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I Contexte de I’étude

) _ Besoin du stockage intersaisonnier
Décalage entre la fourniture et la

consommation d’énergie solaire
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YuN, Wang R.Z., 2013

‘ Stockage chimique de chaleur
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I Contexte de I’étude

décomposition endothermique => charge du systeme

<$>+G €T <SG>+AH,

synthése exothermique => décharge du systeme

B Sélection des systémes:

- densité énergétique élevée (1 GJ/m?3)
- stabilité, réversibilité

- prix

- non-toxicité

- non-corrosivité

I1* discrimination based on material safety data sheet and past experiences
» Toxicity

* Flammability

* Particular well-known inconvenience

Basic TGA measurements and reversibility check
* Dehydration under 105°C at a heating rate of 1 K-min” and preferably of 10 K-min', dry N,

45 » Rchydration (partially or completely) under a water vapour pressure of about 20 mbar at 25 °C
_ » Calculations based on data available in the literature and obtained hydrates after the
salts dehydration test under dry air: volume energy storage density, thermal efficiency, etc.

Validation TGA measurements for the promising salts and potentials evaluation
i - Dehydration under water vapour pressure of about 20 mbar at 25 °C (wet N,) and identification of
the obtained hydrate
¢+ Suitability for application including DHW supply (discharging temperature above 60 °C):
conceivable hydrates (T, = 60 °C), hydration conditions check at 60 °C
+ Calculations based on data available in the literature and obtained hydrates after dehydration
under wet Nj: volume energy storage density, thermal cefficiency. cte.

K.E. N'Tsoukpoe, 2014 fj
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I Contexte de I’étude

décomposition endothermique => charge du systeme

<S>+ G <__> <S-G> + AH,

synthése exothermique => décharge du systéme

Réaction de dissociation Densité du stockage Température de Référence
énergetique réaction
Co A+ B GJ.m=3 kWh. m-3 °C
Sio Si o, 37.9 10500 4065 / +HF :150 (2)
SrBr,-6H,0 SrBr,-H,0 H,O 2.3 628 80 (2)
FeCO, FeO Co, 2.6 720 180 1)
Fe(OH), FeO H,O 2.2 610 150 (1)
MgSO,-7H,0 MgSO, H,O 2.8 780 122 (1)
CaS0,-2H,0 CaSO, H,O 1.4 390 89 (1)
LaCl,-7H,0 LaCl,-H,0 H,O 2.1 590 110 (2)

(1) K. Visscher, 2004

(2) K.E. N'Tsoukpoe, 201%
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I Froblématique

< Réversibilité via 'agglomeération des grains au cours de cycle

Faible performance du systeme

Solution pour irréversibilité du systeme

Matrice poreuse + Sel = Composite
Meilleures performances

S

Gel de silice@ MgSO,
S S Zéolite @ -MgSO s

25 - Samplemass : 25g
Inlet air humidity : 90% RH

Inlet air temperature : 25°C

20 -\
| \\
=154/
<
10 ¥ Siiica
gel
5
Zeolite
0 T

Time (h) S. Hongois, 2011. ﬁ
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I Froblématique du composite

MgSO,-7H,0 (2,8 GJ.m3)
Réaction hydratation totale

)

>

=)

@

> Zéolite 13X @15% MgS0O,(0,92 GJ.m3)

GCJ Adsorption de vapeur d’eau + réaction hydratation

@ Zéolite 13X @15% MgS0,(0,60 GJ.m-3) mesurée
*5) Adsorption de vapeur d’eau + réaction hydratation

3

O Zéolite 13X (0,47 GJ.m™3)

Adsorption de vapeur d’eau

Composite zeolite/MgSO,:

- chaleur d’hydratation par rapport de la zéolite /‘

- densité énergéetique par rapport de la zéolite /‘

- puissance suffisante pour alimenter un batiment a basse consommation
- pas de probleme de cyclabilité

