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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Les techniques d'application du phénomene d'adsorption se retrouvent dans plusieurs
processus industriels. Les systémes utilisants des adsorbants solides tels que les charbons actifs
les aluminosilicates contribuent largement dans les processus de séparation, de purification, du
séchage, de déshumidification et de traitement d'air.

Les contraintes environnementales imposées pour la limitation de l'utilisation des frigorigénes
CFC et HCFC ont contribué a I'émergence des systémes utilisant I'énergie calorifique comme

source primaire telles que les machines frigorifiques a adsorption, objet de la présente thése.

Cette étude, entreprise suite au travail de thése de L.LUO [1], a pour objectifs :
- la caractérisation des performances de l'installation frigorifique en vue de l'optimisation de

son fonctionnement

- la modélisation des transferts de chaleur et de masse, en transitoire, dans un grain considéré
bidispersé et a I'échelle du générateur de la machine
- l'optimisation théorique a contrainte de puissance calorifique, pour dégager des critéres

dimensionnels de conception des échangeurs de la machine.

Apres avoir dress¢ dans le chapitre I une synthése bibliographique sur les systémes
frigorifiques, nous consacrons le chapitre II a des rappels fondamentaux de la physique

d'adsorption et a la modélisation des isothermes de sorption.

Dans le chapitre III, la modélisation des transferts de chaleur et de masse dans un grain

bidispersé et dans le générateur est effectuée.

[1] L.LUOQ, "Etude thermodynamique et thermique de machine a cycle inverse a adsorption”, These de 7
Doctorat INPL, Nancy, (1991).



Introduction générale

Les chapitres IV et V, présentent le dispositif expérimental et les résultats expérimentaux
d'évolution en temps réel des températures, des pressions, des masses sorbées dans le
générateur ainsi que les conductances thermiques des composants.

Ils présentent aussi, quelques résultats numériques de modélisation des transferts dans le grain
et dans le générateur. Et enfin, les bilans calorifiques et les coefficients de performance de

l'instaliation.

Le chapitre VI, expose les résultats d'optimisation du fonctionnement d'une machine tritherme,

par la méthode "Thermodynamique en temps fini ", & contrainte de puissance.

Suite & quoi, il est procédé a la conclusion du présent travail et évoqué les perspectives futures
en prolongement de celui-ci.

1] L.LUO, "Etude thermodynamique et thermique de machine a cycle inverse & adsorption”, These de 8
Doctorat INPL, Nancy, (1991).
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Chapitre I Synthése sur les systémes frigorifiques
Nomenciature du chapitre I

COPs; : coefficient de performance c6té froid
COP. : coefficient de performance c6té chaud
om,: masse évaporée pour refroidir l'adsorbat de T. & T, [g/kg]

par kilogramme d'adsorbant
Lv: chaleur latente d'évaporation du réfrigérant a T, [J/kg]
my; masse de réfrigérant cyclé par kilogramme d'adsorbant [g/ke]
MF : machine frigorifique
MT: moteur thermique
PAC: pompe a chaleur
P.: pression haute [hPa]
Ps: pression basse [hPa]
Q:: quantité de chaleur sensible fournie a la phase adsorbée

par kilogramme d'adsorbant pour chauffer le fluide de T. & T, [J/kg]
Qa: quantité de chaleur produite par le phénomeéne d'adsorption [J/kg]
Qqa: quantité de chaleur fournie pour désorber l'unité de masse de

l'adsorbat [J/kg]
Qe: quantité de chaleur apportée a I'évaporateur [I/kg]
Qs quantité de chaleur a la source froid [J/kg]
Qg: quantité de chaleur apportée a la désorption au générateur [J/kg]
Qi: quantité de chaleur a la source intermédiaire [I/kg]
Q;: quantité de chaleur sensible de l'unité de masse de l'adsorbant,

fournie entre T, & T, [J/kg]
T.: température de fin d'adsorption K]
T.: température supérieure (ou de condensation) K]
Te: température d'évaporation K]
Ts: température inférieure K]
Ty: température de fin de désorption K]
Ti: température intermédiaire K]
T;: température seuil K]
Ts: température de saturation K]
W énergie mécanique (W]
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Chapitre 1 Synthése sur les systémes frigorifiques

I.1- Introduction

Pour mieux détailler les caractéristiques des machines frigorifiques a adsorption, objet
du présent travail de recherche, I’étude bibliographique suivante donne une synthése des

processus de production de froid et des systémes frigorifiques couramment utilisés.

I.2- C(lassification des systémes frigofiques

La classification des systémes frigorifiques est habituellement faite par type de source
d’énergie absorbée, de processus physico-chimique intervenant dans le systéme ou par type

d’utilisation.

I.2.1- Classification par processus physico-chimique
1.2.1.1- Systémes a changement d’état du frigorigéne

Les machines frigorifiques les plus utilisées sont celles qui font intervenir deux
chaleurs latentes du changement de phase du frigorigéne. La chaleur latente de vaporisation,
chaleur endothermique permettant de produire ’effet utile frigorifique dans I’évaporateur, et la
chaleur latente de condensation, exothermique, utilisée pour produire I’effet utile calorifique
dans le condenseur d’une pompe & chaleur.

Dans une moindre mesure, des chaleurs de fusion et de sublimation de solides sont utilisées
pour la production des effets utiles frigorifiques.
Exemples : chaleur latente de fusion de la glace et chaleur de sublimation de la neige

carbonique.
L.2.1.2- Systémes a gaz permanent
Les chaleurs d’échauffement et de refroidissement résultant respectivement de
la compression et la détente d’un gaz sont utilisées dans un processus de production de froid.

Exemple : production d’azote ou d’air liquides dans un cycle de STIRLING inversé

(machine PHILIPS)

12



Chapitre 1 Synthése sur les systémes frigorifiques

L.2.1.3- Systémes i propriétés thermoéléctriques

Les puissances frigorifiques développées par ces systémes sont modestes et leur
utilisation est restreinte.

Exemple : modules a effet PELTIER [1].

L.2.1.4- Systémes a sorption de gaz ou de vapeur

Ces systémes sont a absorption (humide ou séche) et & adsorption.
Les effets calorifiques mis en jeu sont les chaleurs exothermiques de sorption et les chaleurs

endothermiques de désorption.

I.2.2- Classification par source d’énergie absorbée
L.2.2.1- Systémes frigorifiques consommant de I’énergie mécanique (ou électrique)

Parmi ces systémes, on trouve essentiellement les systémes frigorifiques a
compression de vapeur qui transférent de I’énergie calorifique d’un niveau de température
inférieur T¢ vers un niveau de température supérieur T;. Ils sont donc au moins dithermes.
D’aprés le second principe de la thermodynamique, ils doivent nécessairement consommer de

I’énergie pour effectuer cette opération.

Lorsque le systéme est ditherme, consommant une €nergie mécanique, ou équivalente, W, en
absorbant une quantité de chaleur Q¢ dans la source froide a la température T et en cédant une
quantité de chaleur Q; au puits chaud 2 la température T;, le coefficient de performance du

systéme est, dans ce cas de :

1- Production du froid ( machine frigorifique )

T
o et (COP;), = T—f—T dans le cas idéal, réversible (1)

ll- Fl O §

COP, =

2- Production de la chaleur ( pompe a chaleur )

Q T, et
COP, = —|62—|I-I,—QF| et (COPC)i .= ﬁf— dans le cas idéal, réversible 2)

13



Chapitre I Synthése sur les systémes frigorifiques

Les coefficients de performance des systémes réels les plus efficaces sont compris entre
50 et 70 % de ceux des systémes idéaux fonctionnant entre les mémes températures, ceci dans

le domaine des températures usuelles.

L.2.2.2- Systémes frigorifiques consommant de I’énergie calorifique

Le principe de fonctionnement de ces systémes consiste & extraire ou fournir
une quantité de chaleur en consommant de 1’énergie calorifique. Ils sont constitués d’au moins
trois sources de chaleur :

* source froide, a la température Ty

* source intermédiaire ou puits de rejet thermique a la température T;

* source fournissant de la chaleur " motrice " a la température T,
Parmi ces systémes trithermes, on peut distinguer deux cas suivant le niveau de la température
T, :
1" CAS T.>T;>T; 3

Le systéme en question (figure 1) absorbe de la chaleur motrice a la source de température T;,
et peut étre, suivant I’utilisation, soit un systéme frigorifique (effet utile Q) ou une pompe a
chaleur (effet utile Q).

Le coefficient de performance frigorifique, donné dans le cas réel par le rapport de la quantité
de chaleur absorbée a la source froide a la quantité de chaleur motrice, est exprimé, pour un
systeme idéal par :

L T-T

=f el i 4
T, T -1, @

(C OPF )id

Lorsque le systéme fonctionne en pompe a chaleur, le coefficient de performance calorifique
réel donné par le rapport de la chaleur cédée au puits de chaleur de température T; a la chaleur
motrice a T, est supérieur & 'unité. Dans le cas idéal, réversible :

_Ti Tc_Tf

cop.) =—+ =L 5
( C)nd Tc Ti - Tf ( )
2 CAS Ti>T.>Ts (6)

Dans ces conditions, le systéme (figure 2) rejette nécessairement de la chaleur a la source de
basse température Tr qui est alors un " puits froid ".

Par contre le systéme céde de la chaleur (effet utile Qi) au puits thermique de température T;.

14



Chapitre 1 Synthése sur les systémes frigorifiques

Le systéme ne fonctionne donc qu’en pompe & chaleur, c’est un " thermotransformateur " dont

fe COP est inférieur a Punité,

N
Figure 1 : Systéme tritherme T.>T,> Ty Figure 2 : Systéme tritherme T; > T, >T;

I.3- Fonctionnement des systémes a énergie calorifique

Dans ce qui suit nous nous intéressons en particulier aux systémes trithermes correspondant au
premier cas le plus couramment rencontré (T, > T; > T¢ ).

Pour produire du froid ou d’une fagon plus générale, déplacer de la chaleur dans le sens des
températures croissantes en utilisant de la chaleur motrice, on peut mettre en oeuvre :

- des systémes dissociables, composés d’un assemblage de moteur thermique
entrainant un systéme mécanique de production de froid, généralement est une machine a
compression.

C’est le cas de sysiémes entrainés par des moteurs a vapeur (Rankine), ou a combustion
(Stirling, Beau de Rochas) pour lesquels le 1¥ cas est pratiquement toujours réalisé.
- des systémes intégrés, donc a éléments non séparables :
* systémes frigorifiques a éjection
* systemes frigorifiques a absorption

* systemes frigorifiques a adsorption

15



Chapitre I Synthése sur les systémes frigorifiques

La figure 3 représente schématiquement le systéme tritherme par un systéme dissociable
composé d’un moteur thermique (MT) entrainant une machine frigorifique (MF) ou une pompe

a chaleur (PAC) ; dans les deux cas (T. > T;> Tg) et (Ti > T, > Ty) :

T, T;
QC Qc Qi
C

QC 14 QcZ

MT — PAC

RS

T; Qu Qo Qr
Qi 1Q

1 CAS (T.>T>T¢) 2*" CAS (T;>T.>Ty)

Figure 3 : Systéme dissociable tritherme

I.3.1- Les machines frigorifiques & compression de vapeur [2]

Elles font partie des systémes dissociables de production de froid, donc composées
d’éléments séparables : systémes frigorifiques et moteurs thermiques d’entrainement.
L’avantage principal des machines & compression de vapeur réside dans I’utilisation de la
chaleur latente de vaporisation d’un fluide. En effet celle-ci est généralement beaucoup plus
importante que les chaleurs sensibles mises en jeu dans les machines & gaz permanent.

On rapporte ici une description simple du fonctionnement d’une machine a compression de
vapeur mono-¢tagee.

Le cycle fondamental décrit par le fluide frigorigéne est illustré par la figure 3.1-b.

Aprés le passage par le détendeur, la température du fluide baisse a cause de la chute de
pression ; le mélange liquide-vapeur résultant est transféré dans I’évaporateur ou I’évaporation
produit 'effet utile a la température constante T de la source froide.

A la sortie de I’évaporateur, le gaz est aspiré par le compresseur et comprimé de la pression
basse Pr a la haute pression P., conduisant a une élévation de la température du fluide de T &

T;.

16



Chapitre 1 Synthése sur les systémes frigorifiques

La transformation suivante correspond a un refroidissement isobare puis a la condensation du
fluide dans le condenseur (transformation 1 - 3). Le liquide produit est récupéré alors dans une

bouteille accumulatrice ou le cycle reprend.

puits de chaleur

AN

AW

4

2 Condenseur T A
1
1
Compresseur
Détendeur L
83 Tl
0¢ 2
Y
Ty -~ 0
3 |4
Evaporateur .
4 Isentropique
MY\ > S
mainn
source froide
Figure 3.1-a : Schéma d’une machine Figure 3.1-b : Cyclf: de fonctionnement dans
frigorifique & compression le diagramme (T,S)
de vapeur

La caractérisation de ces machines suppose une bonne connaissance des propriétés des fluides
cyclés. Les principaux fluides simples travaillent dans un domaine de température variant entre
-45°C et 60°C, avec un rapport de pressions ( P¢/P. ) faible pour faciliter la compression [3].

L’effet frigorifique spécifique massique qr, qui correspond a la quantitée de chaleur prélevée a
la source froide par unité de masse du fluide frigorigéne cyclé, est la différence d’enthalpie

spécifique entre la sortie et ’entrée de I’évaporateur ( figure 3.1- a).
Remarque : Les machines & compression de vapeur occupent actuellement un créneau

important dans le domaine des applications domestiques ( Pompe a chaleur et machine a froid)

et dans le domaine industriels.
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Chapitre 1 Synthése sur les systémes frigorifiques

Cependant, ces machines nécessitent l'utilisation d’une énergie motrice noble et posent des

problémes d'altération de la couche d’ozone due aux frigorigenes CFC et HCFC) [4].

Dans ce qui suit, nous nous intéressons a I’analyse de fonctionnement des systémes intégrés ;

particuliérement les machines a sorption.

1.3.2- Les machines frigorifique a absorption

Ils utilisent les propriétés d’affinité chimique des molécules d’un frigorigéne plus
volatile (sorbat) et d'un liquide ou solide (sorbant).
Selon la nature liquide ou solide du sorbant, on distingue deux variantes de machines a froid a
absorption :
- machine frigorifique a absorption humide,

- machine frigorifique a absorption séche.

L’absorption, est un phénoméne volumique intéressant la totalité de la masse de I’absorbant.
L’absorbant liquide est en général un corps pur qui forme, par absorption de frigorigéne, un
mélange binaire z€otrope.

On donne quelques exemples de couples utilisés ( tableau n° 1), I'exemple le plus courant est
le couple H,O-LiBr et le plus ancien est le couple NHs;-H,O. Ces couples sont les mieux

connus et les plus étudiés [5] [6].

Tableau I couples utilisés pour les systémes a absorption

Frigorigéne Absorbants
Ammoniac NH; Eau
Méthylamine Eau
R22 Diméthyléther du tétraéthylene glycol
Eau LiBr (Bromure de Lithium)
Meéthanol LiBr

18



Chapitre I Synthése sur les systémes frigorifiques

1.3.2.1 Systémes a absorption humide

Le cycle a absorption se rattache aux cycles trithermes (Figure 3.2-b) avec une faible
consommation de I’énergie mécanique par rapport aux apports thermiques.
Dans un cycle continu de machine & absorption (Figure 3.2-a), I’absorbeur et le bouilleur sont
séparés ( dans un cycle intermittent les deux fonctions sont réalisées par un seul élément ) et la
solution circule en phase liquide de fagon continue de I’absorbeur au bouilleur.
Dans une partie du circuit, entre le condenseur et 1’évaporateur ( points 6-7-8-1), circule le
frigorigéne a I’état pur, alors que dans I’autre partie du circuit circulent deux solutions de
compositions différentes, une riche en frigorigéne, entre I’absorbeur et le bouilleur (points 2-3 )
et une pauvre en frigorigéne, entre le bouilleur et I’absorbeur (points 4-5).
Le systéme comprend donc un c6té haute pression (bouilleur-condenseur), un c6té basse
pression (évaporateur-absorbeur) et une pompe de circulation pour déplacer la solution de

I’absorbeur (basse pression) au bouilleur (haute pression).

Au cours du cycle (figure 3.2-a) les vapeurs a basse pression issues de I’évaporateur (1) sont
absorbées dans I’absorbeur par une solution a faible concentration en frigorigéne (5), I’affinité

des deux corps permet la dissolution des vapeurs dans la solution.

La solution saturé de ’absorbeur (2) est transférée par la pompe au bouilleur (3) a haute
pression ; le frigorigéne se sépare par vaporisation de la phase liquide avec un apport de
chaleur. Comme seul le frigorigéne doit parcourir le circuit frigorifique, une rectification
s’impose deés lors que la pression de vapeur de ’adsorbant n’est plus négligeable devant celle
du frigorigéne.

Ces vapeurs une fois rectifiées (6) se condensent a haute pression et cédent leur chaleur. Le
condensat (7) se détend par I'intermédiaire d’une vanne de laminage jusqu’a la basse pression

(8) qui régne dans I’évaporateur.

Dans I’évaporateur, le frigorigéne 4 basse température, absorbe la chaleur au milieu ambiant

que I’on veut refroidir, ensuite il s’évapore et produit du froid.
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Figure 3.2- a : Schéma d’une machine frigorifique & absorption humide
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Figure 3.2- b : Cycle de fonctionnement dans le
diagramme de Oldham { InP, -1/T )
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1.3.2.2- Systémes a absorption séche

Les systémes & absorption séche présentent une structure trés similaire a celle des
systémes a absorption humide, I’absorbant ici est un solide consolidé ou non, mais la réaction

de sorption est toujours de nature chimique.

Les sorbants les plus utilisés sont le chlorure de calcium (CaCly), le chlorure de magnésium
(MnCl,) et le chlorure de strontium (SrCl, )[5], les absorbats les plus courants sont des gaz
d’ammoniac ( NH;, CH;NH,, ... ) [5] [7].

Ce type d’absorption se préte aussi bien aux cycles continus que discontinus.

Comparée a ’absorption humide, 'absorption séche ne nécessite pas de rectification puisque
les absorbats ont une faible tension de vapeur dans les conditions de fonctionnement adéquat

du bouilleur.
Les systemes & absorption séche connaissent quelques utilisations en réfrigération, mais plus
particulierement en climatisation et en stockage d’énergie calorifique a basse température [8].

Leur principal défaut provient d’une limitation en température de la source chaude pour éviter

la cristallisation de I’absorbant, dommageable au bon fonctionnement des systémes.

I.3.2.3- Les avantages et inconvénients des systémes frigorifiques a absorption

On cite quelques avantages et inconvénients des systémes a absorption comparés aux

systémes a compression dans le tableau suivant (Tableau II):

21



Chapitre I Synthése sur les systémes frigorifiques

Tableau II : comparaison des systémes & compression et & absorption

Systémes a4 compression Systémes a absorption
Avantages Avantages
* trés bon coefficient de performance * consomme essentiellement de 1’énergie
* simplicité du cycle et de machine calorifique qui peut étre récuperée d’un autre
* bonne sécurité d’emploi, mais avec les systéme

frigorigénes actuels qui sont mis en accusation | * ne nécessite que peu de machines tournantes
* variation de puissance frigorifique facile a * peu de maintenance et grande longétivité du
mettre en oeuvre matériel

Inconvénients Inconvénients

* I’énergie consommeée par ces systémes est
coliteuse
N .

utilisation d’une machine tournante
entrainant des bruits et maintenance fréquente
* problémes posés par certains frigorigénes,
polluants, dont la production est bannie par le
protocole de Montréal.

* coefficients de performance modestes

* une grande puissance thermique est a
évacuer vers I’extérieur

* étanchéité de la machine pour éviter
I’intrusion de gaz incondensables

* probléme de cristallisation des absorbants

I .3.3- Machines frigorifiques a adsorption solide-gaz

Les solides pulvérulents ou poreux ont la propriété de retenir, & leur surface, les
molécules des phases gazeuse ou liquide en contact avec eux ; ce phénomeéne physico-chimique
est appelé adsorption. Le solide est dit adsorbant et le gaz ou le liquide adsorbat.

L’adsorption est un phénomene trés général ; elle se produit avec plus ou moins d’intensité sur
a peu pres toutes les surfaces séparant deux milieux différents, les adsorbants peuvent étre

solides ou liquides, et les adsorbats gazeux, liquides, en solution ou méme en suspension.

I.3.3.1- Description sommaire de la machine

Les machines a adsorption font intervenir essentiellement un phénomeéne 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 VAN DER WAALS.
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L’adsorption est un phénomeéne de surface, ou le gaz peut recouvrir les surfaces inter et

intraparticulaire du solide poreux.

Le systéme & adsorption peut &tre assimilé a celui a absorption avec cependant deux caractéres
spécifiques :

L'adsorbant est un solide poreux, et le cycle peut étre intermittent ou semi-continu.

Le schéma représentatif et le cycle thermodynamique de fonctionnement du systéme sont

présentés sur les figures (3.3-a et 3.3-b).

Le fonctionnement d'une machine frigorifique a adsorption se décompose en deux phases :

- phase de régénération - condensation.

- phase d’adsorption - évaporation.

=~

E

Générateur

— Qu(Te)

vaporateur

V1 Vi1
Désorption - Condensation Adsorption - Evaporation

Figure 3.3 -a
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InP frigorigéne pur
m(T,) m(Ty)

-UT
T. T.T. T, T T,

Figure 3.3-b

Le systéme fonctionne en régime transitoire et se compose :
- d'un générateur- adsorbeur dans lequel est placé l'adsorbant.
- d'un condenseur ou se produit la condensation de la vapeur provenant du générateur.
- d'un échangeur, qui permet la récupération par un fluide caloporteur des calories

mises en jeu au cours de la condensation, et d’un évaporateur.

Pendant la premiére phase du cycle, le générateur G contenant le couple d’adsorbant et
d’adsorbat est chauffé jusqu’a une température limite de désorption T,. L’adsorbat s’évapore
et se condense dans le condenseur C a la température T. correspondant a la pression de

saturation de ’adsorbat.

Dans la seconde phase du cycle, ’adsorbat est mis en communication avec I’évaporateur E et
I’adsorbeur A, maintenu a une température T,. Une évaporation partielle de l’adsorbeigi abaisse
la température de celui-ci de T, a T, puis I’évaporation se poursuit sous I’effet conjugué de la

chaleur extraite & I’évaporateur et de I’adsorption des vapeurs par ’adsorbeur.

1.3.3.2- Description théorique du cycle intermittent :

Nous avons quatre transformations différentes au cours desquelles le couple s’échauffe
(1-2 et 2-3), puis se refroidit (3-4 et 4-1). Pendant toutes les transformations, le générateur est

couplé thermiquement avec I’extérieur .
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Transformation 1-2 : chauffage isostérique

Le cycle de fonctionnement débute au point 1 ou ’adsorbant est supposé saturé de sorbat.

Le générateur est soumis a un flux de chaleur fournit par la source chaude ; le couple subit
alors une transformation isostérique representée par 1-2. Les vannes V,V, et V3 sont fermées.
Le point de départ 1 est déterminé par la température de fin d’adsorption T, et par la basse
pression du cycle P..

La pression dans le générateur augmente jusqu’a sa plus haute valeur P..

Au point 2, la température seuil T; est atteinte et la condensation commence.

Transformation 2-3 :

Le chauffage du générateur et la désorption des vapeurs continuent, ce qui permet la
condensation. Cette condensation entraine la dimunitition du taux de remplissage de
I’adsorbant, la vanne V3 étant ouverte.

Le chauffage est arrété lorsque le charbon actif atteint la température maximale Tpx.
La phase de désorption-condensation se termine au point 3. Celui-ci étant un point d’équilibre

déterminé par T €t par la pression P, du condenseur.

Transformation 3-4 : refroidissement isostérique

Une fois le chauffage arrété, la vanne de communication entre le générateur et le condenseur,
V3, est fermée, le refroidissement du générateur avec charbon actif commence.

Ce refroidissement peut se faire par air, comme dans notre cas ou les essais ont ét€é menés par
convection naturelle et par écoulement pulsé.

La pression dans le générateur diminue sous ’effet du refroidissement isostérique jusqu’a sa

valeur P, égale a celle de I’évaporateur.

Transformation 4-1 :

Le générateur continue d’étre refroidi, les vannes V1 et V2 sont ouvertes, une évaporation
partielle de la vapeur abaisse sa température de T. & T, puis I’évaporation se poursuit sous les
effets conjugués de la chaleur prélevée dans I’évaporateur et de I’adsorption des vapeurs dans
le générateur.

