation. Pour cette raison nous avons :

A(h,) = /(@2 +b?) .

Avec a =A(h,)sur la corrélation et b = A(h,) avec la température.
L’incertitude sur I'enthalpie d’air sec doit étre calculée. Avec :

h, =13478-10*-T%+7,15357-10° -T2 +1005,8281-T

Nous avons donc :

In(h,,) =In(1,3478-10™* - T® +7,15357-10° -T* +1005,8281-T)
d(h,) d(13478-10° -T%+7,15357-10°-T? +1005,8281-T)

(h,)  (1,3478-10*.T%+7,15357-10°-T2 +1005,8281-T)
d(h,) 13478-107*-d(T?%)+7,15357-10"°-d(T ?)+1005,8281-d(T)
(h,,) (1,3478-10™* -T* +7,15357-10° -T2 +1005,8281-T)

A(h,)  13478-10™-A(T®)+7,15357-10° - A(T *) +1005,8281- A(T)
abs(h,,)  abs(1,3478-107*.T%+7,15357-10° -T2 +1005,8281-T)

Avec :

A(TZ)=T2-2~ATU):2'T'AU)
Et:
A(Ts):TS,g.AT(T):&TZ-A(T)
Donc :

A(h,) 13478-10%-3-T?.A(T)+7,15357-102-2-T - A(T) +1005,8281- A(T)
abs(h,,) abs(1,3478-10 -T®+7,15357-102 -T2 +1005,8281-T)
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Alhy) _ — A(T) — -(1,3478-10 -3-T? +7,15357-10° - 2-T +1005,8281)
abs(h,)) abs(1,3478-10~*-T®+715357-10° -T2 +1005,8281-T)

Mais il y deux précisions a prendre en compte, celle sur la température et celle de
l'incertitude de la corrélation. Pour cette raison nous avons :

A(hy) =+(c® +d°)

Avec c = A(h,,) sur la corrélation et d = A(h,,) avec la température.
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7.5.2. Calcul de ’'incertitude sur les températures corrigées

Les deux formules sont :

AT react—ext )] /( AT react—ext .as)

s _cor [UAT _react—ext ext _Ts : (Cp_ah * Pan Vas+ Cp_ah * Pan -V

) AT _react-e AT react—e )
Te_COF :|-T9 '(Cp_ah " Pan Vas— t Xt) UAT _react—ext ext]/( = +Cp_ah * Pan 'Vas)

7.5.2.1. Incertitude pour la température corrigée en sortie

AT react—ext AT react—ext )
as)

Te o =IUA_reason Ton =To(Cp_an Py Vast A ~Co_an PanV

INT, o) =IUA, gen Tow =T (€ P .vas+ A feact-ext)]_u At ¢ py V)
(T, ) = INUA_cecen Tow = To(Cp_an - Py Vst AT )]~ In(— AT acon —cp_ah-pah-vas)
d(TSCor)_d[(UAT_react_ext-Tm—TS-(cp_ah'pah-vas+UAf—’2e““e“ )]_d[( A _reac-ox —Cp e Pan V)]

Too) (UA s T =T, €y P -vas+UAT-f;°‘“)] (L’AT—;a““—c,,_ah PV as)

AT, ) IOUA e Tod) =A(T, Cp - pan-Vs) + (T, UATZ) ) d(UAT-;“““‘) ~d(C,_iy PV as)
N (L At pa V)
Avec
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(UAT_react—ext 'Text)'[d(UAT_reaCt_eXl) + d(TeXt)]_(Ts ’Cp_a Pan * aS) [d(T ) d(cp_ah) + d(pah.) + dQ/as)]+Ts _UAT_react—ext [d(TS) + d(UAT_reacl—ext)
d (I'S_Cor) (UAT_react—ext) (Text) (T ) ( p_ah) (pah ) (V as) 2 (Ts) (UAT_react_ext)
(TS_COF) [(UAT_react—ext 'Text _Ts ' (Cp_ah * Pan V ast AT ~reade )]
U react—ext p_ah d ah / as
ACR ) (e py Vi) ) Sow) 00,
2 ( ah) (Pan) V as)
U t—ext )
(AT_;aC —Cp_an* Pan -V as)
Oou :

d (UAT _react-ext Text ) = (UAF _react-ext Text ) ) [

d(Ts 'Cp_ah " Pan V

d (UAT _react-ext

), d(T)

35) = (Ts ’ Cp_ah *Pan*

Vas)-[

(UAT _ react—ext )

M) |

(T)

(pah)

(pah )

(Vas)

d(T, -

AT react—ext

)_

UAT _react-ext

gl

d(T,) , JUA reacen)

d(Cp_ah " Pan V

35) = (Cp_ah “Pan

2

(T,)

(UAT _ react—ext )

]

Vao) [

( p_ ah) d(pah) d(Vas)]

(pah)

(pah)

(Vas)
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Nous avons donc :

d(UAT react—ext) d(Text) d(r ) d(Cp_ah) d(pah ) d(V as) UA, _react—ext d(T ) d(UAT _react— ext)
U T : - h ah ° Voas T .
d(T, o) hrormaco T g™y T 70 Com o Ve by ou Vo) I 2 M) " VA )
(TS_COV) [(UAT_react—ext 'Text _Ts ’ (Cp_ah " Pan V ast AT S )]
U d h h / as
d( Aueactfen)_(cp_ah V) [ (Cp_an) 40 | d(y )]
2 (c p_ ah) (Pan) (V as)
U t—ext '
(AT—;”‘C —Cp an* Pan Vas)
Et:
A(UAT react—ext) A(Text) A(T ) A(Cp_ah) A(,Dah ) A(V aS) UAT_react—ext A(TS) A(UAT _react—ext)
U T - Co P Vas T, - :
a Ly e Ted B 7y T G eV g e T o V) I+ 2 L) T UA )
+
(TS_Cor) abs[(UAT_react—ext 'Text _Ts : (Cp_ah " Pan V ast AT = )]
] h h / as
A( AT_react—ext ) + (Cp_ah P as) [ ( p_a ) A(pa ) n A(V )]
2 (c p_ ah) (Pan) (V as)
abs(UAT_react—ext _ Cp_ah . pah V as)

2

L’incertitude sur la température et le débit sont uniqguement considérées.
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Nous avons donc :

A(V as)

| A Ts A . as UAT react—ex A Ts |
(-6 - V) L)+ SN em Shomee [Ty ey g v 12
AT cor) _ ) (Vas) J V as)
Ts cor AT _ react—ex UAT react—ex )
( B ) abs[(UAT_react—ext 'Text _Ts ( p_ah " Pan’ V ast = t)] abs(_ztt ~Cp_an " Pan -V as)

7.5.2.2. Incertitude pour la température corrigée en entrée

La formule du départ est :

| AT _react-e AT react-e |
Tefcor :I.—re '(Cpfah *Pan Vas— : Xt) UAT react—ext ext]/( — +Cp7ah *Pan 'Vas)

L’incertitude de cette formule :