S. Hongois, Ph.D. thesis, INSA of Lyon (2011). fj
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I Objectif du projet

Meilleur compréhension du composite

Echelle mésoscopique ;,ooo% 00, .o ooo\
Composite: sel hygroscopique

00 uuu 0
Couplage dans une matrice poreuse 0“8 oo° e f:y_
sorption/transfert de
chaleur ‘\ Echelle macroscopique

& Prototype du réacteur

(4

CMleﬂe microscopique

Poudre: ensemble des grains
de sel hygroscopique

Mécanismes de transfert
de chaleur et de masse

Etude de réaction de
déshydratation

AD

-4
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I Sommaire

L’état d’art du systeme MgSO,/H,O
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I Sommaire

L’état d’art du systeme MgSO,/H,O
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B Systéme MgSO,/H,O: I’état d’art

Réaction d'hydratation totale de sulfate de magnésium:

MgSO, +7H,0 <~ MgSO, -7H,0O + chaleur

MgSO, - 6H,0 + 1H,0 « MgSO, - 7H,0 + AHg, densité=0,4 GJ.m"3
MgSO, - 1H,0 + 5H,0 «~ MgSO, - 6H,0 + AH}, densité=2,32 GJ.m™3
MgSO, + H,0 « MgSO, - 1H,0 + AHR, densité=0,08 GJ.m™3

Van Eessen V. M., 2009.
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B Systéme MgSO,/H,O: I’état d’art

Caractérisation par ATG-DSC et DRX de déshydratation:

10 ; F 41Ex0 300°C | ~ Mgso,
] [Mas0.7H,0ls) - MgSO, BHO[SHHOG | - S » :
100 + ;/ T2 276°C
' = fo mw
90 + O —
] T -2 % 200°C
S 80% fa4 = : =
7] N \ MigS0, 6H,0(s) = Mg30,.0,1H,0(s) + s = 150°C
5 701 ! 5,9H,0(a) tg @
s 07 !f - E T % 100°C
1 fg o
60T ™ F T 80°C
: T £ | .
50 | T or— . 55°C || MgSO,.6H,0
] TG +-12 W M
[ Me80,0.1H0(5) VeSO +0.1HO) ] - S| ¥ RPN PO
4{]‘ e LR I T T T T T T T T : i -14 44°C ‘ l MgSO,.6H,O+MgSOd,7H,O
) | ‘
0 a0 100 150 200 250 300 350 SERVP | WUWE, FYPP
Temperature (C) BC b i g MEBULRD
v" Formation de la phase amorphe a
artir de MgSO,-6H,0 a 80°C, et
- 4 2 - -
Rampe en température a P,,,, =13 mbar formation de phase cristalline de

MgSO, a 300°C

Van Eessen V. M., 2009. fj
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I Sommaire

B Etude expérimentale de la réaction
O
O
O
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I c:ude thermodynamique

Choix de la zone d’expérience:

—— H,0 (g/liq)
— — MgSO,( 7H,0-6H,0)
- - MgSO,(6H,0-1H,0)
- — MgSO,( 1H,0-0H,0)

1000 +

10 4

1 ! I ! I I ! I ! I I ! I LI

! 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Temperature (°C)

Calcul d’aprés D.D. Wagman and al., 1968-1971 /

JCAT 47 Okhrimenko Larysa MINES
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Caracterisation de deshydratation de

I 9SO, 7H,0 par DRX

DRX in situ de déshydratation/hydratation de MgSO, -7H,0 sous flux d’air

% MgSO0,'7H,0 (JCPDS 36-0419)

MgSO, -6H,0

:T,:iﬂ o
B e s T ORI
e Lot b Pk Wbt di s phase

amorphe

MgSO, -6H,0

MgSO, -7H,0+

MgSO, -7H,0

2-Theta - Scale
Condition: vitesse de chauffage 1°C/s, temps de balayage 10 min

JCAT 47 Okhrimenko Larysa MINES

Saint-Etienne



http://www.mines-stetienne.fr/

I c:ude de laréaction déshydratation du solide

Les expériences sont réalisées par thermobalance symétrique MTB 108
Conditions expérimentales d’analyse:

