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Re�sume�

Au cours du fonctionnement des transformateurs thermochimiques\ di}e�rents phe�nome�nes interviennent] les transferts
thermiques\ massiques et la re�action chimique solide:gaz[ Ceux!ci sont analyse�s\ mode�lise�s sous forme d|e�quations aux
de�rive�es partielles\ et re�solus par la me�thode des e�le�ments _nis[ Le mode�le a e�te� valide� a� partir d|une expe�rimentation[
Les parame�tres importants pour la transformation du mate�riau sont la pression ope�ratoire et la perme�abilite� du milieu
poreux utilise�\ appele� Impex[ Cet article propose une optimisation de la re�partition des di}useurs de gaz a_n d|ame�liorer
le transfert de masse et d|augmenter les performances du re�acteur[ Þ 0887 Elsevier Science Ltd[ All rights reserved[

Optimisation of gas di}usion in reactive media\ with
simultaneous heat and mass transfers and chemical

reaction
Abstract

The functioning of thermochemical transformers includes several phenomena] heat and mass transfers and solid:gas
chemical reaction[ Their physical meaning is studied\ modelled by partial di}erential equations and solved by the _nite
element method[ The model has been validated from experimental results[ Main parameters for the reactive material
transformation are the operating pressure and the permeability of the porous medium used\ called Impex[ In this article\
optimum gas di}user implantation is proposed in order to increase mass transfer and improve reactor performances[
Þ 0887 Elsevier Science Ltd[ All rights reserved[

Nomenclature

Arh terme d|Arrhe�nius
C concentration du gaz
Cp capacite� thermique massique a� pression constante ðJ
kg−0 K−0Ł
Dp di}usivite� massique ðm1 s−0Ł
hsw coe.cient d|e�change thermique a� la paroi ðW m−1

K−0Ł

� Corresponding author[

Jm densite� de ~ux massique ðmol s−0 m−1Ł
k perme�abilite� ðm1Ł
m masse
M masse molaire
n vecteur normal a� la frontie�re
N densite� molaire du sel ðmol m−2Ł
P pression
Pm puissance moyenne par kg d|Impex
Qth source:puits de chaleur volumique ðW m−2Ł
r coordonne�e radiale
R constante des gaz parfaits
t temps
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T tempe�rature
v vitesse du ~uide
x avancement local de la re�action
XG avancement global de la re�action
z coordonne�e axiale[

Symboles `recs
a polyno¼me
DH enthalpie de transformation ðJ mol−0Ł
DS entropie de transformation ðJ mol−0 K−0Ł
Dt dure�e
DXG variation de l|avancement global de la re�action
o porosite�
u angle
l conductivite� thermique ðW m−0 K−0Ł
m viscosite� dynamique du ~uide ðPa sŁ
n coe.cient stoechiome�trique de la re�action chimique
r masse volumique[

Indices
b bas
cal caloduc
c contrainte
dif di}useur
eq e�quilibre
h haut
9 initial[

0[ Introduction

Les transformateurs thermochimiques permettent la pro!
duction de froid jusqu|a� −49>C et la remonte�e du poten!

Fig[ 0[ Principe du fonctionnement a� l|e�quilibre thermodynamique du transformateur thermochimique\ dans un diagramme de
Clapeyron] "0# re�action de de�composition et condensation du gaz^ "1# re�action de synthe�se et e�vaporation du gaz[

tiel thermique jusqu|a� ¦149>C ð0Ł[ Ils utilisent la thermi!
cite� des transformations renversables entre un gaz et un
ou plusiers solides\ du type]

ðS0Ł¦n ="G#F
"0#

"1#
ðS1Ł¦n = DH[

Dans le sens 0\ le gaz G se _xe sur le solide S0\ la re�action
e�tant exothermique\ elle libe�re la chaleur −n = DH[ Il
s|agit de la synthe�se du solide S1[ Dans le sens 1\ l|apport
de chaleur n = DH permet la de�composition du solide S1
qui libe�re le gaz G\ cette re�action est endothermique[

Contrairement a� d|autres proce�de�s a� sorption tels que
l|adsorption solide:gaz\ l|absorption liquide:gaz\ la re�ac!
tion chimique solide:gaz est monovariante a� l|e�quilibre
thermodynamique[ Le nombre important de couples
re�actifs solide:gaz pouvant e¼tre mis en 'uvre permet la
production de froid ou de chaleur sur un tre�s large
domaine d|applications en tempe�ratures "−49 a� 249>C#
et en pressions "9\0 a� 49 bars#[

Le fonctionnement des transformateurs thermochimi!
ques ne�cessite l|utilisation d|un solide re�actif et d|un gaz[
Deux e�quilibres thermodynamiques apparaissent alors]
solide:gaz et liquide:gaz "ensemble e�vaporateur:conden!
seur#\ "Fig[ 0#[ Lorsque le gaz peut circuler entre le solide
et l|ensemble e�vaporateur:condenseur\ la re�action de
synthe�se:de�composition a lieu[ La re�action chimique est
renversable[ Dans la phase 0\ l|apport de chaleur au re�ac!
teur assure le de�composition du solide a� Th] le gaz issu
du re�acteur libe�re sa chaleur de condensation au conden!
seur a� Tb[ Dans la phase 1\ le gaz provenant de l|e�vapora!
teur a� Tb se _xe sur le solide\ libe�rant l|e�nergie provoque�e
par la re�action de synthe�se a� Th[

En raison du nombre important de couples solide:gaz
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disponibles\ di}e�rents types de proce�de�s peuvent e¼tre re�a!
lise�s ð1Ð4Ł[ Il est possible d|e�valuer leurs performances
selon plusieurs crite�res] e�nerge�tique "Coe.cient Ope�ra!
tionnel de Performance\ puissance de froid#\ exerge�tique\
e�conomique ð1\ 2Ł [ [ [ Le crite�re retenu dans cette e�tude
est base� sur l|e�volution de l|avancement global de la re�ac!
tion ou sur la puissance moyenne massique[

