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Résumé : Le stockage thermochimique par adsorption-désorption dans un adsorbeur cylindrique
intégrant le couple zéolite 13X-eau a fait l'objet de plusieurs modélisations (1D, 2D) que I'on retrouve
dans la littérature. La résolution du modéle bidimensionnel développé dans cette étude implique 6000
équations différentielles non linéaires et couplées générant des temps de calculs conséquents. La POD
nous a permis de montrer que ce modele est fortement réductible.

Nemenclature
A proportion d'adsorbat dans le lit z longueur, m
a coefficient temporel de la base POD Symboles grecs
a;  diffusivité du fluide, m’.s” ) valeur propre de la base POD
B proportion d'adsorbant dans le lit € porosité
b facteur pré-exponentiel A conductivité thermique W.m™” K’
c chaleur spécifique, J. kg K™ AH  chaleur d'adsorption, J.kg”
Cs  capacité calorifique du couple adsorbat- U viscosité Pa.s
adsorbant, J.kg”’ K" p masse volumique, kg.m™
E,  ¢énergie statistique au sens de la POD 7 constante suivant la loi d'Arrhénius
E,  énergie d'activation, K Indices et exposants
k perméabilité de l'adsorbant, m’ a phase adsorbée
L longueur du lit, m b lit d'adsorbant
M masse molaire de I'adsorbat, kg.mol” e équilibre
p pression, Pa f fluide
q quantité d'eau dans le lit, kg.m™ g phase gazeuse
R constante des gaz parfaits, J.mol' K’ in  entrée
r rayon, m m tube métallique
T température, K p particules d'adsorbant
t temps, § POD reconstruite avec la POD
u vitesse du gaz dans I'adsorbant, m .s” s adsorbant solide
v vitesse moyenne du fluide, m .s™/ 0 initial
V mode de la base POD
1. Intreductien

En France, le secteur du batiment est responsable d'environ un quart des émissions de CO,
et de 46% des consommations énergétiques [1]. Pour faire face au réchauffement climatique
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et a l'épuisement des énergies fossiles, il faut consommer moins d'énergie et utiliser des
sources faiblement émettrices de CO, Les énergies renouvelables, notamment solaires,
représentent un gisement intéressant d'énergie pauvre en carbone. Cependant leur
intermittence impose une meilleure anticipation des besoins et la mise en place d'un systéme
de stockage. Tout d'abord, nous rappelons la place du stockage par adsorption parmi les
différents systémes puis nous justifions le choix du couple adsorbant-adsorbat. Ensuite, un
modele bidimensionnel des transferts couplés de chaleur et de masse survenant au cours du
stockage d'énergie dans l'adsorbeur d'un systéme intégrable au sein d'un batiment est
développé. Enfin, la Décomposition Orthogonale aux valeurs Propres (POD), est utilisée pour
envisager de réduire la taille du modéle développé et d'en faciliter la simulation.

2. Sélectien du type de steckage

S’il existe un grand nombre de modes de stockage (cf. figure 1), le stockage
thermochimique par sorption présente les caractéristiques requises concernant les gammes de
températures et de réversibilité pour une application aux batiments. Bien qu’il soit 1égérement
moins performant en termes de densit¢ ¢énergétique que le stockage chimique, il est
compatible avec les températures produites a partir de 1’énergie solaire (70 a 220°C hors
concentration). Enfin, la grande compacité des adsorbants leur confére des qualités
essentielles en termes de colit et de volume.

s 4

Stockage chimique

Stockage par sorption

tockage latent

Densité d'énergie [kWWh/mJ]

10 20 40 60 80 W00 200

Température ['C]

Figure I : Matériaux adsorbants et types de stockage [2]

Le choix du couple adsorbant-adsorbat a intégrer au sein d'un systéme de stockage est
primordial car son efficacité en dépend. Tout d'abord, le choix d'un adsorbat est régi par ses
propriétés physico-chimiques [3] et [4]. L'eau est parfaitement stire pour 'Homme, disponible
en quantité, avec de bonnes propriétés thermiques et apparait comme idéale tant aux niveaux
hygiéne, sécurité et environnement qu'économique et pratique. De nombreux adsorbants
associés a l'eau sont a disposition, leurs caractéristiques principales sont présentées dans le
tableau 1. Les silices mésoporeuses organisées et les metal-organic frameworks ont des
affinités tres restreintes pour l'eau. La densité énergétique théorique des zéolites, minéraux
microporeux appartenant a la famille des aluminosilicates, est d'environ 180 kWh/m’ soit le
double de I'eau en stockage par chaleur sensible et le tableau 1 montre que le couple zéolite-
eau a de tres bonnes capacités d'adsorption et de régénération, une faible toxicité, un prix bas



et une grande stabilité a long terme. Ainsi, il semble constituer une des solutions les plus
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adaptées a un stockage de 1'énergie a basse température pour une application aux batiments.