La phase d’adsorption-évaporation se termine a |’équilibre au point 1, déterminé par T, et P..
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I.3.3.3- Bilan calorifique du cycle

Le bilan calorifique du cycle s’écrit :

Qa +Qc=Qg *+Qq @)
ot Qp=[m,-8m,]L, (8)
et Qe =Q4q +Qs+Q ©®

Le coefficient de performance intrinséque du systéme est donné par la relation :

cop = Q& _ (m -m)L,
Qg Q, + Qs + Q

Avec m, : masse du réfrigérant cyclé par kilogramme d’adsorbant.

(10)

dm;, : masse évaporée pour refroidir [’adsorbat de T. a T, par kg d’adsorbant.

L, : chaleur latente de vaporisation a T..

Qu : quantité de chaleur fournie pour désorber 'unité de masse de I’adsorbant, de T, a
T,.

Qs : quantité de chaleur sensible de 'unité de masse de ’adsorbant, fournie entre T,
et T,

Qi : quantité de chaleur sensible fournie a la phase adsorbée par kilogramme
d’adsorbant, pour chauffer le fluide de T, a T,.

Qa : quantité de chaleur échangée dans 1’adsorbeur

Qc : quantité de chaleur échangée dans le condenseur

Qe : quantité de chaleur échangée dans I’évaporateur

Qq : quantité de chaleur échangée dans le générateur

1.3.4- Conclusion partielle

Les systémes frigorifiques a adsorption, particuliérement a cycle intermittent, objet de
notre étude, présentent des avantages et des inconvénients par rapport aux systémes a
absorption.
Parmi les avantages, on cite :

- pas de probléme de cristallisation des sorbants,

- pas de colonne de rectification,

- simplicité technologique des installations,
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- consommation trés faible, sinon inexistante, d’énergie noble mécanique ou éléctrique.
- Les réfrigérants des systémes a adsorption peuvent atteindre des températures
inférieures a 0 °C, alors que les systémes a absorption humide n’atteignent pas le zéro
degré Celcius.

Parmi les inconvénients actuels des systémes a adsorption, on peut citer :
- le caractére discontinu de la production frigorifique, surtout pour le fonctionnement
intermittent. Les systémes a plusieurs générateurs lévent en partie cette restriction.
- Faibles coefficients de performance, de I’ordre de 0,5 & 0,8 pour les systémes

intermittents actuels.
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Chapitre I1 Modélisation Thermodynamique de la sorption
Nomenclature du chapitre
A; surface équipotentielle [m?]
Cs constante de B.E.T
Cp chaleur spécifique [Tkg'K™]
D coefficient de I'équation de D-R
D. diffusivité effective [m?%s]
Eo energie d'activation [Tke]
H enthalpie [Tkgt]
k constante d'équilibre d'adsorption
L chaleur latente de vaporisation [Tkg'
m quantité d'adsorbat [g/kg ]
P pression [hPa]
q quantité adsorbée ou désorbée [g/kg ]
Qis chaleur isostérique de sorption [J/kg]
Teff rayon effectif de diffusion dans les micropores [m]
S surface d’échange [m?]
T température K]
A volume [m’]
w volume adsorbable [m/kg ]
Symboles
A angstrom
o coefficient de dilatation volumique K™Y
B2 coefficient d'affinité
A conductivité thermique apparente [W.m' K]
R constante des gaz parfaits [J.mole K]
0 taux de recouvrement
€ potentiel d'adsorption , porosité
1) potentiel chimique
Indices et exposants
a adsorbé
1 liquide
p apparente
s solide, saturation
\4 vapeur
0 maximale
* phase adsorbée
00 diffusivité corrigée
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II .1- Physique de I'adsorption

Introduction

Dans ce paragraphe, nous donnons un résumé trés bref des principes fondamentaux du
phénoméne d'adsorption.

L'adsorption est un phénomeéne physique qui se produit lors d'un contact de gaz ou de
vapeur avec des matériaux solides et particulierement les solides poreux. Ce phénomeéne est

utilisé dans des systémes de production frigorifique ou calorifique.

Les adsorbants les plus courants sont obtenus soit par synthése (Zéolithe 13X par exemple),
soit & partir de matériaux de base aprés un traitement physique et chimique en vue de leur
conférer des propriétés d'adsorption. C'est le cas du charbon actif AC35/3 utilisé dans nos

expériences rapportées ci-apres.

IT .1.1- Adsorption

L’adsorption est ’attraction et la rétention en surface qu’exerce un solide ou un liquide
sur un gaz avec lequel elle est en contact.
L’adsorption gaz / solide correspond & une variation discontinue de la concentration de la
phase gazeuse au voisinage de la phase solide. Il se forme une pellicule d’adsorbat d’épaisseur
variable, mais toujours tres petite, de ’ordre de quelques dizaines d’ Angstroms. Les molécules

adsorbées pénétrent parfois les micropores et les défauts cristallins de ’adsorbant.

Du point de vue thermodynamique, ’adsorption est une transformation avec changement
d’état d’une phase gazeuse en une phase adsorbeée.

Cette transformation s’effectue & pression et température constantes, et elle est généralement
caractérisée par une diminution de I’énergie libre et de I’entropie du systéme. celle-ci étant
réversible, elle s’accompagne d’une diminution de enthalpie : le processus est donc

exothermique.

L’adsorption s’accompagnera donc presque toujours d’un dégagement de chaleur appelé

chaleur d’adsorption. La grandeur variable de cette quantité¢ de chaleur est 'un des criteres
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permettant de penser qu’il existe au moins deux types fondamentalement différents
d’adsorption [1]. Le premier est physique et est caractérisé par sa faible énergie ( 21 & 42
ki/mole) et par sa plus ou moins parfaite réversibilité; le second type est chimique et est

caractérisé par sa trés forte énergie de liaison irréversible.

If .1.2- Adsorbants

Les adsorbants sont des matériaux poreux dont les tailles de pores varient de quelques
angstroms a quelques centaines d’angstréms. Les adsorbants couramment utilisés sont le gel de
silice, I’alumine activée, les charbons actifs ainsi que les adsorbants a tamis moléculaire comme
les zéolithes.

La caractéristique la plus importante de ces adsorbants est leur grande capacité d’adsorption
diie a des surfaces spécifiques élevées.

La structure microporeuse d’un adsorbant peut étre décrite par plusieurs paramétres physiques,
dont, en particulier, la distribution volumique des pores (figure II.1-1) et la surface spécifique
[2].

Nous ne nous intéresserons dans cette étude qu’au charbon actif AC35/3.

a d
I
J 1
b e
dVy/dr -
¢ f
i | 11|x IR | i J//I/K
T 1 T LIRL L} 1 ¥ ¥ 3 4
1 10 100 10 100 10 10

Diamétre de pore (A )

Figure II 1-1 : Distribution volumique des pores a) gel de silice; b) alumine activée
¢) charbon de type tamis moléculaire; d) charbon actif; €) Zéolithe 5A (type 625)
f) Zéolithe 5A (type 525). Source Ruthven [3]
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If .1.3- Les charbons actifs

Les charbons actifs sont des carbones que ’on a préparés afin d’accroitre leur pouvoir
adsorbant. Ils sont fabriqués a partir de matiéres premiéres telles que le bois, la houille, le
charbon, les polyméres, etc... ; ces derniers subissent, aprés un traitement initial, des processus
- d’agglomération,

- de carbonisation a basse température ( 400-500 °C) ayant pour but élimination des produits
volatils afin de ne conserver, outre les matiéres minérales, qu’un squelette carboné,

- d’activation proprement dite a haute température (800-1000 °C) pour développer la porosité
et la surface du substrat carboné.

Le processus d’activation s’effectue avec de la vapeur d’eau ou d’autres gaz choisis de maniére
a ce que 'oxydation de la matiére carbonée soit suffisante pour extraire les impuretés et les
hydrocarbures qui obstruent les pores.

Des solutions acides (acide sulfurique, acide nitrique, etc...) sont ensuite utilisées pour
dissoudre les déchets qui résultent de I’oxydation.

Les textures poreuses des charbons actifs sont généralement fort mal connues. Certains auteurs
proposent une classification dans laquelle on distingue les micropores, les pores de transition

(ou mésopores) et les macropores [4].
°
Les micropores ont des dimensions inférieures & quelques dizaines d’ Angstrom ( d<20A), les
o
macropores ont des dimensions supérieures a2 500 A, et les mésopores ont des dimensions de

’ordre de plusieurs centaines d’ Angstroms ( 20 A <d <500 A) ( figure II 1-2).

Les charbons actifs sont également caractérisés par une trés grande surface spécifique ( entre
300 et 1500 m>.g?), 1la plus grande parmi tous les adsorbants. Cette grande surface donne
directement une grande capacité d’adsorption, notamment pour des adsorbats non-polaires ou

légerement polaires.
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Figure II 1-2 : Courbe différentielle de distribution du volume des pores en fonction de leur
rayon pour un charbon actif [4]

(V/cem3.g-1,retrk/A)

I .1.4- Les couples solides-gaz utilisés

Le choix du couple adsorbant-adsorbat est trés important. Il se fait en fonction des
niveaux de tempéraure de Iutilisation frigorifique envisagée ( réfrigération, conservation des
aliments, climatisation, pompe a chaleur ou stockage d’énergie ).

Pour une application donnée, le choix du couple solide-gaz repose essentiellement sur le cycle

thermodynamiques de fonctionnement du systeme.

I1.1.4.1- Critéres de choix du couple

Les critéres de choix d’un couple solide-gaz sont les suivants :

a) Choix du solide adsorbant

Les adsorbants sont souvent choisis en fonction de leurs capacités d’adsorption et leur
fortes conductivités thermiques. La capacité d’adsorption doit étre plus élevée a la basse
température et a la pression d’équilibre dans ’évaporateur. A contrario, elle doit étre faible a la

température élevée du cycle associée a la pression d’équilibre dans le condenseur.
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Comme I’adsorption est un phénoméne surfacique, le choix se porte sur I’adsorbant
microporeux de plus grande surface spécifique ( charbons actifs, zéolithes, gel de silice et
alumines activées).

b) Choix du fluide frigorigéne

Le choix de ’adsorbat est fait de sorte qu’il doit :

- avoir une forte chaleur latente de vaporisation ,

- étre facilement adsorbable a basse température et plus difficilement adsorbable a haute
température,

- Les adsorbants couramment utilisés dans les systémes a adsorption peuvent étre
classés par ordre décroissant de la chaleur latente de vaporisation. Il s’agit de [’eau,
I’ammoniac et les alcools primaires ( méthanol, éthanol ).

¢) Choix thermodynamique

Ce choix doit prendre en considération :

- Les températures d’ébullition et de condensation du frigorigéne qui doivent étre
voisines des températures externes du cycle de fonctionnement de la machine correspondant
respectivement a la haute et a la basse pression du systéme.

- La température critique du frigorigene qui doit étre la plus élevée possible.

- La chaleur isostérique de désorption, qui est la quantité d’énergie nécessaire pour
rompre les liaisons réversible entre les molécules d’adsorbat ( frigorigéne) et la surface de
’adsorbant, qui doit étre la plus faible possible.

- L’adsorbant qui doit avoir une chaleur spécifique massique la moins élevée possible

- Le fluide frigorigéne qui doit avoir une tension superficielle et une viscosité les moins
élevées possible.

d) Choix technique et de sécurité

Pour une meilleur fiabilité du systéme, le choix technique doit prendre en considération:

- la stabilité chimique du couple surtout & haute température de fonctionnement.

- la corrosion qui peut étre due a la réactivité du couple avec les matériaux des
composants et de canalisations de la machine.

- la solidification du frigorigéne a basse température.

- la toxicité des fluides et I’inflammabilité des matériaux utilisés.

Ces deux derniers critéres sont, entre autres, les causes de veillissement du couple et le facteur

déterminant de la durée de vie du systéme.
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e) Choix de sécurité

Dans le choix de sécurité, deux parametres fondamentaux sont a respecter :

- la toxicologie de chacun des éléments du couple ( contrainte écologique),

- Pinflammabilité des éléments de la machine.

I .1.4.2- Exemples de couples utilisés

On présente une synthése ( Tableau I) des couples utilisés dans quelques réalisations

de machines frigorifiques a adsorption solide [5].

Ce tableau montre que les études les plus avancées concernent les charbons actifs-méthanol et

les zéolithes-eau. Il ne faut pas non plus oublier de mentionner les études faites sur les couples

zéolithe-ammoniac, charbon actif-ammoniac et sur le gel de silice-eau.

Par la suite, notre étude s’intéressera uniquement au couple charbon actif-méthanol.

Tableau I : Synthése des couples étudiés

Méthanol Ethanol Ammoniac Eau CH;NH,
AC35/1.8 BOUSSEHAIN[2] CHAHID[6] CRITOPH[7]
CHAHID[6]
AC35/3 CRITOPH(7] CHAHID[6]
BOUSSEHAIN[2]
CHAHID[6]
AC40/3 BOUSSEHAN[2] BOUSSEHAIN{2]
NORIT RI CRITOPH [7] BOUSSEHAIN[2]
EXTRA PASsOs[8]
BOUSSEHAIN[2]
PICASOLV BOUSSEHAIN[2] BOUSSEHAIN[2]
AC3s CRITOPH[7] CRITOPH[7] CRITOPH[7]
BOUBAKRI [9]
PASSOS [8]
DELGADO [10]
ZEOLITHE 13X AITTOMAKI [11] YAN[14]{15] | CRITOPH[7] YAN [14] [15]
HERMANN [12] LiX[16] LIX[16]
DELGADO [10] SIMONOGRANGE [13]
CHAHID [6] BOUGARD [17]
SIMONOGRANGE [13] GUILLEMINOT [18][26]
DUPONT {19]
GERNIER [20]
MEUNEER [21]
RONALD[22]
ADELL [23]
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ABDALLAH [24]
TCHERNEV [25]
CHAHID[6]
ZEOLITHE SA ATTTOMAKI[11] YAN[14] [15] YaN[14] [15]
LIX[1s6] LIX[16]
ZYOLITHE NAY Yan[14][15] YAN[14] {15]
LIX [16] LIX{16]
ZEOLITHE 4A AITTOMAKI[26] RONALD[22]
CHARBON ACTIF | MEUNER[27] BOUGARD[17] CRITOPH[31]
PONSs [28] [30] {321
BOUGARD[17]
CHARBON ACTIF | PAsSOs [33L:[8]
C 7
LH, pEG ET PKST RIToPH 7]
CHARBON ACTIF | PAsSOs[8] CRITOPH [7]
BPL CRITOPH [7 |
CARBON 203c, CRITOPH [34] CRITOPH [34]
207C ET 208C
CARBON 207E CRITOPH [6]
GUILLEMINOT [18]
CARBON 205C CRITOPH [34 ]
CARBON SCZ CRITOPH [7]
SILICA-GEL SAKODA [35] BALAT [36]
RONALD [22]
CACL2 WARSOE-SCHMIDT [37]
FLECHON[38]
LicL BALAT [36]
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II .2 -Thermodynamique de I’adsorption

11 .2.1 - Introduction

L’état thermodynamique d’un couple adsorbant-adsorbat est caractérisé par une
relation divariante entre trois grandeurs : masse , pression et température (m, P et T).
La détermination de la forme de cette relation est relatée dans la littérature traitant de la
thermodynamique de I’adsorption.
A I’équilibre (d’adsorption), la relation divariante peut s’exprimer par :

* I’isotherme d’adsorption ( m,P )r

* Iisobare d’adsorption ( m, T )p

* P'isostére d’adsorption ( P,T ).
De fagon pratique, pour I’étude des systémes frigorifiques & adsorption, on utilise les
isothermes d’adsorption, qui représentent, en fonction de la pression de vapeur, la quantité de
gaz adsorbée par kilogramme d’adsorbant a température donnée : m = f{p)r, couple-
Les isothermes d’adsorption présentés ont des formes variables et peuvent étre regroupées en
cinq types [2], présentés dans la figure (2-1).
On constate que la quantité de gaz adsorbée diminue lorsque la température augmente; par
contre cette quantité augmente avec la pression.
Type I : Isotherme de Langmuir qui représente les cas d’adsorption monomoléculaire
(monocouche).
Type II : Isotherme en S qui représente le cas de I’adsorption monocouche aux faibles
pressions relatives, suivi de la formation de multicouche et ensuite d’une condensation
capillaire pour des pressions partielles avoisinant la pression de saturation.
Type I : Ce type représente le phénoméne d’adsorption dans lequel Pattraction entre
P’adsorbant et les molécules adsorbées est faible mais suffisante pour accroitre la tendance des
molécules a s’agréger sur la surface.
Type IV et V : Ces types caractérisent bien la présence des micropores et des macropores dans
I’adsorbant, les parties correspondantes a des pressions relatives faibles sont analogues a celles
des isothermes de types II et III ; ceci pour les mémes raisons. Mais les parties des isothermes
correspondant a des pressions relatives supérieures pourraient s’expliquer par le remplissage

des capillaires se terminant & une pression inférieure a la pression de saturation a cause de
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forces d’attraction trés développées régnant dans ces capillaires, provoquant une condensation

rapide de ’adsorbat.

n 2

P/P, P/P,

A4
L
v

P/P P/P,

v

A 4

v \%
Figure (2-1) : Types de courbes d’isotherme d’adserption [29]

Pour exprimer les relations qui relient le volume de gaz adsorbé a la pression et a la
température, les théories sur I’adsorption utilisent deux modéles :

I1.2.2 - Modéles cinétiques

Ces modéles donnent une description moléculaire du phénoméne d’adsorption a partir de la

spécification de la cinétique et du nombre de couches de molécules adsorbées.

I1.2.2.1 - Isotherme de LANGMUIR

La premiére corrélation de ’adsorption a été établie par Langmuir en 1916 [39]. Elle
est construite sur deux hypothéses :

#1 -Les molécules adsorbées ne peuvent former qu’une couche monomoléculaire
(monocouche);

#2 -A T’équilibre dynamique d’adsorption, le nombre de molécules condensées par
seconde sur une surface est proportionnel au nombre de molécules évaporées dans le méme
temps.

Langmuir a proposé I’équation suivante dans le cas d’une adsorption monomoléculaire :
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o= M - kB )
m, 1+k.P,

ou O : est le taux de recouvrement de la surface
m : quantité d’adsorbat
mo : quantité d’adsorbat maximale pour former une monocouche
Py : pression partielle de vapeur

k : constante d’équilibre d’adsorption.

En fait, les courbes réelles des vitesses d’adsorption et de désorption ont une forme assez
compliquée. Tl faut tenir compte du nombre de collisions avec la surface du solide, de la
probabilité de condensation des molécules sur cette surface, de I’énergie d’adsorption et du

taux de recouvrement ; ceci dans le cas le plus simple d’un adsorbant homogéne.

I1.2.2.2 - Isotherme de BRUNAUER, EMMET et TELLER ( B.E.T)

Elle est basée sur [’hypothése que I’adsorbant est recouvert de couches
multimoléculaires (multicouches), ces auteurs B.E.T [40 ] ont utilisé le postulat de Langmuir
en supposant que :

# La chaleur d’adsorption dégagée a chaque couche, excepté pour la monocouche, est
égale a la chaleur molaire de condensation.

# Excepté pour la monocouche, les conditions d’évaporation-condensation & la surface
libre sont identiques.

# A la pression de saturation P,, ’adsorption est entiérement due a la condensation
capillaire.

Ce modéle fait intervenir un recouvrement par superposition de couches et est décrit par
I’équation suivante, proposée par BE.T :
P _ 1 N (C; -1).P,

v

= (2)
w.(P,-P,) w,.Cy w,.Cy.P,

ou P, : pression de vapeur de I’adsorbat mesurée
P, : pression de saturation & la température mesurée
Cp : constante de B.E.T, fonction de la chaleur d’adsorption

wy : est le volume maximal adsorbable
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Cette équation sert essentiellement pour la détermination de la surface spécifique et de la

valeur de wy, a partir de la représentation linéarisée —_— en fonction de
w.(P,-P,)
P./P, (figure 2b-1)
P, R
w.(, - P,)
Yo
> PJ/Ps

Figure 2b -1 : Diagramme de B.E.T
On calcule ainsi le volume maximal absorbable w, et la constante Cg du couple utilisé a partir

Cy -

1 . .
et d’ordonnée & 'origine Y, = ( figure 2b-1).

Wy-Lp Wy-Lp

de la droite de pente tgd =

I1 .2.3 - Modéle phénoménologique

Ce modéle est une approche purement thermodynamique associant la notion de

potentiel d’adsorption & celle du taux de remplissage.

II .2.3.1 - Théorie du potentiel d’adsorption de POLANYI

Le gaz est supposé se comporter comme un gaz parfait, le film liquide & la surface de
I’adsorbant est incompressible et I’énergie de formation de la surface liquide est supposée
négligeable devant I’énergie d’adsorption..

Pour illustrer le calcul du potentiel d’adsorption de POLANYI, nous considérons un solide S

placé dans une atmosphére de vapeur d’adsorbat a la pression P, (figure 3a-1).

Adsorbat a la pression P, et
a la température T

Surface adsorbante a la
température T

Figure 3a-1 : Enceinte de Polanvi
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1l est d’'usage de définir le potentiel d’adsorption & comme le travail accompli par les forces
d’adsorption pour faire passer une mole d’adsorbat de la phase gazeuse a la phase adsorbée.

Le potentiel chimique py du liquide en équilibre avec sa vapeur est de 1a forme :
b, = RT.InP,) (3)

P, est la pression de saturation a la température T; R est la constante du gaz parfait.

Lorsque la phase adsorbée est loin de la saturation le potentiel chimique devient :
ua = 9{'I‘ln(Pv) (4)

P, est la pression d’équilibre du gaz.

L’expression du potentiel d’adsorption de POLANYI[41], s’écrit :
PS

AG =y, - u, = ‘R.T.lnP—

v

ou encore (5)

g = ‘R.T.ln£
P

v

Le potentiel d’adsorption est donc défini comme étant [’écart d’énergie libre entre la phase
gazeuse a la pression de saturation P, et la phase adsorbée a la pression d’équilibre du gaz P..
La représentation de Polanyi [41] d’une coupe d’un systéme solide-gaz est illustrée par la

figure 3a-2 .

Phase gazeuse

Espace
d’adsorption

Adsorbant

Figure 3a -2: Vue en coupe d’une couche adsorbée
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Les lignes en pointillé représentent les points de méme potentiel d’adsorption et définissent les
surfaces équipotentielles Aj, Az, As,... A;...qui délimitent les volumes wy, wa, Ws3,... Wi,... Winax.
Cette derniére quantité, wnax, représente I’espace entier d’adsorption.

11 est alors possible de définir une fonction de distribution, représentée par w= f{g), qui a

chaque potentiel g; fait correspondre un volume w; délimité par une surface équipotentielle.

Le postulat de base de la théorie de POLANYI énonce que le potentiel d’adsorption est
indépendant de la température de sorte que w= f(g) et qu’il devra étre le méme pour un couple

adsorbant-adsorbat donné a toute température. Cette invariance s’exprime par :
Ce
(——1 =0 (6)
o1/,
Plusieurs équations ont été proposées pour déterminer cette courbe caractéristique : w= f{(g).

I1.2.3.2 - Equation de DUBININ et RADUSHKEVICH ( D-R)

A partir du potentiel de Polanyi, Dubinin et Radushkévich [2] ont développé un modéle
théorique rendant compte des masses d’adsorbat piégées a la surface d’un adsorbant

Mmicroporeusx.
Cette approche est basée sur deux hypothéses :

# le taux de remplissage O est une fonction du potentiel de Polanyi :

0= — =f(ij (7)

w, B
ou B est le coefficient d’affinité.
# la distribution des pores de I’adsorbant étant supposée Gaussienne,

I’équation de D-R est alors donnée par :
2
€
6 = exp -k(g) (8)

ou k est un paramétre qui régit I’étalement de la distribution des pores.

42



Chapitre IT Modélisation Thermodynamique de la sorption

II.2.3.3 - Equation de DUBININ et ASTAKHOV (D-A)

Dubinin et Astakhov ont proposé une forme plus générale de 1’équation d’adsorption,

basée sur une distribution des pores du type de WEIBUL [2] plut6t que sur une distribution

0 = exp(- [B—;:;) J (9)

ou n varie de 1 a 1,8 pour le charbon actif AC35

Gaussienne :

et de 3 & 6 pour les Zéolithes.
Ey est I’énergie libre d’adsorption de la vapeur de référence.