Les syste�mes thermochimiques ont un re�gime de fonc!
tionnement discontinu[ Le caracte�re transitoire des
phases de re�action est lie� a� la cine�tique chimique de la
re�action solide:gaz et aux transferts thermiques et massi!
ques au sein du mate�riau[ L|e�tude de ces syste�mes ne�ces!
site une phase de mode�lisation du comportment dynami!
que du proce�de�[ Plusieurs cate�gories de mode�les peuvent
e¼tre e�tablies[ La premie�re comprend les mode�les {locaux|
qui s|appuient sur les lois de conservation locales "d|ener!
gie et:ou de masse# et re�solvent un syste�me d|e�quations
aux de�rive�es partielles couplant les transferts de chaleur\
de masse et la re�action chimique ð5\ 6Ł[ Il est alors possible
de suivre l|e�volution dynamique des variables d|e�tat en
tout point du re�acteur[ La deuxie�me cate�gorie plus simple
de re�solution\ correspond aux mode�les {analytiques|\ ils
tiennent compte de grandeurs moyennes temporelles ð7Ł[
La troisie�me comprend les mode�les {globaux|\ ou� les gran!
deurs sont suppose�es uniformes dans le re�acteur[ Elle
conduit a� la re�solution d|e�quations di}e�rentielles issues
des bilans globaux thermiques et massiques des divers
e�le�ments d|installation[ Le couplage entre les di}e�rents
e�le�ments est alors mis en e�vidence ð8Ł[

Dans l|objectif de tenir compte du comportement
dynamique du mate�riau mis en oeuvre et de son anisotro!
pie thermique et massique\ c|est le premier type de mode�le
qui est retenu[ Les transferts de chaleur et de masse sont
de�crits sous forme d|e�quations aux de�rive�es partielles et
re�solus par la me�thode des e�le�ments _nis ð09Ł[ La re�action
chimique est e�crite sous forme d|e�quation di}e�rentielle et
re�solue par la me�thode de RungeÐKutta d|ordre 3 ð00Ł[
La re�solution de l|ensemble d|e�quations est e}ectue�e par
le logiciel Flux!Expert\ commercialise� par la socie�te� DT1i
ð01\ 02Ł[ Le mode�le est mis en place pour une ge�ome�trie
1!D et e�tablit les pro_ls locaux de tempe�rature\ pression
et d|avancement de la re�action[ L|e�volution globale de la
re�action chimique en est de�duite[

Les performances du syste�me de�pendent de la ge�ome�!
trie du re�acteur\ des grandeurs caracte�ristiques des trans!
ports thermiques "conductivite� thermique\ coe.cient
d|e�change thermique a� la paroi#\ massiques "perme�abi!
lite�# du milieu re�actif et des conditions ope�ratoires de
fonctionnement[

A la base de la conception de ces machines\ un mate�riau
poreux nomme� IMPEX a e�te� concžu par le laboratoire\ il
est industriellement fabrique� par le Carbone Lorraine
ð03Ł[ Ce mate�riau composite est re�alise� a� partir de l|im!
pre�gnation de sel re�actif dans une matrice de graphite
naturel expanse�[ Il peut contenir des proportions massi!
ques en sel de 49Ð79) et en masse volumique apparente

du graphite de 099Ð299 kg m−2[ Selon la mise en oeuvre
retenue de bonnes qualite�s de transferts thermiques et
massiques peuvent e¼tre obtenues] la conductivite� thermi!
que peut atteindre 39 W m−0 K−0\ le coe.cient d|e�change
entre le mate�riau et la paroi du re�acteur 2999 W m−1 K−0

et la perme�abilite� 09−01 m1 ð04Ð08Ł[
Compte tenu de la capacite� a� obtenir des mate�riaux

consolide�s\ il est possible de re�aliser des re�acteurs de
conception di}e�rente[ La position et le nombre de di}u!
seurs de gaz et d|e�changeurs de chaleur peuvent varier
contribuant a� l|ame�lioration des performances[ Plusieurs
ge�ome�tries sont expe�rimente�es au laboratoire[ Classique!
ment\ le bloc re�actif se pre�sente sous la forme d|un cylin!
dre ou� l|e�changeur de chaleur est place� a� la pe�riphe�rie et
le di}useur de gaz au centre du re�acteur ð07\ 08Ł[ Il peut
e¼tre sche�matise� selon Fig[ 1"a#[ Wagner a propose� une
con_guration ou� le caloduc central extrait la chaleur de la
re�action de synthe�se et trois di}useurs re�partis permettent
l|arrive�e du gaz ð19Ł\ Fig[ 1"b#[ Selon les objectifs de
l|e�tude\ deux plans de simulation peuvent e¼tre propose�s]

*dans le plan "r\ z#\ il est possible de tenir compte de
l|anisotropie thermique et massique du milieu consi!
de�re�[ L|anisotropie de la conductivite� thermique et de
la perme�abilite� ont e�te� mesure�es au laboratoire\ elle
varient dans une large gamme] de 0 a� respectivement 4
et 09\

*le plan "r\ u# permet de simuler des ge�ome�tries assez
complexes[ Il est possible de faire varier le nombre
de di}useurs de gaz et d|e�changeurs de chaleur[ Le
mate�riau ne pre�sente pas d|anisotropie dans ce plan[

Le but de cette e�tude est d|apporter une meilleure
connaissance des phe�nome�nes intervenant au sein du
re�acteur\ et de de�terminer les limitations principales
recontre�es en fonction des caracte�ristiques du milieu re�ac!
tif[ Les ge�ome�tries sont simule�es dans le plan "r\ u# a_n
de prendre en compte des di}useurs de gaz re�partis et de
visualiser leur in~uence sur les performances du re�acteur[

