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Qst
Qe

L’azimut [degré (°)]
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Constante de Toth

La vitesse de la lumiére [m/s]
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Q12
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AHT
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BOG

BEA

B.E.T.

CLO

quantité maximale adsorbable par unité de masse [mol.g?]
La chaleur de désorption [kJ/(kg de zéolithe)]

La chaleur d’adsorption [kJ/(kg de zéolithe)]

La chaleur dans 1’évaporateur [kJ/Kg]
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coefficient de corrélation
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Le rendement selon la deuxieéme loi [%]

Transformateur de chaleur a adsorption
Aluminium

Boggsite

la zéolithe Béta
Brunauer-Emmet-Teller

Cloverite



COP Le coefficient de performance [%]

COPygy Le coefficient de performance réversible [%]
D-A Dubinin et Astakhov
FAU la structure Faujasite
GME Gmelinite
IZA Association internationale des zéolithes
LR Infrarouge
LTA Lind type A
MOR Mordenite
m.e. Milieu environnent
Nord
@] Oxygeéne
Sud
SOD Sodalite
SBU Secondary Building Unit
Si Silice
TS-1 silicate de titane
uv rayonnement ultraviolet
ZSM-5 zéolithe synthétisée par Mobil
Indices
ads Adsorbeur
c Condenseur
dés Désorbeur
e évaporateur
max maximale
min minimale
p Pompe
rév réversible
sat Saturation

st isostérique
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Introduction générale
Comme de nombreux processus gaz-solide, 1’adsorption-désorption de la vapeur d’eau sur les

zéolithes peut étre utilisée pour realiser différents systemes thermodynamiques parmi lesquels les
plus importants sont: le stockage de chaleur avec effet de pompe a chaleur en mode décharge,

c’est-a-dire systeme de réfrigération, transformateur de chaleur [1].

Les transformateurs thermiques a adsorption sont des dispositifs permettant de transférer la
chaleur des niveaux de basse température aux niveaux de température élevée au moyen de I'énergie

thermique disponible, ils représentent une solution optimale pour améliorer 1’énergie résiduelle [2].

Dans ce contexte, le présent travail constitue une contribution a 1’étude et a 1’analyse d’un
transformateur de chaleur a adsorption utilisant le couple zéolithe-eau. Il est subdivisé en cing

chapitres et une conclusion générale.

Le premier chapitre est consacré uniquement a I’estimation du rayonnement solaire. Il
renferme les définitions, la formulation mathématique, les modéles d’estimation et les appareils de

mesure du rayonnement solaire instantané ainsi le capteur solaire plan.

Dans le deuxiéme chapitre consacré a 1’adsorption sont présentés les différents phénomenes
nécessaires a son étude, suivis par une description succincte des modeles mathématiques décrivant

les isothermes d’adsorption.

Quant aux zeéolithes, elles sont exposées dans le troisieme chapitre. On y retrouve d’abord la
définition de la zéolithe suivie par la description de ses structures, ses types, ses propriétés et enfin

ses domaines d’utilisation.

Le quatrieme chapitre concerne les transformateurs de chaleur sont mentionnés d'abord les
travaux publiés en relation avec ces machines, suivis par la description de leur mode de
fonctionnement et leur classification, mettant I’accent sur le transformateur de chaleur a adsorption
objet du présent mémoire. Le chapitre est cl6turé par le dénombrement des avantages et des

inconvénients des transformateurs thermiques.

Le dernier chapitre porte sur 1’analyse thermodynamique et I’optimisation du fonctionnement
d’un transformateur de chaleur a adsorption a partir des donnees fondamentales relatives aux
températures de fonctionnement de la machine. L’analyse de cycle de base de Clapeyron associé a
cette machine, permet de mettre en relief I'influence des différents parametres sur I’efficacité de la

machine.

Enfin une conclusion générale relatant les principaux résultats est présentee.



Chapitre 1
Estimation du
rayonnement solaire
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Introduction

L'énergie solaire est une source d'énergie renouvelable importante pour le pays. Par
conséquent, il est nécessaire de quantifier le potentiel solaire d'une zone, mais la réalisation de cet
objectif nécessite d'abord une estimation adéquate du rayonnement solaire incident sur la surface de
la Terre. Généralement, la variabilité spatiale du rayonnement solaire est déterminée par
I'interaction des conditions chronologiques, géographiques, atmosphériques et de surface.
Cependant, il existe des formules geométriques simples qui permettent une estimation relativement
fiable, de sorte que la modélisation spatiale de cette variable est cruciale pour quantifier la
disponibilité d'énergie par unité de surface pour son utilisation potentielle [3].

La modélisation du rayonnement solaire a montré des progrés significatifs au cours des
derniéres décennies, atteignant actuellement l'intégration dans les systémes d'information
géographique qui permettent la quantification de sa distribution spatiale. Il existe une gamme de
méthodes d'estimation, les premieres utilisent des formulations qui cherchent un paramétrage
empirique des conditions physiques locales, en utilisant des mesures dans ce domaine, qui
décrivent quantitativement les caractéristiques optiques de l'air par des équations simples et
I'atténuation du rayonnement solaire sur la surface (Angstrom, 1924, Liu et Jordan, 1960, Erbs et
al., 1982, Igbal, 1983) [3].

Ce chapitre est consacré a I’étude de toutes les composantes du rayonnement solaire. Il
aborde les modeles mathématiques du rayonnement solaire les plus utilisés. Il traite aussi des
dispositifs de captage, plus particulierement le panneau solaire plan.

1.1 Définitions

Le soleil est la seule étoile du systéme solaire et la plus proche de la terre, sa lumiere met
environ 8 mn et 30 s a nous atteindre [4].

L¢astre soleil est de constitution gazeuse, de forme sphérique de 14x10° km de diamétre, sa
masse est de 1‘ordre de 2x10%° kg. Il est constitué principalement de 80% d‘hydrogéne, de 19%
d‘hélium, le 1% restant est un mélange de plus de 100 éléments. Il est situé a une distance moyenne
de la terre égale a environ 150 millions de km. Sa luminosité totale, c'est-a-dire la puissance qu‘il
émet sous forme de photons, est & peu prés égale a 4x10%° W [4].

La terre recoit une énergie de 1.8x10'W. La valeur du flux de rayonnement solaire E recu
par une surface perpendiculaire aux rayons solaires placée a la limite supérieure de I’atmosphére
terrestre (soit a environ 80km d’altitude) varie au cours de 1’année avec la distance terre-soleil, sa
valeur moyenne Eo est appelée la constante solaire, elle vaut Eo= 1367 W/m2. En premiére
approximation, on peut calculer la valeur du flux de rayonnement solaire E en fonction du numéro
du jour de I’année n par la relation suivante [5] :

E =Eo [1+ 0.033 COS (0.984 n)] (W/m?) (1.1)
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1.2 Le mouvement de la terre :

Dans son mouvement autour du soleil, la terre décrit une ellipse dont le soleil est I’un de
ses foyers, la révolution compléte s’effectue en une période de 365,25 jours. Le plan de cette
ellipse est appelé 1’écliptique.

C’est au solstice d’hiver (21 décembre) que la terre est la plus proche du soleil : 147 millions
de km.

Au 22 juin la distance terre-soleil vaut 152 millions de km, c’est le jour ou la terre est la plus
éloignée, c’est le solstice d’été. Le 21 mars et le 21 septembre sont appelés respectivement
équinoxes de printemps et équinoxe d’automne. Aux équinoxes le jour et la nuit sont égaux.

En plus de sa rotation autour du soleil, la terre tourne également sur elle-méme autour d’un axe
appelé I’axe des pdles. Cette rotation s’effectue en une journée. Le plan perpendiculaire a I’axe
des pobles et passant par le centre de la terre est appelé I’équateur. L’axe des pOles n’est pas

perpendiculaire a I’écliptique, ils font entre eux un angle appelé inclinaison égale a 23,27° [6].

Equinoxe d'automne
21 septembre

Solstice
g d'été
" 21 décembre 21 juin

Soleil
@

Equinoxe de printemps

Fig.1.1— Le mouvement de la terre autour du soleil [6].

1.3 Les coordonnées géographiques :

Ce sont les coordonnées angulaires qui permettent le repérage d’un point sur la terre [7].

1.3.1 Lalongitude (L) :

Est comptée positivement vers 1’est et négativement vers I’ouest, a partir du méridien

Greenwich [8].
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Fig.1.2 — Schématisation de la longitude [7].

1.3.2 La latitude du lieu ¢:

Elle est l'angle que fait la direction centre de la Terre - lieu avec le plan équatorial. Les
latitudes comptent de -90° a +90° et la latitude de I'équateur est 0° .Les cercles des lignes de
latitude entourant la Terre sont paralleles a I'équateur. (¢ > 0 pour les latitudes Nord (N) ; ¢ <0
pour les latitudes sud (S)) (Voir Fig.1.3) [9].

Latitude
Naorka verticale du lieu « N

ooy 4 Y

S )
Couator { { LT)‘ :\9 n plan équatorial ... ..
L
N 4
v

Fig.1.3— Schématisation de la latitude [9].

1.3.3 L'altitude (2) :

L’altitude d’un point correspond a la distance verticale en métre entre ce point et une surface
de référence théorique (niveau moyen de la mer) [10].

1.4 Donnees astronomiques

1.4.1 Déclinaison solaire :

La déclinaison solaire (8) représente 1'angle formé par la droite reliant la terre au soleil et le
plan équatorial (positif vers le nord) (Fig.1.5). La déclinaison est égale a zéro aux équinoxes
d'automne et de printemps et varie de + 23,45° & -23,45° aux solstices d'hiver et d'été (Fig.1.4).

L'angle de déclinaison (8) en degré pour n'importe quel jour de 1'année (n) peut étre exprimé
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approximativement par la formule (1.2).

§ = 23.45 sin(360 x ) (1.2)
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Figl.4 — Déclinaison du soleil en fonction des mois de ’année [9].

1.4.2 L’angle horaire (w) :
C’est I’angle que fait la projection de la direction du soleil avec la direction du méridien du
lieu [12].

Méridien Céleste
(Cercle horaire de référence)

Equateur

Cercle horaire
De A

Fig.1.5 — les coordonnées horaires [19].

1.4.3 Rayonnement solaire extraterrestre

Le rayonnement extraterrestre est le rayonnement solaire avant qu’il n’atteigne la couche
atmosphérique terrestre [13].

1.5 Les coordonnées horizontales

Le repérage du Soleil s’effectue par I’intermédiaire de deux angles [7, 14, 15]:
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1.5.1 L’azimut-a :

C’est I’angle que fait la projection sur le sol, de la direction du soleil avec la direction du sud,
On peut le compter positivement de 0 a +180° vers I'ouest et négativement de 0 a -180° vers l'est.

1.5.2 La hauteur -h- du soleil :

C’est I’angle que fait la direction du Soleil avec sa projection sur un plan horizontal

(Fig.1.6) [16].

Trajectoire apparente du Soleil

Lever du Soleil

Coucher du Soleil

Fig.1.6 — Les coordonnées horizontales [16].

1.6 Le rayonnement solaire

Le rayonnement solaire est I'apport énergétique dominant du systeme terrestre. Environ
30% est dispersée et réfléchie dans I'espace, les 70% restants étant absorbés par I'atmosphére, la
terre et I'océan. Cette énergie détermine la température et la structure de I'atmospheére, réchauffe la
surface de la Terre, et soutient la vie. Un équilibre délicat est maintenu entre le rayonnement
solaire entrant, I'albédo de la Terre (fraction de rayonnement réfléchie dans I'espace), et sortant
rayonnement infrarouge a ondes longues résultant d'une température moyenne globale modifiée par
gaz a effet de serre, nuages et aérosols. Les changements dans l'irradiance solaire auront a la fois
effets directs et indirects sur le systeme climatique terrestre, et les implications d'une de nombreux
registres climatiques font état d'un réle important [17].

1.6.1 Répartition spectrale du rayonnement solaire

L’émission d'ondes ¢électromagnétiques par le soleil est convenablement modélisée par
un corps noir a 5800 Kelvin, et peut donc étre décrit par la loi de Planck. Le maximum
d’émission est dans le jaune (Ao=570 nm), et la répartition du rayonnement est a peu pres pour
moitié dans la lumiére visible, pour moitié dans l'infrarouge, avec 1 % d'ultraviolets.

Arrivé au niveau de la mer, c'est-a-dire ayant traversé toute l'atmosphere terrestre, une
partie du rayonnement solaire a été absorbée. On peut repérer notamment sur le spectre ci

contre les bandes d'absorption de I'ozone (qui absorbe une partie importante des ultraviolets),



du dioxygene, du dioxyde de carbone et de I'eau [18].
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Fig.1.7 — Répartition spectrale du rayonnement solaire [18]

La relation qui reliée 1’énergie et la longueur d’onde est donnée par [8]:

hqic
E1:h1V:%

Ou E1 : I’énergie, exprimée en Joule
c : la vitesse de la lumiére en (m/s)
hy : la constante de Planck (hi= 6.626.10°7 J/s)

0-
250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500

(1.3)

Tableau 1.1— Bandes spectrales du rayonnement solaire [8]

Bande spectrale Energie solaire rayonnée
Ultraviolet A<0. 38um 12%
Visible 0.38<1<0.780um 39%
Infrarouge 0.78<A<4 um 48%

1.7 Les compositions de rayonnement solaire

Le rayonnement solaire subit un certain nombre d’altérations et d’atténuation aléatoire

en traversant I’atmosphére : réflexion sur les couches atmosphériques, absorption moléculaire,

diffusion moléculaire et diffusion par les aérosols.

Au niveau du sol, a cause de la diffusion, une partie du rayonnement est diffuse, c’est-

a-dire isotrope. L’autre partie, dite directe, est anisotrope. On subdivise le rayonnement

solaire parvenant au sol en trois composantes principales qui sont [19] :
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1.7.1 Le rayonnement direct :

Est le rayonnement solaire atteignant directement la surface terrestre depuis le soleil et
celui qui traverse l’atmosphére sans subir de modifications. Il dépend de I'épaisseur de
I'atmosphére que la radiation solaire doit traverser et de l'inclination des rayons par rapport au
sol [20].

1.7.2 Le rayonnement diffus :

C’est dii a I’absorption et a la diffusion d’une partie du rayonnement solaire global par
I’atmosphere et a sa réflexion par les nuages et les aérosols [21].

1.7.3 Le rayonnement réfléchi :

C’est le rayonnement émis par la surface terrestre sous forme réfléchie ou diffuse. Il dépend
directement de la nature du sol [20].

1.7.4 Le rayonnement global :

Est le rayonnement recu sur une surface horizontale provenant du soleil et de la totalité de la
voate céleste [22].

Les trois quantités, le rayonnement direct noté I, le rayonnement diffus D, et le rayonnement
global G, sont reliés par la relation suivante [23] :

G =lLsin(h) + D (1.4)

Diffusion par les molécules d'air
Diffusiion par aérgsols

Rayonnement Rayonnement deffus
irect

Rayonnement
du & 'albedo

Fig.1.8 —Type de rayonnement solaire [22].

1.8 Mode¢les d’estimation du rayonnement solaire terrestre :
Pour estimé le rayonnement solaire il existe plusieurs modeles les plus connus sont :
PERRIN DE BRICHAMBAUT, LIU et JORDAN.
1.8.1 Modéles de Perrin de Brichambaut
1.8.1.1 Formules de Perrin de Brichambaut [24]:
G=I+D (1.5)
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G : rayonnement solaire recu par unité de surface (rayonnement global)

[ = Asin(h)exp[m]

(1.6)
| . rayonnement direct

D = B[sin(h)]%* .7
D: rayonnement diffus.

Tableaul.2— Les valeurs des formules de Perrin de Brichambaut [24].