L’équation ( 9 ) s’écrit :
P n
6=exp-(m‘T.ln 5) (10)
B-Eo Pv

IT .3 - Expression de la masse adsorbée

A partir des équations ( 8) de D-R et (5) du potentiel de Polanyi on a :

6 = exp{—é%—i)%sz In? —gijl (11
ou alors :
22 2 Ps
W =W, exp‘}DiR T In I)_jl (12)
ou

w : volume d’alcool adsorbé par unité de masse de charbon actif
W : volume maximal adsorbable par unité de masse de I’adsorbant

T : Température d’équilibre d’adsorptionet D=k / p%.

Différents travaux [6],[2] ont montré que ’équation de Dubinin Radushkévich (D-R) rendait
bien compte des phénomeénes d’adsorption-désorption sur les charbons actifs.
Quand on tient compte de la dépendance de w, avec la température, I’équation de D-R prend

la forme :
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w(T) = Woexp{-DiRsz In? %—} (13)

Cette équation peut s’exprimer en terme de masse adsorbée dans le générateur en introduisant
la masse volumique p’ de la phase adsorbée [2], définie par rapport & une température de

référence Ty et a partir du coefficient de dilatation volumique de cette phase :

. 5(L“;T (n) (14)

o est supposé constant, d’ou :
p*(T)=p" (To)exp[—a(T ~-T, )] (15)
La masse sorbée sera donnée par :

m(T) =w(T).p"(T)=p"(T,) Woexp[-cx(T -T,)-DR’T’ In’ %—:I (16)

v

P
ou alors m(T) =m (T, )exp[-oc(T -T,)-DR’*T*In’ P—SJ a7

my représente la masse maximale adsorbable par unité de masse du charbon actif. Celle-ci
dépend non seulement du couple utilisé mais également de la température [2].

Le tableau II ci-dessous donne un ordre de grandeur pour quelques couples.

Tableau IT Constante mg de I’équation de D-R en kg ¢’adsorbat / kg de charbon

Adsobant-Adsorbat Adsorption Désorption
To[K] | mgfkgkg?] | TolK] | molkg.kg™]
AC 40/3-éthanol 431.7 0.5832 4102 | 0.63254
AC 40/3-méthanol 4272 0.48052 | 400.0 | 0.92526

Norit R1 extra-éthanol 467.6 0.47288 4295 | 0.62414
Norit R1 extra-méthanol 489.6 0.57234 769.2 | 0.70008
Picasolv T2-éthanol 353.9 1.0228 352.7 1.0873
Picasolv T2-méthanol 365.2 0.94955 351.5 1.2839

Dans le cas ou la température de référence T, varie entre 10 et 50 °C, I’étude de sensibilité [5]

montre que my(To) varie peu avec la température .
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Le tableau III récapitule les valeurs obtenues des caractéristiques my, D, et o pour différents

couples en adsorption et désorption.

Tableau I :

Constantes de I’équation de D-R avec I'éthanol comme adsorbat

Adsorbant | mo[kgkg”] | wo*l0 m'kg”] | D*10° [kg'T] | a /K]
AC35/1,8 | 03471 0.4397 1.6012 0.0011
AC 35/3 0.2922 0.3701 1.013 0.0011
AC30/3 | 027688 0.3507 0.5203 0.0011
AC40/3 | 0.42694 0.5298 2.552 0.0011
NORITRI |  0.45825 0.5689 2.609 0.0011
EXTRA
Picasoly |  0.56907 0.7045 6.9058 0.0011

Parameétres de P’équation de D-R avec le méthanol comme adsorbat

Adsorbant | mofkg.kg"] | w10 [m'kg’] | D10 (kg T] | a /K]
AC 4073 0.4208 0.5223 3.729 0.0012
NORITRI | 0.4504 0.5680 4.441 0.0012
EXTRA

Picasolv |  0.5582 0.6933 3.831 0.0012

Les résultats expérimentaux obtenus a ce jour ne permettent pas de disposer d’une équation
analytique unique du terme my(T) [42]. Le probléme posé par cette indétermination est la

connaissance exacte de la chaleur isostérique de sorption.

I .4 - Chaleur isostérique de sorption

On connait I'expression du potentiel d'adsorption de Polanyi "e" (I1I-5) et I'expression de
D-R "6" (II-8); la combinaison de ces deux équations et l'application de l'équation de Clausius-

Clapeyron donne :
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= (18)

m

On obtient l'expression de la chaleur isostérique de sorption qui est de la forme suivante :

ce

(D=L (T)+e-T. 19

9, (D=L (T) ﬁ’m (19)
En remplagant le potentiel de Polanyi par son expression donnée dans I’équation D-R, on a :
_ k »
m=m,.exp —[3_28 (20)
. B> Olnm,

Onobtient : q, . (T)=L (T)+e-T. —_— 21

9, (T)=L,(T) ke T | (21

Par combinaison des équations (14) , (17) et (21), on obtient l'expression de la chaleur

isostérique sous la forme suivante :

4, (D)=L, (T)+R.T+ %.[,/1«9) iy lrj(e)} (22)

I1.5- Données thermophysiques des couples utilisés
11 .5.1- Caractéristiques de l'adsorbant

L'adsorbant utilisé ici est le charbon actif AC35/3 dont les caractéristiques sont les

suivantes :

a- Chaleur spécifique massique du charbon actif

La chaleur spécifique massique du charbon actif AC35/3 est donnée pour deux
valeurs de températures [43] :
aT=30°C  Cp,=1020[Jkg'°C"]
4T=100°C Cp,=1250 [Jkg'.°C"]
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b- Les porosités du charbon actif
Des mesures ont été effectuées pour déterminer les surfaces spécifiques et les

volumes des pores supposés sphériques de rayon compris entre 8 A et 300 A [2].
La détermination précise des textures poreuses des charbons actifs est réalisée par porosimétrie
au mercure et par porosimétrie a l'azote a 77.5 K.

Les résultats obtenus pour trois sortes de charbons actifs sont rassemblés dans le tableau IV.

Tableau IV : Surface et volume poreux spécifiques

Charbon actif Volume spécifique fcm’.g"] Surface spécifique jm’.g"]
AC 40/3 0.632 951.5
NORIT RI EXTRA 0.7315 1144.2
PICASOLYV 0.7534 969.7

En ce qui concerne la porosité du charbon actif AC 35/3, L.ONYEBUEKE [43] a effectué des

expériences pour déterminer la porosité totale qui est de 'ordre de 0,72 a la précision de 1%.

¢- Les conductivités thermiques apparentes

La conductivité thermique apparente est sensible a la variation de la température
et de la pression locale. Des résultats expérimentaux sur des charbons actifs sous vide ont été
obtenu [43].

La conductivité thermique apparente est exprimée par les expressions analytiques suivantes :
# en fonction de la température ( Tableau V') :
A=a+bT+cT (23)
# en fonction de la pression de vapeur de l'adsorbat ( Tableau VI) :

A =a+b.InP + c.InP*+ d.InP® +e InP* (24)

Tableau V_: Conductivité thermique apparente en fonction de Ia température

A [W.m™.oC a b c

AC 35/3 porosité 0.0318 1.872 10 | 7.407 107
£=0.72
AC35/1.8 porosité 0.0227 2.66110* | 1.793 107
§=0.7
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ableau VI : Conductivité thermique apparente en fonction de la pression

A [W.m™.oC a b c d e

Méthanol | T=27°C 0.0972 0.008 7122 10% | -7.4910° | -5.822 10
T= 60 °C 0.1156 0.0080 |-1.225710° | -1.013 10*| 5.67110°

4

Ethanol T=27°C 0.0963 0.0077 7.685 10 | -6.879 10° | -8.338 10°
T=60°C 0.114 0.0087 1.408 10° | -1.042 10™* | 3.975 10°®

d- Les diffusivités du charbon actif

Le probleme de transfert de masse a l'intérieur d'un grain de charbon est donc celui de
la diffusion a l'intérieur des pores de transport ( macropores ) et a travers les micropores.
Conformément & la litiérature [44], on peut proposer une diffusivité effective associée a la
bidispersion du grain :

D, = i LPL)D“ (25)

2
reff p Hp

R est le rayon du grain, p, est la masse volumique apparente du grain.

Pour identifier D, , on s'appuiera sur la formule déduite par [2] :
D, =D, exp(ALM,,) (26)
Ou D est la diffusivité corrigée, Al est une constante de diffusion et My, est la masse totale

adsorbée moyenne correspondant 4 25 % de 6. Les valeurs des constantes sont déduites de [2].

De ce fait, 'ajustement proposé s'écrit :

D,=pD, %22 [gij exp(A, (0256)) 27

LS yp

Ou B est le coefficient de correction résultant de ['ajustement.

II .5.2-Caracééristiques de l'adsorbat

Les liquides utilisés comme adsorbat dans notre systéme sont le méthanol et I'éthanol.
Les caractéristiques thermophysiques nécessaires pour le calcul du bilan thermique et du

coefficient de performance de la machine regroupent la chaleur latente, la masse volumique du

48



Chapitre II Modélisation Thermodynamique de la sorption

liquide et de la vapeur, le coefficient de dilatation volumique et la conductivité thermique du

liquide [45].

L'enthalpie du liquide saturant est obtenue par intégration de la chaleur spécifique du liquide:
H,(T)= [ Cp,(T)T (28)

Le coefficient de dilatation volumique du liquide est calculé a partir de la densité du liquide:

o(T) = _[M) P (29)

oT

Pour le méthanol :

- Expression de la chaleur latente (kJ kg™) en fonction de la température T (K) :

L(T) = 654.23 +4.3956T - 8.5436.10°T%- 1.7968.10°T (30)

- Expression de la pression saturante en fonction de la température T(K) :

In(P) = 8.2641 - 0.18785T + 7.7686.10™T* - 8.6669.107T* en (bar) €1))

- Expression de la chaleur spécifique du liquide (kJ.kg'.°C™) en fonction de la température
TK) :

Cpi(T) =2.1167 + 0.23261T - 5.0556.10°T* +3.9815.10°T* (32)

- Expression de la masse volumique du liquide (kg.m™) en fonction de la température T(K) :

pi(T) = 917.35 + 4.1898.10°°T - 1.4679.10°T° (33)

Pour I'éthanol :

- Expression de la chaleur latente (kJ kg™) en fonction de la température T (K):

L(T) = 1696.537 -3.695T - 9.98443.10°T2- 7.889.10°T°% - 1.1428.107*T* (34)

- Expression de la pression saturante en fonction de la température T(K) :

In(P) = 41.782 - 0.51221T +1.7783.10°T? - 1.8758.10°°T° en (bar) (35)

- Expression de la chaleur spécifique du liquide (kJ.kg".°C™") en fonction de la température
TK) :

Cpi(T)=0.99776 + 4.3551.10°T - 8.750.10°T? (36)

- Expression de la masse volumique du liquide (kg.m™) en fonction de la température T(K) :

p1 (T) = 1897.3 + 11.815.10°T + 4.0375.107T" - 5.1241.10°T* (37)

Les tableaux VII 1 et VII 2 résument toutes les caractéristiques du méthanol et de 1’éthanol.
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Tableau VII 1 Caractéristiques thermophysiques du méthanol
Tempér | Chaleur | Masse Masse Conductivité |Chaleur |Chaleur |Pression
ature |latente volumique |volumique |du liquide massique |massique |de vapeur
0 (kJ/kg) liguide vapeur (W/m°C) liguide vapeur (bar)
(kg/m’) (kg/nt’) Cp Cp,
(kJ/kg°Q) | (kJ/kg°O)
-30 1194 843.5 0,01 0.21 2.3 1.2 0.01
-30 1187 833.5 0.01 0.208 1.27 0.02
-10 1182 818.7 0.04 0.206 1.34 0.04
0 2.42
10 1175 800.5 0.12 0.204 1.4 0.10
20 2.46
30 1155 782 0.31 0.203 2.49 1.47 0.25
40 2.52
50 11285 764.1 0.77 0.202 2.55 1.54 0.55
70 1085 746.2 1.47 0.201 1.61 1.31
90 1035 724.4 3.01 0.199 1.79 2.69
110 980 703.6 5.64 0.197 1.92 4.98
130 920 0.195 0.195 1.92 7.86
150 850 653.2 15.9 0.193 3.806 1.92 8.94
Tableau VII 2 Caractéristiques thermophysiques de I'éthanol
Tempér | Chaleur | Masse Masse Conductivité | Chaleur Chaleur | Pression
ature latente | volumique | volumique | du liquide massique | massique |de vapeur
°O) (kJ/kg) | liquide vapeur (W/m°C) liquide C; |vapeur C, |(bar)
(kgim) | (kg/ms’) (:J/hg°C) | (kJ/kg°C)
-50 1.884
-30 939.4 825.0 0.02 0.177 1.25 0.01
-10 928.7 813.0 0.03 0.173 1.31 0.02
0 2.42
10 904.8 798.0 0.05 0.170 1.37 0.03
20 247
30 888.6 781.0 0.38 0.168 1.44 0.1
40 2.721
S0 872.3 762.2 0.72 0.166 2.805 1.51 0.29
70 858.3 743.1 1.32 0.165 1.58 0.76
80 2,981
90 832.1 725.3 2.59 0.163 1.65 1.43
110 768.6 704.1 5.71 0.160 1.72 2.66
120 3.806
130 734.4 678.7 9.25 0.159 1.78 4.3
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Chapitre IlI Modélisation du fonctionnement de Uinstallation
Nomenclature du chapitre
B mobilité chimique [m®mole/Js] contact paroi-charbon actif [W/m*K]
Cp chaleur spécifique [J/kg. K] L,  chaleur latente de vaporisation [J/kg]
Cs concentration massique [kg/ m’] M masse molaire [g/mole]
a la surface des pores m masse du matériau solide [kg]
Cv concentration massique  [kg/ m’] m débit [ke/s]
dans le volume des pores . .
co 5 mges masse désorbée [g/kg]
D diffusivité {ms] ,
SN . ) My,  Mmasse sorbee [g/ke]
D, d}ffuswtel effecpve globale [m?/s] M,  masse totale adsorbée [a/ke]
D;  diffusivité massique p .
. . 2 pression [hPa]
rerop E}rtllculalx:e [m7s] q quantité adsorbée [g/kg]
Dy diffusivite massique , qis  chaleur isostérique de
macropa’mculalre [ms] sorption [/ke]
E efﬁcaqte . 5 R constante des gaz parfaits  [J/mole K]
h coefficient d'échange [W/m“K] ; ravon sohérique [m]
interfacial ° yon spherq
I terme source ou puits [W/m*] . .
J flux de diffusion massique  [kg/m’.s] concentration microporeuse
. adimensionnelle
ke conductance thermique de
Symboles
o pente isobare d'adsorption d'espace des micropores
B pente isotherme W/ variable adimensionnelle
d'adsorption d'espace des macropores
AH  enthalpie o masse volumique apparente
€ porosité ou potentiel s masse volumique du solide
d'adsorption Po masse volumique de
e densité de flux de chaleur l'adsorbant
échangée avec l'extérieur c terme source
A conductivité thermique 0 température
A" conductivité thermique v, v, fraction des surfaces
apparente recouvertes d'adsorbat
i potentiel chimique
M variable adimensionnelle
Indices et exposants
a phase adsorbée g  générateur
air air in  initial
c condensation m  méthanol
co condenseur md méthanol désorbée
ch charbon se  sortie eau
des  désorbée v phase vapeur
eau  eau 0  initial
ee entrée eau o  al'équilibre
ex  extérieur —  moyenne
ev  evaporateur * état de référence
f final
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I, Introduction

Ce chapitre est consacré d'une part & la modélisation des transferts de chaleur et de
masse dans un grain de charbon actif et dans le générateur, et d'autre part, a la modélisation du

cycle de fonctionnement de la machine frigorifique a adsorption.

Un résumé bibliographique présente les approches utilisées pour I'étude, des transferts dans le
grain en fonction de I'échelle de sa porosité et de l'isothermie du transfert de masse.

Dans ce chapitre, on rend compte de la modélisation des transferts dans le grain par une
approche choisie de type bidispersé. Une ébauche de résolution numérique en sera donnée dans

le chapitre des résultats (Chapitre V).

La modélisation des transferts de chaleur et de masse se fait par une approche locale basée sur
une représentation en volumes élémentaires du générateur. La résolution est conduite par la

méthode de volume finie ( $$ III 3.1).

Enfin, la modélisation du cycle de fonctionnement de la machine est donnée en termes de bilans
calorifiques, frigorifiques et massiques; et en termes d'efficacité et de coefficients de

performance des composants de l'installation.

IIL.1- Modélisation des transferts de chaleur et de masse dans un grain

HI.1.1- Etude bibliographique

Cette étude montre que la nature de la structure poreuse du grain et de l'isothermicité

de la sorption influencent le mode de transport de masse et d'échange thermique qui en résulte.
Certains auteurs considérent le grain comme monodispersé, a porosité homogeéne, en

négligeant 'une des résistances au transfert de masse, ou comme bidispers€, en prenant en

compte la contribution des micro et des macroporosités (voir figure I1L.1).
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D’autre part la sorption est considérée isotherme ou non isotherme, suivant I'importance de la

chaleur dégagée, pour un couple donné.

La tentative de l'approche bidispersée des transferts de masse et de chaleur en régime

transitoire vise la prise en compte de la combinaison des deux effets distincts des résistances

diffusionnelles microporeuse et macroporeuse.

Quand I'une ou l'autre de ces résistances est négligeable, le comportement en sorption peut

étre décrit par un modele diffusionnel simple (1) (figure IIL.1).

Nature du grain

monodispersé

Lee et Ruthvenf(1]

bidispersé

Chihara et al.[2]

A — o (T uniforme)
diffusion intracristalline

résistances internes de
transferts de chaleur et
de masse négligeables

@

Brunovika et al.[3], Haul ef stremming[4],

)

&)

Havskv et al.]5]

Transferts simultanés de
chaleur et de masse (A finie),
Loi de Fick : D,

Force motrice : V

Sun et Meunier[6]

milieu microporeux Force
motrice : V u,

diffusivités en phase vapeur et
adsorbée (D, D.)

Dubinin et al.{§]

Ruckenstein et al.[7]

1 coefficient de
diffusion giobale D,

faible échelon de pression,
isotherme linéaire,

2 résistances au transfert de
masse, grain représenté par
assemblage de microparticules
homogeénes

Sun et Meunier{9]

2 coefficients de
diffusion D; et D, |

C))

S)

Figure III .1 : Synthése bibliographique sur le transfert de chaleur et de masse
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IIL.1.1.1- Sorption isotherme dans un grain monodispersé

Ce modéle proposé initialement par Lee et Ruthven [1], suppose que le transport de
masse se fait sous contrdle microporeux, la résistance du film étant négligeable :
- rald g
plus les conditions initiales et aux limites.
Différentes représentations des isothermes d’adsorption sont rencontrées, parmi celles cion a :
* isotherme linéaire de type q =Kec 2)

* isotherme rectangulaire detype q =0ac=0,q =qac>0 3)

Dans le cas de diffusion intraparticulaire ’hypothése de force motrice linéaire de type LDF ou
LDF étendue est retenue respectivement pour les temps longs et pour les temps courts et
longs.

aq 15.D

LDF : 2t > (q* — q)<:> Profil parabolique :q = A, + Azrz, valable pour I—)'Tt> 0,1.
y r,”

[+]

15'2D (q* —q) + I' & Profil cubique : q=A4A, +A2r2 +A3r3

rO

LDF étendue : % =

ol T, est le rayon du grain, q la quantité moyenne adsorbée et q la quantité totale adsorbée a

I'équilibre
II1.1.1.2- Sorption non isotherme dans un grain monodispersé

Une autre fagon d’aborder le probléme c’est de considérer le transfert non isotherme de
matiére dans le volume et a la surface des pores du grain monodispers¢.
Sous les hypothéses suivantes :

a) - La concentration d’adsorbat est divisée en deux fractions dans le volume de pore ¢,
et 4 la surface de pore ¢, L’équilibre s'établit a tout instant, entre la phase fluide et la surface

du solide sphérique de rayon o ( figure I11.2 ).
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e ~———

Fluide

Figure IIL. 2 : Schéma d’un grain de charbon actif

Dans ce cas acsj - L-e ps‘.RT[ansj =8 4)
oc,/ . g op /.,
B est la pente de I’isotherme d'adsorption
oc )
=~ = -q 5
ot/ )
o est la pente de I’isobare d’adsorption
A faible échelon de pression on a: o B &y - o QI (6)
ot ot ot

ou ¢ est une fonction linéaire de ¢, et de T.

b) La diffusivité effective globale D, est supposée indépendante de la concentration et

de la température pendant I’échelon d’adsorption.

¢) g« , C, du solide -contenant I’adsorbat, la densité p; et A. du solide poreux et le

coefficient d'échange interfacial h sont supposés constants avec le recouvrement et la

température pendant I’échelon de sorption.

d) L’écart de température AT(r,t) est de la forme :

AT(r.) =T(r,t) - To = 3 X, (1).Z,, (1) )

n=l
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Moyennant ces hypothéses, le processus de diffusion est décrit par le systéme d’équations

S

couplées par le terme

oT oc A 6( " a'r) 3.h
c. &g Loy Aoy 2R g 9
Psto ot s ot r’ or ' or r ( O) ©)

0
Moyennant les hypothéses précédentes et les conditions initiales et aux limites suivantes :
conditions initiales  c4(r,t) = ¢y pourt=0 et ci(r,t) = cg, pour t = infini

ocy

or

=0
r=0

conditions aux limites Co(rt) = csoolr:l_0 et

la résolution du systéme d'équation (I11.8 et 9) donne :

e(m)=co _ 20 & (N Sin(n-nf],ew[lH,(yn— DL )j:}(IO)

Cow — Ceo Tra N T, r;(T+a-BA

Le total adsorbé M, qui est mesuré expérimentalement est a comparer avec sa valeur théorique

obtenue par intégration de cy(r,t) entre =0 et r =ry.

M. -M @ n’D,T .
0 =] %Z 17 1 + t(yn - ﬂn n. ] e (11)
M, -M, T am n° r; (T +oa—BA)
Ceci est a comparer avec le cas de la sorption isotherme pour lequel on a :
M,-M 6 2 1 > Dt
—t "0 = 1- *—,)Z ——;.exp— [TCQH“' Sj (12)
M, -M, - n=1 n- 5
D’autre part
2nic,, — ¢, )D, & . | T
AT(r, 1) = (¢4 ~ 0 )D. 2—1"“51{” - r)t.e‘»vn‘ (13)
(T +a-BA) = r,
.C
ol A= -2 er = e
+B qst

I11.1.1.3- Sorption non isotherme dans un grain microporeux monodispersé

Dans ce modéle on introduit les diffusivités massiques en phase vapeur, D,, et en phase

adsorbé, D,.
Moyennant les hypothéses suivantes du modele :

a)- la résistance dominante au transfert de masse est la diffusion intracristalline
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b)- deux mécanismes de diffusion de masse dans le volume poreux sont considérés :
- diffusion surfacique des molécules adsorbées.
- diffusion poreuse des molécules gazeuses.

¢)- la vraie force motrice de transport de masse est le gradient du potentiel chimique

u, plutdt que celui de concentration: J_ =-B.c.Ap (14)

ol p = T](T)+S}I.T.ln(§*] et m(T)=h"-TS"+ CP'(P - T'ln(;‘r*))

B est la mobilité chimique, ¢ est la concentration et l'exposant * est relatif & un état de
référence.

d)- le volume poreux est divisé en phase vapeur ¢ et phase adsorbée q, la porosité € est

donnée par :
c q . .
—+—=¢ ou p, etp, sontlesdensités des phases.
Py P
A I’équilibre de pression entre ces phases on a : p,.-NR.T=P(q,T).

D’aprés Dubinin et Radushkévich :

_ (w1 (e )]
P(q’T)"Ps(T)'eXp{ ‘.RT(DIH(W)) } Pﬂ)’[ ‘JI.T(DIH( q D } (13)

S I |
> s p p
dou ¢ = & = 2 P(q, T). 16
o AT (q,T) (16)

e)- I'adsorbant poreux est homogeéne vis a vis du transfert de chaleur, seule la

diffusivité thermique est prise en compte en conduction.

Eguations du modéle :

- Flux de diffusion massique

en phase vapeur :

J ., =-B,cVu=-B_ .c (ﬂj ‘VT+(€&) .Vq
cT oq/ (17.a)

4
= -D,.(Vq+8.VT).