Dans un premier temps\ les conditions d|expe�rimenta!
tion de Wagner ð19Ł permettent la validation du mode�le[
Puis\ di}e�rentes con_gurations ge�ome�triques sont propo!
se�es sur la base d|un e�changeur de chaleur central ou
pe�riphe�rique\ avec des di}useurs de gaz re�partis[ Il s|agit
alors de�terminer le nombre optimal de di}useurs de gaz
a� installer pour obtenir les meilleures performances en
fonction des conditions ope�ratoires[ Les performances
sont e�tablies a� partir de l|avancement global de la re�action
ou de la puissance moyenne massique[ Ainsi\ compte tenu
des caracte�ristiques du mate�riau\ des conditions ope�ra!
toires et de la con_guration ge�ome�trique du re�acteur\ il
est possible de pre�voir le comportement de re�acteur[

1[ Bases du mode�le

Le fonctionnement d|un re�acteur solide:gaz fait inter!
venir di}e�rents phe�nome�nes] les transferts thermiques\
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Fig[ 1[ Sche�mas des blocs re�actifs] "a# re�acteur a� e�changeur de chaleur pe�riphe�rique et di}useur de gaz central^ "b# re�acteur a� caloduc
central avec trois di}useurs de gaz re�partis[

massiques et la re�action chimique\ qui se caracte�risent
par la conduction thermique\ la qualite� d|e�changes ther!
miques a� la paroi\ la di}usion de gaz et la cine�tique
chimique[ Sun et al[ ð10Ł ont de�veloppe� un mode�le dans
le cadre de l|adsorption solide:gaz prenant en compte les
phe�nome�nes de transfert thermique et de di}usion de gaz[
La tempe�rature est suppose�e uniforme au niveau des
micro particules\ alors que la di}usion de gaz se situe a�
deux e�chelles] des macropores et des micropores[

Pour les re�acteurs thermochimiques\ l|e�tude du cou!
plage des phe�nome�nes a e�te� re�alise�e par Lu ð6Ł\ dans le
cas ou� les transferts sont pre�ponde�rants dans le sens
radial[ La di}usion de gaz est conside�re�e ici en re�gime de
Darcy ð07Ł\ et la cine�tique chimique est de�termine�e a�
partir des re�sultats de Goetz ð11Ł[ Le mode�le est monodi!
mensionnel ou� la variable dimensionnelle est le rayon du
re�acteur[ Il a e�te� valide� sur des expe�rimentations ð06\ 08Ł
et a permis une meilleure analyse du comportement du
re�acteur selon les caracte�ristiques du mate�riau et les
conditions ope�ratoires[ A la suite de ces re�sultats et en
vue d|ame�liorer la conception des re�acteurs\ il appara(¼t
ne�cessaire de re�aliser des mode�lisations en 1!D ou� l|im!
plantation de di}useurs de gaz re�partis ame�liore la di}u!
sion du gaz[ Le plan de simulation retenu est le plan "r\ u#[

Les hypothe�ses de base du mode�le pre�sente� sont les
suivantes]

*la tempe�rature et la pression ne sont pas uniformes au
sein du mate�riau\

*la conductivitie� thermique du milieu re�actif et le
coe.cient d|e�change thermique a� la paroi sont suppo!
se�s inde�pendants de l|avancement de la re�action chimi!
que et de la tempe�rature\

*les sources et puits de chaleur et de matie�re exte�rieurs

au re�acteur sont conside�re�s comme in_nis[ C|est pour!
quoi\ les conditions ope�ratoires de fonctionnement
applique�es au re�acteur sont suppose�es constantes\

*l|anayse des expe�rimentations re�alise�es au laboratoire
a montre�\ qu|en regard des limitations par transferts
thermique et massique\ la cine�tique chimique n|est limi!
tante[

Selon les conditions ope�ratoires et les caracte�ristiques du
milieu re�actif\ le re�acteur pre�sente des comportements
di}e�rents "Fig[ 2#[ Initialement\ le mate�riau a la tempe�ra!
ture T9 et la pression P9 "Point 9#[ Les conditions de
contrainte sont alors impose�es] Tc et Pc[ Si la limitation
est principalement thermique "Trajet 0#\ la pression au
niveau du milieu re�actif s|e�tablit rapidement a� la pression
de contrainte\ ensuite la tempe�rature atteint Teq"Pc#\ puis
elle varie lentement entre Teq"Pc# et Tc[ Par contre\ si
la limitation est essentiellement massique "Trajet 1#\ la
tempe�rature reste proche de Tc et la pression varie lente!
ment de Peq"Tc# a� Pc[ Dans le cas de la combinaison de
ces deux limitations\ le trajet de la tempe�rature et de la
pression pour atteindre les conditions de contrainte est
un cas interme�diaire "Exemple Trajet 2#[

1[0[ Cine�tique chimique

Le couple solide:gaz conside�re� ici est MnCl1:NH2[ La
re�action chimique produite est]

ðMnCl1\ 1NH2Ł¦3"NH2#_ ðMnCl1\ 5NH2Ł[

La cine�tique chimique est e�value�e selon un mode�le semi!
empirique de type Arrhe�nius ponde�re� par un terme tenant
compte de la di}e�rence entre les conditions a� l|e�quilibre
thermodynamique et de fonctionnement[ La loi d|Arrhe�!
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Fig[ 2[ Repre�sentation dans un diagramme de Clapeyron des limitations rencontre�es] "0# thermique^ "1# massique^ "2# thermique et
massique*re�action de synthe�se[

nius s|exprime ge�ne�ralement selon l|e�quation "0#\ ou� E
est l|e�nergie d|activation ðJ mol−0Ł et s un facteur pre�!
exponentiel d|Arrhe�nius ðs−0Ł[

Arh � s = exp0
−E
RT1[ "0#

Dans le cadre des re�actions renversables et en raison de
la gamme de tempe�rature utilise�e\ ce terme est conside�re�
constant\ sa valeur a e�te� identi_e�e par Mazet ð04Ł pour
di}e�rentes re�actions chimiques[ La variation de l|avance!
ment local x est calcule�e d|apre�s l|e�quation "1#[

dx
dt

�"0−x# = Arh = 0
P−Peq"T#

P 1[ "1#

La pression d|e�quilibre est relie�e a� la tempe�rature par
l|e�quation de ClausiusÐClapeyron]

ln Peq � −
DH
RT

¦
DS
R

[ "2#

Les valeurs d|enthalpie et d|entropie de transformation
ont e�te� de�termine�es pour certains chlorures par Marty
ð12Ł et sont di}e�rentes selon la re�action en cours "synthe�se
ou de�composition#[ Le terme source:puits de chaleur Qth