1¢re étape MgSO,*7H,0 _ _
100 - e — 5o 1100
MgS0,*6H,0 ]
95 - 4 0H;
/ 180
.90 450 N
(@] —~~ —
S . O s
D 85 - : S 160 ¢
: | I
I -1 O
£ 80 - , Y
I 440 O
75 - I
: 130
70 - : 120
65 !
0
. 2 T T T 20 - 0
2000 4000 6000 8000 10000

T
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I c:ude de laréaction déshydratation du solide

Les expériences sont réalisées par thermobalance symétrique MTB 108
Conditions expérimentales d’analyse:

Isotherme-isobare

< >]
100 — co 1100
N ' MgSO,'6H.,0
2eme etape 95 1 / g 4 2
] 480
90 - 450 _
(@] —~~ —
g | 5] %
D 85 - : S 160 ¢
%) : - =
£ 804 ! 14 S
75 - :
: 130
70 - ! 120
65 !
0
L 4 T T 20 = 0
2000 4000 6000 8000 10000

MINES
Saint-Etienne

Temps (/s
JCAT 47 Okhrimenko Larysa



http://www.mines-stetienne.fr/

I c:ude de laréaction déshydratation du solide

Interprétation des résultats de thermogravimeétrie

1 \
0,95

2 mbar 50°C 2.6 mg
——2 mbar 40°C 3.5 mg
0,9 -

Ec ’ \ ——2 mbar 60°C 3.2 mg
0,85
S
<
+ 08 1}
o
£ .
o7t \
o 1\
N—
0,65 T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
t/s
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I nfluence de la surface spécifique

100
o 0,00135
S ° )
LS 2mbard40°C o015
Q = Poudre broyée (1)
@ 9o - Grains £ 0,00095
g . Pastille :0’00075 Poudre broyée
T = = Grains
g L 0,00055 :
S 80 4 E  oooss Pastille
£ A
g_’ 75 .3\.., ______________________________________ 0,00015 - P TR
70 -0,00005 *— ' ' ' '

0 10000 20000 3%00 40000 50000 60000

0 1000 2000 ?{:0?0 4000 5000 6000
S

Poudre broyée (~5 um) 72,53 6,52 Vitesses différentes
. » Méme perte de

Grains (200-500 pum) 72,49 0,59 I

Pastille 72,84 0,18
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I c:ude de laréaction déshydratation du solide

Déshydratation de MgS0O,-6H,0: courbe isobare
P(H,0)=5 mbar et programmation de la température Isobares a 1, 2, 5, et 10 mbar

0 80 4,00 & x 10 mbar
-0,2 3,50 © 7 mbar
04 \ - 70 * # 5 mbar
0k \ 3,00 ® 5 4 2 mbar
téb-o,s \\ " %% 8 2,50 - ® 1 mbar
< - > | °. T % ¢ # % 0,6 mbar
£ 4 = 52,00
< - 50 w ’ X - I ‘
-1,2 > x
’ Ny 1,50 ¥
L4 g - - 40 *
-1,6 . 1,00
-1,8 30 0.50 . -
0 100000 t /S 200000 300000 ! 30 40 50 60 20 80
T/°C
MgSO,-6H,0 —= MgSO,: (6- €)H,O + &eH,0
e(H20) = f(T) a Pconst =@ Equilibre divariant
' entre la vapeur d’eau et I'eau du solide

AD
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I c:ude de laréaction déshydratation du solide

Diagramme d’équilibre P(T)

/ [ ]

14

3 H20

g MgS0a4°6H20
12

SO4'7H

oL 2 MgS0a°2,7H20
IVIgSOa'Z,S-|I‘30

10 74

[ / / / /MgSO4'2H20
o | ‘ /‘ £504°1,5

P(H20) /mbar

|

N
N
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v ® |
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0
T/°C