Ciel A B C
Tres pur 1300 87 6
Moyen 1230 125 4
pollué 1200 187 2.5

1.8.2 Evaluation du rayonnement solaire instantané sur une surface horizontale

Liu et Jordan (1977), ont développé une corrélation qui montre la relation entre le
rayonnement moyen diffus sur une surface horizontale Hq et le rayonnement solaire moyen
mensuel mesuré sur une surface horizontale H en terme d’un paramétre météorologique appelé

coefficient de transmission, son expression est donnée par :

% = 1.390 — 4.027K, + 5.531K2 — 3.108K? (1.8)

1.9 Appareils de mesures du rayonnement solaire :

La mesure du rayonnement solaire est assurée directement par des appareils spécifiques :

1.9.1 L'héliographe de Campbell-Stockes

L’héliographe de Campbell-Stockes permet de mesurer avec une résolution de six minutes la
durée d'ensoleillement quotidienne .Le principe consiste & focaliser les rayons solaires (grace a la
sphére en verre centrale) sur le diagramme sans que ce dernier ne s'enflamme. Une regle
transparente permet ensuite d'apprécier la longueur de la trace de brQlure avec une résolution
permettant de mesurer la durée d'insolation a 6 minutes pres.

Un héliographe plus récent mesure automatiquement 1’insolation ¢’est un héliographe a fibre
optique [26].

La connaissance de la durée d’ensoleillement est utile en météorologie, mais aussi pour les
énergéticiens (pour les calculs de production d’eau chaude ou d’électricité par panneaux ou
maquettes solaires par exemple), ainsi que pour les écologues (la lumiére étant la condition de la
photosynthése) [26].
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Fig.1.9 —L’héliographe [8].

1.9.2 Le Pyranométre :

C'est le capteur le plus fréquemment utilisé pour mesurer le rayonnement global ou diffus. Il
se compose d'une thermopile composé d'une série de thermocouples avec alternance des soudures
chaudes et soudures froides.

Les soudures chaudes sont en contact thermique avec la surface absorbante une «noire» avec
une capacité thermique faible.

Les soudures froides sont en contact avec un matériau ayant une capacité thermique
relativement élevée et reste a la température ambiante.

Lorsque le rayonnement solaire tombe sur la surface absorbante (noire) la quasi-totalité du
rayonnement incident est absorbé. Il en résulte une augmentation de la température a la «jonction
chaude» proportionnelle a l'intensité du rayonnement. Une tension est alors générée par la
thermopile, qui est proportionnelle a la différence de température entre le «chaud» et le «froid»
Cette tension de sortie est converti Watts/metre? par I'utilisation d'un facteur de sensibilité. Les
pyranométres ont une réponse spectrale comprise entre 335 et 2200 nm du spectre solaire qui inclut

la bande de longueurs d'onde visibles [26].

D

Fig.1.10 — Pyranometre [24].
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1.9.3 Le Pyrhéliométre

La mesure de I’éclairement solaire direct est assurée par un Pyrhéliométre. Cet appareil est
généralement constitué par une thermopile peinte en noir. Cette thermopile est installée dans un
tube de 30cm de longueur ayant une ouverture de 5°. Le tube est monté sur un systéme de poursuite
du disque solaire, appelé monture équatorial qui permet au tube d’étre pointé constamment vers le
soleil. Ainsi a I’exclusion du rayonnement issu de 1’atmosphére et de la terre cet appareil ne mesure

que le rayonnement directement issu du soleil [27].

Fig.1.11 — Pyrhéliométre [27].

1.9.4 L’ Albedométre :
Il mesure ’albédo qui est définie par le rapport du rayonnement réfléchi au rayonnement
global on utilise deux pyranométres opposés a 1’horizontal [26].
1.10 Captage de rayonnement solaire
La récupération de 1’énergie solaire est faite a 1’aide de capteurs solaires. Le rendement
maximum de ce dernier est obtenu lorsque celui-ci est placé perpendiculairement au rayonnement
solaire.
Les deux principes types de capteurs solaires sont :
- Les capteurs a concentration, utilisés dans les installations spécifiques « hautes
températures », ils sont colteux et nécessitent parfois un mécanisme de mouvement asservi
a un systeme de poursuite du soleil.
- Les capteurs plans [28].
1.10.1 Le capteur solaire plan
Le capteur solaire plan est un systéme thermique qui permet la conversion de 1’énergie
solaire en énergie calorifique, la chaleur recue de cette conversion est utilisée soit directement (cas
de chauffage), soit elle méme convertie en énergic mécanique par I’intermédiaire des cycles
thermodynamique [29], il combine deux principes physiques : les effets de serre et du corps noir
[30].
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Les capteurs plans peuvent assurer des températures variant de 30°C a 150°C et ne
nécessitent ni concentration du rayonnement incident, ni un suivi du soleil [30].

Le niveau relativement bas de la température du capteur plan est dd a la réémission par
rayonnement du récepteur, et les pertes de chaleur périphérie du capteur [30]
La chaleur produite par les capteurs peut ensuite étre utilisée pour :

Chauffer les locaux et fournir I’eau chaude sanitaire.

Activer la croissance des végétaux.

Sécher les grains et les fourrages

Faire fonctionner des moteurs thermiques

Alimenter des machines de réfrigération [30].
1.10 .2 Description du capteur plan
Un capteur plan se compose des éléments suivants : le vitrage, I’absorbeur I’isolant, le fluide

Caloporteur et le boitier [31].

Vitrage -

Ab=orbeur

Isolant

Boltier

Entrée & sortie

) S e S Echangaur

Fig.1.12 — Les différents composants d'un capteur plan [31].

1.10.2.1 Le vitrage (couvercle) :

Le verre laisse passer entre 84 et 92% du rayonnement solaire (sous I’incidence normale)
selon le degré de pureté et I’utilité de recouvrir I’absorbeur par une couverture transparente est de
retenir les radiations infrarouges émises par 1’absorbeur, tout en laissant passer le maximum de
rayonnement solaire.

Il existe deux types de vitrages : vitrage simple et vitrage double.

C’est une surface faite d’un matériau transparent au rayonnement visible mais opaque au
rayonnement I.R, permettant de réaliser un effet de serre.

Les couvertures transparentes habituelles sont pour la plupart en verre simple ou traité qui
laisse passer jusqu’a 95% de la lumicre grace a leur faible teneur en oxyde de fer, mais on
peut trouver aussi des produits de synthése.

L’utilisation de la couverture transparente du capteur permet d’accroitre son rendement et

d’assurer des températures de plus de 70°C, en créant un effet de serre qui réduit les pertes
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thermiques vers I’avant de I’absorbeur, en effet :

Soit un capteur exposé au rayonnement solaire, sa couverture est transparente au
rayonnement visible mais opaque aux rayonnements U.V et I.R. A la surface de la terre, le
rayonnement solaire est composé de 42% de rayonnement visible qui va étre transmis a I’absorbeur
lequel en chauffant va réémettre du rayonnement I.R pour lequel la transmissivité de la vitre est
faible ne pouvant ainsi s’échapper et qui sera en partie absorbé par la vitre qui s’échauffe et en
partie réfléchie vers la plaque qui elle-méme s’échauffe.

1.10.2.2 L’absorbeur :

Deux fonctions incombent a I’absorbeur :

1. absorber la plus grande partie du rayonnement solaire possible

2. transmettre la chaleur produite vers le fluide caloporteur avec un minimum de pertes.

De plus, il devra étre le plus léger possible afin de limiter l‘inertie de mise en régime et construit
avec un bon matériau conducteur.

Les absorbeurs sont généralement réalises avec des feuilles minces de métaux présentant une
bonne conductibilité et une bonne tenue mécanique. C‘est pourquoi, la plupart du temps, les
absorbeurs sont réalisés au moyen d‘un support en cuivre de 0,2 mm et sont recouverts par un
traitement de surface.

Le role de 1‘absorbeur est de capter au maximum le rayonnement et d‘en réémettre le moins
possible [32].

1.10.2.3 L’isolant :

Limiter les pertes de transmission vers l’exterieur est primordial pour optimaliser les
performances du capteur .

La Fig.1.13 présente de maniere schématique les différentes pertes générées par les
constituants du capteur solaire plan. On remarque aisément que sur 100% de rayonnement a la
surface du vitrage du capteur, seulement 60% du rayonnement arrivent directement a 1’absorbeur,
quant aux 40% restant sont complétement perdus mais ils vont jouer un réle par I’intermédiaire de

I’effet de serre [33].
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Fig.1.13 — Schéma des Différents pertes générées par les constituants du capteur solaire plan [33].

1.10.2.4 Le fluide caloporteur :

Pour évacuer la chaleur emmagasinée par la surface absorbante, on utilise habituellement soit
I’eau soit 1’air [34].

1.10.2.5 Le boitier :

Le boitier constitue I’enveloppe arriére et latérale de I’appareil, il est constitué de matériau
choisis, tels que les métaux en feuille ou profile, matériaux en plastique armé et méme le
contreplaque. Les métaux les plus utilisés sont I’acier galvanisé ou galvanisé pré laqué et
les alliages d’aluminium. On rencontre deux structures de boitier :

Le boitier simple

Il est constitué d’une seule épaisseur de matériau en forme de bac dans le quel sont montés
I’isolation et 1’absorbeur.

Le boitier double

Possede une structure en caisson qui lui confére une plus grande rigidité et permet une meilleure
intégration de I’isolation [35].

1.10.3 Principes de fonctionnement d'un capteur solaire plan

Les capteurs solaires de type plan sont le plus couramment utilisés pour les petites et
moyennes puissances. lls se composent d'un absorbeur, élément essentiel dans la conversion
d'énergie solaire, situé dans un coffrage isolé en face arriere et latérale. 1l est souvent couvert d'un
vitrage en face avant. Cet absorbeur peut étre constitué d'une couche sélective qui augmente la
captation de I'énergie solaire tout en limitant les pertes par rayonnement. Le vitrage quant a lui
évite le refroidissement de I'absorbeur par le vent et crée un effet de serre qui augmente le
rendement du capteur. L'isolation & I'arriere du capteur diminue les pertes de chaleur. Le fluide qui
circule sous cette paroi récupére par convection une partie de cette énergie absorbée et subit une

élévation de température a la traversée du capteur [36].
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Conclusion

Ce chapitre a permis de mettre en évidence les différentes composantes du rayonnement
solaire. Ces composantes peuvent étre mesurées directement & 1’aide des appareils de mesure
décrits précedemment comme elles peuvent étre estimées par des modeles analytiques comme ceux
de Perrin de Brichambaut et de Liu Jordan. Le chapitre est cl6turé par une description du réle et du

fonctionnement du capteur solaire plan largement utilisé dans les applications solaires.



Chapitre 2

Thermodynamique de
I’adsorption



32

Introduction

Le terme d'adsorption aurait été introduit par Kayser en 1881 pour décrire ses observations
de la condensation des gaz sur surfaces libres, un phénomene découvert indépendamment par les
deux Scheele et Fontana quelques années plus tot. L’intention de Kayser était de contraster ses
observations avec l'absorption gazeuse ou les molécules de gaz pénetrent dans la masse du corps
absorbant [37].

Alternativement, on peut voir le phénoméne d'adsorption comme suit. Considérons un
systeme hétérogéne composé d'une phase fluide (liquide ou gazeux) et une surface solide.
Supposons en outre que la phase fluide est une solution de plusieurs especes chimiques différentes
et que le fluide et les phases solides sont en équilibre thermodynamique. Une espece présente dans
la phase fluide est dit étre adsorbe sur la surface solide si le la concentration de I'espéce dans la
région limite fluide-solide est plus élevée que cela dans la masse du fluide. L'adsorption a lieu a

cause de l'interaction entre les espéces présentes dans la phase fluide et la Surface solide [37].

Le présent chapitre est consacré a 1’étude du phénomene de 1’adsorption qui se produit sur
les surfaces solides mises en contact avec un gaz ou un liquide. Il débute par la description
des différents types d’adsorption et leurs caractéristiques. Le chapitre aborde également la
thermodynamique de ’adsorption, le critére de choix du couple adsorbant/adsorbat, la chaleur
isostérique et enfin la modélisation mathématique de 1’adsorption.

2.1 Description du phénoméne d’adsorption

2.1.1 Définitions

Plusieurs définitions ont été données par divers auteurs, les plus usuels sont :
«% L'adsorption est un phénomene physico-chimique se traduisant par une modification de
concentration a l'interface de deux phases non miscible : (liquide /solide) ou (gaz /solide) on parlera
donc de couples (adsorbat / adsorbant).

% L'adsorption par un solide est définie comme étant le phénomene de fixation des molécules

d'une phase gazeuse ou liquide, sur la surface de ce solide.

«% L'adsorption peut aussi étre définie comme étant une opération physique de séparation des
mélanges, et le processus dans lequel une substance est éliminée par une autre, dans laquelle elle

se trouve concentrée a I’interphase.

% L'adsorption est un phénomeéne de surface par lequel des atomes ou des molécules d'un fluide
(adsorbats) se fixent sur une surface solide (adsorbant) selon divers processus plus ou moins
intenses grace aux interactions physiques et/ou chimiques.

% De maniére générale, I'adsorption est définie comme un processus résultant en une accumulation

nette d'une substance a l'interface entre deux phases [38].
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Fig.2.1-Illustration de phénomeéne d'adsorption [38].

Le corps qui s’adsorbe a la surface est appelé adsorbat, par contre, le support est nommé
substrat ou adsorbant [39].

Les adsorbants :

Les adsorbants sont des matériaux poreaux ayant des tailles des pores variant de quelque
angstrom a quelques centaines d’angstroms. Les adsorbants couramment utilisés sont le gel de
silice, I’aluminium activé, les charbons actifs ainsi que les adsorbants a tamis moléculaires comme
les zéolithes. La caractéristique la plus importante des adsorbants est leur grande capacité
d’adsorption due a la structure microporeuse de la surface de I’adsorbant qui peut étre décrit par
plusieurs parametres physiques. En particulier, la distribution volumique des pores et la surface
spécifique [40].

2.1.2 Type d’adsorption

Selon les différents types de processus d'adsorption, I'adsorption est divisée en adsorption
physique et adsorption chimique. L'adsorption physique est entrainée par la force de Vander Waals
parmi les molécules, et se produit généralement a la surface des adsorbants [41].

A la surface des solides, des forces intermoléculaires insaturées et relativement faibles du
type Vander Waals et des forces électrostatiques agissent. Par conséquent, lorsqu'un solide est
exposé a un gaz, les molécules de gaz formeront des liaisons avec lui et deviendront attachées,
mais ne sont pas liées chimiquement. Ce phénomeéne est appelé adsorption physique. Dans le cas
ou les molécules de gaz forment une liaison chimique avec la surface du solide, on parle de
chimisorption. Le processus inverse, la libération des molécules de gaz de la surface solide est

appelée désorption [42].
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Tableau 2.1- Différences principales entre les deux types d’adsorption [76]

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique

Type de liaison Physique Chimique

Chaleur d’adsorption < 6 Kcal/mole > 10 Kcal/mole

Température du processus Favorisée par abaissement de la  Favorisée par accroissement de

température la température

Désorption Facile Difficile

Spécificite Non spécifique Spécifique (dépend de la nature
des liens)

2.1.3 Facteurs influencant le phénomene d’adsorption

Les principaux facteurs influengant 1’adsorption sont, I’adsorbant, 1’adsorbat, et
la température de 1’adsorption [43].

2.1.3.1 Facteurs caractérisant I’adsorbant

Un solide adsorbant est caractérisé par des propriétés physicochimiques, mécaniques et
géomeétriques, les plus importantes sont les propriétés géométriques [44].

La surface spécifique

La surface spécifique ou aire massique (en m2.gY) est la surface totale par unité de masse
d’adsorbant accessible aux molécules. Toute la surface des particules d’adsorbant est considérée,
porosité ouverte comprise, pour le calcul de la surface spécifique qui cumule donc la surface
intérieure de tous les pores constituant le gain d’adsorbant. La surface spécifique comprend la
surface externe et la surface interne d’un adsorbant (Fig.2.2) [45].

La surface interne est la surface microporeuse représente par les parois des micropores. La
surface externe est la surface non-microporeuse qui comprend les parois des mésopores et des
macropores, ainsi que la surface non poreuse de I’échantillon. Pour les charbons actifs, cette
surface varie entre 10 et 200 m2.g** environ. D’un point de vue physique, la différence entre la
surface interne et la surface externe est que la valeur de 1’énergie d’adsorption peut étre jusqu’a
deux fois plus grande sur les parois des micropores que la surface externe. Ce phénomene
s’explique par la présence de deux parois opposées proches créant une double interaction pour une
molécule adsorbée dans un micropore. Une autre différence essentielle entre 1’adsorption dans les
micropores et les pores plus grande réside dans les mécanismes méme de 1’adsorption.
L’adsorption graduelle multicouche ne s’opére que dans les mésopores et macropores comme le
décrit la methode B.E.T.