De méme, en phase adsorbée : J _, = -D, .(Vq + S‘VT). (17.b)
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Le flux massique total :

J,=171,.+3.=-(D,+D,XVq+8.VT) = -D.(Vq+8.VT)
ou D dépend de la quantité adsorbée q et de la température:

D = f(q,T)) = D, +D,.

- Bilan massique des phases :

En phase vapeur : = -VJ_ +pl

dc
at o7V
En phase adsorbée : —a—ctl = -VJ_ +p,L,

(17.¢)

(17.d)

(18.a)

(18.b)

ou I, I, sont les termes sources ou puits diis aux changement de phase,I, +1, =0,et

Po est la masse volumique de ’adsorbant.

- Bilan massique total :

Il résulte de la sommation des bilans massiques des phases :

oc aq 0
— + — = —(c¢t+q)=V|D(Vq+06.VT
ot oq/ .. ot T/, ot
d’ou 1+(@j a_q+(_a£j Q;— = V[D(Vq +5.VT)]
oq/ |t \JT/, ¢t

- Bilan calorifique :

oT

C — = VIAVT + I .q

po p 5t ( ) po a qlS

=~ N ..
conduction homogéne  source, phase de transition

ou q;s est la chaleur isostérique de sorption.
Le terme de source massique
oc

pl, = -p.1, = V[D.(Va + 8.VT)] - =

qis.(g:—J _5_(1_ + pO‘Cp+AH(E£) E;
d’ou oq/, ot o/q ) ot

T
= V(L.VT) + q,.V[D,(Vq+3.VT)]

(19.a)

(19.b)

(19.¢)

(20)

(21)

(22)

On remarque que les équations du bilan massique total et du bilan d'énergie sont fortement

couplées.

65



Chapitre IIT Modélisation du fonctionnement de l'installation

HL1.1.4- Sorption isotherme dans un grain bidispersé

Le grain est formé de macroparticules supposées sphériques, de rayon R,, constituées

d'assemblage de microparticules de rayon R;.

microparticules

macroparticules

Figure Il .3 : Schéma descriptif d'un grain de charbon actif bidispersé

Les équations du modéle isotherme de transfert de masse sont :

Dans une microparticules sphérique :

De, 0 oc, ac. oc.. X

.——12_1_ r12.——_l— - Sl - + 8I '\51 (23)
r” or| O ot ot

flux diffusionnel accumulation accumulation

en volume en surface

Dans une macroparticules sphérique :

D 0 %, oc;

af“ 2 r} o, | - €, Ca 9, PLea n.ll.Tt.RfeiDi—O—CL (24)
T 5ra or, ot ot 6ri =R

a a
flux diffusionnel a la surface
des n microparticules

3., 8, sont les fractions des surfaces recouvertes d'adsorbat.

Si l’isotherme d’adsorption est supposé linéaire, par échelon de pression

¢, =H,.c c, =H. ¢ (25)

a 3

avec les conditions initiales et aux limites, la solution est de la forme :

k . 3
_ w0 @ =1} sin(k.T.n). expl—o.& .1
Ca ~Cuo = l+i£ ( ) ( n) p( iqi ) (263)
Bao ™ Cuo an:lqzlz‘;z a+1+cotozé; —[l~k2n-) :
* B i B e,
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. 3(1-¢,)e, R2 D R:
oum =t podWmRRID DR DU gy
R, e, R’D, D R’ SH .,
‘ +-—+—+1R;
821
et&,, sont les racines de I’équation
B1-2, cotg(Ey))+okk = K'n' k=123, % (26.¢)
la masse totale adsorbée est donnée par
t
= [D,s,4mR’ (60) dt 27)
0 Ora =R

I11.1.1.5- Seorption non isotherme dans un grain bidispersé

En s'inspirant des équations des modeles précédents ($3.111.1.3 et $$.111.1.4), les

équations des bilans massique et d'énergie sont :

- Flux de diffusion dans les micropores : J ; = -D;(Vc; +5,VT)

mi

- Flux de diffusion dans les macropores - J  =-D (Vc, +6 ,VT)

mp

. . . c D, 0 ,Cc
- Bilan massique dans les micropores : —(c, +q) = r} ot
ot r’ 8r or,

1 1

- Bilan massique dans les macropores :

oc D ¢&/{ ,dc, D , 0T
—‘3—+n4anDi—a—Ci = Ji r—-|+8,— ﬁa rp'i— (28)
ot or| . I cr, r, o\ " ar
- Bilan calorifique dans le grain :
A d| ,0T
pe, L _nazrep, % g =S L (29)
ot ' or, P e cr,
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I11.1.2- Modélisation des transferts de chaleur et de masse dans un grain bidispersé non

isotherme

1I1.1.2.1- Modéle de diffusion a deux échelles ( macroporeuse et microporeuse )

Cinétique de transfert dans un grain bidispersé :

Ruckenstein et al[7] ont proposé un modele physique simplifié mais assez général pour
pouvoir considérer simultanément les mécanismes dans les macropores et dans les micropores.
Dans ce modéle, on considére le grain de charbon de forme sphérique de rayon R,, avec une
structure de pores bidispersée, représentée idéalement par un assemblage de microparticules
sphériques, de rayon r, identiques et homogenes ( figure I11. 4 ).

microspheres
,//./“r/(\\\ macrosphere
e
N ;

Ficure 1I1.4 : Grain sphérique bidispersé

Le phénoméne d’adsorption se fait par diffusion et accumulation des vapeurs d'adsorbat dans
le volume des macropores. Puis par diffusion massique a travers les surfaces des microspheres
pour pénétrer dans les micropores.

111.1.2.1.1- Bilan de masse dans les microparticules

Le bilan de concentration massique dans les microparticules est exprimé par :

0 D, o ,cc
—iCc. + = ”l —_— ri" —L 30
6t( ' q) - Cr, ( 8rJ (30)
ou q représente la quantité adsorbée, donnée par 'isotherme d’adsorption supposée lin€aire :
quqo = Hi(ci _Cio)—gi(T-_To) . (31)

En éliminant q des équations (II1.30) et (111.31), on obtient :

(1) &g o P%;‘a—(riz a;—C} (32)
ot I Cr, cr,
Condition initiale : ¢ = ¢ (33)
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Conditions aux limites :

A
- Symétrie au centre : —

al'i

~0 (34)
I =0

- Equilibre d'adsorption a la surface

n=R;, Cip T 5m (T - TO )] = ‘(*“—'1———)[(:p

1
: - T-T
(Cioo - cio) [Cl pr - Cpo 5, =R; CPO + 6.1117( O)J (35)

I11.1.2.1.2- Bilan de masse dans les macroparticules

ac _
%o 4 nanroD,
ot or,

i

D 5, D
D2 22 (o T) 6o

2 p RN p
I 6rp 8rp . or, 5rp

r=R;
ou n est le nombre de microsphéres par unité de volume de la macrosphere, D; et D, sont les

diffusivités massiques respectivement micro et macroparticulaire.

Condition initiale : ¢, (1p, 0)=Cpo (37)

Condition aux limite :

- Symétrie au centre : — =0 (38)

IIT .1.2.1.3- Bilan de chaleur a travers le grain

Le transfert de chaleur par conduction thermique est supposé rapide a I'échelle du

grain, la température est considérée homogene dans le grain mais pas constante dans le temps.

La température a Dintérieur des macroparticules est uniforme, une simple équation est
nécessaire :

pc, a_ n4anDi%

A 0| ,OT
q, =2 38
ot or, i r) [P j (38)

p
ar,

r=R;
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Condition initiale : T, (1, 0)= T,

(39)

Conditions aux limites :

iy oT,
- Symétrie au centre ;. —

6rp

=0 (40)

I'p =0
- A linterface entre le grain et ’adsorbat :

2
or

P

= h.[T]rp:Rp - T] (41)

=Ry
Le systéme d’équations différentielles (32 ) - (41) constitue un systéme complet décrivant

’adsorption non-isotherme dans un grain bidispersé.

I11.1.2.2- Adimensionnement

Les grandeurs adimensionnelles introduites sont :

C=22"0% %% -1 =D";t VL E .
Cpoo —Cpo Ciw €5 To R; Ri RP
D, R’ e, —c, _

o = ie ;) , B :a(l‘sp)(l_*_Hl)(C‘w Cxo) ’ ki — 61.T0
DP.Ri Cowe ~ Cpo (1 +H, (cm - cio)

k, —ofi-c )AH.(1+Hi)(ciw—cm) e = p < D &

P pc, T, " pec, (1+H,) D,
B - hR, P - 6, T, p - 0, T,
l 7\' T Cpoo _Cpo o Cico - Cio

I11.1.2.3- Equations adimensionnelles du modéle

En introduisant les grandeurs adimensionnelles dans les équations (32 a 41) nous
obtenons un systéme d'équations adimensionnelles suivants :

# Transfert de masse dans les micropores :

ow kr@ = %,_8}_(\‘,29_‘”_} 42)
ot ot v ooy oy

Conditions initiales et au limites :

w(y,0)=0 (43)
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ow

i =0 44
.. (44)
w _=C (45)

w=l

# Transfert de masse dans les macropores :

P
_63 + B-@ = _lz_._a.(nZ_a_C_)Jr "f_a_(nzﬁJ (46)
ot oyl,, M o\ on/ m ol On
Conditions initiales et au limites :
¢(n,0)=0 (47)
Gl g (48)
M|ymo
d,. - Pnp(ein:1 —1):1 (48)
# Transfert de chaleur dans le grain :
o0 ow L. & ( ) ae}
— - k,.— = £ —In — (49)
o oyl,, M ol on
Conditions initiales et au limites :
6(n,0)=0 (50)
B _, (51)
an n=0
5.8,
. Bi[e]n:1 - 1] (52)

I11.1.2.4- Discrétisation des équations

Les équations aux dérivées partielles (42 a 52) peuvent étre écrites sous une
formulations mathématique approchée, par passage aux différences finies avec un schéma
implicite.

Soit w! et 67 la concentration et la température dans les micropores & I'état initial au temps t
(exposant 0)
Aprés transformation de I'équation (42) en une relation implicite aux différences en utilisant

l'expression centrée au noeud pour les dérivée premiere et seconde d'éspace, la concentration

au temps T +AT (exposant 1) s'exprime comme suit :
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wow' 8-8' 2a wiowl, wl,-2w]
-k, = - +a >
At At Ay Ay Ay~

(53)

ou Ay désigne le pas d'espace dans la direction radiale dans les micropores du grain et A dans
les macropores .

L'équation (53) est remplacée par la relation aux différences suivante

A, .w,,+D,.w +C, . wl =B, (54)

La méme procédure pour les équations de transfert de masse dans les macropores et le
transfert de chaleur dans le grain (46 et 49) :

A,.C,+D,.C;+C,C, +D,8,+C,0,, =B, (55)

i+l +
1 1 T
A,0,,+D,6;,+C,0,, =B, (56)
ou les coefficients des systémes des équations sont résumés dans le tableau 1 et les deuxiémes

termes (B;) sont des valeurs de la matrice d'initialisation ou des valeurs calculées a l'itération

précédente :

B, =w +k#6’
At

B, =C’ - 3BE(W% -wis) (57)
At c

B2 = 9? + 31(0 —A—\‘;(WiI - W;I—l)

Tableau 1 : Coefficients des systémes tridiagonaux

A
A _ocAt(g_lj C - oA DI:1_20LAIG+])

LAY\ Ay?® Ay? \i
AT
A, = Atv(%—l) Cr=—1 D,:l—zAf(lH)
AT\ " ) An”\j
A, =0 P At 2P A 1
Cy=-— D,=———|1-~
An’ An” J

LeAt 1
A4:L6AT(3_—1J Ci=-—= D4=1—2zeét(—,+1j
LN
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Les systémes d'équations discretisées (54, 55 et 56) sont des systemes tridiagonaux ou les
variables w, C et 0 sont des variables muettes représentant respectivement les concentrations

dans les micropores et les macropores et la température dans le grain.

Les systémes tridiagonaux sous forme matricielle sont traités par l'algorithme de Thomas ou

TDMA (TriDiagonal -Matrix-Algorithme).

Algorithme de résolution :

Les étapes de la résolution des systémes d'équations matricielles (53, 54 et 55) peuvent
étre résumées comme suit
1- Initialisation des variables w, C et © .
2- Résolution du systéme (53) pour trouver la valeur de concentration dans les micropores,
(wi).
3- Ensuite résolution du systéme (54) pour trouver la valeur la concentration dans les
macropores, (C;).
4- Résolution de du systéme (55) pour trouver la température dans le grain, (6;).
5- Réinitialisation des températures et des concentrations a partir du point 1 en incrémentant
le pas detemps a v + o1
Les résultats numériques du probléme sont représentés au (chapitre V).

Le programme est donné en Annexe 2.
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II1.2- Modélisation des transferts de chaleur et de masse dans le générateur

IIL.2- Introduction

La modélisation des transferts de chaleur et de masse au sein du générateur, en liaison avec le
condenseur et l'évaporateur, est faite pour les phases d'adsorption-évaporation et de
désorption-condensation du cycle de fonctionnement de la machine.

Le générateur, représenté par les figures IV.2 et IV.3 (chapitrel V), est instrumenté en mesure

de température, de pression et de masse adsorbée.

Le modéle dynamique bidimensionnel retenu dans cette étude est représenté par l'équation
d'énergie dont le terme source exprime le couplage entre la température et la masse sorbée
locales.

La discrétisation et la résolution numérique du systéme d'équations du modele sont conduites
par une méthode de volume finis appliquée & un volume élémentaire cylindrique du générateur

(figure II1.5)

—— Charbon actif

——Vapeur d'alcool

Paroi et résistance
chauffante

(N

—+—Isolant

—"3

e

Figure II1.5 Structure élementaire du générateur
(p, 1,..., 3, v) points de mesure des températures

II1.2.1- Mise en équation du modéle

Pour établir I'équation d'énergie, on considére le couple de charbon actif-méthanol

comme milieu unique équivalent dans le volume élémentaire.

Par ailleurs, on retient les hypothéses suivantes :

#- Le systéme est a symétrie cylindrique

74



Chapitre 111 Modélisation du fonctionnement de Uinstallation

#- Le transfert de chaleur suivant la direction angulaire ¢ du cylindre est négligé.

#- Le transfert de chaleur par convection volumique a l'intérieur du lit est négligé.
#- Le flux de chaleur est a la fois radial et axial.

#- Les propriétés physiques du charbonactif, sont calculées en tenant compte de la

porosité. Les pores sont considérés vides de tout gaz non condensable.

#- La conductivité thermique apparente du couple , A", est fonction de la température.

#- L'isolation thermique aux extrémités du cylindre est considérée parfaite.

IL.2.1.1- Equation de I'énergie

10(.. oT o .0T « T
——|ArT—|+—|A —|+0 = — 58
rar( rarj az[ az) o = (po) 3 (58)

o est le terme source représentant la chaleur endothermique ou exothermique échangée dans le
volume élémentaire pendant chaque phase du cycle de fonctionnement de la machine. Cette
chaleur dégagée, lors de l'adsorption et absorbée lors de la désorption, est proportionnelle a la
chaleur isostérique et au débit du fluide frigorigéne .

_ dmsor
O=Ps st g (59)

La chaleur isostérique d'adsorption est donnée, a partir de sa définition, par

q.=L +s—T.—5—8— (60)
st v aTm

sor

ou € est le potentiel d'adsorption de Polanyi: € =R.T. ln[%]

Dans les deux phases du cycle, la cinétique de diffusion est le phénomene limitatif du transfert

de matiére dans le générateur. Le débit massique de sorption est approché par la relation [2]:

Lo p_ [ml, ~m2] (61

La diffusivité massique est donnée par une relation généralisée de type d'Arrhénius, de

parametres Ag et A1 [10]:

75



Chapitre 111 Modélisation du fonctionnement de Uinstallation

A
D, = exp(———T—1 + Ao) (62)

La masse sorbée est calculée a partir de I'équation de Dubinin-Radushkevich (DR.), de

paramétres mg et B données par des travaux antérieurs [10] et [11]:

m_ (T)= mo.exp(~B.82) (63)

II1.2.1.2- Conditions initiales et aux limites
Conditions initiales (de chauffage)

A l'instant initial le charbon est a la température du milieu ambiant, la paroi du générateur est a

une température imposée.
Conditions aux limites
les formes mathématiques des conditions aux limites sont

e 4 la paroi interne du cylindre, la chaleur est transmise par conduction au charbon actif.

La densité de flux du chaleur échangé avec l'extérieur @, est donnée par :

. 8T
0c=ke (Tex-T(r) = A" —| oy r=r, 0sz<L (64)

r=r,

ou k. est la conductance thermique de contact paroi-charbon actif.

o transfert entre le charbon actif et la vapeur d'adsorbat, du c6té de la grille de distribution.

x@ = h(T(r,)-T,)ou r=r  0<z<L (65)

I=r,

La conductivité thermique apparente du charbon actif est donnée par la corrélation

polynomiale suivante [12] :

A= YaT (66)
e aux extremités z=0ouz=Let r, ST<1,,ona:

o
0 = (5";5 (67)
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II1.2.2- Discrétisation du systéme d'équations:

La méthode des volumes finis [13] permet une discrétisation conservative , et
satisfait la conservation de masse et de 1’énergie dans tous les volumes finis et donc a travers

tous le domaine de calcul.

Elle permet un traitement plus correct des milieux hétérogénes et facilite la linéarisation des
termes s’ils ne le sont pas, ce qui nous permet donc, d’obtenir un systeme d’équations
algébriques, ou systéme discrétisé, dont les inconnues sont les valeurs de la grandeur cherchée
en un nombre fini de points du domaine d’étude. Cet ensemble de points constitue le maillage

du domaine.

Le domaine physique est divisé en un ensemble de petits volumes jointifs, appelés volumes de
contrdles, chacun est désigné par un point situé en son centre.

Un exemple de maillage est illustré par la figure suivante (Figure 111.6)

3 ( £ A > 4 3
.............. Point du
: domaine
23, : fi
A2 ; &3S
...... {é)r-)-- Conditions aux
n . .
: limites
AI'p LD, rfw
A7 \\;
: Volume de
e (Br)s | 3 contrdle
R
e N a0, FainY
A7 p \\v P
S
Z

Figure I11.6 : Maillage du domaine de calcul

Nous avons choisi un maillage rectangulaire Az*Ar du volume de contrdle.
Az : ¢bté du volume de contréle dans la direction Z

Ar : ¢6té du volume de contrdle dans la direction R
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Les frontiéres du domaine coincident avec les faces des volumes de controle, ce qui facilite

'incorporation des conditions aux limites pour toutes les variables.

Les centres des volumes de contrdle, représentés par de petits cercles, forment les principaux
points de ce maillage. Les distances ( 8z et &r ) séparant ces points dépendent du nombre de

ceux-ci ; plus on augmente ce nombre plus les distances diminues.

La recherche de solution numérique des équations aux dérivées partielles du probléme, consiste
a remplacer ses derniéres par un systéme d’équations linéarisées dont la résolution détermine le

champ de température et par conséquent de masse au point du maillage.

Les éléments de volume et de surface en un point de rayon r du schéma de discrétisation sont,

(figure 1I1.6) :

Av =271rArAz (68)
AA =2nrAr (69)
L'équation de la chaleur discrétisée prend la forme :

Av o 0 o] Q Q
e T, e ) = a,[f(T, = T,)+ (- )T - T7)]

~a, [f(TP ~ T+ )T - T°)

+a [f(T, = T,)+(1 = )T - T})

~a, [f(T, = T,)+ (1= )Ty = T)| + 0. Av

(70)
avec

2, = 2mr, Azk ot 2 = 2nr, Azk (71)
(8r), (8r),
k

a, = AAk, et a, = AAk, (72)
(8z), (8z),

c = c, + Gp[frp + (l-f)T;] c'est le terme source linéarisé (73)
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Le calcul présenté ci-dessus permet a la fois de résoudre I'équation de la chaleur par une

méthode explicite ou par une méthode implicite [13].

Les résultats présentés ( Chapitre V) ont été obtenus par une méthode explicite aux volumes
finis. Pour résoudre le systéme d'équations nous avons considéré une température moyenne de

surface mesurée expérimentalement et imposée.

Les équations discrétisées des conditions aux limites prennent la forme suivante :

eenr=r,, 0<z<L

a, a a,
—(T,-T) = a (T, -T) + + = (T°-T% - =2(T°-7T°
Z(P p) n(n P) qs 2(e P) 2(P W) (74)
En faisant I'approximation :
p°c,Av
a; ~a, = ———
At (75)

qs est le flux de chaleur par convection a travers la grille intérieure, calculé a partir de la

formule.

q, = him27traAz(Tp° ~-To) + (o, +GPT;)

(76)

eenr=r,, 0<z<L

o]

aP [} o} Q ae [ 0 a\v o o
?(Tp —Tp) = qn _as(Tp _Ts )+—§~(Te _Tl )_E—(Tp *Tw)

>

(77)

qy est le flux de chaleur échangé avec la paroi extérieure du générateur, calculé a partir de la

formule
q, = k2 AT, -T)) (78)
eenz=0, 1,<r<r,
a; (T TO) —_ aS (TO TO) +_?'_l’\_(Tﬂ _ TO)+ a (TO _ TO)
2 p p qw 2 P H 2 - n p e e p (79)
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avec le flux de chaleur en téte du générateur nul (parois adiabatiques) on a ¢,, =0

sen z=L, ry<r<n,

a’° a a
2(T -T° = —a (T° =TY+2(T° =T —-—=(T°-T°
2(p p) CIe w( p w) 2 ( n p) 2(p s) (80)

avec comme ci-dessus, g =0

Les raccordements pour les effets de bord aux angles du générateur sont traités par une
méthode similaire & celle exposée par les équations (74-80).
Le champs de température et de masse sorbée obtenus par résolution du systéme d'équations
discrétisés doit vérifier le bilan calorifique dans le volume élémentaire pour chaque phase du
cycle.
« en phase d'adsorption-évaporation :

dT

9, =(m.c, )".—d—t~+ms.-§1¥[msor {va (T-T,)-7q, }] (81)

« en phase de désorption-condensation;

L dT d
=(m. —+m_— q 82
(pe (m cp) dt ms dt [msor qst] ( )

ou (m.c, ) = m,.(c,, +m,,.C,, )est la capacité calorifique équivalente, Tet g, les moyennes

spatiales pondérées de la structure €lémentaire du générateur.
II1.3 - Modélisation du cycle de fonctionnement de la machine
En régime dynamique, I'étude du fonctionnement du systeme est conduite par la

méthode de bilan de puissances calorifiques et frigorifiques échangées dans chaque composant

du systeme.
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I11.3.1- Bilans des différents composants de la machine :

Les bilans calorifiques sont effectués, dans le cas du chauffage et du refroidissement du

générateur par air pulsé.

4::! entrée air

4 Teair

Nomenclature

C : Chaleur spécifique de la composante

E : efficacité

M : masse des composants
q : quantitée du methanol adsorbée ou

désorbée

a : adsorption

air : air ambiant

ch : charbon actif

¢ : condensation

co : condenseur

des : desorption

eair : entrée air

ee : entrée evaporateur

Indices

T : température
AH : chaleur isostérique

ev . evaporation

ex : extérieur

g . générateur

m : methanol

p : Chaleur spécifique
sair : sortie air

se : sortie eau

sv : sortie evaporateur
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Le générateur

Pendant la phase de désorption-condensation on a :

: dT dTg +d(qdes'Mch'AHa)

mair.C, By (T -T,) = M, (Cyy + qdes.cpm).T:*L +M,.C,. T T

(83)
Pendant la phase d'adsorption-évaporation on a :
. dT, dT, d(q,.M,.AH,)
Mair Cp By (Tex = T) = Moy (Cay #9,.Cp, ) —22+ M, .C,. dtg + dt‘ (84)

Dans les deux équations précédentes, les termes a gauche des égalités représentent les
puissances échangées avec l'air dans le générateur d'efficacité E,. Les deux premiers termes a
droite de l'égalité expriment le bilan de chaleur sensible du couple, et les derniers termes

désignent la puissance calorifique de désorption ou d'adsorption requise pendant le cycle.

Le condenseur

dT, -

Mco'Cco'd—tc‘*'meau-C 'ECO'(Tee - Tse)= mmd.[L(Tc)'*'Cpm'(Tg 'Tc)~] (85)

Peau

Le premier terme a gauche est relatif a la chaleur sensible du condenseur, et le deuxiéme
terme représente la chaleur transferée a l'eau de refroidissement. Le terme a droite de

l'égalité exprime la chaleur latente de condensation et du refroidissement de I’adsorbat

venant du générateur.