ðW m−2Ł traduisant l|e�volution de la re�action chimique
dans le bilan thermique est relatif aux caracte�ristiques de
la re�action chimique mise en jeu]

Qth � n = N = DH =
dx
dt

[ "3#

1[1[ Transfert de chaleur

Le transfert thermique se caracte�rise a� partir de la
conductivite� thermique l du milieu re�actif\ et de la chaleur

spe�ci_que volumique r = Cp[ L|e�quation "4# est le bilan
thermique du milieu solide:gaz\ ou� le terme source:puits
de chaleur Qth rend compte de la re�action chimique en
cours ð05Ł[

rCp

1T
1t

¦div"−l = gradT# � Qth[ "4#

En se placžant dans le plan "r\ u#\ la conductivite� thermique
est conside�re�e constante\ elle se de�termine principalement
par rapport a� la masse volumique du graphite pre�sent
dans le mate�riau\ elle est facilement identi_able ð07Ł[ Par
ailleurs\ pour placer le re�acteur en condition de re�action
de synthe�se:de�composition\ il est ne�cessaire de lui ex!
traire:apporter de la chaleur au niveau de la paroi de
l|e�changeur de chaleur[ Un coe.cient d|e�change a� la
paroi hsw repre�sente la qualite� du contact entre le mate�riau
et la paroi de l|e�changeur[

1[2[ Transfert de masse

La variation de la concentration du gaz de�pend du ~ux
de masse et de la cine�tique chimique ð6Ł]

1"o = C#
1t

� −div"Jm#−n = N =
dx
dt

[ "5#

Dans l|e�quation "5# le premier terme correspond a� un
terme d|accumulation\ le deuxie�me de transport et le troi!
sie�me rend compte d|une source ou d|un puits de gaz[

Selon la loi des gaz parfaits\ la concentration s|exprime
telle que]

C �
P

RT
[ "6#
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L|e�coulement de ~uides a� travers un milieu poreux peut
e¼tre e�tudie� par l|utilisation de l|e�quation de Darcy en
conside�rant la perme�abilite� e�quivalente du milieu ð13\
14Ł]

v � −
k = gradP

m
[ "7#

L|e�coulement du gaz e�tant en re�gime de Darcy\ la di}u!
sivite� de�pend de la pression ð07Ł]

Dp �
kP
m

[ "8#

Le ~ux de gaz provient de l|e�quation de Darcy]

Jm � −
Dp

RT
= gradP[ "09#

Ainsi le bilan des phe�nome�nes massiques s|e�crit selon
l|e�quation "00#\ ce de�veloppement est pre�sente� en de�tails
dans ð6Ł]

1

1t0
oP
RT1� div0

Dp

RT
= gradP1−n = N =

dx
dt

[ "00#

La perme�abilite� a e�te� mesure�e\ elle est comprise entre
09−05 et 09−01 m1 ð07Ł[ Dans certains cas\ elle varie en
fonction de l|avancement local de la re�action[ Dans les
simulations suivantes\ la porosite� sera _xe�e a� une porosite�
moyenne[

1[3[ Conditions aux limites

Au niveau de l|e�changeur de chaleur\ la continuite� du
~ux entre le mate�riau et la paroi de l|e�changeur est assure�e
"Condition de Fourier#]

−l = gradT = n� hsw ="T−Tc#[ "01#

Dans le cas des parois conside�re�es adiabatiques\ le ~ux
thermique est nul "Condition de Neumann homoge�ne#]

−l = gradT = n� 9[ "02#

Au niveau des di}useurs de gaz\ la pression est impose�e[
Elle est suppose�e constante et e�gale a� la pression de
contrainte "Condition de Dirichlet#]

P � Pc[ "03#

Au niveau des parois ou� le ~ux massique est nul\ telles
que l|e�changeur de chaleur ou la pe�riphe�rie du re�acteur\
le gradient de pression est nul "Condition de Neumann
homoge�ne#]

Dp = gradP = n� 9[ "04#

1[4[ Conditions initiales

Les conditions initiales sont identiques sur l|ensemble
du milieu re�ctif]

T9 � Tc

x9] valeur expe�rimentale ou 9\ 0

P9 � Peq"Tc#[ "05#

Le e�quations aux de�rive�es partielles sont de�veloppe�es
selon la me�thode des e�le�ments _nis et re�solues par l|inter!
me�diaire du logiciel Flux!Expert[ L|annexe pre�sente le
de�veloppement des e�quations selon les formulations inte�!
grales\ ainsi que les di}e�rentes discre�tisations re�alise�es[
Pour de�crire le domaine de calcul\ la ge�ome�trie simule�e
dans le plan "r\ u# sera de�_nie a� l|aide de coordonne�es
carte�siennes\ e�vitant ainsi d|exprimer les e�quations en
coordonne�es polaires[

2[ Validation du mode�le a� partir d|une expe�rimentation

Dans le but de valider le mode�le pre�ce�demment pre�s!
ente�\ il est tout d|abord ne�cessaire de comparer des re�sul!
tats expe�rimentaux avec les simulations[ L|expe�rimenta!
tion retenue est un re�acteur avec caloduc central ð19Ł\ il
a e�te� construit pour assurer une production de 099 W
sur la dure�e de la re�action de synthe�se d|environ quinze
minutes\ pour une tempe�rature de froid de −09>C pro!
duite\ soit a� la pression ope�ratoire de 1\4 bars[ Le caloduc
central permet d|extraire la chaleur de la re�action de
synthe�se[ Le re�acteur comprend trois di}useurs de gaz[
Deux re�sistances chau}antes apportent la chaleur ne�ces!
saire a� la re�action de de�composition[