Rappelons que cette méthode permet d’obtenir la surface spécifique, le volume microporeux

et le volume microporeux d’un solide par adsorption physique d’azote [45].
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Micropore Mesopore

Surface externe — e Surface interne

Fig.2.2-Représentation schématique de la surface interne et externe d’un adsorbant [45].

La structure de I’adsorbant

L’adsorption d’une substance croit avec la diminution de la taille des particules et les
dimensions des pores de 1’adsorbant. Mais si le diamétre des pores est inférieur au diamétre des
molécules, 1’adsorption de ce composé sera négative, méme si la surface de I’adsorbant a une
grande affinité pour le composeé. La distribution des tailles des pores joue un réle important dans la
cinétique globale du Processus d’adsorption [44].

La polarité

Les solides polaires adsorbent préférentiellement les corps polaires, et les solides apolaires
adsorbent les corps apolaires. L’affinité pour les substrats croit avec la masse moléculaire de
I’adsorbat [44].

2.1.3.2 Influence de ’adsorbat

L’adsorption est aussi influencée par la structure chimique des corps dissous, ainsi : Les
composés aromatiques s’adsorbent mieux par rapport aux composés aliphatiques possédant le
méme nombre de carbone. L’introduction, dans les composés du groupe hydroxyle, abaisse en
principe, la grandeur de 1’adsorption [43].

2.1.3.3 Influence de la Température

Les processus de ’adsorption qui ne se compliquent pas par des réactions chimiques
s’accompagnent toujours de dégagement de chaleur (exothermique), de sorte qu’on une
augmentation de la température, le phénomene de désorption devient dominant. Par contre, pour
une adsorption activée (chimisorption), 1’équilibre d’adsorption n’est pas atteint rapidement, et

I’augmentation de la température favorise 1’adsorption [43].
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2.1.4 Utilisation de I’adsorption :
Les principales utilisations d’adsorption sont :
— Séparation et purification des gaz : cette opération permet la déshumidification de I’air ou
d’autres gaz, I’¢limination d’odeurs ou d’impuretés sur des gaz, la récupération des solvants.
— Séparation liquides : le fractionnement des mélanges d’hydrocarbures, la décoloration des
produits pétroliers et des solution aqueuses de sucre.
— Traitement des eaux issues des différentes industries agroalimentaires, textiles....etc.)[46].
2.1.5 Couple adsorbant-adsorbat
Il existe quatre principaux couples adsorbants/adsorbats utilisable pour produire de froid:
zéolithe/eau, Charbons actifs/méthanol, gel de silice/eau, Charbons actifs/ammoniac, dans notre

étude nous sommes intéressés sur le couple zéolithe-eau.

Tableau 2.2 — Caractéristiques physiques principales des adsorbants [40].

Adsorbant Taille des  Surface Porosité
pores spécifique Interne
(nm) (m2.g?)

Charbons actifs 1.0a4.0 400 a 2000 0.4a0.8

Tami moléculaires carbonnés 0.340.8 3004600 035205

Zéolithes 0.3a0.8 500 a 800 03a0.4

Gel de silice 2.0a5.0 600 a 800 0.4a05

Alumines activees 1.0a6.0 200a400 0.3a20.6

2.1.5.1 Couple zéolithe-eau

Les zéolithes se présentent sous forme de billes brunes/blanches ou de poudre. Les matériaux
adsorbés par la zéolithe sont trés variés entre des gaz de nature minérales ou organique grace a sa
grande surface spécifique et a sa propriété hydrophobe-hydrophile. Certaines zéolithes ont une
grande affinité pour 1’eau, cela se traduit par une capacité d’adsorption pouvant atteindre jusqu’a
30% du poids de la zéolithe, et ce, sans aucune variation de son volume. La zéolithe de type 13X
(porosité 13 angstrom) qui est disponible sur le marché, sous forme de billes de 1.5 a 2.5 mm de
diameétre, est la plus utilisée dans le domaine de la production de froid a adsorption. La zéolithe n’a
aucun danger sur la santé ou sur I’environnement et sa destruction est trés facile [47].

2.1.6 Equilibre d'adsorption

L’équilibre d'adsorption peut étre défini comme la quantité d'adsorbat repris par I’adsorbant a
la température et a la pression spécifiées. Caractéristique de surface et pore structure de I'adsorbant,
caractéristique de lI'adsorbat et température de travail et la pression identifie I'équilibre
d'adsorption [48].
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1’équilibre d’adsorption peut étre étudi¢ de trois manieres :

— en conditions isobares (pression constante), ou la quantité adsorbée est étudiée en fonction de la
température (Fig.2.3 (b)),

— en conditions isothermes (température constante), ou la quantité adsorbée est étudiée en fonction
de la pression (Fig.2.3 (a)),

—en conditions isostériques (quantité adsorbée constante), ou la pression est suivie en fonction de
la température (Fig.2.3 (c)) [49].
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Fig.2.3 — Allure générale des isothermes, isobares et isosteres d’adsorption [48].

2.1.7 Classifications des isothermes d’adsorption

Si une quantité q de gaz ou de vapeur est adsorbée par un solide poreux a la température
constante et la pression partielle d'équilibre en régime permanent est p (ou concentration c) alors la
fonction g (p) est l'isotherme d’adsorption [50].

Brunauer et al. Ont divisé les isothermes pour I'adsorption physique en cing classes, comme
illustré sur la Fig.2.3 [51].

2.1.7.1 Isotherme de type |

Cette isotherme est caractéristique des solides microporeux. Le diameétre moyen des pores du
solide est de méme ordre de grandeur des dimensions d’une molécule de gaz : les pores se
remplissent préférentiellement, méme aux faibles pressions [52].

2.1.7.2 Isotherme de type Il

Les isothermes de type 1l, au contraire, correspondent en général a 1’adsorption multicouche
sur des surfaces ouvertes. Cependant, une isotherme de type II peut aussi résulter d’une somme
d’isothermes I + II (remplissage de micropores suivi d’une adsorption multicouche sur une surface

externe) [53].
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2.1.7.3 Isotherme de type 111

Cette isotherme est relativement rares elle indique la formation des couches poly
moléculaires dés le début de 1’adsorption. Elle refléte un manque d’affinité entre 1’adsorbat et
I’adsorbant, et des interactions adsorbat-adsorbat relativement fortes [54].

2.1.7.4 Isotherme de type IV

Peut résulter de la formation de deux couches successives d’adsorbat a la surface du solide
quand les interactions entres les molécules du réfrigérant et la surface solide sont plus fortes que les
interactions entre les molécules adsorbées. Dans ce cas, les sites d’adsorption de la seconde couche
ne commencent a se remplir que quand la premiére couche est a peu prés compléte [55]

2.1.7.5 Isotherme de type V

Traduit I’existence de plus fortes interactions intermoléculaires que les forces d’interaction

entre les molécules du fluide frigorigene et le solide [56].
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Fig.2.4 — les différents types d’isothermes d’adsorption [56].
Ps : est la pression saturante de 1’adsorbat

2.2 Chaleur isostérique d’adsorption

Avec des adsorbants ayant une structure ionique (sous forme de zéolithes) et avec des
adsorbats polaires (comme l'eau et I'ammoniac), la chaleur dégagée pendant l'adsorption est
considérablement élevée; méme jusqu'a un niveau proche du cas de la chimisorption est observé;
ceci est lié a la contribution des interactions électrostatiques en plus des forces de Vander Waals
[57].
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Si AH représente la variation d’enthalpie de I'adsorbat sur I'adsorption:

AH = Hg — H, (2.1)
AH est équivalent a la quantité de chaleur libérée par unité de quantité d'adsorbant adsorbé; et il est
communément appelé chaleur isostérique d'adsorption (Qst) et il change avec la quantité adsorbée.
La chaleur isostérique d'adsorption est considérée comme égale a la chaleur différentielle
d'adsorption. Sa valeur peut étre déterminée par calorimétrie ou, si la différence de capacité
calorifique de l'adsorbat en deux phases est négligeable, elle peut étre calculée au moyen d'une

relation de type Clausius-Clapeyron a charge d'adsorbat constante [57]:

dlnP QSt

(@)x =% (2.2)

anP

Qse = (G _)x) XR

(-3
Avec :
R : Constante individuelle du vapeur d’eau est égale a 461.6 (J/kg K) ,
La quantité Qst peut donc étre déterminée a partir d’une droite représentant la variation de Ln P

en fonction de (—1/T) (voir la Fig.2.5).
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Fig.2.5 — Détermination de la chaleur isostérique d’adsorption.

2.3 Les modéles mathématiques de ’adsorption

De nombreux modéles mathématiques représentant les isothermes ont été développés. Ceux
dont I’utilisation est la plus répandue sont les modeles de Langmuir et de Freundlich car leurs
expressions mathématiques sont simples et ils représentent correctement les isothermes d’équilibre

d’adsorption dans la majorité des cas [58].
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2.3.1 Modeéle de Langmuir

Le modéle de Langmuir (1918), est adapté pour les isothermes de type I. Ce modéle est basé
sur plusieurs hypotheéses :

- les sites d’adsorption a la surface du solide sont tous énergiquement homogeénes

- chacun des sites ne peut fixer qu’une seule molécule

- I’adsorption se fait en monocouche

-il n’y a pas d’interaction entre les molécules adsorbées

Dans ces conditions, les isothermes peuvent étre modélisées par I’Equation 2.4

__ 9max*xbxCe
" 1+bxCe (2.4)

Je
AVEC (e : quantité adsorbée & 1’équilibre par unité de masse (mmol.g?),
(max . quUantité maximale adsorbable par unité de masse (mmol.gt),
b : constante de Langmuir (m3.mol™?)
Ce: concentration en phase gaz a I’équilibre (mol.m)
2.3.2 Modele de Freundlich
Le modele de Freundlich est un modéle semi-empirique qui permet de modéliser des
isothermes d’adsorption sur des surfaces hétérogenes (dont les sites d’adsorption ne sont pas tous
équivalents). L’expression mathématique associée a ce modele est donnée par 1’équation 2.5.
qe = FC.'/™ (2.5)
Avec F : constante de Freundlich (mmol*Y".m3" g1).
ns. coefficient de Freundlich.
2.3.3 Extensions du modéle de Langmuir
Ces modeéles sont utilisés lorsque les deux précédents ne peuvent pas corréler parfaitement
I’isotherme d’adsorption du couple adsorbat/adsorbant. L’équation de Toth est souvent utilisée

avec succes pour 1’adsorption des zéolithes (Monneron 2004).

__ Y9mxbrxCe
qe - (b’+Cet)1/t (26)

Avec Db’ t: constante de Toth

m: quantité maximale adsorbable par unité de masse (mmol.g™2),
Les deux premiéres constantes sont sans signification physique propre, dépendant du couple
adsorbant-adsorbat. Le coefficient b’ est souvent associé par analogie au paramétre b du modéle de
Langmuir et t traduit la déviation au cas idéal de I’adsorption monocouche.
Le modeéle de Dual-Langmuir est I’addition de deux modéles de Langmuir. C’est un modele a

quatre parametres.

de = Jmax1Xb1XCe Qmax2Xb2XCe (2 7)
€ 1+bxCe 1+by%xCe '
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Avec Omax1 © quantité maximale adsorbable (mmol.g?)
b1 : constante de Langmuir (m3.mol™?)
Omaxz . quantité maximale adsorbable (mmol.g™?)
b, : constante de Langmuir (m®.mol™?)

2.3.4 Autres théories
Le Tab.2.3 présente d’autres modéles mathématiques. De plus, d’autres théories existent pour

I’adsorption des composés basés sur la théorie de potentiels (théorie de Doubinino et Aksakov), ou
encore sur des théories thermodynamiques (le modele de Gibbs). Ces modéles sont plus complexes

et peu maniables en vue de la modélisation des courbes de percée [58].



Tableau 2.3 —Autres modeles mathématiques d’isothermes de produits purs [58]

Nom du modele

Equation

Description

Brunauer-Emmet-

Teller
Langmuir-
Freundlich

Jovanovic

Jovanovic-
Freundlich
Rade-Pausait

qmax- Kl' Ce

Ge = AK€ (LT (K; — Kp).Co)

_ (Kl- Ce)y
9= dmax [T (K.C.)7]

de = Qmax- (1 - e_Kl'Ce)

9de = Qmax- (1 — e_(Kllce)y)

~ K,.C,
qe - qmax- [1 + (che)y]

Adsorption multicouche sur surface homogene
(interactions adsorbant-adsorbat et entre les molécules
adsorbées)

Modeéle empirique (adsorption monocouche sur surface
hétérogene)

Adsorption monocouche sur surface homogéne avec
possibilité de contacts mécaniques entre les molécules
adsorbées et résorbées
Modele semi-empirique d’adsorption sur surface
hétérogene, dérivé du modéle de Jovanovic
Modé¢le empirique d’adsorption sur surface hétérogéne
(développé notamment pour décrire 1’adsorption sur

charbon actif

gmax : quantité adsorbée a saturation de la monocouche ; K1, K> : les constante

42
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Conclusion

On en conclu que I’adsorption n’est pas une technique récente mais il reste encore beaucoup
a comprendre des phénoménes qu’elle met en jeu, et beaucoup a faire pour améliorer ses
applications industrielles. La recherche porte aujourd’hui sur le développement d’adsorbants plus
performants, 1’amélioration des techniques de régénération et la modélisation. L’objectif est de
développer des matériaux sélectifs ou présentant simplement de plus grandes surfaces spécifiques

tout en conservant de bonnes propriétés mécaniques [59].



Chapitre 3
Les zéolithes
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Introduction

Le terme zéolithe fOt introduit pour la premiére fois par le minéralogiste suédois A.F.
Cronstedt en 1756, apreés la découverte de la stilbite. Il remarqua que sous 1’effet de la chaleur, ce
matériau dégageait une importante quantité d’eau et la nomma z€olithe. Les racines étymologiques
grecques « z€o » et « lithos » signifient littéralement « pierre qui bout ». A ce jour, il existe prés de
200 zéolithes différentes dont 150 ont été congues en laboratoire. En effet, les zéolithes naturelles
n’ont que peu d’intérét pour les chimistes de part la présence d’impuretés [60].

Les zéolithes sont des matériaux microporeux cristallisées en générale de type
aluminosilicates qui présentent des propriétés physico-chimiques particuliéres qui leur permettent
de trouver des applications, dans des secteurs d’activité tres variés (échange ionique, séparation,
adsorption, catalyse), dues a leur porosité controlée et a la présence de cations de compensation
échangeables ainsi qu’a leurs résistance hydrothermique élevée [61].

Parmi les procédés de séparation ou de purification mis en ceuvre, nombreux sont ceux qui
utilisent des zéolithes. Ces derniers sont un sous-ensemble de tamis moléculaires. Le présent
chapitre a pour but de mettre de la lumiere sur ces tamis moléculaires, leurs structures, types et

enfin leurs propriétés et particulicrement de stockage et de déstockage de 1’énergie.

3.1 Définition

SMITH en donne la définition suivante: "une zéolithe est un aluminosilicate hydraté
possédant un réseau de cavités occupé par des ions a large rayon et des molécules d'eau, les deux
especes ayant une liberté de mouvement trés importante, ce qui permet les échanges d'ions et la
déshydratation réversible" [62].