L'évaporateur

Deux types d'évaporateurs de refroidissement I'eau et de l'air ont été essayés dans

l'installation de.
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17" Cas : Evaporateur ailetté pour le refroidissement d'eau (13 litres) de la chambre froide

d T ° .
Mea“'cpeau'Tctml—+ mm'CP111'(TC _Tev) = m‘“'L(Te) + MeV'CeV'

d T
dt

(86)

2% Cas_: Evaporateur ailetté pour le refroidissement de I’air de la chambre froide (0,063 [m’]).

Mai,.cpak.‘f—:"+mn,.cpln.(TC - T,) = mm‘L(Te)+Mev.Cev.% (87)

3 Cas : Evaporateur coaxial a circulation d'eau.

° ® d Tev

meau.c au.Eev.(Te_Tev)'*'mm.cpm.(Tc'Tev)zmm.L(Te)“‘MeV.CeV.T (88)

Pe

Le premier terme a gauche de I'égalité représente l'effet frigorifique produit, et le deuxiéme
terme est la chaleur sensible du condensat venant du condenseur. Le premier terme a droite
de l'égalité est la chaleur latente de vaporisation, et le deuxieme terme est la chaleur

sensible de I’évaporateur.

II1.3.2- Efficacité des échangeurs et coefficient de performance

Efficacité des échangeurs :

L'écoulement des fluides dans les échangeurs est a contre-courant avec changement de phase.

(T,-T,)mn.C, U.S,

E = - ou E. =1-exp —*+<— (89)
(T —Tee).{m.Cp} |

| (rh‘cp)

min

ou (m.Cp) = Min(mm,Cpm, meau.Cpm)

min
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Coefficient de performance de I'installation

Le coefficient de performance réel de linstallation est calculé a partir de la relation de

définition :

cop, = L
Q

g

A I'équilibre, les puissances calorifiques échangées sont données par :

M .air.C AT, =T = .air.C ~E (T, -T
Qg - m pa.lr ( ea sa) m pair g ( ea ch) (89)
Ur - Qdépérditin
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IV .1- Installation expérimentale

La machine a froid a adsorption a cycle intermittant étudiée est illustrée par la
figure IV-1. Ce prototype de laboratoire est fortement instrumenté pour le suivi des différents
paramétres de fonctionnement des composants de l'installation, qui sont :
- Générateur a charbon actif, absorbeur-désorbeur.
- Un condenseur, refroidi par circulation d'eau.
- Un évaporateur a tubes et ailettes et un évaporateur coaxial.
- Des capteurs de mesure (température, pression, débit, masse sorbée).
- Des vannes manuelles d'arrét et de laminage.
- Un groupe de pompage a vide.

- Une centrale d'acquisition, pilotée par Labtech Notebook.

IV .1.1 - Générateur a charbon actif

Le générateur a charbon actif (figure IV-1) est I'élément essentiel de la machine, il joue
le role du compresseur dans une machine frigorifique a compression.
De forme cylindrique, le générateur a un diamétre intérieur de 60 mm, une longueur de 1060
mm et comporte une grille cylindrique axiale de 20 mm de diametre et de 950 mm de longueur.
Ce dispositif permet de maintenir le charbon actif entre la grille et le corps du générateur et
facilite la diffusion d'alcool dans le lit poreux.
Le génerateur est raccordé au reste de linstallation par un raccord T soudé a la bride
inférieure, par ou transitent les vapeurs d'alcool en adsorption ou en désorption sur le charbon
actif.
L'évolution des températures de sorption est suivie par un ensemble de six thermocouples
implantés longitudinalement et radialement au centre du générateur.
Ces thermocouples sont raccordés, a travers un passage verre-metal soudé dans la bride
supérieure et une prise Jeager, a la centrale d'acquisition.
L'étanchéité de I'ensemble est assurée par des joints métalliques et des joints Vitons.
Le charbon actif utilis¢ dans le générateur est du type AC35/3 en grains cylindriques de

diametre 3,5 mm, commercialisé par la sociéte CECA.

88



Chapitre IV Dispositif Experimental
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Fioure IV-1: Schéma de ’installation expérimentale
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Figure IV-2 : position des thermocouples dans le générateur

IV .1.2 - Condenseur

Le condenseur, de forme cylindrique, a double paroi, et a refroidissement par
circulation d'eau froide, a un volume utile de 0,52 litre. Celui-ci est équipé d'un dispositif
d'introduction et de mesure de niveau de I'alcool condensé.

A la partie inférieure du condenseur, une vanne de laminage permet de régler la détente du

condensat lors de son évaporation.

IV .1.3 - Evaporateur

L'évaporateur est a faisceaux de tubes et ailettes. Il comporte 175 ailettes et quatre
passages de tubes d'une surface totale d'échange de 3,22 [m" ].
Celui-ci est placé dans une chambre froide de volume utile de 0,063 [m’® ], isolée de l'extérieur
par de la mousse de polyuréthanne expans€, l'accés se faisant par la partie supérieure.
Un deuxiéme évaporateur coaxial a été utilisé dans l'installation ; celui-ci utilise un fluide

caloporteur circulant en circuit fermé, refroidi par I'évaporation de l'adsorbat.

1V .1.4 - Bouteille d'introduction

La bouteille d'introduction, d'un litre de volume, sert a la préparation de la quantité

nécessaire d'alcool a cycler et a son introduction dans l'installation.
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Aprés avoir dégazé l'alcool dans un groupe de pompage, la bouteille est raccordée au
condenseur par un systéme de brides et joints, une vanne d'arrét permet alors l'introduction de

I'adsorbat dans l'installation.

IV .1.5 - Systéme de chauffage

Deux types de sources de chaleur ont été utilisés pour la désorption de l'alcool :

- Systéeme de chauffage élecirigue -

La surface extérieure du générateur est entourée d'un élément chauffant a résistance
électrique (FCI-T) permettant d'obtenir un flux maximum de 750 [w/m?].
L'élement chauffant est enroulé autour du générateur de manieére a maintenir une répartition
uniforme de la température, le nombre de tours ainsi réalisé est de 39 pour un pas de 25 [mm]
au centre et de 12,5 [mm] a 200 [mm] des brides.
Pour minimiser les pertes de chaleur pendant la phase de désorption, le générateur est isolé de
I'extérieur par un isolant en laine de verre.

- Systeme de chauffage aéraulique -

Ce type de chauffage est utilisé pour simuler un chauffage par récupération d’énergie
provenant de gaz de combustion. Il utilise un flux d’air chaud pulsé dans I’espace annulaire
entre un conduit et le générateur (Figure IV-3). Ce systéme est réglable en température et en

vitesse d'air pulsé.
IV .1.6 - Systéme de pompage a vide

Le systeme comprend une pompe a palettes avec un piege pour éviter la diffusion de
vapeur d'alcool vers le groupe de pompage. Un filtre en Makrolon protége le groupe de
pompage des poussiéres pouvant provenir du générateur au cours du dégazage. La pompe a

palettes a un grand débit de pompage 22,4 [m*/h] permet d'obtenir un vide de 3.10” [hPa].

IV .1.7 - Les capteurs de mesure

Des capteurs de mesure des grandeurs physiques de fonctionnement du prototype ont
été installés sur les différents composants de la machine afin de pouvoir déterminer :

- Les grandeurs, les pressions et les températures.

- Les flux de chaleur échangés au cours du cycle.

- La masse d'adsorbat cyclé.
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air
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{ capteur
Y de pression

générateur

Fioure 1V-3 : schéma du générateur avec un systéme de chauffage a air chaud
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IV .2- Instrumentation

IV .2.1- Mesure de pressions :

Pour mesurer les pressions a l'intérieur du circuit de vide et dans le prototype, trois
types de capteurs de pression ont été utilisés dans l'installation
- un manométre & convection pour la mesure du vide propre dans la gamme de 10° a 1000
[hPa].
- des manometres & membrane pour mesurer la pression du gaz dans le circuit du prototype.
- des jauges a thermocouples pour contrdler le niveau de vide du groupe de pompage.
La pression de vapeur est mesurée en trois endroits du circuit :
*- en sortie (ou entrée) du générateur, a l'aide d'un capteur de pression DRUCK
*- en entrée du condenseur et en sortie de I'évaporateur a l'aide de deux capteurs de pression

ALCATEL

IV .2.2- Mesure de flux

Un fluxmetre a thermoélément est placé sur la surface externe isolée du générateur afin
de mesurer les pertes thermiques superficielles nécessaires a la détermination du coefficient

d'échange surfacique. La sensibilit¢ du fluxmetre, donnée par le constructeur est de 480

[LV/W].

IV .2.3- Mesure des températures

Au minimum douze thermocouples de type K au minimum sont utilisés pour mesurer
les températures de fonctionnement des composants de la machine ( figures IV-1 et IV-2):
- un thermocouple au moins est place a la surface extérieure du générateur.
- six thermocouples, placés a l'intérieur du générateur permettent de mesurer les
températures de sorption (dans les sens axial et radial).
- cinq autres thermocouples servent a mesurer les autres temperatures :
* - entrée et sortie condenseur
* - entrée et sortie évaporateur

* _ le milieu ambiant de la chambre froide.
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IV .2.4- Mesure de Ia masse d’alcool cyclée

Pour mesurer en continu la masse d’alcool cyclée dans le générateur, on dispose d’un
peson & cellule d'effort MECALIX de 1,5 [daN] avec le conditionneur DIGITEC 2840A a
2000 points.

L'ensemble assure une précision de 3%o et dispose d'une sortie analogique de 0-10 [V].

IV .3- Etalonnage des capteurs

1V .3.1- Etalonnage du capteur de force

Pour suivre en continu I'évolution de la masse sorbée, le générateur est suspendu au
peson par la bride supérieure d'un c6té et est connecté, de l'autre c6té, au reste du circuit de
I'installation par un soufilet métallique ( figure IV-4a).

Le degré de liberté ainsi acquis par le générateur permet, en prenant les précautions
expérimentales nécessaires, de suivre I'évolution de la masse sorbée.

Une étude de sensibilité du capteur de force a la température et a la pression dans le générateur
vide muni du soufflet métallique a été faite. Les résultats d'étalonnage in situ du peson sont

consignés dans les tableaux I et I :

Tableau I : Etalonnage du capteur de force a 22 [°C}

Pe[hPa] |0,1 [1,5 [3,1 [13,4 [24 [50 [81,6 [110 [151,5]200
M [kg] 0,507 |0,465]0,463 [0,451 [ 0,440 | 0,406 | 0,368 [ 0,350 0,320 {0,317
Pg [hPa]  |235 |300 [360 |416 |515 |606 |720 |810 [912 |972
M [kg] 0,276 0,222 0,183 10,157 0,125 0,101 | 0,071 [ 0,039 ]0,010 |0

Le tableau I donne l'effet de la pression dans le générateur & la température ambiante de
22[°C], sur l'effort de traction de la cellule, en tenant compte de la compression du soufflet
métallique sous l'influence de la différence entre la pression atmosphérique a l'extérieur et du
vide dans le générateur.

L'effort de traction est traduit en poids, M, représentée par la figure VI- 4b :
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Figure 1V-4a : Schéma décrivant Ia disposition du capteur de force "'Peson
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Figure IV-4b : étalonnage du Peson en fonction de Ia pression

Le lissage des données du tableau I par une loi de régression linéaire donne :
M= -28,335P, + 0,5608 (1)

ou M et Pg sont respectivement exprimés en [kg] et en [hPa].
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La sensibilité du dispositif & la température moyenne du générateur a été étudiée. Le tableau II
donne quelques résultats significatifs obtenus pour trois températures de reférence 21[°C],
55[°C] et 70[°C].

Tableau I : Sensibilité du capteur de force en fonction de la température et 1a pression

Tréf |Pg |1 5 25 |73 125 [175 [300 [473 [546 [778 |984
21/°C] |[hPa]
Tréf | M [kg]|0,30700,3059 [0,2996 [0,2842[0,26790,2522 [0,2137]0,15890,1360 {0,0640 [ 0
21/°C]
Tréf |Pg |08 |10 |25 |73 145|198 299 |[502 |625 |725 |984
55[°C] |[hPa]
Tréf | M [kg]]0,3097|0,3046 [0,2999[0,2851[0,2626 [0,2460 [0,21870,1535 | 0,1380 | 0,0824 | 0
55/°C]
Tréf |Pg |1 10 |25 |75 149 [200 [300 |500 |600 |703 |970
70[°C] | [hPa]
Tréf | M [kg]|0,3085 10,3052 |0,2999 |0,2836 | 0,2605 [0,2439 [0,2125 | 0,1499 [ 0,1188 0,859 |0
70[°C]

L'effort de traction en fonction de la pression , paramétré en température est représenté par la

figure IV-5 :

0,35

0,3

0,25 |
—— Tréf=21[°C]
~—@— Tréf=535[°C)
~—A— Tref=T0[°C]

0,2 4

0,15 -

M [kg]

0,1 +

0,05 +

25
73
125 -
175
300 4
473
546 |
778
984

Pg [hPa]

Figure IV -5 : sensibilité du capteur de force a la température

On constate que les effets des fuites thermiques par conduction sur la dilatation du soufflet
sont négligeables. Les efforts qui en résulteraient sur le capteur de force induiraient une erreur

inférieure a la précision de mesure du peson.

M = -0,002P, + 0,0625P, - 0,0853 )
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IV .3.2- Etalonnage des capteurs de pressions

Les capteurs de pression ont été¢ étalonnés a l'aide d’un manometre absolu
KAMMERER dans une gamme de pression de 107 [hPa] a 100 [hPa] et d'un manométre i
mercure en U au dela de 100 [hPa].

Les étalonnages sont effectués dans des conditions de température et de pression connues.
Ainsi, a la température ambiante de 20 [°C] et a la pression atmosphérique de 987 [hPa], les
figures (IV-6 et 7) représentent les courbes d'étalonnages de deux capteurs de pression

DRUCK et ALCATEL

80
70 T ®
60 T ®
50 Y
40 + ®
30 T
20 + ¢

T ®
1((; J/ ; f :

0 20 40 60 80
Préf [hPa]

Druck [hPa]

Fiosure IV -6 : étalonnage du capteur de pression DRUCK

Pression Alcatel [hPa]
i
o
|
®

10 + L4

0 / : f i
0 20 40 60 80
Préf [hPa]

Figure 1V -7 : étalonnage du capteur de pression ALCATEL

97



Chapitre IV Dispositif Experimental

Le lissage des données expérimentales par une loi de régression linéaire permet de représenter
les relations d'étalonnage des capteurs de pression :
Pour le Druck:
Py [hPa] = 0,9718P, [hPa] + 0,829 (3)
Pour I'Alcatel:
P,.[hPa] = 0,9342P, [hPa]+ 0,1793 (4)
Les conditionneurs des capteurs de pression ont les caractéristiques suivantes :
- Druck, 0 - 10 [V] pour 0 - 1500 [hPa].
- Alcatel, 0 - 10 [V] pour O - 1000 [hPa].
Les pressions mesurées par les capteurs sont alors exprimées en fonction de la tension de sortie
V, enregistrée par la station d'acquisition :
- Pour le Druck : P [hPa]=1,54V[mV] - 0,853 (%)

- Pour I'Alcatel : P [hPa]=0,107V[mV] - 0,192 (6)

IV .3.3- Etalonnage des thermocouples

Les thermocouples ont été étalonnés, in situ de la chaine d'acquisition, par rapport a un
thermometre a résistance de platine (KEITHLEY) relié a une éléctronique de mesure dont la
précision absolue est de + 0,1°C
Les forces électromotrices engendrées par les thermocouples sont conditionnées par des
modules 5B d'Analog Device de +0,05% de précision.

Le domaine de température exploré va de -16 [°C] a 0 [°C ] et de 1 [°C] & 100 [°C ] par
utilisation respective de bains de carboglace et d'eau thermostatée ( Tableau IV).

La précision totale de mesure de température, sur toute la chaine d'acquisition, est de
+0,2a +£0,5 [° C] dans le cas le plus défavorable, correspondant au domaine exploré de -15 &
140 [°C ].

Tableau IV : étalonnage des thermocouples en fonction des tensions

T,e[°C]| -16 | -10,1 45 0 5 10 26,6 | 31,2 | 41,5

vimvi | 026| 00281 0298 0315 0332 034] 0,374] 0,413 | 0,444
T [°C]] 51,5 ] 60,9 | 75,1 | 90,4 | 99,6
VimVi | 0481 | 0,518 | 0,571 | 0,627 | 0,654
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La linéarisation des données expérimentales d'étalonnage permet d'exprimer la température
réelle par :

T [°C]=29117V[mV] - 90,32 (7)

IV .4- Station d’acquisition

Les capteurs de pression, de température, de flux et de masse, dotés d’une sortie analogique,
sont branchés sur une centrale d’acquisition permettant la lecture et ’enregistrement des
mesures.
La station est composée d’un micro-ordinateur, d’une carte d’acquisition A/N et d'une centrale
composée d’une carte support DATA TRANSLATION-EZ avec des bornier et des modules
B37 et B41 d'ANALOG DEVICE pour le conditionnement des signaux en température et en
tension.
La station d’acquisition est pilotée par le logiciel graphique LABTECH NOTEBOOK qui
permet de programmer les voies de sorte qu’elles soient scrutées séquentiellement.
De plus, ce logiciel permet aussi

- de traiter les grandeurs mesurées en convertissant les signaux de tension par calibrage
directe en grandeurs physiques ( température, pression, flux thermique ).

- de choisir le pas de temps d'échantillonnage.

- de suivre [’évolution des expériences en temps réel, par affichage sur écran.

IV .5- Préparation préliminaire de I’installation

Comme toute machine frigorifique, l'mstallation doit fonctionner en ’absence de tout
gaz autre que [’adsorbat ; de plus celle-ci est maintenue sous vide d'air.
Les origines des gaz parasites dommageables au bon fonctionnement de l'installation sont
[6 ,Chap II] :

- le dégazage des gaz atmospheriques, initialement adsorbés par les paroi métalliques
internes de la machine.
- gaz présents a la livraison dans les pores du charbon actif, ces gaz apparaissent lors des
opérations préalables de dégazage
- gaz provenant des microfuites dans la machine
- gaz provenant de la décomposition de 'adsorbat ou d’une réaction chimique entre les

composants du couple.
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Pour s’affranchir de tous ces problémes, trois étapes principales sont nécessaires avant de
procéder a des expériences :

- préparation du systéme sans générateur et test au vide de I’installation

- dégazage de I’adsorbant

- dégazage de I’adsorbat

a - Préparation du systéme sans générateur

Par nettoyage au chlorethyléne puis séchage de toutes les piéces du systeme. Une fois
montée, I'installation est soumise a un pompage poussé ( 10°[hPa] ) et de longue durée 8
heures.

Durant ce pompage, on procéde a la détection et au colmatage de toutes les microfuites par
des tests en vide primaire puis en secondaire et ce, aussi bien en vide dynamique qu’en vide

statique.

b - Dégazage de I’adsorbant ( charbon actif’)

Le processus de dégazage est conduit pour éliminer les gaz qui réduisent la capacité
d’adsorption du solide ; celui-ci se déroule comme suit :
Le systeme étant étanche et préalablement dégazé, le niveau du vide est de ’ordre de
107 [hPa).
Le charbon actif préalablement introduit dans le générateur et monté dans l'installation est a

son tour dégazé par la combinaison du chauffage et du pompage.

Le systéme est mis sous vide primaire jusqu’a obtention du vide limite. Dans un premier temps,
le générateur est chauffé sous une puissance de 125 Watt pendant 24 heures, la pression
augmente normalement de 7.107 [hPa] & 16.107 [hPa]. Ce maximum de pression est atteint
juste aprés la mise en route du chauffage et subsiste environ 30 minutes, puis elle diminue par

palier jusqu’au vide limite.
En ce qui concerne I’évolution de la température interne du générateur ( figure IV- 8), on

observe successivement une croissance puis une chute de température qui s’explique par la

désorption des gaz résiduels dans le générateur. Une fois le minimum atteint, la température et
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la pression au sein du générateur croissent de nouveau en passant par des paliers de
températures et de presssions jusqu'aux maximums de leurs valeurs.

Dans un deuxiéme temps du chauffage, on constate que la pression augmente peu puis diminue
pour se stabiliser au niveau du vide limite. La température croit puis se stabilise a sa valeur

maximale, ceci montre bien que le charbon actif est parfaitement dégaze.

Température | °C]

Temps [mn]

Ficure IV -8 : Evolution de Ia température au sein du générateur sans alcool

¢ - Dégazage de I’alceol

Le dégazage de I’alcool se fait par ébullition sous vide dans un dispositif schématisé ci-

dessous (figure IV 9).
Vanne 2 Vanne 3

e e

1—' Réservoir a Vide

Grande bouteille — Vanne 1 Q

Pompe a vide

Bouteille d’alcool

Figure IV -9 : Schéma du dispositif de dégazage de ’alcool
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La bouteille d'alcool, contenant initialement le fluide est raccordée au dispositif
précédent puis le méthanol dégazé de la fagon suivante :
- Les vannes 1 et 2 étant fermées, le réservoir vidé par la pompe & pallettes, est maitenu a basse
pression 107 [hPa] en fermant la vanne 3,
- On ouvre la vanne 2 pour faire le vide dans la grande bouteille,
- Aprés avoir vidé la grande bouteille, on ferme la vanne 2 puis on ouvre progressivement la
vanne 1, des bulles de gaz apparaissent a I'ébullition et vont occuper la grande bouteille. Le
niveau d’alcool dans la bouteille baisse un peu, du fait de I'entrainement d'une faible quantité de

vapeur d’alcool dans la grande bouteille.

- L’élimination des gaz se fait aprés la fermeture de la vanne 1 et I’ouverture de la vanne 2 par

le pompage sous vide sur la grande bouteille.

Les opérations précédentes sont renouvelées jusqu’a la disparition des bulles de gaz dans la

bouteille d'alcool.

d - Introduction de ’alcool

Une fois que la bouteille montée dans le prototype, le méthanol est introduit dans le
condenseur préalablement sous vide en ouvrant la vanne 1 (figure IV-1).
Les vannes 1 et 2 étant fermées et le dégazage du charbon actif arrété, on laisse refroidir le

générateur jusqu’a la température ambiante, tout en faisant le vide dans le reste du circuit.

Aprés avoir atteint le vide limite, la pompe est isolée du circuit de l'installation et le vide
statique est testé apres quelques heures d'arrét de pompage.

Si le vide statique se maintient, la machine est alors préte pour le premier cycle de

fonctionnement.

e - Procédure expérimentale

La procédure expérimentale se déroule en respectant les étapes suivantes :
- Introduction de I’alcool dégazé dans le condenseur, le niveau de pression de celui-ci

augmente un peu, donc supérieur a celui de I’évaporateur.
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- Ouverture de la vanne de détente 4 et de la vanne d'arrét 3, (figure IV-1). La différence de
pression entre I’évaporateur et le condenseur permet la détente de I’alcool dans I’évaporateur,
c’est I’effet frigorifique recherché.

- Fermeture de la vanne d'arrét 4 dés que la quantité d’alcool s'est écoulée dans I’évaporateur.
La pression du condenseur reste constante et la pression de I’évaporateur se stabilise a la

pression de saturation équivalente a la température d’évaporation.

- Refroidissement du générateur puis adsorption des vapeurs du méthanol. On constate que la
température d'adsorption augmente rapidement pour atteindre le maximum en quelques
minutes, cette augmentation est due a la quantité de chaleur isostérique libérée par l'adsorption.
A la fin de la phase d'adsorption-évaporation, la masse adsorbée dans le générateur atteint son

maximum,

Deux types de refroidissement de la paroi extérieure du générateur ont €té utilisés
refroidissement naturel et refroidissement par air pulsé.
- Fermeture de la vanne d'arrét 3, début du refroidissement du condenseur par circulation d'eau

froide et chauffage externe du générateur.
L'ouverture de la vanne d'arrét 2 intervient des que la température du générateur atteint sa

valeur seuil, la phase de désorption-condensation commence alors.

IV .6- Conclusion partielle

Apres I'étalonnage des différents capteurs de mesure, la station d'acquisition saisie et
traite les grandeurs physiques de fonctionnement de I'installation.
Plusieurs essais ont €té faits, dans le chapitre suivant (Chap. V) , on donne quelques résultats
de mesure des températures et des pressions dans le générateur, le condenseur, I'évaporateur et

la chambre froide.