Dans cette e�tude\ seuls les re�sultats de simulations pour
la re�action de synthe�se seront pre�sente�s\ car elle con!
ditionne les performances du proce�de� au niveau de la
puissance de froid produite[ En e}et\ pendant le re�action
de synthe�se\ le re�acteur contenant le milieu re�actif est en
communication avec l|e�vaporateur\ ce qui correspond a�
l|e�tape de production de froid[ La pression de contrainte
impose�e au re�acteur est celle qui re�gne dans l|e�vaporateur\
suppose� surdimensionne�\ maintenu a� une tempe�rature
d|e�vaporation stable[

Le bloc re�actif mesure 85 mm de diame�tre et 199 mm
de hauteur\ les trois di}useurs de gaz un diame�tre de 09
mm et le caloduc un diame�tre de 05 mm\ ces di}e�rents
e�le�ments sont sche�matise�s selon Fig[ 1"b#[ A_n de tenir
compte de l|in~uence des di}useurs de gaz re�partis\ la
ge�ome�trie dans le plan "r\ u# est conside�re�e[ Seule une
moitie� sera simule�e en raison de sa syme�trie "Fig[ 3#[
Les thermocouples sont place�s de manie�re a� observer
l|e�volution thermique du milieu re�actif\ ils rendent
compte du couplage entre les transferts thermiques et
massiques[

Le mate�riau expe�rimente� contient 021 kg m−2 de
graphite et 40) de chlorure de mangane�se[ La conducti!
vite� thermique e�quivalente du milieu re�actif a e�te� identi!
_e�e a� 02 W m−0 K−0[ Le coe.cient d|e�change entre le
mate�riau et la paroi du caloduc est estime� a� 1999 W m−1

K−0 ð19Ł[ Il reste a� de�terminer la valeur de la perme�abilite�
e�quivalente du milieu re�actif[

La pression de contrainte de 1\4 bars est impose�e au
niveau des di}useurs de gaz pendant la dure�e de la simula!
tion[ Pour placer le re�acteur en condition de re�action de
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Fig[ 3[ Conditions de fonctionnement du re�acteur en phase de synthe�se*sche�ma de la ge�ome�trie simule�e[ Les chi}res indiquent les
positions des thermocouples[

synthe�se\ la tempe�rature de contrainte impose�e a� la paroi
du caloduc "Tcaloduc# varie entre 221 et 209 K "Fig[ 4#[
Expe�rimentalement\ la re�action de synthe�se est interro!
pue au bout de 799 s\ c|est pourquoi la tempe�rature de la
paroi du caloduc diminue jusqu|a� 209 K\ sinon elle tend
vers la tempe�rature ambiante de l|ordre de 182 K[

Fig[ 4[ Tempe�rature mesure�e au niveau de la paroi du caloduc[

Plusieurs simulations sont re�alise�es a_n de de�terminer
la perme�abilite� e�quivalente du milieu re�actif[ Une per!
me�abilite� de 1×09−04 m1 conduit a� une correspondance
proche entre les simulations et les expe�rimentations au
niveau des avancements globaux et des pro_ls de tempe�!
rature[ La Fig[ 5"a# pre�sente la comparaison des pro_ls
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Fig[ 5[ Grandeurs aux di}e�rentes positions des thermocouples[ "a# Comparaison expe�rimentation:simulation des pro_ls de tempe�rature[
"b# Repre�sentation des trajets thermodynamiques dans un diagramme de Clapeyron[ "c# Pro_ls d|avancements locaux[
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de tempe�rature donne�s d|une part par l|expe�rience et
d|autre part par la mode�lisation\ en deux positions dans
le re�acteur "thermocouples 1 et 3#[

L|analyse des trajets thermodynamiques aux di}e�ren!
tes positions des thermocouples permet l|observation des
limitations rencontre�es dans le milieu re�actif\ Fig[ 5"b#[

L|ensemble du mate�riau pre�sente des limitations par
transfert de masse puisque la pression est toujours infe�!
rieure a� la pression de contrainte Pc[ Cependant celles!ci
sont plus ou moins importantes selon la position dans le
re�acteur par rapport aux di}useurs de gaz[ La limitation
est d|autant plus pre�dominante que l|e�cart "Pc−P# est
important[ Les proble�mes de transfert de masse les plus
limitants sont situe�s au niveau du thermocouple 2[

La trajet e}ectue� en tempe�rature de�pend directement
de la position du thermocouple par rapport au caloduc\
soit dans l|ordre de proximite� les thermocouples 0\ 3\ 2
et 1[

Ainsi les e}ets cumule�s de la proximite� du caloduc
et:ou des di}useurs conduisent a� des trajets thermodyna!
miques di}e�rents[ Globalement\ c|est a� la position du
thermocouple 3 que le mate�riau re�agit le plus rapidement\
puis des thermocouples 0 et 1\ et en_n au niveau du
thermocouple 2[ A la position de ce dernier\ le milieu
re�actif se maintient a� des tempe�ratures et pressions corres!
pondant aux conditions d|e�quilibre solide:gaz[

Les pro_ls d|avancements locaux sont la conse�quence
de l|e�volution de la tempe�rature et de la pression au
sein du mate�riau\ puisqe la cine�tique chimique de�pend
directement des tempe�ratures et des pressions locales\
Fig[ 5"c#[

3[ In~uence de la conception des re�acteurs sur le

transfert de masse

En raison de la capacite� a� obtenir des mate�riaux conso!
lide�s\ les re�acteurs peuvent e¼tre concžus selon di}e�rentes
ge�ome�tries[ Dans le but de favoriser le transfert de masse\
il est possible de faire varier la re�partition des di}useurs
de gaz[ Sur les bases de l|expe�rimentation pre�sente�e et
compte tenu des caracte�ristiques du mate�riau utilise�\ la
disposition et le nombre de di}useurs vont e¼tre modi_e�s
a_n de comparer les performances du re�acteur[ Il est
place� dans les me¼mes conditions de fonctionnement que
pre�ce�demment\ et seule la re�action de synthe�se est e�tudie�e[