3.2 Composition de zéolithes

Les zéolithes sont des aluminosilicates cristallins avec la formule générale
M2inO.Al203.ySiO2 ou n est la valence du cation M et y peut varier de 2 a infini. Structurellement,
les zéolithes sont des polymeéres cristallins basés sur une structure tridimensionnelle disposition des
tétraédres TOs (SiO4 ou AlOy) reliés par leur oxygéne atomes pour former des sous-unités et enfin
de grands réseaux en répétant batiment identique blocs (cellules unitaires). La formule structurelle
des zéolithes (c'est-a-dire la composition chimique des cellules unitaires) est la suivante:
Mxn (ALO2) x (Si02) y
ou n est la valence du cation M(M=Na+, K+, Li+, Ag+, NH4+, H+, Ca2+, Ba2+...), x + y le
nombre total de tétraédres par unité de cellule et y / x le rapport Si / Al atomique variant d'une

valeur minimale de 1 (régle de Lowenstein) a I’infini [63].
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Unités de construction des zéolites
Deux tétraédres SiO, / AlO, liés par une sommaet

Fig.3.1 — Structure d'une unité fondamentale d'une zéolithe [64]

La structure de la zéolithe peut étre représentée par quatre modeéles de structures soit selon une
structure solide (tétraédre, octaédre ou cubique), selon une structure en ligne, une en modele CPK

ou selon une structure en balles et batons (Fig.3.2) [64]

YA

Balles et bdtons Solide tétrahédrique Ligne Rempli (CPK)

Fig.3.2— Mod¢le de structure de zéolithes [64]

3.3 Structure poreuse des zéolithes

La séparation par adsorption mais aussi les réactions catalytiques (la trés grande majorité des
sites actifs sont situés dans les micropores) nécessitent la diffusion des molécules dans les
micropores des zéolithes. C’est pourquoi seuls les micropores ayant des ouvertures d’au moins 8
atomes T (Al et Si) et O suffisamment larges pour autoriser cette diffusion sont généralement
considérés. La plupart des zéolithes sont classées en trois catégories définies par le nombre
d’atomes T (8, 10 ou 12 atomes) dans les ouvertures de pores les plus larges :
— zéolithes a petits pores avec des ouvertures a 8 atomes T qui ont des diamétres libres de 0,35 a
0,45 nm;

— zéolithes de taille de pore intermédiaire : ouvertures a 10 atomes T, diamétres libres de 0,45 a 0,6
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nm ;

— zéolithes a larges pores : ouvertures a 12 atomes T, diamétres libres de 0,6 a 0,8 nm .

TYPICAL ZEOLITE PORE SIZES

Oxygen Packing .
@:-- @ ® ®
. 12-Ring .

@
........

3.5 - 4.5A
10-Ring 6.0 - 8.0A

e.g., ZEOLITE A
eqg., ZEQLITES X and Y

4.5 - 6.0A
e.g., Z5M-5

Fig.3.3 — Tailles typiques de pores de zéolithe illustrée avec le modeéle d'emballage d'oxygéne [66]

Notons toutefois que des tamis moléculaires non aluminosilicatés ayant des ouvertures a plus de 12
atomes T (donc plus larges) ont été réecemment synthétisés, par exemple :

— CLO : cloverite ; gallophosphate ; 20 T; 0,6 x 1,32 nm ;

— VFI : VPI-5 ; aluminophosphate ; 18 T ; 1,27 x 1,27 nm ;

— AET : AIPO4-8 ; aluminophosphate ; 14 T ; 0,79 x 0,87 nm.

La comparaison des ouvertures de pores des zéolithes et du diamétre cinétique des molécules
montre clairement que les zéolithes peuvent étre utilisées pour le tamisage moléculaire. Il faut
toutefois remarquer que ces dimensions dépendent de la température, ce parametre augmentant a la
fois la flexibilité des molécules organiques et la « respiration » du réseau et de la bouche des pores
des zéolithes [65].

3.4 Les types des zéolithes

Les zéolithes sont des aluminosilicates poreux et hydratés. Ils se composent en 2 types :
naturelles et synthétiques.

On compte plus de 30 types de zéolithes naturelles (34 a ce jour) et plus de 100
synthétiques dans cette classe de minéraux, leur classification étant baseée sur les aspects
géométriques du réseau. La plupart sont dérivées de matériaux silices d'origine volcanique [62].

3.4.1 Zéolithe naturelle

La zéolithe exploitée au Japon et dans les pays limitrophes est de type limité et seules la
clinoptilolite et la modernité sont maintenant excavées (Minato 1967).

Les principales utilisations de la zéolithe naturelle en tant qu'adsorbant sont en tant qu'agents

déshydratants, déodorants, adsorbants pour la séparation de l'air, échangeurs d'ions pour I'eau



48

purification en particulier pour éliminer les ions ammonium et les métaux lourds ions et pour
adoucir I'eau, la mise a niveau du sol et ainsi de suite.

Suzuki et Ha (1985) ont montré que la clinoptilolite a une bonne sélectivité d'adsorption de

I'lon ammonium et a obtenu I'équilibre d'adsorption et taux d'échange d'ammonium [67].

Fig.3.4 — Deux zéolithes naturelles : la Scolecite (a droite) et la Stilbite (a gauche) [74]

3.4.2 Zéolithe synthétique

Plus de 100 types de zéolithes synthétiques sont connus; les adsorbants commerciaux les plus
importants sont les types synthétiques A, X, Y, la mordénite synthétique et leurs variétés a échange
ionique. La zéolithe A est utilisée comme dessiccant pour éliminer le CO2 du gaz naturel et pour
purifier l'air. La zéolithe X est utilisée pour la purification de H> a pression équilibrée et la
séparation en masse de l'air. Les zéolithes X et Y sont utilisées pour la purification du xylene.
Silicalite est utilisé pour I'élimination des matiéres organiques de I'eau [68].

Pour bien différencier entre les types d’une méme zéolithe selon la dimension des pores, la
société « Union Carbide division Linde » a fait précéder la lettre par des chiffres (3A, 4A, 13X et
Y). Le chiffre correspond parfois & la fois a la dimension moyenne des ouvertures de pores comme
le cas (3 A° pour la 3A) ou a la dimension de la cavité (13 A° pour la 13X). La nomenclature la
plus récente des zéolithes, est celle retenue par I’'IZA (International Zéolite Association). Cette
nomenclature désigne la topologie structurale unique par un code de trois lettres : LTA (Lind type
A), MOR (Mordénite), FAU (Faujasite)[69], ZSM-5 (zéolithe synthétisée par Mobil) a une
structure de code de MFI, mais a la fois silicalite (ZSM-5 sans aluminium) et TS-1 (silicate de
titane), ont également une structure de type MFI. Pour les zéolithes X et Y, toutes ont une structure
de type FAU, indépendante de la teneur en aluminium ou de la nature actuelle du cation non-
framework[68], GME (Gmelinite), BOG (Boggsite). De ce fait, un seul type structural LTA
désigne les zéolithes, 4A, ZK4, alpha, Na-A et de leurs isomorphe SAPO-42, GaPO-LTA, ZnPO4-
LTA, etc [69].
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Tableau 3.1 — Quelques codes et structures des zéolithes synthétiques [77].

Code structural Abréviation Nom complet Structure de la
zéolithe

BEA BEA Beta

FAU FAU Faujasite

MOR MOR Mordenite

MFI ZSM-5 (five) ZeoliteSocony Mobil 5

SOD SOD Sodalite

LTA Linde type A Zeolite A (Linde
Division, Union Carbide

3.5 Nomenclature et classification des zéolithes

3.5.1 Classification des zéolithes

Les zéolithes sont constituées d’une chaine de tétraédres (AlOa) et (SiO4). L’arrangement de
ces tétraedres s opere selon trois modes distincts:

- Suivant des chaines infinies donnant a la zéolithe une structure fibreuse: cas de la
mordénite.

- Suivant des couches conduisant a des zéolithes lamellaires: cas de la chabasite.

- Suivant un réseau tridimensionnel ou les cavités sont reliées entre elles par des canaux: cas
des zeolithes X et Y [69].

Le mode de liaison de ces unites de base que sont les tétraedres AlO4 et SiOa, différe d’une
zéolithe a une autre. Ceci conduit MEILLER et BRECK a proposer une classification en sept
groupes (Tab.3.2). Chaque groupe se singularise par une unité structurale caractéristique appelée
SBU « Secondary Building Unit ». Par la suite, I'unité octogonale (S8R) fut ajoutée. D’autres
symboles sont également utilisés : 4 ou S4R (“single four ring” pour cycle a quatre atomes T), 4-4

ou D4R (“double four ring” pour double cycle a quatre atomes T) [69].
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Tableau 3.2— Classification des zéolithes selon le modele S.B.U [69].

USB Syvmbole Nombre de tétraédres |Numéro du groupe |Exemple
I 154?. 4 1 Phillipsite
O S6R 6 2 Erionite
% D4R 8 3 NaA
@Dﬁ& 12 4 Faujasite
% TsOm 4-1 5 5 Natrolite
Q/'TRD 16 5-1 6 6 Mordénite
éq TiOw4-4-1 |9 7 Clinoptilolite

3.6 Les propriétés acido-basiques des zéolithes

Il existe différentes théories pour décrire 1’acidité mais les deux plus connues et acceptées par
la communauté scientifique sont celles de Bronsted-Lowry et de Lewis [70].

3.6.1 Nature des sites

3.6.1.1 Sites de Bronsted

Les sites formés sont des sites acides de Brgnsted (Fig.3.5) : & chaque aluminium de la
charpente peut correspondre un site protonique. La force des sites acides protoniques dépend de

I’environnement des tétraédres SiO4 et AlOs engagés dans le groupement Si-OH-Al [71].

H H
0 0 5%, 0 0
" \%’ ~gi O ™ e N PN
- Si Al Si
PN N S L

Fig.3.5 — Représentation de I’acidité de Bronsted sur une zéolithe [71].
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3.6.1.2 Sites de Lewis

Les sites acides de Lewis sont générés a partir des sites de Bronsted sous I’effet de la
température (au moins 500°C), une deshydroxylation partielle de la surface entraine la formation
des sites acides de Lewis a partir de deux sites de Brgnsted, comme il est montré sur la (Fig.3.6)
[71].

©
) - H
0 ~ 0, 0 O 0 0 O
N P F L e g N
N, \o/ -H,0 / N\ " \ &
, Al /sr\ A /Al\ Si( + Al Si,
/,’ \ .\v\ \ / ~\\ g / \ 9
/ \ / \. 3 \\_ ; / \ 7 \ / \
0 00 0 0 00 0 0 00 0

Fig 3.6 — Représentation de ’acidité de Lewis sur une zéolithe [71].

3.7 Les propriétés des zéolithes

Les zéolithes sont utilisés dans des différents domaines tels que : I’échange d’ions,
I’adsorption, la séparation et la catalyse.

3.7.1 Adsorption des gaz

Les zéolithes sont capables d’adsorber des molécules organiques et minérales en phase gaz
sans aucune modification structurale. Cette adsorption est due a leur surface spécifique élevée (100
a 800 m?g), a des effets de surface hydrophobe-hydrophile et a leur structure. Les zéolithes
interviennent dans le traitement des gaz industriels mais aussi dans le cas des nuisances olfactives
[72].

3.7.2 Tamis moléculaire

Les pores des zéolithes, de diamétre constant, ne laissent pénétrer a I’intérieur de leur réseau
que les molécules les plus petites. Elles permettent donc de séparer sélectivement des mélanges
gazeux ou liquides : ce sont des tamis moléculaire [72].

3.7.3 Adsorption/ désorption de I’eau

Certaines zéolithes ont une trés grande affinité pour ’eau. Cela se traduit par une capacité
d’adsorption pouvant atteindre jusqu’a 30% en poids et ce, sans aucune variation de leur volume.
La régénération a lieu en éliminant 1’eau par des effets de pression et/ou de tempeérature. Dans
d’autres conditions de mise en ceuvre, 1’eau adsorbée est restituée naturellement lorsque le milieu
est trop sec. Cette réversibilité de 1’adsorption de 1’eau en fonction de 1’équilibre hydrique fait des
zéolithes de parfaits stabilisateurs d’humidité [72].

3.7.4 Adsorption des liquides organiques et minéraux

Comme pour les gaz et I’eau, les zéolithes sont capables d’adsorber des molécules

organiques ou minérales en solution aqueuse ou non. Cette adsorption est spécifique a chaque
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zeolithe. Cette propriété permet d’appliquer les zéolithes dans le traitement d’effluents chargés en
pesticides, en organochlorés, ou encore en hydrocarbures [72].

3.7.5 Capacité d’échange cationique

Le cation assurant 1I’¢lectroneutralité de la matrice zéolithique peut étre échangé par un autre.
Cet échange se fait sélectivement en fonction de I’affinité de la zéolithe pour le cation remplacant.
La capacité d’échange cationique totale et la sélectivité sont spécifiques a chaque type de zéolithe.
Cette propriété rend les zéolithes particulierement utiles et d’une efficacité unique dans
I’¢limination de cations ou la maitrise de leur concentration dans les eaux potables et usées, dans
I’aquaculture, 1’agriculture et de nombreux autres domaines [72].

3.7.6 Catalyse

L'une des principales utilisations des zéolithes est celle de catalyseurs hétérogenes l'industrie
pétrochimique. Les catalyseurs de craquage (forme H de la zéolite Y, faujasite) sont les la plus
grande utilisation de zéolithes.
IIs sont également utilisés par exemple. Pour la production d'essence synthétique (ZSM-5)
le méthanol et la synthése de produits chimiques fins.
Les catalyseurs a base de zéolithe donnent une sélectivité élevée (selectivité de forme) et leurs
propriétés peuvent étre adaptées en changeant la chimie, par ex. Rapport Si / Al et contre-cations
[73].

3.7.7 Stockage et restitution d’énergie

Dans le cas des zéolithes, I’adsorption d’eau s’accompagne d’une libération de chaleur. Le
cycle adsorption/désorption peut étre renouvelé indéfiniment et la chaleur dégageée transférée par le
biais de compresseurs ou de liquides caloporteurs [72].

3.8 Synthese des zéolithes

Les zéolithes sont généralement préparées par voie hydrothermale a partir d’un gel contenant
les especes silicium et aluminium, ainsi qu’un structurant. C’est suivant ce principe observé dans la
nature que la premiére zéolithe artificielle, la zéolithe A de type structural LTA, a été synthétisée
en laboratoire et brevetée par Milton en 1953. Depuis, la synthese des zéolithes n’a cessé d’évoluer
afin d’obtenir de nouvelles structures et de nouvelles propriétés de sélection de forme et/ou taille,
et une plus importante échelle d’acidité. Ces évolutions ont été possibles notamment grace a
I’utilisation de nouveaux structurants comme les cations ammoniums quaternaires et éther-
couronnes, mais aussi grace aux études menees sur le réle des minéralisants (F"ou OH") pendant la
synthese des zéolithes [74].

3.9 Facteurs influent sur la synthése des zéolithes

La synthese des zéolithes est influencée par de nombreux facteurs dont les plus importants
sont [75]:

1) la nature des réactifs et la composition du mélange,



53

2) influence de PH,

3) Le vieillissement,

4) I'ajout de germes,

5) I’agitation,

6) I’influence de la température de synthése,
7) I’influence de la durée de synthése.

Une explication succincte du role joué par chacun de ces facteurs dans la synthese des
zeéolithes sera donnée ci-dessous.

3.9.1 La nature des réactifs et la composition de mélange

La nature des réactifs et la composition du melange réactionnel de départ sont des facteurs
tres important dans la synthese des zéolithes. En effet, une source de silice tres réactive favorise,
d’une part, la formation de la phase zéolithique métastable (produit cinétique) et conduit, d’autre
part, a I’augmentation du nombre de centres de nucléation et par conséquent a des cristaux de petite
taille [61].

Une zéolithe donnée ne peut se former que dans un domaine bien défini de rapports
SiO2/Al,03 du mélange réactionnel de départ. Le changement de ce paramétre peut conduire soit a
une autre phase, soit a de I’amorphe ou un mélange de phases .En plus, le rapport Si/Al de la
charpente de la zéolithe synthétisée est étroitement lié au rapport SiO2/Al,O3 de la composition du
mélange réactionnel. Ainsi, de nombreuses zéolithes ne cristallisent que dans un domaine de
rapports Si/Al tres étroit [61].

3.9.2 L’influence de PH

Le PH est un parametre prédominant qui a un effet non négligeable sur les caractéristiques de
I’adsorption. Dans la plupart des cas, les meilleurs résultats sont acquis aux PH les plus faibles.
Cette propriété s’applique particulierement a I’adsorption de substances acides ou moléculaires.
[76].