IN(T, o) =I[T, - (C, a " Par .\'/aS_UAT%”X‘) FUA oncon *Tocl — |n(L2mex‘+cp_ah Pan -V as)
(T, _cor) =IN[Te - Cp_an P VT, 'UATrgeaCTEXt‘+UAT_reaaext Teel— |n('UAT;mM‘+ Cp_an " Pan Vas)
d(T, o) ) dT, ¢, an* Pan ‘VaS_Te .UAT—;“”’“_FUAT_WMM T ] . d(UAT_rZeaCtEXt-FCp_ah P V )
(o) 1 (e, e Ve T A A, Tl (UAr_rzeact_exth_ah e V)
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y UAT react—e UAT react—e ’
d(Teicor) d(Te'CP_ah'pah'Vas)_d(T : _2 : Xt)+d(UAT_react—ext 'Text) d( 7_2 ' Xt)-f-d(Cp_ah‘pah‘Vas)
(Te cor) - ) AT _ react—ex - UAT react—ex y
- [Te '(Cp_ah * Pan -V as— = t) UAT _react—ext ext] (frt—kcp_ah " Pan 'Vas)
Avec :
d(c . / U dU du
(Te 'Cp n 'pah as) [d(T ) ( p_ah) + d(pah ) + d(Vas)] _Te . AT_react—ext [d(Te) + ( AT_react—ext)] + (UAT ncton 'Text) [ ( AT_react—ext) n d(Text)

d (Te_cor) _ ) (T ) ( p—ah) (pah ) (V as) 2 (T ) (UAT — react—ext ) B (UAT _ react—ext ) (Text )
(Tefcor) ) AT _ react—ext

Ij-e '(Cp_ah * Pan Vas— ) UAT react—ext ext]
U h h 'as
d( AT_react—ext)+(Cp_ah P as) [ ( p_a ) d(pa )+ d(V )]
2 (c p_ an) (pah) V as)

U react—ex )
(AT‘ZHJGC_ah P -V as)

Ou:

d (UAT _ react—ext ) + d (Text )
(UAT react—ext ) (Text )

d(T ) d(cp ah) d(pah) d(VaS)]
(T ) ( p_ ah) (pah ) (Vas)
UA’I’ react—ext UAT react—ext d (Te) + d (UAT _react—ext )

d(T, —T=reactedty g ZTT :
N A S S TN,

( p_ ah) d(pah) d(Vas)]
( p_ ah) (pah) (\/ )

]

d (UAT _react—ext Text ) = (UAT _react—ext Text ) ’ [

d(Te 'Cp_ah'pah'vas):(Te 'Cp_ah'pah as) [

]

d(Cp_ah " Pan ‘vas) = (Cp_ah * Pan 'vas) [
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d (T ) d (Cp_ah) d (,Oah ) d (V as) UAT_react—ext d (Te) d (UAT_react—ext) d (UAT_react—ext) d (Text)
T - h " Fah’ Vas _Te : ' U react—ext 'Text :
d(Te_cor) ( o Coan’P ) [ (T ) (Cp_ah) ’ (pah') " (vas) ] 2 [ (T ) " (UAT_react—ext) ]+( AT_ ) [ (UAT_react—ext) T (Text)
(Teicor) rl—e : (Cp_ah * Pan 'Vas AT e EXt) UAT react—ext ext]
U h h / as
d( AT_react—ext)_i_(Cp_ah'pah as) [ ( p_a ) d(Pa )+d(V )]
2 (c p_ ah) (pah) V as)
- U t—ext )
(AT_;“ + Cp_ah " Pan -V as)
Nous avons donc :
] ] A(T ) A(Cp_ah) A(,Dah ) A(V as) T . UAT_react—ext ) A(re) A(UAT_react—ext) U T A(UAT_react—ext) A(rext)
Ay e V) e (o) v 2 ) T UA e e T g T )
(re_cor) abS[Te ’ (Cp_ah * Pan V as— AT =12 eXt) UAT _react-ext ext]
U t—ext p_ah ah / as
ATty (e p V) [ A | AV ),
2 ( p_ ah) (pah) (V as)
" UAT react—ext )
abs(_f +Cp_an * Pan -V 35)

On tient compte uniquement de I'incertitude sur la température et le débit d’air. Nous avons donc :
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A(Te) n A(V as) ) UAT_react—ext A(Te) A(V as)

(Te - Cp_an PanVas) [ 14T, 21 4 € Pan V) [ ]
e _a a . 2
A(Te_cor) _ (Te) (Vas) (Te) N (Vas)
- ) U react—ex UAT react—ex )
(Te_cor) abS[Te ) (Cp_ah " Pan °VaS_AT_2tt) +UAT_reactfext 'Text] abs(_ztt+cp_ah *Pan 'Vas)
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7.5.3. Calcul de l'incertitude sur ’efficacité de la réaction

7.5.3.1. Incertitude pour [efficacité de la réaction calculée sur la
température

La formule pour calculer l'incertitude est la suivante :

To _Ti
H = abs
=

Pour le calcul de I'incertitude nous avons :

To _Ti
T,-T

w=abs[d(—ro _Ti)_d(Ti_Teq)]zabs[ d(T,) _ d(T;) _ d(T;) " d(Teq)
(IJ) (To _Ti) (T| _Teq) (To _Ti) (To _Ti) (Ti _Teq) (Ti _Teq)
A(IJ) — abS[ A(To) + A(T|) + A(TI) + A(Teq) ]

abs(p) abs(T, —T;) abs(T,—-T;) abs(T, -T,) abs(T,-T,)

In() = abs[m[ J] = abs{In(T, ~T,) ~In(T, ~T,,)]

]

L'incertitude sur Teq n'est pas connue. Nous avons donc :

A(I"l) _ abS[ A(To) + A(T| ) + A(Tl )

abs() " Labs(T, —T,) | abs(T, —T,) " abs(T, ~Ta))

7.5.3.2. Incertitude pour l'efficacité de la réaction calculée sur I'’humidité
absolue

La formule pour calculer l'incertitude est la suivante :

Wo — W,
K = abs
]

Comme lors du calcul précédent, pour le calcul de I'incertitude nous avons :

AW _ o AW AW Aw) AWy
abs() abs(w, —w;) abs(w, —w;) abs(w, —w,,) abs(w; —w,,)

L’incertitude sur weq n'est pas connue. Nous avons donc :

A(R) _ abs A(w,) 4 A(w;) 4 A(w;)
abs(p) abs(w, —w;) abs(w, —w;) abs(w;, —w,)
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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 :

k(t) AP
U=- —
/uah z
Avec :
m.aS m.as
u=—>— u=
Pan S, ;szg-ST ; Pun €S

Pour le calcul de l'incertitude :

)

M, z. m,, z
—In(k) = In(p,, oS 'E) =In(u,,) + In(pah " S) + IH(E
_In(k) = In(, )+ In(m_ )= In( o, - £-S) +In(2) — In(AP)
_In(k) = In(z, )+ In(m..) In(p,, ) = In(&) = In(S) + In(z) ~ In(AP)
_d(k) _ d(sa) | d(m,) d(p,) d(e) d(S) ,4(2) d(ap)

0 W) gy ) @ O @ @)

AK) _ Altg) | AMy) | Alpw) | Ale) | AS)  AQ) , A(AP)
€ ) @y Pa) @) @ (@P)

AK) _ Alka) | AM,)  Alpy)  AE) AS)  A@) , AMP)
0 () gy ) @ © @ @

L’incertitude sur U, p et z n'est pas prise en compte. L’incertitude sur €, S n’est pas
connue. Nous avons donc :

AK) _ A(m,,)  A(AP)
©W my P
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7.6. Annexe : Le couple réactif KAI(SO,),/H,O

Les données physico-chimiques, la stoechiométrie ainsi que les fiches de sécurité
relatives au couple réactif KAI(SO,4),/H,0 sont présentés a 'annexe en question.