Les parame�tres thermiques et massiques conside�re�s
sont]

l � 02 W m−0 K−0 hsw � 1999 m−1 K−0

k � 1×09−04 m1 Pc � 1\4 bars

Trois con_gurations de re�acteurs sont propose�es "Fig[ 6#\
le caloduc est place� au centre et l|arrive�e du gaz est re�ali!
se�e\ soit par un di}useur pe�riphe�rique\ soit par trois ou
six di}useurs re�partis[ Dans le cas des di}useurs de gaz

re�partis\ leur rayon est _xe� a_n de conserver la me¼me
section de passage du gaz quel que soit leur nombre[

Une distinction est faite entre di}useur et perforation
permettant tous deux l|arrive�e du gaz[ Lorsque le rayon
est assez important\ il s|agit de di}useur de gaz "supe�rieur
a� 1 mm#\ par contre s|il est faible\ on parle de perforation[
Dans le but de favoriser la di}usion de gaz dans le re�ac!
teur\ des perforations sont ajoute�es aux con_gurations
de base[ Elles mesurent toutes 0 mm de diame�tre[ La
densite� des perforations est variable\ elle peut atteindre
jusqu|a� une perforation par cm1[

3[0[ Cas d|un diffuseur de `az pe�riphe�rique

En raison de la syme�trie du re�acteur\ la simulation de
la ge�ome�trie est re�alise�e sur un angle de 09 degre�s du
disque total "Fig[ 7#[ L|ajout d|une perforation par cm1

induit la prise en compte de deux perforations sur le
disque simule�[ La distance maximale entre perforations:
di}useurs est 04 mm[ L|avancement global de la re�action
rend compte de l|avancement moyen sur l|ensemble du
re�acteur\ il est de�termine� en fonction des di}e�rents avan!
cements locaux dans le milieu re�actif\ Fig[ 8"a#[ L|ajout
d|une perforation par cm1 o}re un gain de 04) sur
l|avancement global[

La mise en e�vidence des phe�nome�nes locaux est pre�sen!
te�e dans un diagramme de Clapeyron\ Fig[ 8"b# pour le
point _xe� Fig[ 7[ Les transferts massiques sont favorise�s
par la pre�sence de perforations[ En e}et\ lorsqu|il n|y a
pas de perforation l|e�cart "Pc−P# est tre�s important\ il
atteint 0\4 bar\ et la tempe�rature se maintient longtemps
a� la tempe�rature d|e�quilibre Teq"P#[ Par contre\ avec une
perforation par cm1\ la limitation est essentiellement ther!
mique puisque la pression in situ se _xe tre�s rapidement
a� la pression de contrainte Pc[

3[1[ Cas des diffuseurs de `az re�partis

Les avancements globaux pour trois ou six di}useurs
de gaz re�partis avec ou sans perforations sont pre�sente�s
sur la Fig[ 09[ Dans le cas de trois di}useurs re�partis Fig[
09"a#\ les perforations ame�liorent les performances du
re�acteur mais l|e�cart entre 9\14 et 9\7 perforation par
cm1 est faible[ Par conse�quent\ le fait de concevoir des
perforations modi_e la pression locale et peut conduire a�
placer le mate�riau dans des conditions proches du cas
isobare[ Pour six di}useurs re�partis\ Fig[ 09"b#\ l|ajout
des perforations n|apporte pas un gain notable au niveau
de l|avancement global\ la re�partition initiale des di}u!
seurs favorisant de�ja� les transferts massiques[

3[2[ Performances `lobales selon les diffe�rentes con_`u!
rations de re�acteurs

A_n de mieux e�valuer l|importance de la densite� des
di}useurs de gaz et des perforations\ un calcul de puissan!
ce moyenne massique d|Impex est re�alise� tel que]
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Fig[ 6[ Trois con_gurations de re�acteurs avec caloduc central\ rayon du re�acteur de 37 mm] "a# di}useur de gaz pe�riphe�rique^ "b# trois
di}useurs de gaz re�partis^ "c# six di}useurs de gaz re�partis[ ž Caloduc[ * * Repre�sentation des di}useurs de gaz[

Fig[ 7[ Sche�ma de la ge�ome�trie simule�e du re�acteur a� di}useur
de gaz pe�riphe�rique[
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=
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Les re�sultats des con_gurations pre�ce�dentes sont repris
et pre�sente�s dans le Tableau 0[ Celui!ci indique l|avance!
ment global atteint apre�s 685 s\ le temps de re�action
correspondant a� un avancement global de 9\8\ la puissa!
nce moyenne par kg d|Impex\ et le gain re�alise� entre des
ge�ome�tries avec ou sans perforations[ La dure�e maximale
d|e�tude de la re�action de synthe�se est 685 s\ elle ne permet
pas toujours d|obtenir un avancement global de 9\8[

L|ajout des di}useurs:perforations diminue tre�s faible!
ment la masse de mate�riau "infe�rieure a� 0)#[ Par conse�!
quent\ les puissances moyennes massiques d|Impex en
fonction de la re�partition des di}useurs:perforations e�vo!
luent peu[

Les con_gurations initiales avec un di}useur de gaz
pe�riphe�rique\ trois ou six di}useurs re�partis in~uencent
notablement les puissances moyennes massiques d|Im!
pex] de 489 a� 639 W kg−0[ L|implantation de six di}useurs
re�partis propose un re�partition initiale favorable au
transfert de masse[ Par ailleurs\ l|ajout des perforations
ame�liore conside�rablement les performances] gain de 08

a� 49) de la puissance moyenne massique d|Impex par
rapport aux cas sans perforation[ Ainsi l|ame�lioration
des conditions le la di}usion du gaz contribue a� l|obten!
tion de puissances moyennes massiques plus e�leve�es[ Par
conse�quent\ il est important de bien choisir la con_gura!
tion du re�acteur\ pour ne pas limiter par la conception
ses performances[