3.9.3 Le vieillissement

Il consiste a laisser mdrir le gel a une température inférieure a celle de cristallisation de la
zéolithe. Ce ci a pour conséquence de stabiliser le germe d’une zéolithe donnée au détriment des
autres, et d’orienter le milieu de synthése vers la formation de la phase zéolithique désirée. En plus,
une augmentation du temps de marissement se traduit par une augmentation du nombre de germes
et par conséquent une diminution de la taille des cristaux de la zéolithe formée [61].

3.9.4 L’ajout de germes

Les germes utilisés dans cette méthode peuvent étre obtenues par broyage des cristaux de
zéolithes ou par synthése directe. Une fois ajoutés au milieu réactionnel, ces germes (nanocristaux)
vont se comporter comme des centres de croissance ; ce qui va rendre la réaction plus spécifique et

donc on peut par cette méthode contréler le type de zéolithe obtenue [61].



54

3.9.5 L’agitation

L’agitation est une étape trés importante dans la synthese des zéolithes pour homogénéiser le
milieu réactionnel. En effet, le temps et la vitesse de 1’agitation ont une grande influence non
seulement sur la taille des cristaux et leur distribution lors de la synthese des zéolithes mais aussi
sur la nature de la phase formée. Par exemple, comme le montre la Fig.3.7, pour une méme
composition du gel de synthése, on peut avoir : soit la zéolithe Béta (BEA) en absence d’agitation,
soit la zéolithe ZSM-12 (MTW) en présence de celle-ci [61].

Systéme agité | Systéme non agité
SvVAI SVAI

SVAI 7 SVAI

Fig.3.7 — Influence de I’agitation sur la synthése des zéolithes pour une méme composition du gel de
synthése [61].

3.9.6 Influence de la température de synthése

La température influe de différentes facons sur la synthése des zéolithes, elle peut contréler la
vitesse de cristallisation, mais aussi le type de zéolithe formée. Généralement des températures de
synthese élevées conduisent a la formation de phases denses.

L'atteinte rapide de la température de synthese se traduit par une augmentation de la vitesse
de dissolution du gel, une diminution de I'apparition des phases zéolithiques intermédiaires et une
possible augmentation du rapport Si/Al dans le produit final [77].

3.9.7 Influence de la durée de synthése :

La durée de synthese des zéolithes peut influencer :

- la morphologie et la taille des cristaux.

- la pureté de la zéolithe obtenue. En effet, les zéolithes étant des phases métastables, une durée de
synthese trop courte conduira a une transformation partielle du gel en un type de zéolithe, par
contre une durée de synthese trop longue peut faire apparaitre des phases thermodynamiquement
plus stables non désirées (autres zéolithes ou quartz) [78].
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La cinétique de réaction joue aussi un réle tres important dans le contréle des phases
zéolithiques obtenues. La cristallisation des zéolithes suit la loi des réactions successives
d’Ostwald. La phase initiale métastable sera suivie dans le temps par I’apparition de phases de plus
en plus stables. Ceci est illustre sur la Fig.3.8 avec la transformation de la zéolithe A (LTA)

successivement en Sodalite (SOD) et en quartz lorsque la durée de synthése augmente [78].

' ; ctures
rapide tros leny  Structures
it RO . denses
5ans
porosite

gel 1mtial l ’ zéolithe A ‘ Sodalite quartz

Fig.3.8 — Représentation schématique de la loi d’Ostwald ; cas de la zéolithe A (LTA). Le

premier produit formé est la zéolithe A. Avec une durée de réaction plus longue elle se transforme en
Sodalite (SOD) puis en phase dense [78].

3.10 Mécanismes de formation des zéolithes

Il existe dans la littérature deux mécanismes qui permettent d’expliquer la formation de
zeéolithes, composés ordonnés et cristallisés, a partir d’un hydrogel, qui est une phase amorphe.
Cependant, ces processus qui dépendent d’un grand nombre de paramétres physico-chimiques, tel
que le pH, la température, la nature et la concentration des différents réactifs — étant complexes,
leur interprétation et comprehension ne sont pas triviales et sont encore sujettes & de nombreuses
controverses (Fig.3.9) [79].

Le premier de ces mécanismes consiste en une cristallisation depuis la phase liquide du gel.
Cette cristallisation s’effectue en plusieurs étapes : tout d’abord la phase solide du gel est dissoute
progressivement grace a des agents minéralisants, comme les ions hydroxyde ou fluorure. Elle
permet de réguler la concentration des réactifs au cours de la synthése. Vient ensuite une étape dite
de germination et de croissance, c’est-a-dire une étape ou les premiers cristaux de zéolithe vont
apparaitre et grandir.

Dans le second mécanisme, la formation de la zéolithe peut étre expliquee par le
réarrangement de la phase solide amorphe du gel en un solide cristallisé.

Dans les deux cas, la présence de structurant est nécessaire a la formation de la structure
cristalline. Ces structurants sont essentiellement de 3 trois types, soit des ions alcalins ou
alcalino-terreux (Na+, K+, Ca++...), des ammoniums quaternaires (N(CzHs)a+, N(C3H7)st...)

ou bien des molécules d’eau [79].
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a) 1°" mécanisme

Dissolution | %

Nucléation Croissance
i

— —_
—_—

cristalline

Réarrangement
Cristallisation
—— —_
—————
du Solide

Fig.3.9 — Mécanismes de formation des zéolithes [79].

b) 2°™ mécanisme

3.11 Secteurs d’utilisation

La variété des typologies de zéolithes et de leur composition chimique confere a ces dernieres
une large variété de propriétés compatible avec des applications industrielles dans divers domaines
[80].

3.11.1 Agriculture

Les zéolithes naturelles sont largement utilisées dans le secteur de 1’agriculture au sens large,
en tant qu’amendements de sols et substrats de cultures, supports de fertilisants et de produits
phytosanitaires, et additifs dans I’alimentation et les litieres animales [80].

3.11.2 Protection de ’environnement

Compte tenu de leur capacité d’adsorption et d’échange cationique et de leur sélectivité vis-a-
vis d’ions et de molécules indésirables (ammonium, métaux lourds et radionucléides notamment),
les zéolithes naturelles sont des matériaux actifs utilisés pour le traitement d’effluents liquides et
gazeux et de déchets solides divers (urbains, agricoles, industriels, miniers et radioactifs), ainsi que
pour le confinement de certains déchets [80].

3.11.3 Machines thermiques et gaz industriels

Compte tenu de leur propriété unique d’adsorption et de désorption de I’eau et de certains
gaz, les zéolithes sont des échangeurs de chaleur utilisés pour la production d’air conditionné, la
réfrigération et le chauffage de 1’eau [80].

3.11.4 Medecine

Les zéolithes entrent dans la composition de médicaments, leur prise s’avére intéressante
particulierement en cas de diverses manifestations pathogenes. Ce fait est du a sa faculté de
pouvoir carrément fixer n’importe quel élément chimique. Les défenses naturelles de 1’organisme

sont ainsi activées et la résistance par rapport la colonisation des agents pathogénes est baissée de
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maniére considérable. Les effets -souvent fatals des antibiotiques peuvent ainsi étre neutralises
[80].

Conclusion

Il a été souligné tout au long de ce chapitre que les zéolithes ont de différentes structures et
de multiples propriétés. Celle objet du présent travail est la propriété¢ de 1’adsorption. Elles sont
utilisées dans 1’adsorption des gaz et des liquides organiques et minéraux, 1’adsorption/ désorption
de I’eau et dans 1’échange cationique. Les zéolithes présentent également un grand intérét industriel
en raison de leurs caracteristiques. Elles sont les catalyseurs les plus utilisés dans les applications
de transformations énergétiques et dans la pétrochimie. 1l y a également deux types de zéolithes : -
de syntheses et - naturelles. Elles peuvent aussi servir comme tamis moléculaires, catalyse et dans

le stockage et restitution de 1’énergie.
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Introduction

De trés grandes quantités de chaleur perdue a basse température sont rejetées dans
I'atmosphere par les centrales électriques et les processus industriels. De nombreuses tentatives ont
été faites dans la plupart des secteurs industriels pour récupérer cette énergie utile par des pompes a
chaleur, des systemes de réfrigération a absorption de vapeur et des transformateurs de chaleur
[81].

Recherche bibliographique

Un transformateur de chaleur est proposé pour améliorer I'énergie a basse température a un
niveau plus élevé et de récupérer plus d'énergie dans la chaleur perdue a basse tempeérature. [82].

En raison du faible prix de I'énergie, le colt élevé de l'investissement et le manque des
couples solide/vapeur appropriés, les transformateurs de chaleur furent pratiquement délaissés
jusqu'a la fin des années soixante-dix, avec la forte hausse des prix de I'énergie. A partir de 1976,
les Japonais réalisérent beaucoup de travaux de recherche sur le développement de la pompe a
chaleur pour aboutir a la construction du premier transformateur de chaleur industriel en 1981
(Mashimo K.1987 ), basé¢ sur I’utilisation d’une vapeur organique a une température de 98°C
(chaleur perdue) pour produire de 1’eau chaude a la température de 133°C d’ou une capacité
calorifique produite de I’ordre de 2354 KW avec un coefficient de performance égal a 0.35.

En mars 1984, le premier transformateur de chaleur industriel européen flt installé en
Allemagne (Suhr L. 1985 ). Il pouvait transformer de la chaleur perdue a une température de 100°C
a une chaleur utile d’une température de 145°C avec une capacité calorifique d’environ IMW. Par
conséquent plusieurs pays européens, comme 1I’Allemagne, la Suede, la France et les Pays-Bas
(Netherlands), encouragérent le développement de tels transformateurs de chaleur.

Le premier transformateur de chaleur industriel aux Pays-Bas avait été mis en service en
1985, utilisant de la vapeur saturée a la température de 100°C pour en produire a la température de
145°C avec une capacité calorifique de 780 KW (Bouma J. 1990). Un autre transformateur de
chaleur industriel aux Pays-Bas fat opérationnel depuis 1991 dans une usine d'acier (Hoogovens
Groep BV), récupérant la chaleur résiduaire (perdue) de l'eau de refroidissement a 90°C, pour
produire de la vapeur utile (utilisable) a 130°C avec une capacité de 4,2 MW. Stephan K. et Seher
D.ont passé en revue les connaissances sur les transformateurs de chaleur a absorption, par le biais
d’exemples de réalisations et d’applications pratiques tout en se basant sur une analyse
thermodynamique [83].

W. Riveray, R.J. Romero, M.J. Cardoso, J. Aguillon et R. Best ont comparés dans les
mémes conditions de fonctionnement, les performances théoriques et expérimentales d'un
transformateur de chaleur a un seul étage fonctionnant avec le bromure eau / lithium et les
mélanges eau / Carrol, ou Carrol est un mélange de bromure de lithium et d'éthyléne glycol
[(CH20H) 2] dans le rapport 1: 4,5 en poids breveté par Carrier Corp [84].
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R.J. Romero, Sotsil Silva - Sotelo, J. Cerezo ont détaillé la conception et la modélisation
thermodynamique du premier systeme de transformateur de chaleur & deux étages installé en
Ameérique latine. Pour le calcul de ce systéme, un mélange ternaire d'hydroxydes a été utilisé. Ce
mélange est a base de sodium, de potassium et de cesium. Les considérations et hypothéses pour
son application dans les systemes industriels sont également montrées. Le calcul du systeme
montre qu'il est possible de récupérer plus de 25% de I'énergie des déchets industriels et de
I'augmenter de 50 ° C par rapport a la source d'énergie [85].

G. Restuccia . G. Cacciola et R. Quagliata ont congus une méthodologie pour comparer
différents types de zéolithes dans chaque systeme thermodynamique. La procédure est basée
uniquement sur des calculs thermodynamiques utilisant les données d'adsorption de cing types de
zéolithes. Dans ce qui suit, la pompe a chaleur chimique, le transformateur de chaleur et les
systemes de refroidissement sont examinés, montrant le principe de fonctionnement, les cycles
thermodynamiques et les bilans thermiques associés [86].

les principes de base des cycles idéaux d’un transformateur de chaleur a adsorption furent
proposés pour la premiere fois par Altenkrich 1913-1920, puis développés davantage en une forme
plus compléte et avec une esquisse systématique trés claire par Nesselmann K. 1933 . Toutefois,
dans les premiéres années, seulement quelques applications pratiques furent suggérées (Niebergall
W. 1955).

Les transformateurs de chaleur utilisant Zéolithe/H20 furent étudiés par de nombreux
chercheurs, tels qu’Ishwar (1990) [87], S.Ulku (1986) [57], D.Jung (1984) , Suhr L. (1985) ,
Grossman G. (1986) et D.J. Techernev (1980) , par contre ceux utilisant charbon actif/méthanol
furent étudiés par F.Meunier (1982) , Ertas A. (1987) et al., et Ismail M. (1995) . Depuis 1981, des
dizaines de transformateurs de chaleur industriels ont été installés et opérationnels utilisant le
couple Zéolithe/H20O, principalement au Japon (Mashimo, 1987 et Berntsson K.M et al. 1989).

Apres, les transformateurs de chaleur a adsorption avec de nouveaux cycles et de nouveaux
fluides actifs firent leur apparition. En effet des transformateurs & double effet (transformateur de
chaleur a double étage) furent proposés et rapportés par Alefeld G. et al. (1985), Bokelmann H.
(1987) et Felli M. et al (1991). Le premier transformateur de chaleur a adsorption bi-étagé fat
fabrique par Mitsubishi Electric Corporation au Japon (Yamanaka G.1989). Par ailleurs, plusieurs
études ont éeté consacrées a la recherche des nouveaux fluides actifs. De nouveaux couples
prometteurs furent suggerés par Seher D. et (1983) , Bokelmann H. (1986), Nowaczyk U. et al.
(1987), Borde 1. (1988), Tyagi K.P et al (1989) , Zhuo C.Z et al. (1996) et Vincenzo Tufano
(1997) [83].

Enfin en 2010 Noubli a développé le travail effectué par Alonso sous sa direction, en
présentant une optimisation conjointe du transformateur de chaleur a démixtion et des mélanges de

travail, un nombre important de fluides de travail, a été proposés, les résultats obtenus ont montré
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une amélioration de la performance trouvé par Alonso, mais toujours restent loin d’étre extrapolés
a la commercialisation[88].

4.1 Principe de fonctionnement d’un transformateur de chaleur

Le transformateur de chaleur est une pompe a chaleur a absorption du type II.

Le transformateur de chaleur est une machine tritherme qui produit du chaud a haute température a
partir d’une source chaude a moyenne température [89]. Elles fonctionnent grace a la faculte de
certains liquides d'absorber et de désorber une vapeur. Cette derniére réaction est endothermique et
nécessite I'apport de chaleur [90].

Les écoulements dans un transformateur de chaleur ont lieu dans le sens inverse des
écoulements de la machine a absorption productrice du froid. Les solutions conventionnelles de
travail des systémes a absorption sont la saumure Eau-LiBr (bromure de lithium) et la solution Eau-
Ammoniac [89].

4.2 Classification des transformateurs de chaleur

4.2.1 Transformateurs de chaleur a absorption

Les thermo transformateurs a absorption sont particulierement adaptés a la revalorisation des
chaleurs résiduaires industrielles. Ils permettent d’utiliser de la chaleur résiduaire bas niveau (60°C
a 80°C) pour en revaloriser une partie et ainsi fournir de la chaleur utile a un haut niveau thermique
(> 100°C). 1l est aussi possible d’utiliser un tel systéme pour élever la température d’une chaleur a
moyenne température issue de capteurs solaires ou de sources d’eaux chaudes par exemple [90].

L'effet thermodynamique d'un transformateur thermique s'obtient par inversion du cycle de la
pompe a chaleur a absorption (Fig.4.1), le cycle a les mémes composants qu'un cycle a simple
effet ; la seule différence c'est que le détendeur entre le condenseur et I'évaporateur est remplacé
par une pompe ¢’est-a-dire qu’on inverse le cycle [91].