Le sel réactif utilisé lors de tous les essais a été acheté au pres 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 KA'(SO4)2 KA'(SO4)2, 3H,0 KA'(SO4)2, 12H,0
Masse molaire - 0,2582 0,3123 0,4744
(kg/mol)
Masse volumique - - 2892 W 1757 %W
(kg/m®)
Capacité calorifique Solide | 192,97" - 651,03 %
(J/mol'K)
Enthalpie de réaction - - 44235°
(J/mol,)
Enthalpie de formation | Solide | -2470200 % -3381100 " -6061800 "
(J/mol)
Enthalpie libre de Solide | -2240000" 2974500 % -5141000"%
formation (J/mol)
Entropie molaire de Solide 204,6 " 314W 687,4"
référence (J/mol’K)
Entropie de formation Solide - - 109,8°°
(J/mol'K)
Température de fusion - - - 366,15"
(K)

Tableau 63 : Principales données thermodynamiques de I’alun de potassium (Annexe).
Avec: " [Handbook 1978], W [Wagman 1982], S [Stitou 2010], A noter que les valeurs de [Wagman 1982] sont
données a 25°C et 1 bar.
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7.6.2. Coefficient steechiométrique

7.6.2.1. Données expérimentales

Le [Tableau 64] présent les variations de masse enregistrées lors des
déshydratations sur 'alun de potassium ainsi que les coefficients stcechiométrique
correspondant a chaque fois a la variation de masse.

Essai Masse max, Masse min, Am (kg) Vv (s.u.)
(kg) (kg)
Série 1, flux
descendant
di 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
di1 16,8 25,95 9,15 9,64
di2 16,85 25,75 8,9 9,37
di3 17,5 25,2 7,7 8,11
di4 17,55 25,8 8,25 8,69
di5 17,5 25,8 8,3 8,74
di7 22,75 31,4 8,65 9,11
di8 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 steechiométrique

correspondant a chaque variation de masse (Annexe).
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Le [Tableau 65] présent les variations de masse enregistrées lors des hydratations
sur I'alun de potassium ainsi que les coefficients stoechiométrique correspondant a
chaque fois a la variation de masse.

Essai Masse min, Masse max, Am (kg) Vv (s.u.)
(kg) (kg)
Série 1, flux
descendant
hl 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
h11l 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 steechiométrique
correspondant a 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 stoechiométrique de 9,2 et 9,6 mol d’eau.

TESTS ALUN de POTASSIUM
KAI(SO4)2.12H20

2 échantillons testes :

appareil TGA-DSC ( Setsys Ev 1750 )

test1: 22.4mg
rampe montée 1 K/mn de 20 a 105°C

test2: 36.8mg
rampe montée de 5 K/mn de 20 a 80°C
palier 30mn
rampe de 10 K/mn de 80 a 300°C
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Fig Expiriment: el o

Gaz porteur: A . Cosf? - 1 48

-1
& 8

2erl

Vanaton de masse: -8,405 mg
cor- 36mg

Sommet da pic 58,0500 ‘C
Peint Oreat 46,3507 °C

SETSYS Evolution - 1750 19062009 Procedure: X (Phase 1) Masse {mgh: 224
AN A 5 LI B G T T T T T T A g
]’w‘npormure four™C 1Gimg f HeatFlomipV)
B ‘ f Exo /T\ 1.0)
105 -
100 0.3)
K o
[ 90
2.5
| 85 4
[ 80 1.0]
[ 75 15)
70 4
= 4l
65 \
| 50 \ 25
[ 55 \ 3]
S,

40 whalpee UV &mg @ 2419163 (Effet endothemmigue | ]
| 35 4.5]
5 e coef etalonnage 4.31 { Jigh

= gan~ CUNGI -
! - x4
[ 2 LY ]
[ 20 55

5500 6000 6500 TO0O 7500

- Perte de masse 8.6 mg (mo= 22.4) ( perte de 9.6 moles de H20)
->AH = 1043 J/g echantillon (495 kJ/mole sel hydrate perdant 9.6 moles H20)
- AH = 51 kJ/moles H20 (DATA Payrré : 57 kJ/mole - Calcul Thermo : 57.5 (12-0)
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!l“!s"&WI Fig: Expériment:  w di2 Creuset: A1 100w Gaz porteur:  Ar - Coefl. - 143
SETSYS Evolution - 4760 | '20V7007  Procddwe: X (Phase 1) Massc (mgk 365
T T T T | 1 T T T T T T T T T T T T T T L4 1 T T T
[ TG/mg HeatFlow/pV
r Exo -
[60.0

4‘ 4

|

[
57 5 .

r
; 2

{55
9
2
4
Sommet de pic -79,2337 °C -
\ Point Onset 62.7134 °C
I Enthalpee gV a/mg @ 229 8438 (Effet endothemque ) 5
Vanaton de masse -12.993 mg i
3
c 10|
25 50 i 75 100 125 150 175 200 225 250 215 Tempérawre four"C
| | | ' | ' | | | ' 1 ' | ' | ' | ' | ' | '

->Perte de masse 13 mg (mo= 36.8) ( perte de 9.2 moles de H20)
->AH =990 J/g echantillon (469 kJ/mole sel hydraté perdant 9.2 moles H20)
- AH =51 kJ/moles H20 (DATA Payré : 57 kJ/mole - Calcul Thermo : 57.5 (12-0)
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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
révelent un coefficient stoechiométrique de 9 mol d’eau.

s | I Sartace du pic | 'R M,
Echaatilion demi | Teeon | B I b A .
(mg) ‘ mg | NV - mn d'alen H,0
0.70, | pic (1 186 88 14,2 96 10.7
alun Al-K 08 pic(1) 225 | 14 167 9% 107 115
285, pic(l) 479 444 71.4 119 132 (48.1 kJ/mole)
-—— —-l -— - - — —_ l—c— —— . —
| 500, pic (1) | 325 47 | 237 107 13.4
alun Al-NH, | 130, |pic (1) 406 180 29.0 101 126 429
350, |pic(1) 552 | 494 | 96 | 103 129 .

; (54 kJ/mole)

4 H,: variation d’enthalpie correspondant a la déshydratation de la prise d'essai; 4 H,:
variation d'enthalpie rapportée & une mole d'alun; 4 H;: vanation d’enthalpic rapportée i
unce mele d'cau.
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Tempéraiure, °C

100 200 300 400 500 600 D
-:2 - 0 T 7 ? T T—*—r» ‘ (3)
5 -1
[ 10 AT/t = 0.5 °C mn a) A
Fef X020 . 102 A B
- O
E o s 30 :_' 0 T Jv } 3 l o
JE s s Sign 200 300 400 500
Temperature , °C
1 p
Température, °C (3)
v
100 200 300 460 500
L i I T T i
10 AT /At = 0.5 °C min”! (A
% 6 ¥ 20
[ a Je_- i —l : -
30 L 1 1 T
e i 200 300 400 500
0 - & Temperature, °C

(1"

(b) NH,AI(SO,), 12H,0 - NH,AKSO,), 4H,0 + 8H,0.