A

-4

20 25/05/2016 JCAT 47 Okhrimenko Larysa MINES
Saint-Etienne



http://www.mines-stetienne.fr/

I Sommaire

B Modele thermodynamique
L]
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I \odéle thermodynamique

S-(n+p)H,0 <=S-nH,0 + pH,O
2 2 2

limite haute du domaine
n+p de non-stoechiométrie

limite basse du domaine
de non-stoechiomeétrie

Type d’hydrate non-stcechiométrique:

- a molécules d’eau non-localisées
- a molécules d’eau localisées

Isotherme des molécules
d’eau non-localisées
e /H20

P(H20) / mbar
Isotherme des molécules

d’eau localisées
e /H20

ptn F--=--=---=-----

P(H20) / mbar

M. Soustelle, B. Guillot, 1972.

Hzos A 3xd Hzog

T

MINES
Saint-Etienne
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I \odéle thermodynamique

therme des molécules
u non-localisées

MgSO0,-6H,0 < MgSO,-(6-€)H,0 + €H,O

i e /H20
n=0,1; e=p=6
4 Hzos \ rd Hzog
60°C
3,5
n
3
Q25 / P(H20) / mba
T
= 2 Isotherme des molécules
d’eau localisées
15 e /H20
1 ptn F--=--=---=-----
0,5
0 10 20 30 40
P(H20) / mbar n

P(H20) / mbar

* données de la littérature: VVan Eessen V. M., 2009. M. Soustelle, B. Guillot, 1972.

JCAT 47 Okhrimenko Larysa MINES
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I \odéle thermodynamique

4
60°C
3,5
3
Q 25
=
o 2
1,5 -+
1
0,5
0 10 20 30
P(H20) / mbar

40

Hydrate a molécules d’eau localisées

L'équation bilan:

(H204,0)q © q H20 4+ (Viy,0),

_h+p-=¢ _ _
X174 fraction molaire de lacunes
_Eg—n . . p
xz—m fraction molaire de molécules
d'eau
Loid'actionde |y _ X171 pq
masse relative: X2 V2
Isotherme: € _n_|_ Y2
pq

M. Soustelle, B. Guillot, 1972.

o
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I \odéle thermodynamique

X 1
(H20p,0)q © q H204t (Vy,0), 22 _ pa =
s : . X
Loi d’action de masse relative: L
1,8
X
K= _1ﬁpq 1,6 | L 2
X2 V2 &7
1,4 o
. . Y o R e . ¥
Solution parfaite: 12 S R ik E— =
X Y X
— S 1 . PP S PP o2
Yi=vz2=1 : e .
0,8 -T{—A KT . ‘ L
g o= |
+p— _&-n 0,6 +— " . - 35°C
xlzn . E; X2= 1 a A f 40°C
p+q pTq 04 B2 y=2,5224x%2869 45°€
03 R?=0,9965 e S0°C
n=01p=6 o | —60°C
_/ 0 |
0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012 0,014

P(H20) / bar

Calcul de g pour
chaque T _
yoog
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I c:ude des modeéles thermodynamiques

(H204,0)q © q H204+ (Viy,0)
2 ! 2 InZ2 P = [nK+(x,2x,2)B

Loi d’action de masse relative: ) X1
xl Yl -0,5 T T T T )
K - Pq 0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50
X2Y2 -0,7
Pour la solution strictement T o2 i
régullére g-lll _M
— & #35°C
Iny1 — x22 B § N w .495
_ 2 5 -4, ANEadI O
Iny, = B s, e & —=—=T7" X50°C
x _n+p-g, x _&e-n A35°C
= ; -— 19 e & %9 m60°C——
1™ p+gq 27 p4q -9
n=01p=6 21
— (X22-X12)

Calcul de Ket B _
pour chaque T
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I ctude des modéles thermodynamiques