La désorption du fluide frigorigene dans le générateur s'effectue a température moyenne et a
basse pression. Le fluide frigorigéne se liquéfie a basse température et basse pression dans le
condenseur qui rejette de la chaleur inutile dans 1’environnement, ensuite le liquide obtenu est
pompée a I'évaporateur ; I'évaporation s'effectue par un apport de chaleur a la température moyenne
et a haute pression. La vapeur produite est absorbée dans I'absorbeur qui produit alors la chaleur

utile a une température élevee [91].
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k)

absorber

; HX
generator > condenser

Fig.4.1 — Transformateur de chaleur a absorption [91].

evaporator

4.2.2 Les transformateurs de chaleur a adsorption

Le principe de fonctionnement d'une machine a adsorption est le méme que pour un systéme
a absorption, au lieu d'une solution liquide, un matériau solide (un adsorbant) est utilisé [92].

L’adsorbant est 1’¢lément clé d’un transformateur de chaleur a adsorption, et son choix
approprié et d’une importance primordiale [93], dans notre étude on a choisi le couple zéolithe-eau
parce qu’il récupérer 1'énergie et minimiser les effets d'irréversibilité.

4.2.2.1 Principe de fonctionnement

Un transformateur de chaleur a adsorption AHT est représenté sur la Fig.4.2 est
principalement composé d'un générateur de vapeur (adsorbeur, désorbeur), d'un évaporateur, d'un
condenseur et une pompe.

Une couche d'adsorbant solide (zéolithe 13X) désorbe la vapeur d'eau aprés excitation par
une source thermique dans le générateur ce mélange est condensée dans le condenseur qui rejette
de la chaleur inutile dans I’environnement, le mélange obtenu pompé a 1’évaporateur, ou
I’évaporation s’effectuée par un apport de chaleur a une température moyenne et a haute pression.
La vapeur produite est adsorbée dans 1’adsorbeur qui produit de la chaleur utile a une température

maximale.
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Fig.4.2 — Transformateur de chaleur a adsorption.

4.3 Applications des transformateurs de chaleur
Les transformateurs thermiques peuvent étre utilisés pour différentes applications telles que:
la distillation dans les usines chimiques, le dessalement ou la purification de I'eau, I'évaporation et
la récupération de la chaleur perdue a partir de procédés industriels.. .etc. [94].
4.4 Les avantages de transformateur de chaleur
v 1l peut augmenter la température de la chaleur perdue d'un niveau thermique de premier
niveau a un niveau élevé, alors qu'il consomme une petite quantité de travail utilisé par les
pompes,
v Il n'a pas dispositifs de rotation a haute énergie a I'exception des pompes, ce qui rend cet
appareil a une configuration simple,
v 1l peut réduire beaucoup de consommation d'énergie et de I'émission de CO2 dans
I'atmosphere [85].
4.5 Avantages et inconvénients des machines a adsorption
Avantages :
v" Robustesse,
v Aucun danger de cristallisation, et donc, pas de contrainte sur la température intermédiaire
de refroidissement,
v" Il n’y apas de pompe a solution ; les consommations électriques sont donc
particulierement réduites,

v/ Latempérature requise au générateur est généralement plus faible [95].
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Inconvénients
v' Taille et poids élevés (mais il existe cependant un potentiel important d’amélioration au
niveau des échangeurs dans les compartiments d’adsorption, et donc de réduction de poids
et de volume pour les futures générations de machines a adsorption),
v Coefficient de performance est plus faible [95].

4.5.1 Avantages des transformateurs de chaleur a adsorption

Avantages
v’ Capacité de stockage d'énergie pendant de longues périodes de temps,
v" Pas de problémes de voix et de vibrations,
v Durée de vie longue attendue,
v’ Possibilité d'utilisation d'une source de faible qualité,
v Si des paires adsorbant-adsorbat appropriées sont utilisées, elles deviennent un dispositif

tres efficace pour l'utilisation de la chaleur résiduelle, de I'énergie solaire, de I'énergie
géothermique et de I'électricité de pointe [96].

v Les transformateurs de chaleur a adsorption sont caractérisés par Il'utilisation de la chaleur
comme source motrice,

v"llIs sont considérés comme de bonnes opportunités pour réduire la consommation électrique
liége a Il'utilisation généralisée de la vapeur commune. systéemes de chauffage /
refroidissement par compression,

v Ainsi que différenciation de la consommation de sources d'énergie primaires [97].

Inconvénients

v Malgré les avantages représentés, la diffusion commerciale de ces appareils n'en est qu'a

ses déebuts, en raison de plusieurs problemes, tels que :

v" Le rendement réduit,

<

La faible densité de puissance,
v' Le co(t initial élevé en capital [97].

Conclusion

On en conclu a partir de ce chapitre que le transformateur de chaleur convertir 1’énergie
thermique de bas potentiel en une énergie haute potentielle, autrement dit, c’est un systéme qui
assure des sources de chaleurs de tempeératures élevees. Ce chapitre présente les classifications
d’un transformateur de chaleur: un transformateur de chaleur a absorption qui adapté a la
revalorisation des chaleurs résiduaires industrielles ; ainsi un transformateur de chaleur a
adsorption qui est le méme en mode de fonctionnement que pour le systéme a absorption mais dans

le systéme a adsorption on utilise un matériau solide (adsorbant) au lieu d’une solution liquide.
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Introduction

Ce chapitre est consacré a la modélisation mathématique du transformateur de chaleur a
adsorption. Le modele servira pour 1’analyse du cycle thermodynamique sur la base des différentes
grandeurs telles que la pression P, la température T et les concentrations de 1’adsorbat dans
I’adsorbant. Plus d’avantage, les lois et les expressions mathématiques établis dans le modele pour
les différentes chaleurs du cycle comme: les chaleurs isostériques, d’adsorption et de désorption
permettront de déterminer 1’évolution des coefficients de performance (COP et COPry) et du
rendement selon la deuxiéme loi (i) en fonction des températures d'évaporation, de condensation
et de la source chaude qui est le capteur solaire.

5.1 Description sommaire de machine

Les machines a adsorption font intervenir essentiellement un phénomene d'adsorption
physique par lequel un solide fixe les molécules d'un gaz sur sa surface sous l'action d'un champ
de forces de liaisons de VANDER WAALS.

L'adsorption est un phénoméne de surface, ou le gaz peut recouvrir les surfaces inter et
intraparticulaire du solide poreux.

Le systeme a adsorption peut étre assimilé a celui a absorption avec cependant deux
caracteres spécifiques : I'adsorbant est un solide poreux, et le cycle peut étre intermittent ou semi-
continu [98].

Le transformateur de chaleur a adsorption fonctionne par cycle. La (Fig.5.1) représente le
trajet thermodynamique de base d’une telle machine dans le diagramme de Clapeyron (Ln P,

—1 /T). Ce cycle dit idéal, représente 1’évolution de 1’état de mélange adsorbant/adsorbat contenu
dans I’adsorbeur. Chaque cycle contient de deux phases principales régissant le fonctionnement :
une phase de chauffage du mélange adsorbant/adsorbat et une autre de refroidissement du méme

mélange.
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Fig.5.1 — Trajet thermodynamique d’un transformateur de chaleur de base dans un diagramme de
Clapeyron.

Le principe de fonctionnement d’un cycle thermodynamique adsorbant-adsorbat est
représenté d’abord pour un cycle idéal (théorique). Dans le diagramme de Clapeyron (InP,-1/T), le
cycle idéal est formé par deux isostéres et deux isobares (Fig.5.1).

Nous décrivons dans les figures suivantes le principe d’un systéme fonctionnant avec le
couple zéolithe / eau.

Le fonctionnement d'un transformateur de chaleur a adsorption se décompose en deux
phases principales:

- phase de désorption- condensation.

- phase d'adsorption - évaporation.

Pendant la premiére phase de cycle, le couple adsorbant adsorbat et chauffé jusqu’a la
température maximale de désorption Ta.. I’adsorbat se condense dans le condenseur a la
température Tc correspondant a la pression constante Pc, et mis en communication avec
I’évaporateur.

Dans la seconde phase de cycle, I’adsorbat se refroidi jusqu’a une température minimale dans
la phase d’adsorption T4, correspondant a la pression de saturation.

5.2 Description théorique du cycle intermittent:

La conception et les choix technologiques des transformateurs de chaleur a adsorption sont
guidés par la volonté d’une optimisation de ce quadruplet de températures. Vu 1’alternance des
phases (désorption-condensation et évaporation-adsorption), 1’évaporation n’a lieu que pendant une

partie du cycle, c’est pourquoi ce cycle est appelé intermittent. Cette intermittence est synchronisée

avec celle de la source énergétique [83].
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Nous avons quatre transformations différentes au cours desquelles le couple s'échauffe

(1-2 et 2-3) (Fig.5.2), puis se refroidit (3-4 et 4-1) (Fig.5.3).

- Transformation 1-2 : désorption - condensation
Le cycle de fonctionnement débute au point 1, le mélange adsorbant/adsorbat est a sa température
minimale T (température au début de désorption), et & la pression P (pression de condensation).
Sous I’effet d’une source thermique, la température du mélange augmente. La température atteinte
est dite température seuil de désorption T, le couple subit alors une transformation isobare
représentee sur la Fig.5.2.

- Transformation 2-3 : chauffage isostérique
Dans cette phase (Fig.5.2), le mélange adsorbant/adsorbat est a sa température maximale T>, et a
la pression Pc. Aussi sous l’effet de chauffage, la pression et la température du mélange
augmentent, tandis que la concentration totale de I’adsorbat reste constante (transformation
isostérique) le long de la transformation (2 — 3) et égale a Xmin. Cette phase de pressurisation
s’achéve dés que la pression devient égale a celle qui régne dans 1’évaporateur Pe (point 3). La

température atteinte a la valeur maximale de cycle (T3) ainsi que la pression.
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Fig.5.2 — Phase de chauffage dans le cycle de désorption
- Transformation 3-4 : adsorption isobare

Cette phase est la phase motrice de cycle (Fig.5.3), pendant laquelle la chaleur est produite (Q 3-4),
et par opposition a la premiere phase, le refroidissement du mélange adsorbant/adsorbat commence
au point 3, Le désorbeur est mis en communication avec I’évaporateur, 1’adsorption et

I’évaporation de I’adsorbat (eau) commence en produisant de la chaleur dans I’évaporateur.
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Durant la transformation (3—4), le systéme suit ’isobare imposée par 1’évaporateur, et qui
correspondant a la pression de saturation de I’adsorbat a la température d’évaporation.

- Transformation 4-1 : refroidissement isostérique
Pendant cette phase (Fig.5.3), la température et la pression diminuent. La concentration totale du
fluide adsorbée reste constante dans cette phase et est égale & Xmax. TOUt en continuant le
refroidissement, la température du mélange dans 1’adsorbeur diminue jusqu’a la température

minimale Ti. A ce moment, la machine est préte pour un nouveau cycle.
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Fig.5.3— Phase de refroidissement dans le cycle d’adsorption

Le cycle thermodynamique est totalement défini par les quatre températures de fonctionnement :
- Température de désorption.
- Température d’adsorption.
- Température de condensation.
- Température d’évaporation.
5.3 La modé¢lisation et calcul thermodynamique d’un cycle de transformateur de
chaleur a adsorption
Le modeéle développé dans ce chapitre tient compte les quantités de chaleur échangeées
Durant le cycle utilisant les quatre points du cycle de Clapeyron, pour déterminer les coefficients
de performance de transformateur de chaleur a adsorption et le rendement selon la deuxiéme loi.
Du point de vue des performances de transfert de chaleur, comme le montre la Fig.5.1, un cycle de
base implique les différents types de chaleurs qui sont calculées comme suit:
5.3.1 La chaleur de désorption Q1-2

Elle est définie comme la quantité de chaleur dépensée au niveau du désorbeur, et calculée

par la relation suivante :
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Quz = J7 (Cz + X(T, Teae) X C(T)) dT + [ Qe (0)dlx (5.1)
Qa2 est en kJ/(kg de zéolithe)
5.3.2 La chaleur d’adsorption Q3-4
C’est la quantité de chaleur produite au niveau de I’adsorbeur , est donnée par I’expression
suivante :
Qas = J1.(Cz + X(T, Teae) X Cy(T)) dT + [ Que(x)dx (5.2)
Q34 est en kJ/(kg de zéolithe)
Ces deux chaleurs isobares en sont consécutivement calculées conformément a Critoph [99].
C; est la capacité thermique du lit de zéolithe en kJ/(kg K)
Cw est la capacité thermique de la vapeur d’eau en kJ/(kg K), calculée a partir de 1’expression
suivante rapporté dans :
Cw = (@+ bT + CT? + dT3)/Myso (5.3)
a=32,24 ; b=0,1923*107; ¢=1,055*10"°; d=-3,595*107;
Mh20=18kg/mole(masse molaire d’eau)
X1,X2 sont les teneurs en eau adoptées.
Critoph et al. utilisé I'équation simplifiée D-A (Dubinin et Astakhov) pour la simulation, et
I'équation est [41] :

T
Tsat

[-KG—D"]

X = Xoe (54)
Ou,

X : est La concentration (masse adsorbé par unité de masse d'adsorbant) [Kg/Kq] ;

Xo : est La concentration limite ;

Tsat : st la température de saturation ;
K: est une constante déterminée par les caractéristiques de 1’adsorbant et de 1’adsorbat, qui est

indépendante de la température.

Tableau 5.1 — Coefficients de 1’équation du D-A de couple utilisé

Xo K n
Zéolithe 13X/Eau 0.302 4.4 5
0.261 5.36 173

5.3.3 La chaleur isostérique d’adsorption Qst:
D’aprés la relation qui a été motionnée dans le chapitre 2 (équation 2.2)

On a aussi :
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In Pe—In P,

Qst = (=

T
(_ﬂ-l-T_c)

)x) X R *)

5.3.4 La chaleur dans I’évaporateur Qe :
Est la chaleur dispensée dans 1’évaporateur. Elle est égale a I’enthalpie d’évaporation de 1’eau
hrga la pression Pe en kJ / (kg H20) :
Qe = hrg(Pe) (5.5)
5.3.5 Le travail de la pompe WP :
Le travail de la pompe pour la pressurisation de la machine est calculé en kJ/(kg H20) par

I’expression suivante :

Wp = Vi(Py — P) (5.6)
Cette derniére doit étre rapportée au kg de zéolite soit :
Wp = Vi(P. — P.)(X; — X;), K]/ (kg zéolithe) (5.7)

5.4 Evaluation du COP du cycle :
Le coefficient de performance du cycle d’un transformateur de chaleur & adsorption est

calculé comme étant le rapport entre la chaleur utile et la chaleur dépensée soit [100]:

cop = —1%=al (5.8)
Q1-2+Qe+Wp

5.5 Le rendement selon la 2éme loi :

Est exprimé par la relation suivante [100]:
COP

i1 = Coprey (5.9)
5.6 Le coefficient de performance réversible :
Est exprimé par 1’expression suivante [100]:
_ T3x(Tc—=Te)
COPev = 1 7oy (5.10)

5.7 Méthode de modélisation

Pour déterminer I'effet des températures sur le COP et le rendement, une série de calculs doit
étre effectuée on utilisant le programme MATHCAD.

La technique suivie dans le calcul est basée sur le digramme de Clapeyron (In P, -1/T) du
couple zéolithe 13X-eau présenté sur la Fig.5.4. D’abord, on en adopte une valeur pour la
température de condensation T¢ qui sera portée sur le diagramme. Une fois les projections sur le
diagramme effectuées, on dessine le cycle entre deux concentrations et deux pressions. Dans ce
travail, les concentrations choisies correspondent a 0.23 et 0.26. Les températures des points 1, 2 et
3 du cycle sont déterminées a partir du diagramme. L’opération est répétée plusieurs fois. Il en
faudra aussi déterminer la chaleur isostérique d’adsorption Qs. Cette derniere est déterminee a

partir de I’expression (*).