M. Harmelin Journal of Thermai Analysis, Vol. 1 (1969) 137-150
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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 KAI(SO,), 12-hydraté

POTASSIUM ALUM
[ Version 1.1

SAFETY DATA SHEET according to Regulation (EU) No. 1807/2006 &
L

Product information

1. IDENTIFICATION OF THE SUBSTANCE/PREPARATION AND OF THE COMPANY/UNDERTAKING

Trade name POTASSIUM ALUM
Use of the Synthatc tanng agent, S1arng procuct for phamacautical acive
Substance/Preparation princpie, Flocculating agent
Company OKER-CHEMIE GMSH
im Schiccke 77
35642 Goslar
Germany
Telaphone »48 (0)55 21 -7 51-34 15
E.mall address InfoSOSEhcstarck com
Responsible Department Carporabs HSEQ & SIS - Product Salety
Emergency telephone *40(0)551/19240
2. HAZARDS IDENTIFICATION
Classification
Ngo classfication

3. COMPOSITION/INFORMATION ON INGREDIENTS

Chemical nature
Subsrance
Hazardous components
Chemical Name CAS-No. EC-No. Symbol(s) | R-phrase(s) Ccrwrm
1%
Alumirium potassium sulfate | 7784.24.6 2331413 >= 59
dodecahydrate
4. FIRST AID MEASURES
i inhated Remove o fresh air.
I symptoms persist, ol 8 physician
In case of skin contact ¢ Wash off with soap and watar,
i sidn iration cccurs, seek medical advice/aftenbon
In case of eye contact ¢ Rinss with plenty of watar
if eye imtaton perssts, consult a specialst
i swallowed :  Claan mouth wen watar and drink ateswards plenty of water,
QObtain medical atiertion.
000010004845 s OCG_GB (EN)
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SAFETY DATA SHEET according to Regulation (EU) No. 1807/2005

ORIDL-OMERa Cae

POTASSIUM ALUM
Version 1.1 Revision Date 17.11.2008 Print Date 27.11.2008.
8§, FIRE-FIGHTING MEASURES

Sultable extinguishing : Extrgushing methods depends upon fiee in vicinity peses.

media The product itsar Goss not burmn.

Extinguishing media which | None inown

shall not be used for safety

reasons

Special exposure hazards ¢ suilunic anges (SOx) - Toxe, Comesive

arising from the substance

or preparation isel,

combustion products,

resulting gases

Spoclal protective 1 Inthe avent of fire, waar self contaned breathing spparatus.

equipment for fire-fighters

Additional advice ! None known

8. ACCIDENTAL RELEASE MEASURES

Personal precautions + Avoid formation and depaosition of dust
Use parsonal protective aquipment

Environmental precautions ;Do nol flush inlo surface water or sanilary sewer syslem
Mothods for cleaning up 1 Use mechanical handling equipment,

Avoid dust formation
Fill into Sbaliad, sealabla containers.

7. HANDLING AND STORAGE

Handling

Advice on safe handling 1 Avol dust formation.
Ensurs sdequate versiation and, It necessary, axhaust vantiiahon
whan handing or transfermng tha product.
Ensure that the occupationsl expasure limit valuals (OEL) andicr
omhar limit values are compled with

Advice on protection against :  No specal precautons required
fire and explosion

Storage
Requirements for storage :  Comply with the directives goverming water law
areas and containers

Further Information on ¢ Store in Sghtly clased containers in & dry placa.
storage conditions

000010004845 25 OCG_GHE (EN)|
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SAFETY DATA SHEET according to Regulation (EU) No. 1907/2006 %
OUIRR N VRN

POTASSIUM ALUM

Version 1.1 Revision Date 17.11.2008 Print Date 27.11.2008

8. EXPOSURE CONTROLS/PERSONAL PROTECTION
Exposure Limit Values

Aluminium salts, soluble; CAS-No.: 7784.24.8

Basis ¢ EH40{UK)
Threshold lmits
TWA i 2mgmd
STEL P -
Note 3" -
Aluminium potassium sulfate dodecahydrate; CAS-No.: 7784-24-9
Basis : 2006MSEC
Note ¢ Nolimit vaiua establshad

Personal protective equipment

Respiratory protection :  Respiratory protectiva device with particle filler EN 143

Hand protection 1 Giove matanad Butyl-rubbar, Natural nubber. Nitrle nabber
The data about break theough trmastrength of materad is not vaid for
undissaived solidsidusl.

Eye protection 1 Safely glasses

Body Profection : Protective suit

General protective measures ©  Hande in accordance with good indusinal hygiana and safely
practice. Keep workng dothes separaely.

9. PHYSICAL AND CHEMICAL PROPERTIES

Appearance

Form L cryslaling

Color T white

Odor T odoriess

Safety data

M : 3.35
#1009"
20'C

Change in physical stale

« Melting pointirange : 80°C

Bulk density 1 apprax. 1,000 kgim2

Solubility

000010004845 k1L 0OCG_GB[EN).
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SAFETY DATA SHEET according to Regulation (EU) No. 1607/2008 %
OMCER OV (0N
POTASSIUM ALUM
Version 1 1 Revision Date 17.11.2008 Print Date 27.11.2008
» Water solubllity ¢ approx. 10591
8t 20°C

10. STABILITY AND REACTIVITY

Conditions to svoid ¢ None known.
Matarials to avold : Nona known.
Thermal decomposition T =400°C
Hazardous decomposition ¢ Sulphur oxides
products

11. TOXICOLOGICAL INFORMATION

No loxicology informaton is avalable,

12, ECOLOGICAL INFORMATION
Ne information on acology s avalable.

13, DISPOSAL CONSIDERATIONS

Product : The Federal, regional and local nies and regulations goveming
dispossl must be complied with

This product cannct ba classified with seposal antification key ace
10 the EU dispossl dractves &6 & classification results from the
intendad LSl saton purposa of the cansumer

Packaging : mm:ngmummmwwmmncummm

14. TRANSPORT INFORMATION

Land transport ADR/RID
Not dangercus goods

Alr transport ICAO-TUATA-DGR
Nt dangerous goods

Soa transport IMDG
Not dangerous gocds

15. REGULATORY INFORMATION

Labelling according to EC Directives
000010004845

s
§
8
2
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SAFETY DATA SHEET according to Regulaton (EU) No. 190772006

QTR DI I
POTASSIUM ALUM

Version 1 1 Revision Date 17 11.2008 Print Date 27.11.2008

Diroctive 67/548/EEC
No labeling requred

National legiskation

Major Accident Hazard 1 BOVE2EC
Legislation Anrex |
Number: |5 not subiect 1o 1he Seveso B Directive.

16, OTHER INFORMATION

Further information

The information providad in this Safety Dats Sheet i comect to he best of our knowladge. nformation snd
balef at the date of 85 publcaticn. The infarmation given & designed only as a guidance for safe handing,
use, processing, storage, iransportaton, disposal and reksse and I8 not 1 be conskiared 8 warmanty or
qualty specification, The Information ralates only to the spacdc material designated and may not be vala for
such material used in combinaticn with any other malerals of n any Procass, Lness specifiad in the taxt.
The above details 6o notimply 8ny Guaranes concerming campesition, prapertes or performance.

Changes since the last varsion ace highlighted i the margin. This veeson replaces all pravious Wrsions
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Annexe : Le couple réactif SrBr,/H,O

Les données physico-chimiques ainsi que les fiches de sécurité relatives au couple
réactif SrBr,/H,O sont présentés a 'annexe en question.

Le sel réactif utilisé lors de tous les essais a été acheté au prés d’Alfa Aesar, Il a été
réceptionné sous sa forme 6-hydratée avec une pureté massique de 99%.