Le peson a jauge de contrainte, a permis de faire des mesures relativement précises des masses
adsorbées, par contre cette technique a montré ses limites d'utilisation surtout en désorption.

Dans ce cas, la liaison par soufflet métallique se rigidifie et présente moins de degrés de liberté.
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Les mesures expérimentales seront par ailleurs comparées aux résultats de la modélisation
numérique des transferts de masse dans le générateur et aussi utilisées dans le calcul des bilans

calorifiques de l'installation (Chap.V).
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Nomenclature du chapitre

e

SESES

i)

M

a
air

co
ch
des
eau
ec
ex
ev

mobilité chimique

chaleur spécifique
concentration massique

a la surface des pores
concentration massique
dans le volume des pores
diffusivité

diffusivité effective globale
diffusivité massique
microparticulaire
diffusivité massique
macroparticulaire
efficacité

coefficient d'échange
interfacial

terme source ou puits
flux de diffusion massique
conductance thermique de

pente isobare d'adsorption
pente isotherme
d'adsorption

enthalpie

porosité ou potentiel
d'adsorption

densité de flux de chaleur
¢changgée avec l'extérieur
conductivité thermique
conductivité thermique
apparente

potentiel chimique
variable adimensionnelle

phase adsorbée
air
condensation
condenseur
charbon
désorbée

eau

entrée eau
extérieur
evaporateur
final

[m’mole/Js]

[J/kg.K]
[kg/ m’]

[kg/ m’']

[m?¥/s]
[m¥/s]

[m?¥/s]
[m?/s]
[W/m™K]

[W/m'}]

m
Mygs
Mgor
M,

[kg/m?s]

Symboles

W

L @aq

r

(47

contact paroi-charbon actif  [W/m*K]
chaleur latente de vaporisation [J/kg]

masse molaire [g/mole]
masse du matériau solide [kg]
débit [kg/s]
masse désorbée [e/kg]
masse sorbée [g/kg]
masse totale adsorbée [e/kg]
pression [hPa]
quantité adsorbée [g/kg]
chaleur isosterique de

sorption [J/kg]
constante des gaz parfaits  [J/mole. K]
rayon sphérique [m]

concentration microporeuse
adimensionnelle

d'espace des micropores
variable adimensionnelle
d'espace des macropores
masse volumique apparente
masse volumique du solide
masse volumique de
l'adsorbant

terme source

température

, v, [raction des surfaces
couvertes d'adsorbat

Indices et exposants

générateur

initial

méthanol
méthanol désorbée
sortie eau

phase vapeur
nitial

a l'equilibre
moyenne

état de référence
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I- Introduction

Dans ce chapitre on présente une synthese des résultats expérimentaux et des résultats
numériques du fonctionnement de la machine frigorifique dans les deux cas de chauffage

électrique et aéraulique du générateur.

Les résultats expérimentaux des transferts dans le générateur seront représentés par
I’évolution des températures axiales et radiales, de la pression et de la masse sorbée.
Quelques exemples d’évolution des températures et de pressions expérimentales seront donnés

pour représenter le comportement des composants de la machine frigorifique.

On rend compte par ailleurs, de quelques résultats numériques de la modélisation des
transferts de la chaleur et de la masse sorbée dans le grain et dans le générateur, ainsi que les

conductances thermiques des composants.
Les résultats expérimentaux de I’étude du cycle de fonctionnement seront donnés sous

forme de tracés du cycle réel dans le diagramme ( InP, -1/T ) et en termes d’efficacité

thermique des composants, de bilans calorifiques et de coefficients de performance.
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II - Résultats expérimentaux des transferts dans le générateur

II .1- Evolution des températures

Le suivi des températures axiales et radiales, au centre du générateur (Figures IV-2 et
IV-3, chapitre IV) pendant un cycle complet, est représenté par les figures suivantes (Figures
V.1.a, 1.b). Ces figures sont typiques de celles obtenues pour les différents cycles successifs de

fonctionnement de la machine et ce pour les deux modes de chauffage de générateur.
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= 40 {%ﬁ
e
2 10
=
3]
B 20
10 Adsorption Désorption Refroidissement
0 4 ; : ; ‘ : t . : : ; . ;
1 61 121 181 241 318 378 439 499
Temps [mn]
a- Cas du chauffage électrigue
140 .
=™ Thi
120 4+ ——
J— Th2
]
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5 804
~m
=
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=%
E 40 ¢+
S
20 £ _f , .
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Temps [mn]

b : Cas du chauffage aéraulique

Figure V 1.a et b : Evolution des températures expérimentales
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Pour chaque mode de chauffage et durant les deux phases du cycle, on constate qu’il y
a une grande similitude dans I’évolution de toutes les température mesurées dans le générateur.
L’adsorption est instantanée, son caractere exothermique conduit a une élévation de la
température. Celle-ci diminue ensuite sous I’effet de I’évaporation et de I’équilibre thermique

résultant de I’adsorption des vapeurs d’alcool sur la premiéres couches adsorbées a la surface

du charbon actif,

L’évolution des températures lors de la désorption est légerement différente pour les

deux modes de chauffage.

Dans le cas du chauffage aéraulique (Figure V 1.b) la température croit régulierement
jusqu’a la température d’équilibre thermique. Par contre en chauffage électrique, I’évolution
des températures montre que celles-ci aprés avoir légérement augmenté, diminue sous |’effet

de la désorption locale puis reprend sa croissance jusqu’a I’équilibre thermique.

109



Chapitre V

Résultats expérimentaux et numériques

I .2- Evolution des pressions

La pression dans les différents composants de [Pinstallation

chacune des phases du cycle de fonctionnement (Figures V.2.a,b) :

est mesurée pendant
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Figures V .2.a-b : Evolution des pressions dans le générateur et le condenseur
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On constate que I’évolution de la pression dans le générateur et dans le condenseur suit
celle de la température d’adsorption pour le cas du chauffage aéraulique. En fin de désorption
I’écart résiduel de pression entre le générateur et le condenseur est de I’ordre de 75 [hPa].

Dans le cas du chauffage électrique, cette évolution se fait avec déphasage par rapport
a I’évolution de la température. L’écart résiduel en pression, a la fin de la phase de désorption

est de ’ordre de 100 [hPa].
I .3- Evolution expérimentale de la masse sorbée
La masse sorbée est déterminée expérimentalement par le peson en phase d’adsorption,

et par le suivi du niveau du condensat en phase de désorption.

La figures suivantes donnent un exemple des relevés effectués :

100

340
80 1 4+ 320
60 + + 300

40 4

Mdés [g/ kg]

+ 280

Pression [hPa]

20 + 1 260

240
120 135 140 145 150 160 180 210 235 240

Temps [mn}

Fisure V.3.a : Evolution de la masse désorbée et de la pression dans le générateur

(chauffage électrique, T onione=_140 °C)
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Figure V.3.b : masse sorbée expérimentale et théorique

( chauffage électrique, T onsione=_140 °C)

Les évolutions expérimentales et théoriques de la masse totale sorbée sont représentées sur la

figure V.3.b . On constate que les résultats théoriques sont en accord avec I’expérimentation,

en mode de chauffage électrique et aussi en aéraulique.

T - Résultats numériques de modélisation des transferts dans le générateur

IIY .1- Modélisation de la température dans le générateur

température ("C)

—t T Tv
~— |\ Adsorption | —p = Désorption 5 o
0 : ; ;
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Temps [mn]

Figure V .4 : Evclution des températures théoriques radiales du volume élementaire
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La figure V.4 représente l'évolution dans le temps des températures dans le générateur pour les

deux phases adsorption et désorption. Le profil de température radial est donné sur cette méme

figure.
On constate que la température croit tres vite en phase d'adsorption. La raison de cet

échauffement rapide est la vitesse d'adsorption particuliérement élevée.

En phase de désorption I'échauffement est imposé de l'extérieur et la cinétique du processus est

lente comme on peut le voir sur les figures ( figures V.4 et V.5).

IIT1 .2- Modélisation de la masse sorbée

La masse sorbée est représentée par le taux de remplissage défini comme étant le

rapport de la masse sorbée a sa valeur maximale 6=

40
35 | > Adsorption — ®|<&—————  Désorption -
f,gs}:ﬂ‘!—l!ﬂ-xl!—!ﬂ—mx—ﬂﬂ
30 + [/
25 + g
20 +
6 [Yo]
15 + /'
10 +
5 1

20 40 60 80 100 120 140 160

Temps [mn]

Figure V .5 : Evolution du taux de remplissage dans le volume élémentaire

On remarque sur cette figure (Figure V.5) en particulier la rapidité de l'adsorption qui dure [20
mn] environ, pour atteindre la saturation. D'autre part l'allure des courbes en phase
d'adsorption est pratiquement la méme pour les différents volumes élementaires ( ¢ ) du

générateur (faible gradient de concentration). Par contre en phase de désorption la cinétique
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est plus lente, on remarque un gradient de concentration entre différents volumes élementaires

du générateur qui subsiste.

I .3- Conductance thermique globale et efficacité du générateur

Durant la phase de désorption-condensation et a partir des résultats expérimentaux, on
calcule la puissance échangée entre le générateur et la source extérieure a air pulsé, par la

relation ;

L ]

Q, = mar.c, (T,-T,) (1)

ou

®
* Q, est la puissance échangée avec le générateur, considérée positive en phase de

chauffage et négative en phase de refroidissement.

©
* maret ¢, sont respectivement le débit massique et la chaleur spécifique de air.

* Tea et Ty, sont les températures de Iair respectivement a I’entrée et a la sortie de la

gaine du générateur.

Par ailleurs, la puissance du générateur est exprimée par la relation
L]

®
Q= murc,, (T, ~T,) @
ou
* E, est efficacité thermique du générateur donnée par :
U._.S
E =1- €Xp _T_g—g

g
Mair.
air CPair

avec - Uy est la conductance globale du générateur en [W.m? °C].
- Ten est la température moyenne de charbon dans le générateur.
- S, est la surface d’échange du générateur, cdte charbon (S, = 0.175[ m?)).
A partir des relations (1), (2) et (3) on peut déduire la valeur de U, :
o

U, = EI-1—80—"11r1(1E)

g
g

@
. Q,
ou par définition E, : E,= % = (4)
Moair . Cpair . (Tea - Tch)

Les figure suivantes ( Figures V .6.a et b) représentent I'évolution de la conductance thermique

globale et l'efficacité du générateur en phase de desorption.
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U, [W/m2.°C]

127 177 227 277 327
Temps [mn]

Figure V .6.a : Evolution de la conductance thermique du générateur

(Chauffage a air , Teousigne = 100 [°C])

Efficacité

0,1 +

127 177 227 277 327

Temps [mn}

Figure V .6.b : Evolution de I'efficacité du générateur

(Chauffage a air, Tconsigne =100 [°C])

Dans les figures V .6.a et V.6.b , on remarque que l'allure des courbes de la conductance
thermique et l'efficacité du générateur est stable pendant le temps de désorption de I'adsorbat,

la croissance de celle-ci est amortie une fois que le générateur est vide de la vapeur de

l'adsorbat.
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IV - Résultats de modélisation des transferts dans le grain

IV .1- Transfert de masse dans le grain

IV .1.1- Evolution de la concentration dans les micropores

Concentration dans les micropores

7= 1200
025y T=1100
7= 1000

T =900
7= 800
=700
=600
=300
=400
00
. =200
! =100

Concentration adimensionnelle

Figure V .7.a : Evolution de la concentration dans les micropores

IV .1.2- Evolution de la concentration dans les macropores

Cenceniration dans les macropores

Concentration adimensionnelle

Figure V .7.b : Evolution de la concentration dans les macropores
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On remarque sur les figures ( Figures V.7.a et V.7.b) des concentrations dans les micropores et
les macropores, qu'il y a un front d'adsorbat qui se deplace en fonction du temps et du rayon
des micropores ou des macropores .

Dans ces deux figures , le remplissage d'adsorbat dans le grain est mis en évidence. Ce qui
vérifie I'hypothése de départ que le phénoméne d'adsorption se fait par diffusion et
accumulation des vapeurs d'adsorbat dans le volume des macropores puis par diffusion

massique dans les surfaces des microspheres pour pénétrer dans les micropores.

IV .2- Transfert de chaleur dans le grain

Temperature dans los macropores

1.3 T T T T T T T
1.25 - .. e -‘—/ ‘[:1200
9 - -
E : 44
:{3 //
e //'“‘/T
8‘ : : : R . : / -7
o . . : =300
~ 1.05+B—-- ............ ............ ........ .../‘t:ZOO
:jr= 100
2).2 . 0i4 OiS OTG 0f7 01.8 Ofg 1

v

Figure V .7.c : Evolution de la température dans le grain
Dans la figure (Figure V.7.¢), le front de la température dans le grain croit progressivement en

fonction du temps pendant la phase d'adsorption. En outre, on remarque que la température est

presque homogeéne dans le grain ( température uniforme en fonction du rayon).
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V - Résultats expérimentaux et numériques relatifs au fonctionnement de l'installation

Les résultats expérimentaux présentés ci-aprés concernent les bilans calorifiques et
frigorifiques de fonctionnement de l'installation, le cycle de fonctionnement dans le diagramme
(InP, -1/T) et I'évolution de la masse cyclée en fonction de la puissance calorifique fournie
pendant la phase de désorption-condensation.

La modélisation du fonctionnement des composants de l'installation est rendue compte sous

forme d'évolution de l'efficacité thermique, au cours du temps, pour le chauffage aéraulique.

V .1- Bilans de fonctionnement de l'installation

A partir des relevées en temps réel des températures, des pressions et des débits cyclés
dans la machine on calcul les bilans thermiques a partir de relations définies précédemment
(Chap 111, $$11I .1-2 ).

Les tableaux suivants résument quelques résultats obtenus pour les deux cas de chauffage.

Tableau I : Bilans calorifiques et frigorifiques de Vinstallation

Essai |T, |Tas |Tc |Tew |Chaleur | Effet Puissance | (COPp)reer | (COPuneo
fournie au | frigorifique | frigorifique
générateur ('zm W] disponible
[W] ém W]
Manip A Chauffage électrique
cycle1 |58,7(32,7123,9 {-8,9 |100 355,8 45,7 0,46 0,67
cycle2 [62,2{34,1|31,3 |-8,6 | 125 2372 51,3 0,41 0,57
cycle3 |60,1133,3136,3 |-7,4 125 237 32,8 0,26 0,47
cycle4 |57,8|33 {39,8 |-8,4 |125 355 52,5 0,24 0,35
Manip B Chauffage électrique
cyclel |76 |35 25,3 1-85 {100 2392 343 0,34 0,88
cycle2 |80 {33 (36,3 |-8,3 |125 348,1 30,9 0,25 0,79
cycle3 |78 (37 |33,41-8,2 125 1233 33 0,26 0,74
cycle4 (66,4140 (30,6 -8,3 |125 143 29,6 0,24 0,58
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Manip C Chauffage aéraulique T, [°C]

cyclel |88 [26,2(24,2-13 |100 320 40 0,33 1,17

cycle 2 |88,3]26,6 {25,0 |-13 |100 293,4 61 0,27 1,15

cycle3 87,8128 (26,3 (-12,8|100 237,6 23,6 0,19 1,08

cycle4 1126 126,5 (33,3 [-14,1|140 475,3 48,6 0,22 1,48
Tableau II : Bilans massiques de I'aicool cyclé

Essai Débit moyen | Quantité introduite | Quantité récupérée| Taux recyclé [%o]

introduit [kg/s] | [mi] [mi]

Manip A Chauffage électrique

cycle 1 {0,0003 180 100 0,56

cycle 2 10,0002 100 98 0,54

cycle 3 {0,0003 120 86 0,48

Manip B Chauffage électrique

cycle 1 |0,000202 160 110 0,69

cycle 2 10,000294 156 40 0,25

cycle 3 10,000104 24 140 0,69

cycle 4 |0,000096 130 88 0,55

Manip C Chauffage aéraulique

cycle 1 |0,00027 150 114 0,76

cycle 2 |0,000247 118 108 0,72

cycle 3 10,0002 154 148 0,99

cycle 4 |0,00039 100 116 0,77

Le tableau I, des bilans frigorifiques montre que d'une maniere générale le mode de
chauffage aéraulique conduit a une température d'évaporation plus basse que celle obtenue en

mode de chauffage électrique.
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Pour les deux modes de chauffage, les effets frigorifiques produits sont de méme ordre de
grandeur en égard aux quantités de frigorigéne introduites et en circulation dans I'évaporateur.
Par contre la puissance frigorifique disponible semble étre sensiblement plus importante dans le

cas du chauffage aéraulique.

Par ailleurs, les coefficients, réel et théorique, de performance frigorifique ont des valeurs

comparables a ceux obtenues dans la littérature [1].

Dans le cas du chauffage électrique du générateur, le tableau I montre que les facteurs de
qualité ont des valeurs qui varient entre 30 & 72 %, alors que pour le chauffage aéraulique
ceux-ci prennent des valeurs de 15 a 28 %, ce qui laisse supposer l'existance d'une large marge
pour l'amélioration du coefficient de performance réel et donc une plus grande production

frigorifique de la machine.

Le tableau II représente les bilans massiques du frigorigéne cyclé, il montre que les taux du
fluide recyclé sont plus élevés dans le cas du chauffage aéraulique.

L'examen des tableaux I et II montre qu'il n'y pas de relation exclusive entre le taux recyclé et
le niveau de désorption, par contre la puissance frigorifique disponible et la température de

condensation évoluent dans le méme sens que celui de la température de désorption.

Enfin, l'examen du temps total de cycle montre que, dans le cas du chauffage

aéraulique, celui-ci est écourté de 40% prés du temps total du cycle obtenu dans le cas du
q p p y

chauffage électrique.
V .2- Cycle de fonctionnement de la machine

Les tracés types des cycles de fonctionnement de la machine, pour les deux cas de
chauffage, sont donnés, dans le diagramme (InP,-1/T), par les figures suivante

(figures V.8.aetb) :
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Chapitre V
5.5
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Figure V .8 : Cvcle de fonctionnement de la machine
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L'examen des courbes d'évolution des températures expérimentales (Figure V.1.a et b) permet
d'avancer quelques explications quant au tracés réels des cycles et les irréversibilités de
fonctionnement de la machine.

Dans le cas du chauffage électrique, le début de la phase d'adsorption-évaporation se traduit
par une élévation de la température, due essentiellement a l'importance de la chaleur isostérique

d'adsorption.

Le chauffage isostérique commence d'abord par une augmentation normale de la température,
mais ensuite celle-ci diminue, puis augmente de nouveau. La chute de la température peut
s'expliquer par une évaporation locale du frigorigéne lors de I'ouverturede la vanne d'arrét entre

le générateur et le condenseur.

Dans le cas du chauffage aéraulique, on constate que le début de la phase d'adsorption-
¢vaporation se traduit par une augmentation de la température, comme dans le cas précédent,
mais plus rapide. Par contre la croissance de la température et de la pression se fait avec plus

de régularité et sans baisse notable de la température.

V .3- Conductances thermigues du condenseur et de 'évaporateur

Dans le cas du chauffage aéraulique, les évolutions en fonction du temps des
conductances du condenseur et I'évaporateur de la machine frigorifique sont représentées par
les figures (Figure V .9.a), (Figure V .9.b).

Ces conductances sont calculées a partir des €quations des bilans thermiques similaires aux

relations (2) et (4) ( Chapitre V, 11 .3.1) :

<]

Q.= mawc, E(L.-T.) e U,- --nl%fffiln(l-Ec) )
et
®
& @ €au .
Q.= mawc, E (T,-T,) e U, = -%&ﬂu—ln(l-Ew (6)
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U, [W/m.°C]

Temps [mn]

Figure V .9.a: Evolution de la conductance thermique du condenseur

(Chauffage aéraulique, Tconsigne = 100[°C])

On constate que la conductance thermique U, décroit rapidement passant de 4 [W.m™>.°C™'] au

début de la condensation, pour atteindre 1,5 [W.m™.°C™] & I'équilibre.

U [Wim'.oC)

20 30 40 50 60

Temps [mn]

Figure V .9.b : Evolution de la conductance thermique de l'évaporateur

(Chauffage aéraulique, T osione = 100[°C])

La conductance globale de I'évaporateur aprés avoir atteint 15,8 [W.m?.°C"'] au début de
I'évaporation, décroit rapidement rapidement vers une valeur stable de 12,2 [W.m2°C].
La comparaison des valeurs obtenues des conductances globales avec celles données dans la

littérature montre que la conductance globale du condenseur est faible, alors que celle de

I'évaporateur est du méme ordre de grandeur.
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Nomenclature du chapitre VI

C [WK]
C, : capacité calorifique [J/kg K]
k : conductance surfacique de transfert [W/K.m?]
NUTFT : nombre d'unité de transfert total
q : puissance échangée pour un cycle
L
qr : puissance thermique perdue W]

[m’]

S : surface d’échange

;T: entropie [W/K]
(K]

T : température
T’ : température du fluide cyclé K]

w : puissance mécanique de circulation [W]
[K]

X : pincement
X : pincement réduit
Y : pincement adimentionnel

Indices - Symboles -

A : absorbeur 0 : température adimentionnelle
B : bouilleur L : Lagrangien
C : condenseur

. évaporateur

: source chaude

. entrée

. source froide

. source intermédiaire

: parametre ou variable réduite

. sortie

‘total

- R = o O
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VI.1 Introduction - Bibliographie

Le présent travail a permis de rendre compte de I'état d'avancement technique
d'une configuration de machine a froid a adsorption [ Chapitre I]. Cette configuration est une

des possibilités offertes par les machines trithermes.

La partie expérimentale s'est appesantie sur le comportement du composant clef de ces
machines a savoir le générateur. Un certain nombre de renseignement en ont été déduits, dont

la caractérisation fine du comportement en régime instationnaire du générateur.

Le chapitre VI, a pour but de montrer l'importance d'une bonne connaissance des
composants dans la conception optimale de la machine et de proposer des éléments de solution
a ce dimensionnement optimal.

L'approche proposée reléve de la thermodynamique dite en temps fini et est trés récente. Un
des premiers articles publiés dans ce domaine pour les machines trithermes est relatif aux
travaux du groupe [1] et date de 1986.

Cette approche a été suivi d'une communication dans une journée de la société frangaise des
thermiciens [2], en prolongement des travaux précédents.

Cette démarche semble connaitre un certain engouement, puisque récemment plusieurs articles
et communications sont parus sur le méme sujet [3]-[4]-[5].

Le dernier travail cité consiste en une optimisation en puissance frigorifique, qui constitue la
fonction objectif, cette derniére est représentative de la démarche " thermodynamique en
temps fini " ( F.T.T.; abréviation anglo-saxonne pour finite time thermodynamics ). L'optimum
de puissance est obtenu pour une distribution particuliére des surfaces d'échange aux contacts
avec les trois thermostats, ainsi que pour des pincements ( écart de températures ) non
quelconques aux trois échangeurs correspondants. Les six valeurs particulieres
correspondantes au maximum de puissance, définissent le point d'état associé a l'optimum de
puissance de la machine.

IL y a lieu de remarquer toutefois que les résultats de CHEN [5] restent limités par le fait que
sources et puits sont des thermostats, et que la machine n'a pas de contrainte a la source

chaude.

128



Chapitre VI = Modélisation et optimisation du fonctionnement des machines trithermes

Aussi nous proposons ici de généraliser, les travaux antérieurs cités, en répondant plus

particuliérement aux deux points ci-dessus.
VI .2- Développement du modéle proposé

Le shéma de principe de la figure VI .2.1 fait apparaitre en fait des contacts

thermiques avec quatre sources (q,, q.. q, et q;). En pratique il s'avére que les opérations de

condensation et d'absorption se réalisent a partir soit de l'air ambiant, soit a partir d'une méme
circulation d'eau généralement naturelle, de sorte que ces deux contacts thermiques se font

avec une seule et méme source qui sera appelée source intermédiaire a la température T; .

Ts
l q, >0 Bouilleur
Ts
T’c T; Ta
9c¢ <0 Condenseur qa <0 Absorbeur
TC = TA = Ti

Qi =qatqc <0
Tr
qr>0 Evaporateur

Tr

v

Fisure VI1.2.1 : Schéma de principe de la machine tritherme

129



Chapitre VI~ Modélisation et optimisation du fonctionnement des machines trithermes

VI.2.1- Formulation mathématique du modéle

Hypotheses :

1# régime dynamique stationnaire : cycle continu parfait (sans dégradation interne
d'énergie).