Sorbants Capacité Taux Régénération Prix Toxicité Stabilité a
d'adsorption | d'adsorption long terme
(€8
Gel de silice 0.40-0.45 ++ - + + +H+
Zéolites 0.20-0.45 +++ +++ + + ot
Alumino- 0.15-0.54 ++ ++ ++ + +
phospates
Silices 0.45-0.84 ++ + i " N
mésoporeuses
Argiles 0.25-0.48 -+ + T " N

Tableau 1 : Principales caractéristiques des matériaux adsorbants associés a l'eau [5]

3. Medélisatien bidimensiennelle de I'adserbeur

Les systétmes a sorption sont composés d'un adsorbeur, d'un évaporateur et d'un
condenseur. Les deux derniers étant des échangeurs diphasiques classiques largement étudiés
dans la littérature, nous nous sommes focalisés sur la modélisation bidimensionnelle du
stockage de 1'énergie dans 'adsorbeur, ¢lément clé car contenant le milieu poreux.

3.1. Descriptien du prebléme physique

L'adsorbeur étudi¢ est classique, de nombreux auteurs ont traité¢ le méme type de systémes
[6]. 11 est constitué d'un fluide caloporteur qui circule dans un tube métallique entouré par un
lit de zéolite 13X cylindrique (figure 2). Ainsi, lors de la phase de stockage de I'énergie, le
fluide chauffe I'adsorbant par l'intermédiaire du tube métallique et engendre la désorption de

I'adsorbat, la vapeur d'eau, qui s'évacue par les deux extrémités du lit.

r
~

Flux de fluide —

R 3
Adsorbant
R 2
R Tube
1
Fluide
Tube
Adsorbant

Flux de gaz ¢—t—

Figure 2

: Schéma du probleme physique étudie
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3.2. Hypethéses

La formulation mathématique du probléme physique énoncé repose sur les conditions et

hypothéses suivantes :

d'une part, les grains d'adsorbant ont des propriétés identiques et sont distribués
uniformément dans le lit, d'autre part, la phase solide (grains d'adsorbant et phase
adsorbée) est localement en équilibre avec la phase gazeuse,

la phase gazeuse se comporte comme un gaz parfait,
_Mp
P=RT ()

la vitesse du gaz dans le lit d'adsorbant est déterminée par la loi de Darcy,

u=-Yvp @)

7
la dispersion de masse de la phase gazeuse est négligée,

les propriétés de transferts thermiques dans le fluide ainsi que dans le tube, les coefficients
d'échange de chaleur entre les composants, la chaleur d'adsorption et la viscosité sont
supposés constants,

le métal est considéré comme une résistance thermique (régime établi dans le tube
métallique) et le fluide suit un écoulement de Poiseuille.

3.3. Equatiens de censervatien

Les transferts couplés de chaleur et de masse survenant au sein de l'adsorbeur ont été

¢tudiés pour développer un modele s'inspirant des travaux de Sun et al. [7,8]. Les évolutions
spatio-temporelles des variables d'état sont simulées permettant ainsi l'analyse de son
comportement dynamique. Le modele bidimensionnel transitoire réalisé a pour variables la
température dans le fluide, Tg, la température T et la pression p dans l'adsorbant. Les
équations que I'on résout sont :

I'équation de conservation de 1'énergie du fluide s'écoulant a une vitesse moyenne v dans
un tube de rayon R,