Etat SrBr, SrBry, H,O SrBry, 6H,0
Masse molaire - 0,2474 0,2654 0,3555
(kg/mol)
Masse volumique - 4216" 34807/ 23901/
(kg/m®) 3700" 3601" 2385%W
Volume molaire - 6,686510™" | 7,626410°" | 1,487410""
(m*/mol)
Capacité calorifique Solide 79,557 / 1217/ 344F
(J/mol'K) 75,3" 120,9" 3435%
Enthalpie de réaction - - 67400- /58000 "
(J/mol,)
Enthalpie de formation | Solide | -7160007/ | -1033302F/ | -2530502" /
(J/mol) -718000 ® | -1032611"/ | -2531002"/
-1031400 W -2531300%
Liquide | -705000 " - -
Enthalpie de fusion - 201007 - -
(J/mal)
Enthalpie libre de Solide - -954300 W -2174100"
formation (J/mol)
Entropie molaire de Solide - 180" 406"
référence (J/mol’K)
Entropie de fusion - 22° - -
(J/molK)
Entropie de formation Solide 1427 - 175"
(J/Imol'K) 135,1"
Liquide 154,84 % - -
Température de fusion - 916,15° 6187 361° /361,15
(K)
Température d’ébullition - 1655 " - -
(K)

Tableau 66 : Principales données thermodynamiques du bromure de strontium (Annexe).
Avec: ° [Pascal 1958], " [Handbook 1978], " [Wagman 1982], - [Lahmidi 2005], ® [Rambaud 2009], & noter que
les valeurs de [Wagman 1982] sont données a 25°C et 1 bar.

Les fiches de sécurité des réactifs sont données par la suite.
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Fiche de sécurité du SrBr, 6-hydraté

Dade dimpression : 31.05.2010

) REA" Fage 177
Fiche technigue de sécurite
selon 1907 £, Article 31

Révision: 31.03.2010

1 Désignavon du produit, de Ia préparation et de ia sockerd
IdentiNoation de ta cubctanoe ou de la préparation

Nom cu produtt Strontium bromide hexahydrate
Code du prodult 822¢53
Producteurfoumnicceur : Alfa Aesar GmbH 8 CoXG
Zeppeinstrasze E-mal: gcat@imatthey.com
D-76185 Kaﬂzuhe ! Germany waw.alfa-chemcat com
Zorvioe ohargé mo’lg.nmw S D ent sécurte cu produt
Rooulcmm on 03G durgence - a Universitat Mainz / Folzon information Center Mainz
was giinfo.un-mainz.de Telefon+23(0)5131/15240
2 ldemficanon des dangors
Prinolpaux dangers:
9] e
mboulmu cur le danger
l;hommo': n{ - R 36/37/38 Imtant pour les yeux, jes voles rezpiratores et ja peau.
nge 04)
Imldowlloabon Syctem) [mar [} Zanté (efets alguss) = 1
[P |4 nfammabiié = 0
e (] RAaCHVits = 1
Elsments & stiquetage 3OH
Aftention
H31 5 - Provoque une Iritation cutanée.
H313 - Provogque une sAvérs (rRation des yeux.
E— H3933 PPeut mier jes voles respirstoires.
n: gmemm
Intervention: PBOSoPS:I-PBBg DE CONTACT AVEC LES YEUX: rincer avec précaution & fesu pendant pusieurs

minutes. Enlever les ientiles de contact &f is victme en porte et 3l eles peuvent étre
faciement enievées. Continuer 8 rincer.

ohimique ucwsl (ou nom géndrique)

3 CMMMMDMMO"S SUur Jes compasants

_pmndtmwnmsﬂonwauxoumm

Equipement cpéolal de céourits :

oulonabon {No CAS Strontum bromide hexahydrate (CAS2 7789-53-3)
No. E‘ 233-9695
4 Pramiers secours
apréc inhalation : Donner de 'alr frals. Assistance respirators sl necessare, Tenir le malade au chaud. Siles troubles persistent,
consuler un médecin.
Demm Immédiatement consail 4 un médecin
apréc contaot aveo la peaw : Laver immédiatement 8 Teau et 3u s3von et bien rincer.
Demm Immédistement consell 8 un médecin
apréc contaot aveo lec ysux - Lavage avec de Meau en écartant les paupiéres plusieurs minutes et consuter un médecin.
apréc Ingection : Demander Immédistement conseil § un médecin
SMeasures de lune conre I'ncendie
Moysnc d'extinotion: Adapter lez mezures de protection dans i lutte contre Nndendie & lemvironnement.
Dangerc partioullers duc au prodult, A cec

Feut étre dégape en cas d'incende :
Fumée doxyde matsl
Sromure dhydrogane | %n

Forter un | de rezpiration indé, t de Far ambiant
Ponermv *mm

8Masuras 3 prendre 6N Cas de rajer accidenal

Préocautions a'mnm pour la manipulation:

Pnnnﬂom dec Incendiec ot cec
ploelonc'

moonmm leg Neux ot

lubmoonmm

Audrec Indlcationc cur lec oonditione de
ctookage :

Lec précautions individueliec: Forter un équipement de sAcurté, Eicigner les personnes non protégées.
Veller & une dération suffizante oo

Mecures pour a protection de

Fan : Ne pas permetire & |3 matiére de se lbérer dans fenvironnement 2ans autorisation gouvemementale

lemercare

Méthodec de Moynom&oupomlon gm une aération sutzants.

Indloationc compiémentairec Afin d'obtenir des nformations sur une manipulstion s0re, consuter le chapitre 7
Afin d'obtenir des informations sur ies équipements de protection personnais, consuler Je chapitre 8
Afin d'cbtenir das nformations sur l'elimination, consuler le chapitre 13

7Manipuianon et srockago
Manipulation

Tenr les embalisges hermétiquement fermés
Conzerver au frals ot au sac en 4003 trés bien farmes

Veller & une borne ventiiston/asprration du poste de traval.
Le produl n'est pas combustbie

Aucune exvigence particuliere.

Ne pas conserver avec de l'eau
Ne pas conserver avec les agents d'oxydation
Stocker & rabr de bases “ories.

Le produt est nwwcoclque

Tenk les embal ent fermés
Stocker au frais ausecsan'desmu Dien fermés
Frotéger contre Ihumidte de l'air et contre l'eau

-

(% coze 20
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Fage . 22
Fiche techn e de sécurité
£, Article 31
Date d\mpression : 31.03.2010 Révision: 31.03.2010
Jom cu produst Srontium bromide hexahydrate
{aute de apage 1)

& Conmole de !'exposmlvpmtocnon Individuelie

indicationc complémentairec
rmmmacmmummmmm Hotie de Bboratore fonctonnant comrectament, wﬁemvmcmmwm et ayant une
viiazze moyenne dazpiraton de 33 métres par min

Compocantc précentant dec vumn-«ull ]
reant

curvelller par pocte de travall :

ladiowonc“ ntahc Aucune donnée

Equipemant de proteotion Individuel :

Mocures oonomoc de protection ef

d'hygléns Rezpecier ez mesures de sécurte usuenes pour 'utisation de produls chimiques.

Tmraremoemomslmema %, 02 bolssons et de noumiture pour animaux.
Retrer Immédistement ies vﬂ:ment: S0u14s ou humectes.

Se laver k22 mains svant les pauses et en fin de travail.