4[ In~uence des caracte�ristiques du mate�riau et de

transferts sur les performances globales du re�acteur

Pour les phe�nome�nes couple�s de transferts massiques
et thermiques\ les parame�tres tre�s in~uents sont la per!
me�abilite� du mate�riau ð07\ 15Ł\ le coe.cient d|e�change
thermique a� la paroi du re�acteur et les conditions ope�ra!
toires de fonctionnement ð6Ł[ Dans ce paragraphe\ il s|agit
de mettre en e�vidence l|in~uence de la perme�abilite�\ de la
pression de contrainte et du coe.cient d|e�change ther!
mique a� la paroi en fonction du nombre de di}useurs:
perforations\ sur la puissance moyenne massique d|Im!
pex[ Les simulations conside�rent toujours la re�action de
synthe�se\ c|est au cours de cette phase que le froid est
produit au niveau de l|e�vaporateur[ De plus\ elle est re�ali!
se�e a� une pression plus faible que la re�action de de�compo!
sition\ ce qui accentue les limitations par transfert de
masse\ elle est donc signi_cative du comportement global
du re�acteur[

La ge�ome�trie conside�re�e est plus classique\ telle que
Fig[ 1"a#] elle comprend un e�changeur de chaleur pe�riphe�!
rique et les di}useurs:perforations sont re�partis au c'ur
du re�acteur[ Le nombre de di}useurs:perforations est
variable\ mais la section de passage du gaz est _xe\ elle
repre�sente 09) de la section totale du re�acteur[ Le rayon
du re�acteur est e�gal a� 49 mm[ Comme pre�ce�demment



P[ Jolly\ N[ Mazet:Int[ J[ Heat Mass Transfer 31 "0888# 292Ð210 202

Fig[ 8[ Cas d|un re�acteur a� di}useur de gaz pe�riphe�rique*comparaison selon le nombre de perforations par cm1] "a# avancement global
de la re�action^ "b# repre�sentation des trajets thermodynamiques dans un diagramme de Clapeyron[

la distinction est faite entre di}useur et perforation en
fonction du rayon[ Plusieurs cas sont e�tudie�s] di}useur
central\ 3 et 6 di}useurs\ 14 perforations "9\21 perforation
cm−1#\ 62 perforations "9\83 perforation cm−1#\ 079 per!
forations "1\2 perforation cm−1#[ Le cas isobare est e�gale!
ment pre�sente�[

Les parame�tres thermiques utilise�s sont]

l � 02 W m−0 K−0

hsw � 599 W m−1 K−0 ou 199 W m−1 K−0

et les parame�tres massiques sont]

Pc � 1 ou 9\4 bars

k � 4×09−03\ 4×09−04\ 4×09−05 m1[

Si tempe�rature de production de froid est −07>C\ la
pression est e�gale a� 1 bars\ alors que si la tempe�rature est
−49>C\ Pc � 9\4 bar[ L|e�cart de tempe�rature Tc−Teq"Pc#

pre�sente� Fig[ 2 est _xe� a� 39>C[ La perme�abilite� est con!
stante\ elle prend di}e�rentes valeurs[

4[0[ Importance de la re�partition des perforations:diffu!
seurs de `az sur la transformation du milieu re�actif

Dans cet exemple\ le coe.cient d|e�change thermique a�
la paroi retenu est 599 W m−1 K−0\ la pression de con!
trainte 1 bars\ et la perme�abilite� e�quivalent du mate�riau
4×09−04 m1[ Les ge�ome�tries conside�re�es sont celles a� 0\
3\ 6 di}useurs et 14 perforations[

Sur la Fig[ 00\ l|avancement global de 9\8 est atteint
apre�s 1499 s de re�action lorsque le re�acteur comporte un
di}useur\ alors que seulement 499 s sont ne�cessaires avec
6 di}useurs\ les performances sont donc multiplie�es par
4[ Le cas a� 14 perforations est proche du cas isobare\
par conse�quent cette re�partition est satisfaisante pour les
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Fig[ 09[ Pro_ls avancements globaux selon le nombre de perforations par cm1] "a# cas a� trois di}useurs de gaz re�partis^ "b# cas a� six
di}useurs de gaz re�partis[

Tableau 0
Comparaison des avancements globaux et des puissances moyennes par kg d|Impex selon la con_guration des re�acteurs

Perforations "cm−1# XG a� 685 s Instant ou� XG � 9\8 Pmoy "W kg−0# Gain en puissance
"s# ")#

Mesures 9\63 459

Di}useur 9 9\76 589
pe�riphe�rique 0 0 533 789 18

2 di}useurs 9 9\66 489
9\14 9\86 581 717 39
9\7 9\88 537 773 49

5 di}useurs 9 9\81 663 639
9\6 9\88 541 767 08

Gains en puissance calcule�s par rapport aux cas a� 9 perforation cm−1[
Puissances moyennes calcule�es a� 685 s si XG � 9\8 n|est pas atteint\ sinon a� l|instant ou� XG � 9\8 est atteint "e�criture en italique#[
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Fig[ 00[ Pro_ls d|avancements globaux selon le nombre de di}useurs de gaz:perforations[

parame�tres retenus ici\ du point de vue des performances
globales du re�acteur[

Selon Fig[ 01"a#\ dans les cas a� 0 et 3 di}useurs\ la
tempe�rature est pratiquement maintenue a� la tempe�rature
d|e�quilibre pour les rayons proches de la pe�riphe�rie]
supe�rieurs a� 14 mm[ D|apre�s le protocole de fonctionne!
ment du proce�de� pre�sente� Fig[ 2\ la re�action chimique a
lieu de�s la pre�sence d|un e�cart entre Teq"P# et T[ Ainsi
dans le cas a� 0 di}useur\ elle n|est pas commence�e a�
T � 193 s pour les rayons compris entre 9\911 et 9\934
m[ Notons par ailleurs que pour les ge�ome�tries a� 0\ 3 et
6 di}useurs la re�action chimique de�bute au centre du
re�acteur\ c|est a� dire au niveau du di}useur de gaz\ alors
que pour 14 perforations\ elle commence d|abord par la
pe�riphe�rie donc au niveau de l|e�changeur de chaleur[ Ceci
indique une limitation essentiellement massique dans les
cas a� 0\ 3 et 6 di}useurs et thermique pour le cas a� 14
perforations[