100

p [mbar]

"':::;::16:;‘:ﬁ.f::::::2:21:?:‘:1'8':::;:::]:4:':::1'0:::':§:::'::': s
_______ S T T N R S ST it SIS S S A
10 20 30 40 50 75 100

150 200 250 300 350 400

Fig.5.4 — Les domaines isostériques de zéolithe 13X [42]
5.8 Résultats et discussion

En suivant la méthode de travail exposé précédemment, on en renseigne pour chaque
température de condensation adoptée Tc le Tab.5.2.
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Tc

°C

20

25

30

35

40

Tl

°C

47

55

62

65

69

T2

°C

75

80

85

90

95

T3

°C

100

108

115

120

125

Pc

KPa

2,3392
3,1698
4,2469
5,6291

7,3851

Pe

KPa

9

13

17

22

28

Te Qe

°C  KJKg

42,5 2397,36
49  2380,19
57,6 2366,36
63 2352,69

66,6 234141

Qdésl 2

KJ/Kg

294,542
290,204
287,331
290,31

293,3

Qads3 4

KJ/Kg

290,268
294,665
297,789
297,868

297,838

Wp

(*10%) KJ

2,014
1,763
3,857
4,951

6,234

COP

%

10,783
11,034
11,221
11,270

11,304
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Tableau 5.2- Résultats du calcul

Coprév

%

33,3
34,2
38,1
38,5

36,7

X

0,22
0,23
0,24
0,25

0,26

Qst

KJ/Kg

7180
7718
8302
8665

9225

nn

%

32,381
32,264
29,453
29,272

30,802
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5.8.1 Impact de la concentration x sur la chaleur isostérique d’adsorption Qst
La chaleur isostérique d’adsorption Qst est calculée pour quelques valeurs de la
concentration choisies dans la plage de 0.23-0.26. Cette chaleur est croissante avec la croissance de

la concentration (Fig.5.5).

r=0.998

10000
47
O ]
h) 9000
Z "
& .
73 8000
2 a
5 5
K] 7000}
@
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O

6000
0.215 0.22 0225 023 0.235 024 0245 025 0255 0.26 0.265

Concentration, X

Fig.5.5 — Variation de la chaleur isostérique d’adsorption Qs en fonction de la concentration du
I’adsorbat.

5.8.2 La variation de la température d’adsorption T3 en fonction de la température de
condensation T : est représentée sur la Fig.5.6.

On en déduit que la température maximale pouvant étre atteinte au niveau de I’adsorbeur est
égale a T3=125 °C. Elle correspond a une température au niveau du condenseur égale a 40°C qui
également la température du milieu environnent (m.e.). Cette température est atteinte a condition
que la température du panneau solaire ne soit pas inférieure a 95 ° (ou T2) (Tab.5.2).

Au cas ou la température du m.e. ne dépasse pas les 20°C, la température mise en valeur au
niveau de I’adsorbeur est égale a 100 °C a condition que la température du panneau solaire ne soit

pas inférieure a 75 °C.
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Fig.5.6 — Variation de la température d’adsorption T3 en fonction de température de condensation Tc

5.8.3 La variation de COP en fonction de la température de condensation Tc

La Fig.5.7 montre I’effet de la température de condensation T¢ sur le COP, I’augmentation de
Tc de 6.8% s’accompagne une augmentation du COP du systéme de 4.8%, ceci peut étre justifiée
par le fait que I’augmentation de Tc entraine une augmentation de la pression de saturation a cette
température Ps(T¢). Donc la masse désorbe de I’eau augmente, impliquant une diminution de la

chaleur de désorption Q 1> (Tab.5.2) et un accroissement de COP.

r=0.964
0.114
]
]

0.112

a o
0.11

O

0.108 i

0.106

15 20 25 30 35 40 45

Température de condensation Tc, °C

—— h2(x) courbe de correlaion
ooo valeurs calculées

Fig.5.7 — Influence de température de condensation Tc sur le COP
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5.8.4 Influence de la température d’adsorption Tssur le COP

Rappelons que la température d’adsorption du cycle est définie comme la température
maximale atteinte par le couple zéolithe 13X-eau au début de la phase adsorption-évaporation. De
ce fait, la gamme de sa variation est beaucoup plus grande que les autres températures de
fonctionnement de cycle. Donc cette température a une influence importante sur la performance de
systeme.

L’influence de la température d’adsorption T3z sur le COP est illustrée sur la Fig.5.8, ou
I’augmentation de T3 de 6.7% entraine un accroissement du COP, car la masse adsorbée augmente.

Par conséquent la masse cyclée augmente, ce qui entraine une augmentation du COP.

r=0.975

0.115

0.114

0.112

0.111 ®)

COP

0.109

0.108

0.106
90 95 100 105 110 115 120 125 130

Température d'adsorption (T3) (°C)

ooo valeurs calculées
— h(X) -Courbe de correlation

Fig.5.8 — Influence de température d’adsorption T3 sur le COP
5.8.5 Effet de la température du panneau T2 sur le COP

La température au niveau de la premiére phase de désorption-condensation (chauffage
isobare) T. (Fig.5.2) est située dans la plage (75-95) °C (Tab.5.2) ce qui peut étre facilement
obtenue par I’installation du capteur solaire. La Fig.5.9 représente ’effet de la température de
panneau T2 sur le COP, on en déduit que lorsque la température du panneau croit prés de 6% ceci

affecte sur I’augmentation du COP.
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Fig.5.9 — Effet de la température du panneau T2 sur le COP
5.8.6 Influence de la variation de la température de condensation Tc sur le COPrév

Le coefficient de performance réversible COPry du cycle idéal d’un transformateur de
chaleur a adsorption est fonctionne par les températures Ts, Tc ,Te (équation 5.10). L’augmentation
de T¢ s’accompagne une augmentation des deux températures Ts, Te, ce qui implique que le COPrey
croit plus de 10%(Tab.5.2).
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Fig.5.10 —Influence de la variation de la température de condensation Tc sur le COPrév
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5.8.7 Effet de la température de condensation Tc sur le rendement nll

La variation du rendement selon la deuxiéme nu en fonction de la température de
condensation T est représentée sur la Fig.5.11. Ou la croissance de T de 6.8% s’accompagne une
diminution de nu prés de 5%.

Le rendement )y est le rapport entre le coefficient de performance COP et le coefficient de
performance COPrev (équation 5.9), cela signifie que la chute du rendement due a ’augmentation de
COPrey .

r=0.761
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Fig.5.11 — Effet de la température de condensation Tc sur le rendement nlI

5.8.8 Impact de la température d’adsorption T3 sur le rendement nllI
L’impact de la température d’adsorption T3 sur le rendement selon la deuxiéme loi n est
représenté sur la Fig.5.12. On en constate que lorsque T3 croit prés de 6.7 %, le rendement 1y

diminue.
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Fig.5.12 — Impact de la température d’adsorption T3 sur le rendement nll

5.8.9 Influence de la température au niveau I’évaporateur Te sur la chaleur Q 3-4

L’effet de la température au niveau de 1’évaporateur sur La chaleur Q 3.4 qui est produite
dans la phase adsorption-évaporation (refroidissement isobare), est illustré sur la Fig.5.13.

L’augmentation de la température d’évaporation Te entraine un accroissement de la pression
de saturation a cette température Ps(Te), donc la masse adsorbée augmente impliquant une
augmentation de la chaleur d’adsorption Q 3.4 (Tab.5.2).
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Fig.5.13— Influence de la température dans I’évaporateur Te sur la chaleur Q 3-4

Conclusion

L’¢tude de fonctionnement de la machine est abordée par une analyse thermodynamique
classique des bilans énergétiques des quatre phases du cycle. En partant de la condition d’isostérité
du cycle, des relations mathématiques entre les quatre points du cycle sont déduites, afin de
déterminer les coefficients de performance et le rendement. Les résultats obtenus a partir de ce
modéle ont montré que la performance de la machine traduite par le coefficient de performance
thermique, dépend de plusieurs paramétres comme les températures de fonctionnement du cycle

(température de condensation, d’évaporation, d’adsorption et de désorption).



Conclusion génerale
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Conclusion générale

Les transformateurs de chaleur a adsorption permettent de couvrir les besoins de la chaleur
sur une large plage de température. Ils ont de nombreux avantages (capacités de stockage d’énergie
pendant de longues périodes de temps, fiabilite, simplicité, et utilisation de diverses sources
d’énergie,...etc.). Cependant, malgré leurs avantages, 1’efficacité énergétique de ces machines est
trés faible. L’objectif de ce travail est tout d’abord 1’étude d’un transformateur de chaleur a
adsorption, ensuite 1’analyse d’un cycle de base de Clapeyron associ¢ a un AHT utilisant le couple
(zéolithe 13X/H20).

L’étude a permis de mettre en évidence les paramétres thermodynamiques qui ont une
influence sur ’efficacité de la machine étudiée.

On constate que le COP croit de 4.8% lorsque la température Tc croit de 293 a 313 soit de
6.8%. Il faut noter que Tc correspond a la température du condenseur tres proche de celle du milieu
environnent, a partir duquel le transformateur épuise de la chaleur de bas potentiel. Le COPyy croit
plus de 10 %, raison pour laquelle le rendement selon la deuxiéme loi nu chute pres de 5%. La
température de la source mise en valeur croit dans ce cas de 373 a 398 soit pres de 6.7%. Il faut
souligner que chaque fois que la température Tc prend une valeur, celle de moyenne potentiel qui
est celle du panneau solaire ne soit pas inférieure a un seuil bien déterminé. Ceci dit que chaque
fois ou il serait demandé d’atteindre une température bien déterminé d’adsorption, les températures

du milieu environnent et du panneau solaire sont décisives.
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Perspective
En perspective, il faudra penser & mener une étude comparative avec d'autres transformateurs
de chaleur fonctionnant avec d’autres couples de travail. De méme, il faut aussi penser a changer

les plages des pressions et des concentrations et en déduire ce que ¢a pourra donner.
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ETUDE ET ANALYSE THERMODYNAMIQUES
D’UN NOUVEAU CYCLE DE TRANSFORMA-
TEUR DE CHALEUR A ADSORPTION
SOLIDE-GAZ

Résumé : Le présent travail est consacré a I'analyse thermodynamique d’'un
cycle de transformateur de chaleur a adsorption solide-gaz. Le couple de
travail choisi est le zeolite-eau. Dans une premiere phase le fonctionnement
d’'un nouveau cycle hypothetique est expose. Suivi par I'établissement du
bilan d’énergie et la déduction du coefficient de performance du cycle. Ce
cycle s'est avere trés prometteur en termes d’efficaciteé energétique et
affiche un COP egal a 0,583.

Mots clés : transformateur de chaleur, température, cycle, adsorption,

zeolite

1. Introduction

La revalorisation des différentes sources
d'energie de bas potentiel reste un moyen couteux et
non attractif pour les énergéticiens du moins pour le
moment. Cette situation risque de s'empirer de plus
en plus avec la chute du prix du baril de pétrole.
Néanmoins, la mise en oceuvre de nouveaux cycles
pour la revalorisation de la chaleur reste d'actualite.
Dans ce contexte, les nouveaux cycles
hypothétiques elabores doivent étre analyses et
discutés. Tout d'abord, pourquoi le cycle est
“hypothetique” ? Hypothetique est lieé au fait que le
cycle proposé n'est pas encore experimente et
reléve toujours de la phase des études théorigues.
Cette derniere est tres importante du moment ou elle
permet de mettre en evidence tout I'aspect théorique
du nouveau cycle du moins I'aspect
thermodynamique et dune fagon globale Ile
fonctionnement du cycle théorique.

La mise en valeur des flux de chaleur secondaire
dans le domaine de [lindustrie agroalimentaire,
textile, de l'industrie du papier et d'autres industries
chimigues est trés en avance. Les températures des
flux de chaleur disponibles dans les domaines
suscités varient de 100 a 300°C. Les technologies
mises en ceuvre pour la mise en valeur de ces flux
sont celles des transformateurs de chaleur a
sorption. Un nombre important de travaux de
recherche a été consacré au transformateur de
chaleur et au stockage par sorption parmi les plus
recents on ne peut ne pas citer les travaux de
Cabeza et al. [1] Brucner et al. [2], Frazzica et al. [3
et 4], Glaznev et al. [5], Schaefer et al. [6], Yan et al.
[7], Ramiji et al. [8], Yuriy . Aristov [9], Zebbar et al.
[10, 11 et 12], Kherris et al. [13] et Critoph [14 et 15].

Il y a lieu de préciser que Cabeza et al. [1] ont
passeé en revue plus de 375 références
bibliographiques toutes dédiées aux technologies et
materiaux d'adsorption. De méme, Frazzica et al. [3]
ont présenté un nouveau protocole expérimental
pour l'evaluation et la comparaison des
performances thermodynamiques des couples de
travail déja commercialisés ou encore en cours
d'eétude utilisés dans les pompes a chaleur a
adsorption. Plus encore, dans un autre ftravail
Frazzica et al. [4] ont mis en évidence les critéres de
sélection des couples de travail convenables pour

les applications domestiques de stockage de chaleur
compte tenu de la temperature de désorption située
dans la plage de 80-120°C. Aristov et al. [9] ont
exposeé les principes de créeation de base de
données d'adsorbants pouvant étre utilisés dans la
thermo transformation. Enfin, I'aspect theorique de
I'adsorption, des cycles d’adsorption pour la
réfrigération comme pour le chauffage et le choix des
couples de travail sont tres bien exposes par Critoph
R.E. dans la référence [14].

Dans les applications solaires de transformation
de chaleur zéolite-eau, la mise en contact de la
vapeur d'eau chauffée a partir d'une source de bas
et moyen potentiels (collecteur) génere une chaleur
dite d’adsorption qui fait croitre la température du lit
de zeolite jusqu’a une température plus élevée
appelée température d'adsorption Ta. La chaleur
d'adsorption récupérée du lit peut étre utilisée dans
des applications nécessitant un plus haut potentiel.

2 Description du nouveau cycle

Le cycle proposé est represente sur le
diagramme (InP, -1/T) de la fig.1. Au point § le lit de
I'absorbant (zéolite) est mis en communication avec
le condenseur. Ce dernier est maintenu a la pression
P_ et a la température de T¢ egale a la température
To etant refroidi par un flux d'eau de refroidissement.
Du moment ou la pression de la vapeur absorbée
par le lit est supérieure a la pression P, régnant dans
le condenseur, la désorption de la vapeur d'eau du lit
prend lieu tout au long de la ligne 5-6 ramenant la
temperature du lit a Te= T1=Tec.

Au cours de cette phase la désorption est
alimentée par la chaleur latente du lit. Il est évident
que la mise en communication du lit avec le
condenseur a pour conséquence la diminution de la
concentration de la vapeur dans le lit de Xs a Xs.

La désorption isotherme a Ti= T¢ continue le
long de la ligne 6-1. Dans ce cas la chaleur de
désorption est suppliee par la source de moyen
potentiel (Tm).

Ainsi, la phase de desorption se termine au point
1, ou la pression de vapeur dans le lit soit égale a la
pression de condensation Pc=P.. Le chauffage du lit
continu moyennant la source de moyen potentiel a
la pression constante P_ la désorption continue
jusqu’au point 2. La vapeur désorbee est condensee
dans le condenseur. Le condensat est envoyé par
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une pompe du réservoir intermédiaire vers
I'évaporateur. La désorption est suivie par la phase
d’adsorption a partir du point 2.

Dans ce cas le lit de zéolite est communiqué
avec l|'évaporateur maintenu a la température Tn
moyennant un flux de chaleur de moyen potentiel.

InP I? g5

Py 5 4 -

Pr

@ -UT

Figure 1 : Représentation du cycle
thermodynamique du nouveau transformateur de
chaleur a adsorption.

Au point 2 la pression de vapeur de I'eau dans le
lit est inférieure a la pression d'évaporation Py (qui
correspond & la température Te=Tm de
I'évaporateur) I'adsorption de la vapeur d’eau prend
lieu dans le lit suivant la ligne 2-3 ce qui induit une
augmentation de la température jusqu'a Ti;=Ta. Au
méme terme, la concentration de I'eau dans le lit de
zéolite se voit croitre quelque peu de Xz a Xs. A partir
du point 3 le lit est maintenu a la température Ta par
reconduction de chaleur. L'adsorption isotherme de
la vapeur émanant de [I'évaporateur continue
jusqu'au point 4. D'avantage de vapeur d'eau est
adsorbée a pression constante Py tout en
reconduisant du lit de zéolite la chaleur d’adsorption.
La phase d'adsorption se termine au point 5. La
concentration de I'adsorbat augmente de X4 jusqu’a
Xs. Arrivé au point 5 le cycle recommence a
nouveau.