Eviter out contact avec les yeux of avec ls pesu

Proteotion recpiratoire : Protection rezpiratore &n ca3 de fortes concentrations

Protection dec mainc : omultmenbonnemdegancdemmsmtm

Matériau dec gante Le cholx de gants approprés n umw&mmdumMuma*mmmmmn
g.ﬂs qui peuvent varier d'un fabricant 8
ants éanches

Tmuuummmcuwmnmne

Protection dec Lunettes de protection.
Frotection du visage

Protection du corpe : Vétements de traval protecteurs.

9 PYOEM!“ Ehﬂgu“ o chmguos
Indioationc généralec.

Forme : cristaiin
Coulewr : blanc
Odeur : Inodore
Modification d'¢fat
Point de fucion - non dterming
P asdbuliition : non déterming
Température ot cébut de Ia cublimation : non déterming
Température d'Inflammation : Non déterminé
|__Tompérature do décompocition : Non derminé
dexplocion : Le peodulk n'est pas explosy
Limitec d'explocivits :
Inférieure - Non déterminé
cupérieurs : Non déterminé
Preccion de vapeur : Non déterming
Dencits 8 20¢C: 2335 gem?
olubliite danc/micolbliité aveo
I'eau & 20°C: 2850 ot
10 Sradiné e reactvne
Dégompocition thermigue / conditione &
aviter - Fas de décomposition en cas de stockage &t de manipulation conformes.
Subctancec & dviler : Eautamidee
Agents doxydation
Bases
Réactions dangersucec Aucune réaction dangersuse connue
Produltc de déoompocition dangereux - Fumeée doxyde matyique
Sromure dhiydrogéne
11 Informanons mxrcologrques
Toxloité aigus -
Effet primaire d'Imitation
la peau : imite i3 peau et les mugueuses.

gec : Effet d'rritation.
Sencllication : Aucun effet de sensibiization connu

O'wresceauenou zavons lamﬂclta ueetmonmedecm.wmenestwmm conrue.
Aucuns donnae Ge Cazzfication 3200NID ' CONCAMANt 163 proprists canceripanas de cetis matars de '8 part
de EPA, IARC, NTP, OCHA st ACGIH.

12 Informanions écoiogiqusas

Autrec Incloationc doologiquec :

Indioationc généralec : Catégorie de polution des eaux 1 (Classification propre) : pau poluan!
Ne pas laiszer ie prodult, non diUs ou on grands quants, penenr.amppeprremx les eauxou les
canalisations.
Ne pas permetire & la matiére de se ibérer dans lenvironnement sans autorizaton gouvemementale
réglementaire.

13 Considérations relanves a I'eéliminarion

Prodult :
Recommandation : Rmema 1 collacte de déchets toxiques cu apporter 3 |a déchatterie powr dachets dangereur.
falre lobjet d'un trakement al conformément auy pre'.cnuom. Agaies.
comum lez régiementations JELaL, locales ou nationales pour une Aimination appropride.
Emballagec non nettoyéc :
Recommandation : Evacuation conformément aux prescriptions kgales.

-
[wike page 3)
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Fage : 373
Fnche tech e de secunte
selon 1507 'CE, A,
Dat= gimpression © 31.03.2010 Révigion: 31.03.2070
hom ou produst Strontium bromide hexahydrate ]
{sute de b page 2)
14 Prescripuons de ransport
Trancport par terre ADRURID ot GOVE/OOVE (o cur Je francport de produtic cangereux - route et train) (francfrontaliericomectique) :
cmmmm-oavs& or cur le tr rt de produite
dangereux - route f S Aucun|e]
mpoﬁmam-nmboaoovml rd cur le tra rt de produitc dangersux - mer) :
Clacce IMDG/O0 Aucun(e)
Poliuant marin - Non
Trancport asdrien ICAO.-TI o4 IATA-DOR :
Clacce ICADNATA - Aucun(e}
Indloationc compiémentairec de trancport ©  Fas de produt dangeraux d'apees ez dspositions Cl - dezsus
15 Informanons reéglemeniames
Marquage celon lec directives CEE -
Lettre mnﬂnu“ﬂon ot caractérication de
da cu ult :
S (9] e
Phracec R : 38/37/32 irritant pour les yeux, 23 voies respiratores ot 3 peau.
Phracec & - Zsamo;cmmmxunux.lamrmwu et sbondamment avec de 'eau et consuler un
liste.
7 % des gants sppropriés.
Precoriptionc nationalec :
Indloationc cur lec rectrictions de travall - Rmctuie-llmuon'demou 23 jeunes
Four Tutlisation: sedement wdez personnes techniquement quaifiées.
Clacze de poliution dec eaux : Clasze de danger pour leau 1 (Classication propre) (ciasse de polition des eaux 1) : peu poluant
168 Autres données
Les empioyeurs devralent considérar cette information comme ¢ ment & leurs propres Rformations etaewalem,demanm autonome, décider
»xcmmmmzmwxmammwmewlmcmnu la.amzeuasecumeoe:e c information et foumnie
5ans garantie et toute ullisation du prodult non conforme & cete fiche de , Ou en combinaison avec Autre produit ou procéds, incombe
3 ia responzabiing de l\ﬂl ateur.
Zervioe stabliczant la fohe technique - Département pour la Santé, ia S&curité et FEnvironnement
Contaot - Zachariah Hot
Acronymec et abréviations: B S e G B e e par i s ot
U2 e e e et
IATA-OGA: Qangareus Ar Trsazot PATA
&Tr T octrical fnaraiten by Fa “rtematicoal Ol Aviston OCADY
; O?MP’(
:nzcn lmw Chamica’ Sutemances
Abatcts Secvies | olthe Chamica Socety!
~oum Gymtam 1U5A |
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Fiche de sécurité du SrBr, anhydre

Page: 13
de sécuriteé
ulm 1907 Articia 21
Date gVmpression © 31.03.2010 Révision: 31.03.2010
1 Désignanion du produrt de 13 préparauon et de ia sockmd
identification de la cubctance ow de la préparation
Nom du prodult Stzondgum ide. anh
Code du prodult 16781
Procuoteur fournicceur : Alfs Aezar GmbH & Co.KG
E-mal: geatimatthey.com
D-75185 Kanzruhe / Germany www.akschemcat.com
Service doc z t
ST SETTTENR N e co e

Www_giftnfo.un-mainz.de Teiefon:+£300)6131/15240

2 jgenuncanion des dangers

e @ X! Irant

IDMC: le danger pour
rhomme m R 3572738 imtant pour s yeux, jes voles respiraioires ot ia peau

3 de n:

mnoum:oﬂ . ) = ’ s

¢ ; os rfiamabitt = 0
] Reactvits = 3

Aftention

H315 - Frovoque une Imiation cutande.
H313 - Provogue une sévéars imitation des yeur.
H335 - Peut mher s yoles rezpiratoires,

torvengion PR SRR

5 FPA0S+P3S1+P33Z EN DE CONTACT AVEC LES YEUX: rincer avec précaution & 'eau pendant pusieurs
minges. ene:lmezdemmczﬂ.aﬂcﬁmemmmueww vent &re
faciement enlevées. Continuer & rincer.