2# Surface de transfert variable.

3# pincements variables.

4# ki les conductances surfaciques de transfert constantes.

5# capacités thermiques finies.
D'aprés le premier principe de la thermodynamique, l'équation de conservation de I'énergie
s'écrit
9 +9q. +q; +w +q,=0 (1)
<0 >0 >0 ~0 =0

avec W, puissance mécanique de circulation

®

q,, puissance thermique perdue.

Le second principe de la thermodynamique donne [I'équation de conservation de I'entropie

(cycle endoréversible) :

1f—+—q‘,’—+q—f+'y=0 2)
Ti Tc Tf :O

T.<T, , T 2T e T <T,
Les températures T ' sont les températures du fluide cyclé lors de son contact avec chacune des
sources et puits. Elles sont inférieures aux températures des sources dans le cas de la source
chaude et la source froide, alors que dans le cas de la source intermédiaire c'est la température
du fluide qui est supérieure a celle du puits.

Les quantités de chaleur échangées s'expriment comme suit :

q, est la quantité de chaleur échangée a la source intermédiaire
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. Ty
q; = K,.S,.ATIn, 3)
ATlni — (Tl —Tie)'_ (Tx - Tis) (4)
'I‘i —Tie
In ———=
Ti -Tis
. . Tie
q; = mi‘cpi'(Tis -T,) (5) -
S

écoulement a contre courant

A partir des équations (3) et (5) on déduit le nombre d'unité de transfert :

NUT‘ — kiSi — 'Tis n—lTie # (6)
m.c,, ATln,
Or
ATln; = 2T )
i'=Tie
In
Ti""Tis
D’ou
NUT; = In| -~ L= (8)
Ti'_Tis
Remarques :

- L’expression précédente, ou I'on suppose I'isothermie du fluide interne (changement de
phase), est valable aussi bien en co courant qu’en contre courant.
- Le raisonnement étant algébrique, il sera vrai aussi bien pour une source que pour un puits.

- On notera les pincements sous la forme :
Xie = Ti'—Tie
Xis = Ti'—Tis

©)

Cas particulier étudié :

A la Haye, on a étudié le cas min(qc) a qr fixée avec des thermostats.

Ici on fait une extention du travail dans le méme cas avec des capacités thermiques finies.
Remarques -

- Autres approches possibles :

Max (qf) a q. fixée (soit par thermostats, soit par capacités finies)
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- Travaux de Chen [5] :

11 a étudié :
. Max(qf) sans contrainte en thermostats (cas développé dans nos travaux).

. Max (qr) sans contrainte en présence de capacités finies

Cas étudié actuellement :

- Fonction objectif : (.lc =C o Tee — Tes) (10)
- On recherche min(qc) & £1f fixée

Avec qt=Ct(Ts - Ts)>0 (11)
et une contrainte suplémentaire de surface :

St=S8c+Si+ St (12)

- Paramétres dimensionnels du probléme :

Ce, Ci, Cr,Tee, Tee, Teo ko, ke, ke, St et qct.
- Variable dimensionnelles :

Tes, Tis, Tss, Tc', Ti', Te', Sc, Si et Sr.

VI .2.2- Résolution analytique dimensionnelle (algébrique) :

Avec les trois contraintes représentées par 1’équation de la conservation de I’énergie,
I’équation de la conservation de ’entropie et I’expression de la surface totale

- Conservation de I’énergie :
é c. (Tce - Tcs) + C i (Tie - Tis)+ C f (Tfe - Tfs) =0 (13)
- Conservation de I’entropie :

é c.(Tce - Tcs) + (.: i.(Tie - Tis) (.: f. (Tfe - Tfs)

+ =0 (14)
Tce + Xce Tie + Xie Tfe + Xfe

- Conservation de la surface d’échange :
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St=8c+Si+Sr (15)

- Contrainte de puissance froide (M.AF) :

quéf.(Tfe—Tfs)zC‘lo (16)

- Transfert a la source chaude :

NUT. = k“;s° = 1n(X“J : (17)
Cc. Cs.

- Transfert au puits intermédiaire :

NUT; = 1‘—2 ~ ln( X”) (18)
Ci s

- Transfert a la source froide :

NUT; = 550 In(Xfc) (19)

Cr Xss

Nous avons 7 équations pour 9 variables ; ainsi ceci représente 2 degrés de liberté (2 variables
indépendantes a choisir).

Les équations (17), (18) et (19) permettent de déterminer les surfaces en fonction des

pincements :

S = Em(x) (20)

Si = E—ln@i) 1)

St = %.m( ij (22)
f S

Les 6 variables restantes sont donc Xie, Xis, Xee, Xos, Xe et Xs, qui sont liées par les

quatres équations suivantes :

Co (XKoo = Xes) +Ci (Xie = Xie) +Cr (Xeo = Xa) =0 (23)
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é c.(Xce - Xcs) + (.: i. (Xie - Xxs) " é f. (Xfe - st)

=0 (24)
Tee + Kee Tie + Xie Tre + Xee
St= Ce .ln(Xce) +~(—:—i.ln(xfe) +£i.ln(Xfe) (25)
1(c XCS kl XIS kf XfS
qo=Cr.(Xe — Xe) (26)
Effectuons un changement de variables :
Soient Y. = %— , Yi= X of Ye= , (27)
les équations (20) a (26) deviennent :
C.
Sc = - l Ye
- In(Yc)
1Si= —%m(Y,») (28)
St = *%.ln(Yf)
Ce Xeo(Ye = 1)+Ci X (Yi = 1)+ C o Xee (Ye = 1) = 0 (29)
CeXeolYe-1) CiXe(Yi-1) CrXe(Yi-1
(Y1) EXe(¥io) CoXe(¥e) o0
Tce + ch Tie + Xie Tfe + Xfe
Sr= - o n(Ye) - Sn(y) - En(yy) 31)
kc ki kf
(.lozéf.Xfe.(Yf~‘1) (32)
Remarque :

A ce niveau, les équations (29), (30) et (32) permettent d’envisager la recherche des variables
Y., Yi et Yr en fonction de Xee, Xie €t Xt ou réciproquement .
Il semble que la premiére solution soit la plus simple, sauf dans le cas des petits pincements, ou

Kee << Tee , Xie <<Ti et Xe<<Tte .
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Nous posons donc :

Ze=Ye—1,Zi=Yi—-1let Zs=Yr—1. (33)
On obtient le systéme d’équations suivant :
Cc. Xce.Zc+Ci. Xie, Zi+Cf. Xerf = O (34)
G c. Xce‘ Zc . i. Xie, Zi G . e.
C +C +CfoZf:O (35)
Tee + Xee Tie + Xie Tee + Xee

CrXeZi=q, (36)

Calculons le déterminant de la matrice du systéme ainsi obtenue :

éc. Xce éi. Xie (.:f. Xfc

A_' éc.Xce éi.Xie C.:vafe
Tce + Xce Tie + Xic Tfe -+ Xfe
O O éf‘ Xfe
D’ou
A:(.:f,Xfe_ Cc.ch.Ci.Xie _Cc,Xce,Ci.Xie
Tie + Xie Tce -+ Xce
® [ (3 1 ]
@A:Cc.Ci.Cf.Xce.Xie.Xfe. - (37)
Tie + Xie Tce + Xce

Ainsi Z. s’exprime de la fagon suivante :

0 (.:i. Xie (.:f,Xfe
Zc:l‘, 0 Ci-XC Cf.Xfe
A Tie + Xie Tre + Xre
(.10 O Cf.Xfe
D’ou
Zc:_q_o. CiXe CiXie CrXee CiXi 8)
A Tfe + Xfe Tie + Xie
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De plus 'expression de Y. devient :

. 1 1
Ye=1+ - q0 ) Tfe]t*‘Xfe Tic';'Xie (39)
Cc‘ Xce

Tie+ Xie  Tee + Xeo

De méme que :

Zi:ﬁ, CeXee.Cr. Xee ._Cc.Xce.Cf.}(fe (40)
A Tee + Xee Tee + Xte
et
. 1 1
vie1s—39 | Tret+Xe Tt X .
Cix Xie 1 — 1
Tie + Xie Tce + Xce
Ainst que :
. .c. ce..i. ie .C.Xce,.i. e
Zf:Q'CX Ci X _C C. X "
A Tie + Xie Toe + Xee
S le=Ye-1 )

Ainsi s’achéve la résolution analytique.
Il reste alors, connaissant Yc, Yi et Yr en fonction des parameétres et des variables Xce, Xie

et Xr, a optimiser la fonction objectif :

Mln((.l c) = é c. (Xcs - Xce)

. . (44)
Lowel Mln(q c) = C c. Xee. Ze
Avec la contrainte :
§r =S In(Ye) - Q_ln(Yi) - E.m(Yf) (45)
kc ki kf
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V1.2.3- Adimensionnement :

Remarque :
Plusieurs adimensionnements sont possibles.

Celui choisi (ou préconisé) permet I’étude pour de petits pincements.

T,
f:Yf_l"’.qO o Lo (46)
Cf ch Xfe Xt
1 1 1 1
Y»zl— qO .Cf.Tfe‘l—*_xfc Tce.1+Xce
Cex, Ci L bt 1
T, 1+x, T, 1+x,
. L1
1 1 1+ 6, 1+
Y,' - 1_ qor —— Xfe ce Xce (47)
Xie eie C; 1 — eiﬁ !
1+x, 0, 1+x_
T T. -+ g ,
avec 6, =—,0,=—" et q,, = q—° comme parameétres réduits
T, T .
fe fe C+ 'Tfe
fe Xce ie : 1 .
et X, = , Xpe = —— etx, = comme variables réduites
Tfe Tce e
11 1
1 1+ 0, 1+x,
Y =1+3e 3 X - 1X‘* (48)
Koe Co = -
L Ex, 1+x,
La fonction objectif réduite s’€crit
3 - c T ®
€ Zi—cz.ﬁ(Yc —1)=Cer.X,.0,.(Y, - 1) (49)

C f Tce 'Tfe

et la contrainte réduite :
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~NUT,, = i lny E’ InY, +InY,

i
ir cr

Les paramétres réduits passent au nombre de 8 au lieu de 11

Tableau I :Tableau des valeurs pour les paramétres réduites

Valeurs centrales

Paramétre réduite | Valeurs courantes
. 0,0120,1
Qo
Ose 1az2
Bece 1as
écr 0,5a2
(’:ir 0,5a2
Ker 0,5a2
K, 0,5a2
NUTsr 0,545

0,05

L5
3

(50)

Connaissant les x;. on remonte au calcul des Yy, Y;, Y. ( relations 46-47 et 48 ), puis on calcule

les surfaces réduites :

sirz—s¥:—€:j l—<i ! InY,
S, Cs k, NUT;;

Sir = C" . 1 .1nYl
k. NUT,

On déduit enfin la valeur de la fonction objectif :

q, opt=Ca.x 0pt.0 (Y opt—1)

V1 .2.4- Cas des faibles pincements

(51)

(52)

Dans le systéme d'équations (13) a (19), seule l'équation (14) peut étre approximée vu

que: Xce << Tce > Xie << Tie et Xfe << Tfe

(53)
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Remarque : L'approximation d'ordre z€ro, ne fournie pas un véritable optimum.

On reprend le calcul, en conservant I'ordre 1 dans I'€quation (39) :

Dans ce cas on choisit I'adimensionnement par rapport a la température de référence Tg.

[ 1 B 1
° X_fe Tie Xie
q..T 1+ T Ta +
Yc:l+ - o' “fe . 1 fe fe lee
Ce. T, Xce -
fe Tie Xie Tee Kee
S +
L Tfe Tfe Tfe Tfe _

Aprés introduction des variables réduites I'équation (54) s'écrit :

gl_qr_ l eie_] l_eie'xfe*xie +ece‘xce~eiexie
6., -1 6, -6,

e ce 1e

¢ B .
Xee Ccr ece_eie

de méme pour les autres :

Yi zl_q&; ece ——1 ) 1__ ece'xfe —Xce + eC&'Xie _eiexce
Xie Cir ece _eie ece -1 ece -—eie
Y, =142
Xfe

d'otr I'expression de la fonction objectif :

(34)

(55)

(56)

(57)

minq, = Ce.X (Y, —1)=Ce. X, .2 e

Cex, YU 0. -1

e

. : eie -1 eic'xfe B Xie ece'Xce _eiexie
minq,, =q,,. 41= +
ece _eic e -1 ecc _eie

1

et l'expression correspondante de la contrainte :

qor eie_l |:l_eie'xfe_xie +

ece’xce B eiexie
0. -6,

ce e

(58)
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. ir : e “‘1 . — X, —O.
_NUTFT — C In 1__%.;' ce 11— ece Xt Xee + 6ce Xxe exexce
k e _eie e -1 ece —_eie

ce

cr ! =1 - - X. . —0. X.
C 1n q_or 1 ) ele .!:l_exe Xre ™ Xje +ece Xee elEXICJ (59)

+ In¢1+— .~
cr Xece Ccr ece _eie eie -1 ece _eie
+ In 1+—q—°‘—
Xfe

Remarque : 1l faut que les quantités sous les logarithmes soient strictement positives, par

exemple: 1+3% 50 = X¢, >c.10r (59 a)
xfe
el L Beml o e Beml (59 b)
Xce Ccr ece—ele Ccr ece__eie:
- . -1
-8 b Ol p s Ge Bl (59 ¢)
Xie Cir ece——exe Cir ece_exe

En supposant que les quantités dans les logarithmes sont voisines de 1, donc les pincements
supérieurs aux seuils précédents (59 a, b et ¢) de fagon conséquente, tout en restant petits

(0,10 au maximum), alors la contrainte peut se simplifier sous la forme :

—NUTFF:—ELL.——I—. ece‘—l . 1_ece'xfe_xce +ece‘xie_9icxce
Xie kir ece—eie ece——1 ece—eie

(60)

fe

+_qir_‘i. eie_l . 1_6ie'xfe_xic +ece'xce—eiexic + qor
S kcr ece_eie e _1 ece—eie X

ce ie

Pour rechercher l'optimum de la puissance on utilise la méthode des multiplicateurs de de

Lagrange.

Le lagrangien s'exprime sous la forme :
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L:(.IO;» eie-_1 . 1_eie'xfe_xie +ece'xce_eiexie
ece_eie eie_l ece_eie
: 0.1 [ 6.x,-x, 6.%x, -6,
NUTFT _i‘r_._l_. ce B P Xfe ™ Xoe 4t Xie ie X ce (61)
J Xie kir ece -'eie ece -1 ece _‘eie
+2A St

+ qor __1___ eie _1 {1_ eie'xfe B Xie ece'xce _eiexie:l_I_ qor

— . . +
X kcr ece _eie eie —-1 ece _eie

ce

d'ou le systéme a résoudre en A, Xie, Xce €t Xge €St

a_a_a_a
67\' axie axfe aXce -

(62)
La démarche de calcul est alors la méme que dans le cas général pour déduire les surfaces

réduites et la puissance optimum réduite.

VI .2.5- Maximum de ¢, sans contrainte

Le maximum de puissance frigorifique , sans contrainte, mais avec des capacités
thermiques finies constitue une extension particuliére du travail de CHEN [5].
Pour ce cas particulier, on reprend les mémes équations de départ (13-14-15 et 17-18-19)
hormis que I'équation (16) disparait du systéme d'équations a résoudre.

Systéme d'équations correspondant:
Co.X_ (Y, -D+Ci. X, (Y, -D)+Cr.X, (Y, ~1)=0 (63)

Co.X_ (Y, - 1) . C X, (V=1 Cr X, (Y, -1)

=0 (64)
Tce + ch Tie + Xie Tfe + Xfe
éi éc (.:f
S;=——InY,—-—InY, -—InY 65
T k n i k n c k~ n f ( )

1 c f

La fonction objectif est le maximum de q, qui s'écrit:
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q, =Cr.X,.(Y, -1)=Ce. X, .Z,

Onpose Z, =Y, ~ ,Z, =Y, -1,Z =Y, ~

[+

Le systeme d'équations (63, 64 et 65) s'écrit :

CoX,Z,+Ci.X,.Z2,+Cr X, . Z, =0

C.X,.Z, N Ci. X, . Z . Ce X, .Z; _0
Tce + Xce Tie + Xie Tfe + Xfe

Ce

c f

Ce systéme est & résoudre en Z., Z;, et Zy.

(.:i (.:f
- 1n(1+Zc)+k—iln(1+Zi)+E—ln(1+ Z,)=-S;

(66)

(67)

(68)

(69)

Dans le cas ou Z., Z;, et Z. sont petits, c'est a dire le cas ou on est proche des thermostats; les

équations du systéme restent les mémes sauf I'équation (69) qui devient:

% Z, +9-ZI. +§iZf =-S5,
c i kf

On fait le changement de variable suivant :

C=C.Z, 1=C.Z  F=C:.Z,

Le systéme d'équation prend la forme suivante:

CX, +LX, +F.X,=0
: X
X I Xxe F fe

ce

. +1- +F. -
Tce + Xce Tie + Xie ch + Xfe

(70)

(71)

(72)
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_+_+—:_ST (73)

A — ce ce e 1e 74
FE | 7
k, k; Ky
d'ou on déduit C, I et F, c'est a dire, Z.,, Z; et Z¢ (Y., Y;, Yy)
Un exemple de calcul du maximum de q ¢ est:
MAXq, = MAX(Cf.Xfe.zfj =MAX(X,,.F)
=S X X, X ! - !
° Tie + Xie Tce + Xce
MAXq, = Max. A (75)

ou A s'éxprime ainsi :

1 1 1
1 1 1
A = XceXieXfe
Tce + Xfe Tie + Xie Tfe + Xfe
1 1 1
chce kiXie kfoc
—s{ 1 }
© Tie +Xie Tce +XC€
MAX q, = MAX

1 1 1 1 1 1 1 1 1
— + —_ + _
kfXEe (Tie +Xie Tce +><cej kiXie (Tie +Xie Tfe +Xfe) chce (Tfe +Xfe Tce +Xce)

Cette expression ressemble a celle obtenue par CHEN [4].
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VI .3- Méthode numérique de résolution :

Pour faire cette étude d'optimisation, nous avons utilisé le logiciel MATLAB, qui
posséde toute une gamme de fonction avec des subroutines dont la fonction " constr.m ", cette
derniére utilise une méthode de recherche de minimum d'une fonction de plusieurs variables
soumise & des contraintes.

La fonction " constr.m " fait appel a des subroutines dont la principale est celle qui utilise la
méthode d'optimisation de Lagrange.

La résolution du probléme passe par la résolution d'un systéme d'équations a l'aide d'une
méthode itérative. Le programme nécessite donc une initialisation pour débuter la recherche de
l'optimum désiré (voir annexe constr.m).

Le choix du point initial est un probléme délicat pour notre calcul. En effet, suivant certaines
valeurs, le programme peut converger ou diverger. Dans le cas ou il y a convergence, il faut
s'assurer que le résultat obtenu est bien une solution physiquement acceptable.

Nous n'avons pas pu sortir des résultats de fagon continue et systématique, par ce qu'il n'y a
pas de méthode permettant de determiner un point initial qui abouti a une solution physique a

notre connaissance.

VI .4- Résultats numériques

Quelques résultats numériques obtenues sur les modéles adimensionnels sont présentés
dans ce paragraphe, et illustrent la sensibilité de I'optimum obtenue en terme de valeur optimale
de la fonction objectif d'une part et du point d'état associé¢ d'autre part, conformément aux

plages de variation des parametres définies au paragraphe VI.2.

VI .4.1- Minimisation de la puissance calorifique a fournir a la machine

La puissance froide étant imposée, les figures (V1.4.1 a,b,c et VI.4.2 a,b,c) montrent
respectivement ['évolution des pincements aux sources et puits. La figure VI.4.1 montre dans
ce cas que la valeur absolue de ceux-ci est une fonction décroissante de O... Globalement la
décroissance dans un rapport voisin de deux des trois pincements est associée a un doublement
de 0., température réduite de la source chaude.

Dans le méme temps une augmentation de 0, température réduite du puits intermédiaire

augmente de facon significative les pincements a la source froide et & la source chaude ; par
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contre le phénomeéne peut s'inverser au puits intermédiaire, selon la valeur de 6. ( l'inversion se

produit pour une valeur de .., voisine de 2,9 ).

_0,04 . L ] i
0,05 Oie
gy e a® —— _-125
E ‘wﬂ —@— =15
g 0,06 —8— ..=175
&
g
==
0,07 -
-0,08
N‘\ ﬂ'ﬁ \Oh OO“ on Nn ﬂ"\ \Dﬁ 00'\ A3 N'\ ﬁ'ﬁ \OA 00‘\ )
o3 ol o e~ o [sa o o <t =+ =t <t
Oce

Figure V1.4.1 a : Evolution du pincement de la source froide en fonction de Oce

paramétré en Oie

0,1
0,09
g 008 Oie
&
§ 007 —— 125
= —&— .. =15
& 0,06 —&— =175
0,05
0,04 T 1 1 1 T { i i T 3 1 1] 1 T 1] T
Nﬂ vﬁ \O, OO“ on Nﬂ ﬁ'ﬁ \D" OO“ <t (‘\lﬂ ﬂ'" \Q 00“ [V
ol o~ o o~ o o [sal (a8} = <t <t <t
Oce

Figure V1.4.1 b : Evolution du pincement de la source intermédiaire en fonction de G¢ce

paramétré en Bie
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0,03 +— — ’ T T Tet
VO o e

ISP=e Bie

-0,04

0,05

0,06

Pincement

-0,07 1

0,08

0,069

2,2
24
2,6
2,8
3.4
3.6
3.8

4
42
44
4.6
48

Oce

Figure V1.4.1 ¢ : Evolution du pincement de la source chaude en fonction de Oce

parameétré en Oie

La figure VI.4.2.a- indique que dans les mémes conditions la puissance chaude minimale
réduite est une fonction décroissante de 6., mais croissante de ;.

La répartition des surfaces correspondant a l'optimum précédent ressort des figures VI.4.2.b-c ;
la troisiéme surface réduite est obtenue par différence a l'unité des deux autres.

Il apparalt clairement sur la figure VI.4.2.b que la surface réduite au puits intermédiaire est
sensible & 6., mais ne dépend pratiquement pas de 6., dans la plage physiquement acceptable
des valeurs de ce parameétre.

Par contre (figure VI4.2.c), la surface allouée a la source chaude dépend de ces deux

températures réduites : elle décroit avec Q.. et croit avec Oj.
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0,12 T

h H
(4
o 01
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S 008
ot E)ie
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= o J
3 A
£ 00 as 4
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O b T T T T
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Oce

Figure VI.4.2 a : Evolution de la puissance chaude minimale réduite en fonction de Gce

parameétré en Oie

0,6 T

Sir

0,3 ;
Nt o 0 e o e o % g 0 wn
S S N S R e e S

Figure VI.4.2 b : Evolution de la surface intermédiaire réduite en fonction de Oce

paramétré en Oie
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0,35 ‘

03

Oie

0,25

0,2
05 \;

01

Ser

0,05

2.2
2,4
2,6
2,8
32
3.4
3.6
3,8

4
42
44
46
48

Oce

Figure V1.4.2 ¢ : Evolution de la surface chaude réduite en fonction de Oce

paramétré en Oie

Les figures V1.4.3 et VI1.4.4 complétent les remarques précédentes.

On remarquera simplement, que la surface réduite au puits intermédiaire reste toujours trés
voisine par valeur inférieure de 50% de la surface totale allouée. La répartition de surface entre
la source chaude et la source froide évolue par contre trés fortement en fonction des niveaux

de température mis en jeu (B, i ).

-0,04
-0,05
=
2 Oce
s -0,06
£ —— .. =35
R —&— . =3
-0,07 —8— .. =25
-0,08
W «~ W0 N WO MW S W WL O W NN D0 W Ww
O & v N &M oY S0 S0 o~ &0 5o
T~ A ad A ™ x Al Al A Al Al
Oie

Figure VI.4.3 a : Evolution du pincement de la source froide en fonction de Oie

paramétré en Oce

148



Chapitre VI Modélisation et optimisation du fonctionnement des machines trithermes
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0,08 /! B¢ce
20,07
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2 0,06
£ 0

»/"’"/0/‘
0,05
0,04 } ’
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Oie

Figure V1.4.3 b : Evolution du pincement de la source intermédiaire en fonction de Oie

paramétré en Oce
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Figure V1.4.3 ¢ : Evolution du pincement de la source chaude en fonction de Oie

paramétré en Oce

Oce
@ =35
—— =3
—8— =25

Puissance chaude réduite Qcr

Figure V1.4.4 a : Evolution de la puissance chaude minimale réduite en fonction de Oie
paramétré en Oce
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0,5
0,475
Oce
S
7 045 —&—..=35
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—8— .. =25
0,425
o
0,4 !