T *lor. T (r,z,0)=T
oy 1—(L] a—f—afATf —0 avec r(rz0)=F (3)
ot 1 z T, (r,0,)=T, et T,(r,1,t) libre
I'équation de conservation de la masse dans l'adsorbant,
A8—p+V(pu):— @ p(raoat)zp(ralat):p(r',Z,O):pO
t ot avec Gp(Rz,z,t) B 8p(R3,z,t) 0o A
A=gb+(l—gp)gp etB=(1—gp)(1—gb) or - or - )
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= ['équation de conservation de 1'énergie dans 'adsorbant,

o(CsT 0q

(a—§)+V(puch)—V.(/1VT) = BAH T (r,2,0)=T,

Cy = 4 puc, +B(p.c, +qc,) avecs 0T (r,0,1) _or (r,1,1) o ®)
0z 0z

De plus, conformément aux hypotheses, il n'y a pas d'accumulation d'énergie dans le
métal, la condition de raccordement du flux entre l'interface fluide/métal et celle
métal/adsorbant s'exprime donc :

aT/(RvZ’t):i_mLTf(Rl)_T(Rz) of OT (R,,z,t)
or A, R, In(R/R,) or

1T (R)-T(R) (©
R, ln(Rl/Rz)

_tw
2

3.4. Isotherme d'adsorption

La cinétique d'adsorption d'un gaz par un solide poreux joue un role prépondérant dans le
fonctionnement d'un systéme de stockage a adsorption. Le modéle cinétique étudié¢ s'appuie
sur le modele généralisé de Langmuir a 3 couches [4] :

0 b b b
—q=l//(q—qe) e g, = q;, ]p+QA,2 zp+qé,3 3P
I+bp 1+b,p 1+bp

ot
a I'équilibre, avec ¢ g =—a, + a , n az,zn n Cl3,3n
29 _ 04 2p 2, OT oot 7

ot op ot OT ot b =by, exp(E,/T) (n=1,2,3)

9=49. =

Compte tenu des grandeurs caractéristiques des zéolites et des conditions d'utilisation, le
temps caractéristique de la cinétique de transfert de masse de notre probléme est de 1'ordre de
la microseconde. Ainsi, nous pouvons considérer que le systéme étudié est a I'équilibre
thermodynamique a tout instant.

3.5. Résultats numériques

Le schéma de résolution s'appuie sur une méthode d'ordre 4 basée sur un schéma compact
centré, précis et stable [9]. Le systéme est discrétisé¢ en 100 mailles longitudinales, 20 mailles
radiales dans le fluide et 20 dans l'adsorbant. Ainsi, 2000 équations sont a résoudre pour
chaque variable, soit un systéme de 6000 équations au total. Une sollicitation (échelon de
température appliqué en z=0 : 7;,=493 K) est appliquée au systéme, dont ['état initial est a
I'équilibre (7y=293 K et Py=60 Pa). L'évolution du systéme est alors étudi€e sur une fenétre
temporelle de 3 heures. L'intégration du systéme est réalisée par une méthode de type Gear a
ordre et pas variables [10]. La tolérance du calcul est de I'ordre de 10°°. L'ordinateur utilisé est
un Intel (R) Core (TM) I7, CPU 975@3.33 GHz, 2.02 GHz, 12Go de RAM.

La résolution numérique de ce systeme implique l'intégration temporelle de 6000 équations
différentielles générant des temps de calculs conséquents (1h30). Pour pallier cette difficultg,
les poids relatifs des différents mécanismes de transfert de masse et de chaleur ont été
comparés. Cependant I'importance relative de chaque mécanisme de transfert ne permet
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raisonnablement pas de pouvoir simplifier physiquement les équations, d'ou l'application
d'une méthode de réduction.

4. Décomposition orthogonale aux valeurs Propres

La POD est appliquée a notre modele afin d’approximer le systéme créé de dimension
¢levée nécessitant une intégration temporelle par un autre systeme de dimension nettement
plus faible [11]. Elle nous permet donc de déterminer si le modele est fortement réductible
afin d'éviter les temps de calculs prohibitifs.

La POD consiste a considérer les variables comme une combinaison linéaire de modes
propres V et de coefficients temporels a tout en conservant les caractéristiques et le couplage
du modele :

k
V(r,z,t) Toop (r, Z,t) = T(r,z) + sz (r,z)am (t) (8)

m=1
Cette décomposition est obtenue a partir d’un ensemble de données provenant selon le cas
de simulations numériques ou d’expériences. Les modes propres définissent alors une base de
projection orthogonale représentative des réalisations les plus probables et optimale au sens
énergétique [12]. Un faible nombre de modes est alors suffisant pour décrire correctement
'évolution dynamique du systeme. Afin de déterminer ce nombre k de modes a conserver

nous avons considéré plusieurs criteres :

= ['énergie statistique au sens de la POD, énergie cumulée E des modes conservés, doit étre
supérieure a 99% et la derniére valeur propre (3) conservée doit étre inférieure au centiéme
de la premicre. Conserver les 3 premiers modes nous assure le respect des 2 critéres
précédents (cf tableau 2).