3 Composimon/mformanons sur las composants
Momwcl:'(rlmﬁmuﬂ

= (No. Strortium bromide (CAS2 10476-81-0)
dicentification
3 2339555
ocomplementairec Ampoué sous argon
4 Preimiers Secours
apréc Inhalation : Donner de far fais. Assistance respiratoire ! necessaire. Tanir je maiade au chaud. S les troubles persistent,
consulier un médecin,
Immédiatement conzell & un médecn
apréc contaot avea la peau : Laver immadistamant 3 [e3U &% 3 s3von &t bjan rncar.
apréc contact aveo lec yeux mmguul‘mmxmiaguwnmmmdm ter un médecn
- u
apréc Ingection : Demander immédistement conzell 8 un méadecn

SMasures de iumme conire [Tncandie

de: s de dans |3 kite contre Iindendie & lMenvironnement.
Moyent x‘bndlon. o o doss Adapter les mesures de protection a v en
mmMoumwm

4= dégagé en cas dincendle
=umeeu‘o¢yu=meca|
Equipement cpécial de céourts : wn ider‘espr’:mn de Tair amblant
: m\nm«mmme
onmammmmmm
Lec précautione Individuellec: Forter un équipement de sAcurRe. Eloigner ies personnes non prottgées.
Vﬂwaﬁmm—mn
Mecurec pour la proteotion de
renvironnement : Ne pas parmetire & | matiére de se (Dérer dans fenvironnement sans autorization gouvemementae
Methodec de netioyage'rdoupsration : Azzurar ure sAration sutizants.
: mgmwgmges aquipements mn?&gm%nucwmlemme
+ I
ANn d'obtenir des nformations sur mcmw:wﬁqs
7"3N}NIHDMOIW

m‘{m pour la manipulation: Tanr les embaiages hermatquement famés
Conserver 3u frais et au zec en flts 83 dien farmés
Veller 8 une bonne ventiaton/aspiration du poste de traval.

Préventiont dec Incendiec ot dec

expiocione: Le produft n'est pas combustbie
Exigandec conoernant lec lleux et

o0l de -~ Aucure exigence particulére.

! oam i ctookage oommun

Ne pas conzerver avec s agents doxydation
Stocker & F'abrl de bases fortes.
Ne pas conzerver avec de feau

Conserver dars le gaz inerte sec

Le prodult est Iy que

Tenir les endal hermétiquement farmés
Stocker au frais o1 3u SeC cans des fits bien farmds
Pmeeoecmmunmoelwetme'

Autrec indloatione cur lec conditions de
ciookage :

(nulte pege 2)
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Page: 273
Fiche tedmde securite
selon 1907, Articie 21
Date dimpression © 31.03.2010 R&yision: 31.03.2010
Lun du procut Strondum bromide, anhydrous |
(aufe de a pege 1)
§ Conrole de 'exposmon/prorection individueile
mwmm mmp:.‘:nm de iaboratolre ‘onctionnant ch dangereux,
: commeaciament, pour ez produis chimiques o ayantune
vhe:ummea‘a:pnmndeasmen'pxm ng: - o
cunu:fuhmngﬁmmmt
curve pocie - néant
mMmﬂ-ﬂm Aucune donnée
ipement de profstion :
EI?: oomﬂum
Rezpecter jes mezures de sécurité usueles pour [utiization de produts chimiques.
Tenir & l'écart de prodults aimentaires, de boiszons et de NoUTRure pour animaux
Retrer mmadatement ez vitements soullés ou N
Se laveries msn:wnle:pw:esetenmmnvsl
Evier tout contact avec Jes yeux et avec @ peau
Protection recpiratoire : mmmmczummmm.
Protection dec yeux : elies de protection.
Pmec‘lon du vizage
Protection du oorpe - Vétements de raval protecteurs.
|8 Propniémss physiquss 6t chimiques
Indioations gandralec.
Forme :
Couleur : ?nooiom
Odeur : Inodare
Modification d'etat
Point de fucion : £43°C
Point %mm: non oéterminé
Tem et début de b cublimation :  non détermné
Point d'solar : non jcable
—— e
Températurs dinflammation : Non déterming
__Tompérature de déoompoction Non géterming
| __Danger d'expiogion : L2 proguk mest pas ewplosit
Limitec d'explocivis
inférieure : Non déterming
| Supérisure Noo géterming
muuw: Non déterming
Dencité 8 20°C: 4 216 glem*
Solublits danc/micoiblilts aveo
Teau 3 20°C: 2000 gn
10 Stadiivre o1 réacvne
Dagompocition thermique / conditions 3
dviter : Pas de décomposition en cas de stockage ot de manipulaton conformes.
Subctancec & avtter : Agents d'
Sawhumides
Aucare réaction dangersuse connue

ﬁm{" tbounposllon cangersux -

11 Informanons oxicologiquas
Toxlolts algus :
primaire &irrtation :
de ia peau irrite 13 pasu et les mugueuses
8 mm:ﬁ&lummu
on p—
h’cmnswmnmoomw

Or'aprés ce Que nous savons, Ia toxicte et chronique de cette subsbnce n'est pas compiétement connue.
Mmmmuagﬁma' e concemnant |e3 propriddes cancérigénes de cette matidre de i part

12mtbnnamooofoglques
” — w"r:'c‘%‘oo : Catagorie de poluton des eaux 1 (Classcation propee) : peu poluant
: (
m;g.a« & DrOGUE, NON ClUA CU &N grande QUANELS, Danetrer |3 nappe phréatgue, 2 &aux OU 63
Ne pas parmetire 8 [y matiérs de se (bérer dans Tenvironnement sans autorization gouvemementye
régemeantare.

13 Considéravons relaoves a 'eliminauon

Procult :

Recomma Consuter mmwwmmm ur une &liminasion
mmau ectededecnee: OJ 3pporter 8 |s g&m mmu
Doit faire fobjet d'un traitement spacial cmmtmmm IAgaes,

Embaliages non nettoyss :

Resommancation : g Evacuation conformémeant aux prascrptions igales.

14 Pmscngons ae xransgon
T %hﬂ ADR/RID of GOVE) VE lo de produltc route et tral ancirontal
nmooﬁ e oo namom Mp-od pr dangereux - n) (tr leridomectique) :

mx - route et train) : Au:une»
Trancport markime IMDG/GAVEse {ordonnal le trancport de ultc dangeroux - <
Clacce IMDO/GGVmer : ’ -~ e ml e) —s—

(e Dco-"l‘:
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suon 1’07@%5

Date d\mpression © 31.05.2010

Page: 372

Réyvision: 31.03.2010

Nom du procut Strondum bromide, anhydrous

wulle de e Py
. Noo
Trancport adrien ICAQ-TI ot IATA-DGR :
Clacce ICAOIATA : Aucunie)
indioations compiémentaires de trancport 1  Fas de prodult dangersuy d'aprés es dapositions of - dessus
15mrwmmsmglmmas
Marguage celon lec direotivec CEE :
Lettre d'idei n ot caractarication ce
danger du procult :
!ximmt
Phracec R : 35/37/38 irritant pour jes yeux, les voles respiratoires 22 ia peau
Phracec 8 : 2651\a:d&mcwmlumiawxmnmamamoel‘eauetmm
xP‘mﬁmumw.
Precoriptionc nationales -
indioations cur lec reciriotions de fravall : Respecter jez ImEatons dempiol pour les jeures
Four Nutilsation: seulement par des personnes fechniquement qualfides.
Clacce de poliution Gec eaux : Ciasze de canger pour Mesu 1 (Classication propre) (casse de poliution des saux 1) - peu poluant

16 Autres donneas
Les employeurs devralent considérer cette Information seuemernt comme compiément & leurs propres

K} u mspon.:une de rutiisateur.
smwnmmlqm ma'_nbgar!am 13 Sécuritt e 'Environnement

nformations
slcenelnb'mamnoo dtre appiguée afin dassurer une utlisation comecte et de I3 sante ot sAcurhe des
e ot toute udization du produl non conforme & celie fche de donndes de securtié, ou en combinaizon avec