(H20y,0)q © q H20 4+ (Vi,0), € =N+ —leq
Y2
4
______ -
3,5 = I\
= o S Y R A X
- - N e I I
3 = i e TR S
1 | N ’
[ J X1 -7 bl I B
w 25 _._/ 1 ‘_”H/ S el I Py - empomoot T —=3--35°C
oy ) K . o1
A a--l40°C
2 '-"k,)lHP% — —=X==[45°C
w I d - %~ [50°C
1,5 mv“ ¥ ——[55°C
, ---o---|60°C
1 &

0 2 4 6 8 10 12 14 16
P(H,0) / mbar
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I ntcrprétation des résultats

IS
0,33
0,4
0,32
0,31 4 @ 535
o IS
0,3 .
0,3
0,29
TS L 2
0,28 T T T 1 0,25
300 310 320 330 340
T/K

4

B=f(T)

300

310

320
T/K

330

340

T
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I ntcrprétation des résultats

1,65 1,67 1,69 1,71 1,73 1,75

1,3 \
1,4

-1,5
[
-l -16
1,7 * y = -13,244x + 20,9
R2 =0,9888
1,8
1,9
&
-2
(W/T) / (1K)
InK = - AH, AS AH=110,9 kJ.mol*
~ RT R AS=173,7 J.mollK1

AD

/
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I Sommaire

O
O
O
B Conclusions
B Perspectives
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I Conclusions

v' Le stockage de chaleur par sorption sur composite: une

option envisageable

» Densités de stockage élevées possibles, durée de stockage
modulable

* Puissance de restitution élevée

v' L’étude du systeme MgSO,/H,0:

o Equilibre divariant entre la vapeur d’eau et I’eau du solide

o Les molécules d’eau sont localisées, I’équilibre eau — sulfate de

magnésium suit une loi de solution strictement reguliere

o L’enthalpie de la réaction AH =110,9 kJ.mol*!

JCAT 47 Okhrimenko Larysa MINES
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I Perspectives

v’ Modélisation cinétique des réactions de déshydratation/

hydratation de sulfate de magnésium
v' Etude de différentes zéolites
v' Caractérisations physico-chimiques du composite
v Modélisation des phénoménes couplées :
o Cinétique (adsorption + réaction chimique)

o Transferts de masse et de chaleur

JCAT 47 Okhrimenko Larysa MINES
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I c:ude de laréaction déshydratation du solide

Déshydratation de MgS0O,-6H,0: courbe isobare

P(H,0)=5 mbar et programmation de la température

Isobares a 1, 2, 5, et 10 mbar

4,00 A
0 80 % 10 mbar
-0,2 3,50 © 7 mbar
04 \ - 70 * # 5 mbar
0k \ 3,00 ® 4 2 mbar
oo \ - 60 (@) - & ® 1 mbar
£ .03 — O N0
~ - > ° T x w X 0,6 mbar
£ = 2,00
< - 50 w ’ X - ‘
1,2 » ) {
’ Ny 1,50 ¥
L4 g - - 40 *
16 \. 1,00
18 30 0.50 ]
0 100000 200000 300000 )
t/s 30 40 50 . ;o 60 70 80
T/°C

MgSO,-6H,0 —= MgSO,: (6- €)H,O + €H,0O
V' = NPre const. Ind. + (P,T) — ¢ =2

-

e(H20) = f(T) a Pconst =@ Equilibre divariant
entre la vapeur d’eau et I'eau du solide

AD

-4
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I Perspectives

Modélisation cinétique de réaction de déshydratation de
sulfate de magnésium

Zone de diffusion

Zone surfacique

Hypothese de régimes purs limitant la vitesse:
- étape se déroulant a l'interface gaz-solide
- etape de diffusion dans le solide

Régime de diffusion pur

Concentraticin
)

; surt da 6DV - Dn2rt
, X L7 (5)p =—7 (a0 — aoy E exp (————)
dt T ro
ts n=1
Coeur du /

solide > Crank J., 2003
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