3. Evaluation du COP du nouveau cycle

Le rendement ou le coefficient de performance
du cycle est calculé comme étant le rapport entre la
chaleur utile et la chaleur dépensée, soit :

q3-4+q4—5 )
Je—1tq1-2+gdeptwWp

COP =

Oou:

g1z et qgsas sont les chaleurs de désorption et
d’adsorption isobares consécutivement calculées
conformément a Critoph [15] par les expressions
suivantes, en, kJ/(kg zéolite) :

T: X

Giz = [;7(c; +x 7 ¢,) dT + [ * g dx @)
T X

Qa5 = [, (e, +x¢,) dT + [, % g dx ®)

c; est la capacité thermique du lit de zéolite en kJ/(kg

K);

cw est la capacité thermique de la vapeur d'eau en
kJ/(kg K), calculée a partir de I'expression suivante
rapporté dans [16] :

cw=(a+ bT +c¢ T +d T°)/Muzo 4)

avec :

a=32,24 : b=0,1923 10?:; ¢=1,055 10°; d = -3,595
10® et la masse molaire de I'eau Miiz0 =18kg/kmole ;

X1, Xz, X4 et X5 sont les teneurs en eau adoptées
egales a X1=Xs= 0,22 et Xo=X4=0,18 ;

gev €st la chaleur dispensée dans I'évaporateur. Elle
est égale & I'enthalpie d'évaporation de I'eau hg a la
pression Pe en kJ / (kg H20), bien évidement

rapportée a la quantité de zéolite dans le cycle (Xz-
X1) kg H2O/(kg zéolite), soit :

Qev=0ig (XZ‘ X1) (5}

Le travail de la pompe pour la pressurisation de la
machine est calculé en kJ/(kg Hz:0) a partir de
I'expression suivante:

we=vr (PH-PL) (6)

Cette derniére doit étre rapportée au kg de zéolite
soit :

wp=v; (Pe-Pc) (Xo- X1), kJ/(kg zéolite) (7)

Les chaleurs isothermes ¢6-1 et g3-4 sont
inconnues. Elles pourront étre déterminées une fois

les concentrations X3 et Xs déterminées. Elles
peuvent étre exprimées comme :
X
qe-1 :f,{; gst dX (8)
X,
q3-4 = J-X: gst dX 9)

Les positions des points 6 et 3 du cycle sur le
diagramme (InP, -1/T) sont fonction des capacités
calorifiques du lit et de la vapeur, c'est-a-dire de la
chaleur accumulée en 5.

Un autre constat important peut étre tiré en
relation avec la conduite en pratiqgue de ces
évolutions  isothermes. Ces derniéres sont
difficilement realisables. Dans ce contexte en

éliminant des deux évolutions susmentionnées, on
en retrouve le cycle représenté sur la fig.2 (1245)
composé des évolutions suivantes : 1-2 désorption
accompagnée de chauffage isobare, 2-4 adsorption,
4-5 adsorption accompagnée de refroidissement
désorption

isobare, 5-1
refroidissement.

accompagnée de

InP
PH|_

Figure 2 : Représentation du nouveau cycle
thermodynamique du thermo transformateur a
adsorption apres élimination des évolutions
isothermes.

Dans ce cas le COP du cycle est calculé a partir
de I'expression suivante :
cop =—3=s (10)

J1—2+dept+Wp
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Le rendement a été calculé pour le cycle dans les
conditions suivantes:

Py=27 kPa, P =7.385 kPa, Ti=77°C, T:=128°C,
T4=167°C, Ts=108°C.

La valeur du COP retrouvée est égale a 0,583.
Cette valeur est proche de celle calculée par
Restuccia et al. [17] égale a 0,546.

Il serait important de noter que pour le deuxiéme
cycle, il faut déterminer les positions des deux points
1 et 3 sur le diagramme qui ne sont pas forcément
celles du premier cycle. Les nouvelles positions
dépondent en grande partie des capacités
thermiques de I'adsorbant et 'adsorbat en 1 et 3.

4. Conclusion

Le nouveau cycle hypothétiqgue proposé est trés
prometteur en termes defficacité énergétique. Il
pourra servir de maillon intermédiaire dans une
cascade de transformateurs de chaleur [11] pour la
revalorisation de chaleur et la production de micro
puissance dans les zones rurales et les
agglomeérations de moins de 200 habitations pour la
mise en valeur des puits de chaleur y compris
solaires de température allant de 80 a 120 °C.
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ETUDE ET ANALYSE THERMODYNAMIQUES
DU CYCLE THERMO-HYDRAULIQUE POUR
LA PRODUCTION DE PUISSANCE

Résumeé : Ce travail est consacré a I'étude et I'analyse du procédé thermo-
hydraulique utilisé pour la production de puissance a partir de puits de
chaleur de bas potentiel, entre autres les ressources solaire et
géothermique. La machine étudiee fonctionne selon le procede thermo-
hydraulique « CAPILI » en mode de fonctionnement moteur avec production
de ftravail mécanique. Plus encore, ['analyse thermodynamique des
différents fluides de travail a fait révéler que le butane R600 convient le
plus pour le cycle. Ella a montré aussi que les valeurs des rendements
thermique, de Carnot et selon la deuxieme loi sont maximales et égales
respectivement a 20,3%, 23% et 88% pour des températures du
condenseur et de I'évaporateur respectivement égales a 30°C et 120°C.

Mots clés : transformateur thermo-hydraulique, Camnot, fluide de travail,

condenseur, évaporateur.

1. Introduction

Le transformateur thermo-hydraulique est une
machine thermique pouvant étre utilisée dans la
production de puissance a partir de puits de chaleur
de bas potentiel, entre autres les ressources solaire
et géothermique. La machine fonctionne selon le
procédé thermo-hydraulique appelé « CAPILI »
suivant deux modes : moteur et récepteur.
Cependant, le transfert du travail entre le fluide de
travail et le milieu extérieur se fait par 'intermédiaire
d'un liquide qui agit comme un piston liquide dans
des cylindres de transfert.

Le présent travail est consacré a [I'étude
thermodynamique des performances du
convertisseur CAPILI (CAmot a Plston Llquide)
moteur. Elle permettra d'effectuer le choix du fluide
de travail le plus adéquat pour des plages de
température allant de 60 a 120°C, ce qui correspond
aux températures pouvant étre assurées par des
sources geéothermique et solaire. Par ailleurs, ce
choix est réalisé sur la base des calculs et
comparaisons des differents rendements, a savoir:
de carnot (nc), thermique (nn) et selon la deuxiéme
loi (nu) pour une température du condenseur fixée
égale a 30°C et des températures de |'évaporateur
variables dans la plage sus mentionnée 60-120°C.

2. Apergu sur le procédé thermo-
hydraulique CAPILI

Dans le procédé CAPILI rapporté et détaillé par
Semmari et al. dans [1] er Mauran et al. dans [2]
le piston liquide permet de transférer du travail
mécanique entre deux phases gazeuses. Le travail
est d’abord produit dans le cycle moteur par le piston
liquide dont le flux hydraulique entraine un moteur
hydraulique.

Dans cette configuration représentee et detaillee
par Stirou dans [3], le procédé ditherme met en
ceuvre un liquide hydraulique de transfert oscillant
entre deux cylindres ayant des pressions de
fonctionnement différentes : l'un est connecté a
I'évaporateur tandis que le second cylindre au
condenseur. L'échange de travail entre la machine et

I'environnement est realisé par un convertisseur
hydraulique/mécanique, traversé par le liquide qui se
déplace entre les deux cylindres alternativement
connectés a I'évaporateur et au condenseur pendant
les phases isothermes du cycle. En mode moteur
Tev>Tc

3. Le choix du fluide de travail

Le choix du fluide frigorigéne le mieux adapté
dépend de ['utilisation et du type d'installation.
Guoquan Qiu [4] a dressé la liste suivante des
critéres dans l'ordre d'importance pour le choix du
fluide frigorigéne:

- le fluide choisi ne doit pas étre interdit par la
réglementation nationale en cours. Dans ce
contexte, le R12 est interdit depuis 1996;

- Les fluides frigorigénes doivent avoir des chutes
d'enthalpies considérables, dans le dispositif de
détente. Des différences d'enthalpies élevees
signifient des puissances et des rendements éleves;

- Le fluide frigorigéne est facilement maniable a
la température ambiante;

4- les fluides isentropiques sont les plus
appropriés du moment ou les surchauffes ne sont
pas prévues pour la machine thermo hydraulique;

5- Une chaleur latente importante du fluide
frigorigéne permet d'obtenir des équipements moins
encombrants

6- les propriétés thermo physiques adéquates
pour éviter la destruction chimique et Ila
décomposition a des températures élevées. Ceci dit
que la température du réservoir chaud ne doit pas
affecter la stabilité chimique du fluide. Par ailleurs,
une conductiviteé élevee du fluide frigorigene permet
aussi d'obtenir des équipements moins encombrants;

7- Le fluide frigorigéne doit répondre aux normes
de sécurité, c'est a dire qu'il doit afficher une toxicité
et une corrosivité tres basses. De plus le fluide doit
étre inflammable et non explosif;

8- En demier le fluide frigorigéne doit étre
disponible et a moindres couts.
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4. Evaluation des performances de la
machine thermo hydraulique

L'évaluation des performances énergétiques de
la machine thermo hydraulique passe tout d'abord
par I'évaluation des rendements de son cycle
thermodynamique. Le cycle moteur de la machine
thermo hydraulique est semblable a celui de Carnot
et est constitué de deux évolutions isentropiques
et de deux autres isothermes (Fig.1).

Pression P

Enthalpie, h
Figure 1 : Cycle moteur CAPILI de 1er type.

L'application du premier principe permet d’'écrire
ce qui suit:

AU=Q+W (1)
Avec AU=0, on en retrouve :
q+w =0 (2)

Le rendement thermique du cycle peut étre
exprimé comme :
w -

n:_zfm (IL:1_Q_L

Ah ah aH

3)

Ou g, est la chaleur rejetée vers le réservoir froid
exprimée comme la différence des enthalpies en 1 et
5 (voir fig.1):

et g4 est la chaleur regue par la machine du réservoir
chaud et est exprimée comme la difféerence des
enthalpies en 4 et 2:

qu = h, —h, (5)

Enfin, en on retrouve l'expression du rendement
en fonction des enthalpies dans les points
spécifiques du cycle, soit:

h;—hg

n=1-y5,

(6)

En plus du rendement thermique du cycle, un
rendement égal au rapport du rendement thermique
et de celui de carnot et appelé rendement selon la
deuxieme loi peut étre évalué, soit :

(7)

OO 1. est le rendement de carnot, exprimé en
fonction des températures maximale et minimale du
cycle:

TL

n=1-

(8)

Les performances du cycle moteur de la machine
thermo hydraulique ont été calculées pour les
différents fluides frigorigénes. Initialement, la
température T_ a été choisie fixe et égale a 30° C. La
température du réservoir chaud a été variée
intentionnellement dans des plages différentes pour
les fluides de travail suivants: R-123, R-134a,
Isobutane R-600a, R22, R600 et R12.

Les valeurs des paramétres dans les points
spécifiques du cycle (12345) comme la pression, les
températures et les enthalpies ont été déterminées.
Elles ont permis de calculer les valeurs des chaleurs
exprimées par les expressions 4 et 5, des
rendements thermiques, de carnot et du rendement
selon la deuxiéme loi calculées respectivement a
partir des expressions 6, 8 et 7.

qL =h; —hs (4)
Tableau 1 : le rendement thermique et le rendement selon la deuxiéme loi en fonction de la température
R-123 R-134a R-600a R600 R22 R12
T°C ne N N 1t N 7 N 7 N U N U N
60 0.09 0.089 0.977 0.067 0.744 0.089 0.988 0.081 0.9 0.066 0.733 0.053 0.588
65 0.103 0.097 0.941 0.062 0.601 0.099 0961 041 0.970 0.06 0.582 0.063 0.611
70 0.116 0.098 0.844 0.052 0.448 0.114 0982 0.107 0922 0.044 0.379 0.056 0.482
75 0.129 0.102 0.790 0.047 0.364 0.122 0945 0.126 0976 0.029 0.224 0.035 0.271
80 0.141 0.102 0.723 0.0397 0.281 0.139 0985 0.136 0964 0.005 0.035 0.02 0.141
85 0.153 0.103 0.673 0.02 0.130 0.149 0.973 0.143 0934 - - 0.002 0.013
90 0.165 0.104 0.630 - - 0.157 0.951 0.159 0.963 - - - -
95 0176 0.104 0.590 - - 0.167 0.948 0.173 0.982 - - - -
100 0.187 0.105 0.561 - - 0173 0925 0.177 0.946 - - - -
105 0.198 0.106 0.535 - - 0.158 0.797 0.188 0.949 - - - -
110 0.208 0.106 0.509 - - 0.162 0.778 0.194 0.932 - - - -
115 0219 0.108 0.493 - - 0162 0.739 0.2 0.913 - - - -
120 0229 0.1 0.480 - - 0.158 0.689 0.203 0.886 - - - -
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5. Analyses des performances
thermodynamiques de Ila machine
thermo hydraulique

Pour pouvoir se prononcer sur les performances
de la machine thermo hydraulique avec tel ou tel
fluide frigorigéne, et du coup choisir celui avec lequel
la machine est la plus performante du point de vue
énergétique, il serait important d'effectuer une
analyse minutieuse des résultats obtenus. Ceci peut
étre effectué a partir d'une lecture globale du Tab.1.

On en deéduit rapidement du Tab.1 que le cycle
thermodynamique de la machine thermo hydraulique
fonctionnant avec les fluides frigorigénes : R12, R22
et le R134a développe les rendements thermiques
les plus bas égaux a 0.2, 0.5 et 2 % respectivement.
Ceci prouve que ces fluides de travail ne sont pas
appropriés pour ce type de machine, et plus
particulierement pour la production du ftravail
mécanique dans ces plages de températures allant
de 60 a 85°C.

6. Conclusion

L'étude des performances énergétiques de la
machine thermo hydrauligue moteur et le passage
en revue des différents critéres adoptés pour le choix
du fluide frigorigéne ont permis de retenir les deux
réfrigérants R600a et R600 pour ce type de machine
thermique, d'ailleurs utilisé dans les pompes a
chaleur. Par ailleurs, la machine thermo hydraulique
atteint des valeurs des rendements thermique, de
Camot et selon la deuxiéme loi de Ila
thermodynamique maximales et égales
respectivement & 20,3%, 23% et 88% pour des
températures du condenseur et de I'évaporateur
respectivement égales a 30°C et 120°C.
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Résumé

Le travail présenté est une contribution a 1’étude et 1’analyse d’un cycle de transformateur de
chaleur a adsorption solide-gaz fonctionnant au couple zéolithe 13X-eau. Il renferme la description
des différentes composantes du rayonnement solaire, du phénomeéne d’adsorption et de leurs
modeles analytiques et les zéolithes. De plus, 1’étude a permis de mettre en évidence les paramétres
thermodynamiques qui ont une influence sur les performances du transformateur de chaleur a
adsorption. Les résultats obtenus ont montré que la performance de la machine traduite par le
coefficient de performance thermique dépend de plusieurs parametres comme les températures de
fonctionnement du cycle (température de condensation, d’évaporation, d’adsorption et de

désorption).

Mots clés : transformateur de chaleur a adsorption, couple zéolithe 13X-eau, rayonnement
solaire, température.
Abstract
The work presented is a contribution to the study and analysis of a solid-gas adsorption heat
transformer cycle operating at zeolite 13X-water pair. It contains a description of the different
components of solar radiation, the adsorption phenomenon and their analytical models and zeolites.
In addition, the study made it possible to highlight the thermodynamic parameters that influence
the performance of the adsorption heat transformer. The results obtained showed that the
performance of the machine translated by the coefficient of thermal performance depends on
several parameters such as cycle operating temperatures (condensing temperature, evaporation,
adsorption and desorption).
Key words: adsorption heat transformer, zéolite-water pair, solar radiation, temperature.
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