?ﬁ !‘A,..' '\""“’m m“mr&.&&.m
CAS Chamics e ’a wd&kMGrCMridMl
NNG —w Ml 800 Systen [

Aarwmm: ot abréviationc: e G o Roam
ey m.a - porshoi de for
R .
&q&k the "rtecatcora’ Ak Traraport Assaciation” (ATA
mn raTisc Ararracional O Aviaton o?w A,

ﬂ&'mdewa
mmtounmceoe ncombe

onome, decider
s. Cetie information et fournile

o
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7.8. Annexe : Calcul de [Iefficacité de Ila réaction sur
I’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 I'lhumidité
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].

efficacite de la reaction calculee sur le poids d eau efficacite de la reaction calculee sur le poids d eau

1 [ i SR >
~ g . N
3087 —p, ht serie 1 5 it
- @
5 u, h2 serie 1 =08 R
3 2 \
‘g 06 u, h3 serie 1 g T hieenez { N \
2 u_h4 serie 1 ©06 r . N
o] g & isisaa K] u, h2 serie 2 ‘\
=04 =l S04 u_h3 serie 2 A\ i
2 ——p_h6 serie 1 I 2 i ¢
S e ) k<] H_h4 serie 2 ¥
g 0.2 u, h7 serie 1 § 0.2 - !
5 e g }‘

0 ‘ s ‘ ‘ , ‘ s 0 \ A — — ! .

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1 0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
a) degree d avancement de la reaction (s.u.) b) degree d avancement de la reaction (s.u.)
efficacite de la reaction calculee sur le poids d eau
d)

_ e It (IBL B FulNEBEEY U M efficacite de la reaction calculee sur le poids d eau
S8l [l { Tl
308 L TN TR | i N
[ THNLE [T 5
% 06 ‘ ;’o 8
8 | [—m hiserie3 & [
K] i 15}
z04 M, h2 serie 3 §0,6' e (I
P [ h3 serie 3 = . h1 serie {
-§ 02 p, hd serie 3 o4l M h2seneq R
5 |—#, h5 serie 3 £ 1, h3 serie 4 ;

3 X ; i ) i 802l B, hd serie 4

0 01 02 03 04 05 06 07 038 5 1, S serie 4

C) degree d avancement de la reaction (s.u.) 0 i ; i
0 0 1 0. 2 03 04 05 0.6 0.7 0.8
degree d avancement de la reaction (s.u.)

Figure 126 : Efficacité de la réaction en hydratation calculée sur I’humidité absolue pour les séries des
tests (Annexe) : a) pour la premiére série ; b) pour la deuxieme série ; c) pour la troisieme série ; d) pour
la quatrieme série (Annexe).

efficacite de la reaction calculee sur le poids d eau efficacite de la reaction calculee sur le poids d eau
el
1 o R i
= 7 \ 2 , ‘*WWM
@ 1 L g
‘é’o.a M p_d1serie 1 § 0.8 W i )
= 3 ; f
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Figure 127 : Efficacité de la réaction en déshydratation calculée sur I’humidité absolue pour les séries des
tests (Annexe) : a) pour la premiére série ; b) pour la deuxieme série ; c) pour la troisiéme série ; d) pour
la quatriéme série (Annexe).
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7.9.

Annexe :

Porosité, épaisseur du

densité énergétique

Annexes

lit, perméabilité et

Les valeurs mesurées de I'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.

Epaisseur Porosité Permeéabilité Densité
Etat du sel du lit (cm) (s.u.) (m?) énergeétique

(kWh/m?3)
1 | Préparation-Hydraté 3,7 0,56 7,5010™"° 277,20
2 Déshydraté 3,4 0,76 8,0010™° 294,48
3 Hydraté 4.6 0,64 1,05107° 226,80
4 Déshydraté 4,1 0,80 1,2110% 245,49
5 Hydraté 5,2 0,69 9,9010™"° 195,30
6 Déshydraté 4.7 0,83 1,0910% 208,67
7 Hydraté 5,6 0,71 9,57:101° 182,70
8 Déshydraté 5 0,84 9,2510™° 196,39
9 Hydraté 6 0,73 774107 170,10
10 Déshydraté 5 0,84 1,0610° 196,39
11 Hydraté 6,2 0,74 7,25107"° 163,80
12 Déshydraté 5,5 0,85 1,05107° 184,12
13 Hydraté 6,4 0,74 6,6610™° 163,80
14 Déshydraté 5,4 0,85 9,6810"° 184,12
15 Hydraté 6,7 0,76 5,5910%° 151,20

Tableau 67 : Epaisseur, porosité et perméabilité de la premiére série d’essais (Annexe).

Epaisseur Porosité Perméabilité Densité
Etat du sel du lit (cm) (s.u.) (m?) énergétique

(kWh/m?)
1 | Préparation-Hydraté 12 0,45 3,2710™° 346,50
2 Déshydraté 11,7 0,72 3,7010™%° 343,56
3 Hydraté 14 0,53 4551077 296,10
4 Déshydraté 13,8 0,77 6,8510"° 282,21
5 Hydraté 15,1 0,57 3,5910%° 270,90
6 Déshydraté 14,5 0,78 8,1710™° 269,94
7 Hydraté 16 0,59 3,9910%° 258,30
8 Déshydraté 15,7 0,79 1,2110% 257,67
9 Hydraté 17,3 0,62 3,3010™%° 239,40

Tableau 68 : Epaisseur, porosité et perméabilité de la deuxiéme série d’essais (Annexe).
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Epaisseur Porosité Perméabilité Densité
Etat du sel du lit (cm) (s.u.) (m?) énergétique
(kWh/m?®)
1 | Préparation-Hydraté 3,4 0,52 1,1510°% 302,40
2 Déshydraté 3,2 0,75 1,05107° 306,75
3 Hydraté 5 0,67 1,7010° 207,90
4 Déshydraté - - - -
5 Hydraté 6 0,73 2,3910™% 170,10
6 Déshydraté 4.4 0,82 3,1310% 220,86
7 Hydraté - - - -
8 Déshydraté 5,2 0,84 3,1810% 196,32
9 Hydraté 6,1 0,73 3,1310% 170,10
10 Déshydraté 5,3 0,85 2,7710% 184,05
11 | Hydraté (aprés mise - - - -
en solution)
Tableau 69: Epaisseur, porosité et perméabilité de la troisiéme série d’essais (Annexe).
Epaisseur Porosité Perméabilité Densité
Etat du sel du lit (cm) (s.u.) (m?) énergétique
(kWh/m?)
1 | Préparation-Hydraté 3,6 0,55 1,1410% 283,50
2 Déshydraté 3,4 0,76 1,07:107° 294,48
3 Hydraté 4.8 0,66 1,60107° 214,20
4 Déshydraté 4,7 0,83 1,4910% 208,59
5 Hydraté 6,6 0,75 1,76107° 157,50
6 Déshydraté 5,1 0,84 2,4410% 196,32
7 | Hydraté (apres mise 233,10
en solution) 4.4 0,63 1,20110°
8 Déshydraté 4,3 0,81 1,25107° 233,13
9 Hydraté 4 0,59 8,37'10™%° 245,70
10 Déshydraté 4,2 0,81 - -
11 Hydraté 4,2 0,61 - -

Tableau 70: Epaisseur, porosité et perméabilité de la quatriéme série d’essais (Annexe).
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