>

S,
E, = i: )
2.3
i=1
Modes Ex (Ty) 0 (T Ex (T) o (T Ex (p) 3 (p)
1 97,2092 1,883.10°° 98,8177 2,197.10° 88,2055 9,716.10*
2 99,5742 0,046.10°¢ 99,5805 0,017.10° 99,0648 1,196.10*
3 99,8423 0,005.10°° 99,8569 0,006.10° 99,7437 0,075.10*
4 99,9630 0,002.10°¢ 99,9540 0,002.10° 99,9277 0,020.10*
5 99,9985 <108 99,9739 <10% 99,9711 0,005.10*
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Tableau 2 : Energie cumulée et valeurs propres selon les modes

» La reconstruction des variables a partir de la combinaison linéaire de modes propres et de
coefficients temporels est comparée aux variables réelles pour la température et la pression
dans I'adsorbant grace au calcul de 1'écart-type entre les variables réelles et reconstruites
dans l'adsorbant.

e — ,”(p_ppop )227fl’drdz
. I 2rrdrdz

U (T =Ty )2 2rrdrdz
j 2rrdrdz

ete, = (10)
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La figure 3 montre que 3 modes semblent suffisants pour reconstruire la température dans
I'adsorbant. En effet, la température étant comprise entre 293 K et 493 K, l'écart-type
obtenu entre les températures réelle et reconstruite est faible. Par contre, la pression initiale
est 60 Pa, on peut donc déduire de la figure 4 que 5 modes semblent nécessaires pour
reconstruire précisément la pression dans l'adsorbant.

14 50 T
—— 3 modes —— 3 modes
13l — 5 modes || e 5 modes ||
~—— @ modes 40 2 Bmodes ||

08t -1

e [K]
e [Pa]

0B .

04 3

MM :
0

e

i] B5 1 5 2 23 a a
temps [h] temps [h]
Figure 3 : écart-type er Figure 4 : écart-type e,

» Dans le cadre de notre étude, 1'énergie stockée est la grandeur qui importe. Aux trois
criteres précédents classiquement utilisés avec la POD, nous ajoutons donc ce criteére
supplémentaire. L'énergie E stockée dans le matériau et 1'écart-type eg entre les énergies
réelle et reconstruites s'écrivent :

2
! o0 H(E —FEvop ) 2rrdrdz
E=J-BAH—dt avecQzJ.J-q27zrdrdz ete, = (11)
0 ot J- 2rrdrdz
8 &
TR . . . . 2 5X0m :
©  3modes
5t il + &modes
7l * B modes ||
P 1
&
=3 o gl
o 3 1 o 1%
2 E
B _® =
e T 4 g 1
o
il Qooooouonoo o O 0 [¢] (o] o
B ‘ﬁ ©  3dmodes | T
il #  Smodes 05k 1
0 * Bmodes | J o
réelle f—* LS R L E L I * * *
4 I I | | L plemsms + s o900 us 6 o o o & 1 - | Py
] 65 1 5 2 23 3 0 05 1 L E 2 25 3
temps [h] temps [h]
Figure 5 : Comparaison entre énergies Figure 6 : écart-type eg

stockées réelle et reconstruite

La figure 5 montre que conserver 3 ou 5 modes induit des erreurs aux temps courts dans la
reconstruction de I'énergie stockée. Par conséquent, pour que la reconstruction soit
suffisamment précise et notamment aux temps courts, 8 modes doivent étre conservés pour
chaque variable.
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5. Conclusion

Dans cet article, un type de stockage et un systéme technique ont été sélectionnés. L'étude
des transferts couplés de chaleur et de masse au sein de l'adsorbeur, élément clé de ce
systeme, a donné lieu a un mode¢le bidimensionnel. L'analyse des poids relatifs de chacun des
mécanismes entrant en jeu a montré que ce modele ne pouvait étre simplifié physiquement.
La POD nous a donc permis de déterminer que 8 modes pour chaque variable suffisent pour
décrire le comportement dynamique de l'adsorbeur étudié. Nous envisageons a présent de
réduire le modele afin d'en faciliter la simulation et d'utiliser la POD comme méthode
d'analyse physique des données pour réaliser une étude approfondie des différents
mécanismes de transferts couplés de chaleur et de masse.
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