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_ Contexte

Décalage entre la fourniture et la
consommation d’énergie solaire
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I Objectif du projet

Echelle mésoscopique 00 o0
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ss " Prototype du réacteur

(3
Mécanismes de transfert
. de chaleur et de masse
Etude de réaction . Echelle microscopique
de déshydratation/ Poudre: ensemble des grains
hydratation de sel hygroscopique

-

Objectifs de la these:

- Cinétique de la déshydrations/hydratation de MgSO,

- Détermination du mécanisme reactionnel

- Analyse du phénomene couplé: cinétiques (adsorption + réaction
\chlmlque) + transfert de masse et de chaleur par composite
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m |’état d’art du systeme MgSO,/H,O
- Etude du systeme MgSO,/H,O
- Etude expérimentale de la réaction
« Modele thermodynamique
B Modele cinétique
- Etude du modele cinétique
- Cas: solution non-parfaite
* Modele de la résistance de la surface
B Conclusions

B Perspectives
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I c:ude du systéme MgS0O4-H20

Etude thermodynamique — choix de zones expérimentales:
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Données de littérature D.D. Wagman and al., 1968-1971
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Etude de la reaction deshydratation du solide

I Protocole opératoire

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;
/ {80
90 - {50 N
(@] —~~ —
g G| &
D 85 - S 60 ¢
@ 0" =
= 0
£ 80 4 S
440 Qo
75 -
{30
70 - 120
65 = to |
2000 4000 6000 8000 1oooo

T

MINES
Saint-Etienne

Temps (/
JECH48 Compiegne Okhrimenko Larysa



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

Etude de la reaction deshydratation du solide

I Protocole opératoire

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

Isotherme-isobare
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I \'odéle thermodynamique

20
18 - H20
MgS04°6H20 : —
16 ; L’équation bilan:
14 | (H20h,0)q © q H204+ (Vy,0),
T 12 A\gs047H20 MgS04'2.7H20  \1g504-2.5H20
2 MgS04°2H20 e _
£ 1 L Loi d’action de masse relative:
Q MgS04°1.5H2 x
I 171
& 8- K = ——Pq
X2 7V2

Isotherme de molécules

2 i~
- d’eau localisées:
0 * < ¢ .
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L’hydrate de MgSO,, est non-stcechiométrique en eau Y2

MgSO,-6H,0 ﬁMgSO‘l- (6- x)H,O + xH,0O g est teneur en eau dans la phase solide

Mg SO46H20 Mg S()4 sto + (6'£)H20 L.Okhrimenko, to be submitted to Thermochimica Act

prg
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I c:ude du modeéle cinétique

Zones réactionnelles dans la variation de

composition d’un solide avec départ de gaz Régime mixte: diffusion et volatilisation:

Co Si la diffusion est radiale, la seconde

H,O équation de Fick:
aC _ b d0%C N 20C
C, ot (arz r or

Zone surfacique Conditions de surface s’écrit:

Zone de diffusion ](HZO) = _DHZO E = k(Cs - CO)

D

C — CO ZLT' SII’]'BL0 exp( 'Bn )

Solution d’équation de Fick: = Z
a Ci—Co 1 ZisinB, B2+ L(L 1)

n=1
C est concentration d’eau a l'instant t

C, est concentration d’eau dans I'atmospeére a la surface

C, est concentration d’eau a la surface de grain

D,,o est coefficient de diffusion dans le grain Crank J. The mathematics of diffusion, 2003

k est coefficient de vitesse de transfert a la surface ou k = =
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I C-s: solution non-parfaite

Force de diffusion est le gradient de potentiel chimique:

C O(Uo+RT Ina)
RT or

C _—
](Hzo)q - —Dﬁgrad u=-—D

- En considérant I'équilibre thermodynamique de phase gazeuse, I'activité
peut étre exprimer par pression partielle

C 0(uo + RT InPy,0) d InPy,p 0C

Ja00 = ~P p or olnC or

) alnPHZO
» D™= Dy dlnC

Rappel: isotherme d’équilibre est non-linéaire | € =n+

Y2
A
" -
JECH48 Compiegne Okhrimenko Larysa MINES
Saint-Etienne



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

I \odéle de la résistance de la surface

Régime mixte: diffusion et volatilisation:

cocy aumsinfal ep-2sh

C,—Cy, 7 z smﬁn (B~ + L(L - 1)

n=1
m, = 612 DBt
a,=—=1-— Z 5 exp| ———
Meo ne1 Bn”(Brn” + L(L - 1)) o

SiL— 0, Besttres » L (_B_kt>
petit, B2 ~3L, L=kry/D £ m,, "\ %

Modele de la résistance de la surface

k est le coefficient de vitesse de transfert a la surface
D
o)

k = 6 est I'épaisseur de la couche de la surface
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I \odéle de la résistance de la surface

Vérification simple de deux modeles (selon Karger):
i <_ Dﬁn2t>
L3 B2 (B +L<L 1) P\ T

mt 3kt mt Bkt . y _n y . .
ag=—=1—exp|—— » In(1-—)=—-—estlinéaire et passe par l'origine
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I \odéle de la résistance de la surface

Courbes de degre d’avancement a, et de la vitesse de la
déshydratation de MgSO,, - 6H,0 a 60°C
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I Résultats

2 mbar
60°C
-20 1 1,60E-09 -
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La loi d’Arrhenius: In(k)=In(k,)-E./RT
E,=91,7 kJ.mol?! d InPy,o

D* =

Do dlnC
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I Résultats

Coefficient de la vitesse du transfert a surface = (T, P,,0)
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I Conclusions

Cinétigue de déshydratation:

- étape limitante est le transfert a la surface
- coefficient du transfert dépend de P, et T

- énergie d’activation est de 91,7 kJ.mol?

Perspectives

v' Etude de sorption de vapeur d’eau par composites
v' Modélisation des phénoménes couplées :
o Cinétique (adsorption + réaction chimique)

o Transferts de masse et de chaleur
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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)
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Condition: vitesse de chauffage 1°C/s, temps de balayage 10 min
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