1,05 115 1,25 1,35 1,45 1,55 1,65 1,75 1,85 1,95

Figure VI.4.4 b : Evolution de la surface intermédiaire réduite en fonction de Bie

paramétré en Oce
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105 1,15 125 135 145 155 165 175 185 195
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Figure V1.4.4 ¢ : Evolution de la surface chaude réduite en fonction de Oie

paramétré en Gce

Les figures VI.4.5-6 montrent que la disponibilité en surface totale affectent les pincements
(mais aussi fortement le colt de la machine ).

Plus on disposera de surface d'échange, plus les pincements a l'optimum ( pour le cas étudié )
seront faibles aux sources et puits, comme on pouvait le penser ( figure VI.4.5 ) ; on voit par
contre sur la figure VI.4.6.b que la puissance calorifique diminue quand la surface totale

augmente ( diminution du colit de fonctionnement ).
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On peut donc penser qu'il existe un optimum thermoéconomique qui reste a déterminer ; ceci
fait partie des perspectives du présent travail.
Enfin la figure ( VI.4.6.a ), montre que la répartition relative des surfaces est affectée de fagon

non négligeable par la surface totale disponible pour les transferts de chaleur.

-0,04
-0,05 ¢

-0,06 P ‘#\
-0,07

s b
-0,08
g NUTgr
5 0,004
9 —— .. =2
g 01
~ ol —— .. =15
- —— . =1
0,12
0,13
0,14
1,05 11 LI5S 1,2 125 13 135 14 145 L5 155

Figure VL.4.5 a : Evolution du pincement de la source froide en fonction de Bie

parameétré en NUTgr
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g
20,04 ]
- 006 e
z NUTyr
E o084
8 , —— . =2
£ —— =15
A 01
N \ —— .. =1
0,12
20,14

1,05 L1 LIS 12 125 13 135 14 145 1,5 1,55
Oie

Figure VI.4.5 b :_ Evolution du pincement de la source chaude en fonction de Bie

paramétré en NUTpr
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Pincement
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Figure VL.4.5 ¢ :_Evolution du pincement de la source intermédiaire en fonction de Oie
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Figure VL.4.6 a : Evolution de la surface de la source chaude en fonction de Bie

paramétré en NUTpr
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Figure V1.4.6 b : Evolution de Ia puissance chaude réduite en fonction de Oie

parametré en NUTpr
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Figure V1.4.6 ¢ : Evolution de la surface de la source intermédiaire en fonction de Qie

paramétré en NUTgr

VI .4.2- Cas des faibles pincements

La figure VI.4.7 montre l'ensemble des résultats obtenus, dans le méme cas de figure
qu'au paragraphe précédent, mais en utilisant l'approximation des petits pincements.

On peut juger a partir de ces courbes du degre de validité de l'approximation.
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Figure V1.4.7 a : Evolution de la puissance chaude minimale réduite en fonction de Bie

paramétré en Oce
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Figure VI.4.7 b : Evolution du pincement de la source froide en fonction de Qie

paramétré en Oce
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Figure V1.4,7 ¢ :_Evolution du pincement de la source chaude en fonction de Qie
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Figure V1.4.7 d : Evolution du pincement de la source intermédiaire en fonction de Qie

paramétré en Oce
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Figure V1.4.7 e : Evolution de la surface de la source chaude en fonction de Bie

paramétré en Bce
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Figure V1.4.7 f : Evolution de la surface de Ia source intermédiaire en fonction de Qie

paramétré en Oce

Aussi en considérant le pincement a la source froide correspond a l'optimum, on voit que pour
Be=25¢€et0;,.=1350na: xfe ~-0,00 cas général

xfe =-0,045 cas faibles pincements

D
8
i

JetB.=130na: xfe ~-0,052 cas général

xfe ~-0,05 cas faibles pincements
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Donc le point d'état reste sensible & l'approximation, selon les valeurs des paramétres.

La valeur de I'optimum reste par contre assez fortement affectée par l'approximation

c.lcr = 0,1 6..=3et0i=177 cas général

('lcr ~ 0,03 0..=3et0; =177 cas faibles pincements

Il y a lieu de rester trés prudent sur l'usage de cette approximation, dont l'intérét réside dans la
rapidité des calculs numériques.

L'idéal serait une comparaison systématique des résultats pour déterminer un écart maximum
(par exemple quelques pourcent) ; mais on perd alors l'intérét de l'approximation (perte de

temps liée a cette recherche préalable)

VI .5- Conclusion du chapitre

Ce chapitre a permis de montrer que si les études entreprises sur les composants des
machines a adsorption sont importantes pour la maitrise des mécanismes de transfert, le
fonctionnement global de la machine fait intervenir des couplages forts entre composants, qui

commande la configuration optimale de la machine en vue d'un objectif de puissance donné.

Ainsi le modéle proposé constitue une €tape dans l'amélioration de la description
themodynamique du systéme, en relation avec les conditions thermiques a satisfaire
(pincements aux échangeurs), ainsi qu'avec les conditions de conception (distribution des
surfaces d'échange). On remarquera par ailleurs que ce modele restitue les résultats de la
solution purement analytique propos¢e par CHEN [5], qui semble un cas particulier de ceux
que nous avons étudié.

Il apparait qu'un prolongement thermoéconomique semble souhaitable dans l'avenir ;

ceci constituera une des suites de ce travail.
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Conclusion générale et perspectives

Conclusion générale et perspectives

L'étude expérimentale a permis de mettre en évidence le phénomene de front d'adsorption dans

le générateur et l'influence de la pression locale sur le transport de masse.

Les transferts de chaleur et de masse dans le grain ont été abordés d'une maniére originale par
rapport aux travaux antérieurs, en considérant une approche en structure poreuse bidispersée
du charbon actif. La modélisation proposée décrit le couplage des transferts thermique et

massique et tient compte de la diffusion massique microporeuse et macroporeuse du méthanol.

La mod¢lisation des transferts de chaleur et de masse dans le générateur a €té abordée par une
approche volumique. Nous avons pu nous affranchir des difficultés de généralisation de
l'approche granulaire en utilisant une méthode de volume de controle. Cette technique a été
utilisée pour la résolution de I'équation de 1'énergie, couplée au transport de masse par le terme

source, représentant la chaleur isostérique de sorption.

Grace a une approche thermique et thermodynamique de l'adsorption, la méthode simplifiée
utilis€e décrit 1'échange dans le volume de controle.
L'évolution dans le temps des champs de température et de masse sorbée est représenté suivant

la direction radiale du volume élémentaire.

Malgré les difficultés rencontrées lors de la résolution numérique des €quations, quelques
résultats ont €té proposés, moyennant des hypothéses simplificatrices justifiées. Ainsi, des

perspectives d'études fondamentales sont ouvertes pour le futur.

Par ailleurs, une étude thermodynamique du cycle de fonctionnement et de caractérisation
thermique des composants du prototype a été réalisée.

Cette étude a permis la caractérisation du fonctionnement de l'installation en termes de bilans
calorifiques, de coefficients de performance frigorifiques et d'évelution au cours du cycle, de

conductances thermiques et d’efficacités des composants de la machine.



Conclusion générale et perspectives

La comparaison des performances obtenues, en fonction de I'énergie calorifique utilisée dans le
générateur, montre que dans le cas du chauffage aéraulique, le temps total du cycle est réduit

de 40% par rapport a celui obtenu par chauffage électrique.

L’étude théorique d’optimisation thermodynamique d’une machine tritherme a permis de
dégager des corrélations entre les conditions thermiques de fonctionnnement et les contraintes

dimensionnelles des échangeurs, la puissance €tant fixée par ailleurs.

Les résultats expérimentaux obtenus montre la nécessité de maltriser les commutations de
vannes, de réduire le temps de cycle et d’améliorer le transfert thermique entre la paroi et le

charbon.

De nombreuses perspectives de recherche subsistent ; I’optimisation du fonctionnement de la
machine nécessite la réalisation de nombreuses expériences pour étudier I'influence des
différents parametres. Certaines sont déja engageées dans ce sens.

De plus, il convient d’améliorer le modéle de transfert au niveau du grain bidispersé et
d’étudier la sensibilité¢ des différents parametres intervenant dans le transfert de chaleur et de

masse.
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Annexe constr.m

function [x, OPTIONS, lambda,
HESS]=constr(FUN,x,OPTIONS, VLB, VUB,GRADFUN, P1,P2 P3 P4,P5 P6,P7,P8 P9 P10,P
11,P12,P13,P14,P15)

%CONSTR Finds the constrained minimum of a function of several variables.

%

% X=CONSTR(FUN',X0) starts at X0 and finds a constrained minimum to

% the function which is described in FUN (usually an M-file: FUN.M).

% The function 'FUN' should return two arguments: a scalar value of the
% function to be minimized, F, and a matrix of constraints, G:

% [F,G]=FUN(X). F is minimized such that G < zeros(G).

%

% X=CONSTR(FUN',X,OPTIONS) allows a vector of optional parameters to
% be defined. For more information type HELP FOPTIONS.

%

% X=CONSTR(FUN',X,0OPTIONS,VLB,VUB) defines a set of lower and upper
% bounds on the design variables, X, so that the solution is always in

% the range VLB < X < VUB.

%

%  X=CONSTR(FUN.X,0PTIONS,VLB,VUB,'GRADFUN) allows a function
% 'GRADFUN' to be entered which returns the partial derivatives of the
% function and the constraints at X: [gf,GC] = GRADFUN(X).

% Copyright (c) 1990 by the MathWorks, Inc.
% Andy Grace 7-9-90.

%

% X=CONSTR(FUN'X,OPTIONS,VLB,VUB,GRADFUN,P1,P2, ) ailows
% coefficients, P1, P2, ... to be passed directly to FUN:

% [F,G]J=FUN(X,P1,P2,...). Empty arguments ([]) are ignored.

global OPT_STOP OPT_STEP;
OPT_STEP = 0;
OPT_STOP = 0;

% Set up parameters.
XOUT(G)=x;

if ~any(FUN<48) % Check alphanumeric
etype = 1,
evalstr = [FUN,J;
evalstr=[evalstr, '(x'];
for i=1:nargin - 6
etype = 2,
evalstr = [evalstr,',P'int2str(i}];
end



Annexe constr.m

evalstr = [evalstr, ")'];
else
etype = 3;
evalstr=[FUN,", g=g(:);'];
end

if nargin < 3, OPTIONS=[]; end
if nargin < 4, VLB=[]; end

if nargin <5, VUB=[]; end

if nargin < 6, GRADFUN={]; end

VLB=VLB(:); lenvlb=length(VLB),
VUB=VUB(:); lenvub=length(VUB);
bestf = Inf;

nvars = length(XOUT);

CHG = le-7*abs(XOUT)+1e-7*ones(nvars, 1);
if lenvlb*lenvib>0
if any(VLB(1:lenvub)>VUB), error('Bounds Infeasible'), end
end
for i=1:lenvlb
if lenvib>0,if XOUT{)<VLB(),XOUT(1)=VLB(1)+1e-4; end,end
end
for i=1:lenvub
if lenvub>0,if XOUT(1)>VUB(1),XOUT(1)=VUB(1);CHG(i)=-CHG(i);end,end
end

% Used for semi-infinite optimization:
= nan; POINT =[]; NEWLAMBDA =[], LAMBDA = []; NPOINT =[]; FLAG =2,

x(:) = XOUT;

if etype == 1,

[f, g()] = feval(FUN,x),
elseif etype ==

[f, g())] = eval(evalstr),
else

eval(evalstr);
end

nestr = length(g);
if ncstr == 0
g=-1
nestr =1,
if etype ~=3
evalstr = ['[f,g] =, evalstr, ";'];
etype = 3;
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end
evalstr = [evalstr,'g=-1; '];
end

if length(GRADFUN)
if ~any(GRADFUN<48) % Check alphanumeric
gtype =1;
evalstr2 = [GRADFUN,'(x'];
for i=1:nargin - 6
gtype = 2;
evalstr2 = [evalstr2,',P',int2str(i)],

end
evalstr2 = [evalstr2, )],
else
gtype = 3;
evalstr2=[GRADFUN,";'];
end
end
OLDX=XOUT;,
OLDG=g;

OLDgf=zeros(nvars, 1),
gf=zeros(nvars, 1);
OLDAN=zeros(ncstr,nvars);
LAMBDA=zeros(ncstr,1);
sizep = length(OPTIONS);
OPTIONS = foptions(OPTIONS);,
if lenvib*lenvlb>0

if any(VLB(1:lenvub)>VUB), error('Bounds Infeasible'), end
end
for i=1:lenvlb

if lenvib>0,if XOUT(1)<VLB(i),XOUT(1)=VLB(i)+eps; end,end
end
OPTIONS(18)=1,
if OPTIONS(1)>0

disp(")
disp('f~-COUNT FUNCTION MAX{g} STEP Procedures');

end
HESS=eye(nvars,nvars);
if sizep<1 |OPTIONS(14)==0, OPTIONS(14)=nvars*100;end
OPTIONS(10)=1,
OPTIONS(11)=1,
GNEW=1e8*CHG;

status = 0;
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while status ~= 1

if ~length(GRADFUN) | OPTIONS(9)

% Finite Difference gradients

POINT = NPOINT,

oldf=f,

oldg =g;

nestr = length(g);

FLAG = 0; % For semi-infinite

gg = zeros(nvars, ncstr); % For semi-infinite
% Try to make the finite differences equal to le-8.

CHG = -1e-8./(GNEW+eps);

CHG = sign(CHG+eps). *min(max(abs(CHG),OPTIONS(16)),0PTIONS(17));

E

OPT _STEP =1,
for gent=1:nvars

if gent == nvars, FLAG =-1; end
temp = XOUT(gent),
XOUT(gent)= temp + CHG(gent),
x(:) =XOUT;
if etype =1,
[£, &()] = feval(FUN,x);
elseif etype ==

[f, g()] = eval(evalstr);
else

eval(evalstr),
end
OPT STEP =0,

% Next line used for problems with varying number of constraints

end
% Gradient check

if nestr~=length(g), diff=length(g); g=v2sort(oldg,g); end
gf(gent,1) = (f-oldf)/ CHG(gent);

gg(gent,:) = (g - oldg)/CHG(gcent);

XOUT/(gent) = temp;

if OPTIONS(9) ==
gfFD = gf]

ggFD = gg;

x(:)=XOUT;

if gtype==1
[ef(®), gg] = feval(GRADFUN, x);
elseif gtype == 2
[ef()), gg] = eval(evalstr2);
else
eval(evalstr2);
end
disp('Function derivative')

graderr(gfFD, gf, evalstr2),
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disp('Constraint derivative')
graderr(ggFD, gg, evalstr2),
OPTIONS(9) =0,
end
FLAG = 1, % For semi-infinite
OPTIONS(10) = OPTIONS(10) + nvars;
f=oldf;
g=oldg;
else
% User-supplied gradients
if gtype == 1
[gf(©), gg] = feval(GRADFUN, x);
elseif gtype == 2
[ef(0), gg] = eval(evalstr2);
else
eval(evalstr2);
end
end
AN=gg/,
how=";

for i=1:0PTIONS(13)
schg=AN(,:)*gf,

if schg>0
AN, )=-AN(,);
g(1)=-g(1);

end

end

if OPTIONS(11)>1 % Check for first call
% For equality constraints make gradient face in
% opposite direction to function gradient.
if OPTIONS(7)~=8,
NEWLAMBDA=LAMBDA;
end
[ma,na] = size(AN);
GNEW=gf+AN*NEWLAMBDA;
GOLD=0OLDgf+OLDAN"*LAMBDA,;
YL=GNEW-GOLD,
sdift=XOUT-OLDX,;
% Make sure Hessian is positive definite in update.
if YL'*sdiff<OPTIONS(18)"2*1e-3
while YL*sdiff<-1e-5
[YMAX, YIND]=min(YL. *sdiff),
YL(YIND)=YL(YIND)/2;
end
if YL"*sdiff < (eps*norm(HESS,'fro")),
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how=' mod Hess(2)';
FACTOR=AN"*g - OLDAN'*OLDG;
FACTOR=FACTOR *(sdifft *FACTOR>0).*(YL.*sdiff<=eps);
WT=le-2;
if max(abs(FACTOR))=0; FACTOR=1e-5*sign(sdif}); end
while YL"*sdiff < (eps*norm(HESS,'fro")) & WT < 1/eps
YL=YL+WT*FACTOR,
WT=WT*2,
end
else
how=' mod Hess',
end
end

if YL'*sdiff>eps
HESS=HESS+(YL*YL")/(YL*sdiff)-

(HESS*sdiff*sdiff *HESS')/(sdiff *HES S*sdiff);
% BFGS Update using Cholesky factorization of Gill, Murray and Wright.
% In practice this was less robust than above method and slower.

%
%
%
%

R=chol(HESS);
s2=R*§; y=R\YL,;
W=eye(nvars,nvars)-(s2'*s2)\(s2*s2") + (y"*s2)(y*y");
HESS=R"*W*R;
else
how=[how," (no update)'];
end

else % First call

OLDLAMBDA=(eps+gf'*gf)*ones(ncstr,1)./(sum(AN'". * AN")+eps) ;
end % if OPTIONS(11)>1
OPTIONS(11)=0OPTIONS(11)+1;

LOLD=LAMBDA,

OLDAN=AN;

OLDgf=gf;

OLDG=g;

OLDF=f,

OLDX=XO0UT,

XN=zeros(nvars, 1),

if (OPTIONS(7)>0&OPTIONS(7)<5)

% Minimax and attgoal problems have special Hessian:
HESS(nvars, 1:nvars)=zeros(1,nvars);
HESS(1:nvars,nvars)=zeros(nvars,1),
HESS(nvars,nvars)=1e-8*norm(HESS, inf);
XN(nvars)=max(g), % Make a feasible solution for gp

end

if lenvib>0,

AN=[AN;-eye(lenvlb,nvars)];
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GT=[g;-XOUT(1:lenvlb)+VLB],

else

GT=g;

end
if lenvub>0

AN=[AN;eye(lenvub,nvars)];
GT=[GT;XOUT(1:lenvub)-VUB];

end

[SD,lambda,howqp]=qp(HESS, gf, AN,-GT, [], [1, XN,OPTIONS(13),-1);
lambda(1:OPTIONS(13)) = abs(lambda(1:OPTIONS(13)));
ga=[abs(g(1:OPTIONS(13)));g(OPTIONS(13)+1:ncstr)];
mg=max(ga);
if OPTIONS(1)>0

if howgp(1) == "o'; howgp ="'"; end

disp([sprintf{'%5.0f %12.6g %12.6g ', OPTIONS(10),f,mg), sprintf('%12.3g

' OPTIONS(18)),how, ' howqp));

end
LAMBDA=lambda(1:ncstr);
OLDLAMBDA=max([LAMBDA",0.5*(LAMBDA+OLDLAMBDA)'])' ;

MATX=XOUT;

MATL = f+sum(OLDLAMBDA *(ga>0).*ga) + 1e-30,
infeas = (howqp(1) == 1);

if OPTIONS(7)==0 | OPTIONS(7) == 5§

% This merit function looks for improvement in either the constraint

% or the objective function unless the sub-problem is infeasible in which
% case only a reduction in the maximum constraint is tolerated.

% This less "stringent" merit function has produced faster convergence in
% a large number of problems.

ifmg>0
MATL?2 = mg;
elseif £ >=0
MATL2 = -1/(f+1),
else
MATL2 = 0;
end
if ~infeas & f<0
MATL2 =MATL2 +f-1;

end

else

% Merit function used for MINIMAX or ATTGOAL problems.

MATL2=mg+f;

end

if mg <eps & f < bestf
bestf =1
bestx = XOUT;

end

MERIT = MATL + I;
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MERIT2 = MATL2 + 1;
OPTIONS(18)=2;
while (MERIT2 > MATL2) & (MERIT > MATL) & OPTIONS(10) < OPTIONS(14)
OPTIONS(18)=OPTIONS(18)/2;
if OPTIONS(18) < le-4,
OPTIONS(18) = -OPTIONS(18);

% Semi-infinite may have changing sampling interval
% so avoid too stringent check for improvement
if OPTIONS(7) == 5§,
OPTIONS(18) = -OPTIONS(18);
MATL2 = MATL2 + 10;
end
end
XOUT = MATX + OPTIONS(18)*SD;
x(:)=XOUT,
if etype == 1,
[£, g())] = feval(FUN,x);
elseif etype ==
[f, g(1)] = eval(evalstr);
else
eval(evalstr),
end
OPTIONS(10) = OPTIONS(10) + 1;
ga=[abs(g(1:OPTIONS(13)));g(OPTIONS(13)+1:1length(g))];
mg=max(ga),
MERIT = f+sum(OLDLAMBDA *(ga>0).*ga);
if OPTIONS(7)==0 | OPTIONS(7) == 5
ifmg>0
MERIT2 = mg;
elseif £>=0
MERIT2 = -1/(f+1);
else
MERIT2 = 0;
end
if ~infeas & <0
MERIT2 = MERIT2 +f- 1,

end
else
MERIT2=mg+f,
end
end
Yo---mmmmemem- Finished Line Search-------------

if OPTIONS(7)~=5
mf=abs(OPTIONS(18));
LAMBDA=m*LAMBDA+(1-mf)*LOLD,
end



Annexe constr.m

if max(abs(SD))<2*OPTIONS(2) & abs(gf*SD)<2*OPTIONS(3) &
(mg<OPTIONS(4) | (howgp(1)=="1"& mg>0))
if OPTIONS(1)>0
disp([sprintf("%5.0f %12.6g %12.6g
' OPTIONS(10),f,mg),sprintf('%12.3g ',OPTIONS(18)),how, ' howqp]);
if howqp(1) ~="'
disp('Optimization Terminated Successfully’)
disp('Active Constraints:"),
find(LAMBDA>0)
end
end
if (howqp(1) ="1' & mg > 0)
disp(‘'Warning: No feasible solution found.")
end
status=1;

else
% NEED=[LAMBDA>0]|G>0
if OPTIONS(10) >= OPTIONS(14) | OPT_STOP
XOUT = MATX,
f= OLDF;
if ~OPT_STOP
disp('Maximum number of iterations exceeded')
disp('increase OPTIONS(14))

else

disp('Optimization terminated prematurely by user’)
end
status=1;

end
end
end

% If a better unconstrained solution was found earlier, use it:

if £> bestf
XOUT = bestx;
f = bestf

end

OPTIONS(8)=f,
x(:) = XOUT;
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Resume : Le trava11 resente dans cette these concerne l'etude du fonctlonnement dune :
p :

machme frlgonﬁque a adsorptlon a charbon actlf-methanol

L'étude porte su l'optxmlsatlon du fonctlonnement de: la na la;modehsatlon des

/ transferts de chaly 16 'u poreux du generateur de la machine.
La modehsatlon des ransferts de chaleur et de masse a permls le suivi de l'evolutlon de la .
masse cyclee les. temperatures et les pressmns pendant les phases du cycle de fonctlonnement
La partie experlmentale consacree au comportement des différents composants de la machme '
a été confortée par des modéles en transitoire sur la qua51-totahte du cycle de fonctionnement.
La derniere partle de la thése porte sur 1‘opt1mlsat10n thermodynamlque en temps fini du

fonctionnement des machmes trithermes avec une contrainte de pulssance calorlﬁque

Abstract : The work presented in this thesis concerns the theoretical and expenmental
studies of adsorptlon methanol on active charcoal in freezing machine. ,

The study wears on the optimization of the functioning of the machine and on the
modelisation of the heat and mass transfer in porous media of the generator.

The modelisation of heat and mass transfers has put in obviousness the evolution of the
amount of adsorbat , temperatures and pressures during phases of the cycle.

The experimental part has devoted to the behavior of the different machine component in
tranisient operation, to validate the model on the quasi - totality of the cycle.

The last part of the thesis wears on the optimization of the functioning of tree heat sources
machines. This study consists in an optimization of freezing power, that constitutes the
objective function.

Mots-clés : adsorption, désorption, charbon actif, méthanol, machines frigorifiques,

transferts de chaleur et de masse, milieu poreux.

Key words : adsorption, desorption, active charcoal, methanol, freezing machine, heat and

mass transfer, porous media.
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