Le trace� dans un diagramme de Clapeyron des di}e�r!
ents cas pre�ce�dents permet de mieux visualiser les limita!
tions intervenant au cours du temps[ Les trajets thermo!
dynamiques pre�sente�s Fig[ 01"b# correspondent a� une
position dans le re�acteur subissant simultane�ment l|in!
~uence des di}useurs de gaz et de l|e�changeur de chaleur[
Si les conditions en tempe�rature et en pression correspon!
dent a� l|e�quilibre thermodynamique du couple solide:gaz\
alors le milieu re�actif est soumis a� des limitations impor!
tantes[

L|e�cart "Pc−P# indique l|importance des limitations
par transfert de masse[ Il est tre�s important pour le re�ac!
teur a� un di}useur de gaz central\ ce qui signi_e la pre�do!
minance des limitations par transfert massique[ Il dimi!
nue lorsque le nombre de di}useurs augmente[

4[1[ Performances `lobales du re�acteur selon les conditions
de transferts thermiques et massiques

L|e�valuation des performances s|e}ectue gra¼ce aux cal!
culs des puissances moyennes massiques d|Impex\ elles
de�pendent du nombre de di}useurs re�partis dans le re�ac!
teur[ Di}e�rentes conditions de transferts thermiques et
massiques sont envisage�es\ les re�sultats sont pre�sente�s
Fig[ 02[

+ Cas Pc � 1 bars\ k � 4×09−04 m1\ hsw � 599 W m−1

K−0[

Les conditions de fonctionnement sont _xe�es] la tempe�ra!
ture de production de froid est −07>C[ La pression de
contrainte alors impose�e est relativement e�leve�e] 1 bars[
Le coe.cient d|e�change thermique a� la paroi est _xe� a�
599 W m −1 K−0\ et la perme�abilite� du mate�riau est
e�quivalente a� 4×09−04 m1[

La comparaison des puissances moyennes massiques
d|Impex Fig[ 02"a# met en e�vidence des performances
satisfaisantes au dela� de l|installation de dix di}useurs de
gaz[ Le cas a� 14 perforations conduit a� une puissance
moyenne massique d|Impex de 0659 W kg−0 pour un
avancement global de 9\8\ ce qui est proche du cas iso!
bare] 0859 W kg−0 d|Impex[

+ Cas Pc � 9\4 bar\ hsw � 599 W m−1 K−0

La tempe�rature de production de froid conside�re�e main!
tenant est tre�s basse] −49>C\ elle correspond a� une
pression ope�ratoire de 9\4 bar "condition a� l|e�quilibre
thermodynamique de l|e�vaporateur#\ Fig[ 02"b#[ Les limi!
tations par transfert de masse s|accentuent alors\ puisque
la di}usivite� est proportionnelle a� la pression ope�ratoire
et a� la perme�abilite� du milieu re�actif\ selon l|e�quation "8#[
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Fig[ 01[ Pro_ls de tempe�ratures et pressions selon le nombre de di}useurs de gaz:perforations] "a# pro_ls de tempe�ratures pre�sente�s a�
193 s\ pour le segment le plus de�favorable\ c|est a� dire le plus e�loigne� des di}useurs[ * * tempe�ratures locales\ Ð Ð Ð tempe�ratures
d|e�quilibre correspondant aux pressions locales^ "b# repre�sentation des trajets thermodynamiques dans un diagramme de Clapeyron[

Lorsque la perme�abilite� est assez e�leve�e] 4×09−03 m1\
les limitations massiques sont faibles\ au dela� de 6 di}u!
seurs les performances sont correctes[ Par contre pour
une perme�abilite� de 4×09−04 m1\ celles!ci sont plus
importantes puisque me¼me dans le cas a� 62 perforations\
la puissance moyenne massique est tre�s infe�rieure a� celle
obtenue dans le cas isobare] 679 W kg−0 d|Impex par
rapport a� 1909 W kg−0[ Une re�partition plus dense en
perforations s|ave�re alors ne�cessaire[

Lorsque la perme�abilite� est tre�s faible] 4×09−05 m1\ la
di}usivite� du milieu re�actif est re�duite si bien que le trans!
fert de masse est tre�s lent[ Dans ce cas\ malgre� l|augmen!
tation du nombre de perforations\ il est tre�s di.cile d|ob!
tenir des performances su.santes\ la puissance atteint
seulement 279 W kg−0 d|Impex pour 079 perforations

"1\2 perforations cm−1#[ Ainsi la densite� des perforations
doit e¼tre conside�rablement augmente�e pour obtenir des
puissances moyennes massiques satisfaisantes[

+ Cas Pc � 9\4 bar\ k � 4×09−03 m1\ hsw � 199 W m−1

K−0[

En raison des caracte�ristiques du mate�riau et des condi!
tions ope�ratoires de fonctionnement _xe�es\ le re�acteur est
soumis a� la combinaison des limitations par transferts
thermiques et massiques[

Figure 02"c#\ il appara(¼t un gain rapide des perform!
ances selon que le re�acteur comporte 0 ou 6 di}useurs de
gaz] la puissance moyenne massique est alors multiplie�e
par 2[ Au dela� d|une dizaine de di}useurs\ le gain en
puissance devient relativement faible puisque la re�parti!
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Fig[ 02[ Puissances moyennes massiques d|Impex selon le nombre de di}useurs de gaz:perforations] * * Pm calcule�e a� t � 485 s^
Ð Ð Ð Pm calcule�e a� XG � 9\8^ "a# Pc � 1 bars\ k � 4×09−04 m1\ hsw � 599 W m−1 K−0[ "b# Pc � 9\4 bar\ hsw � 599 W m−1 K−0[ "c#
Pc � 9\4 bar\ k � 4×09−03 m1\ hsw � 199 W m−1 K−0[

tion des di}useurs conduit a� des performances proches
du cas isobare[ Ces conditions de transferts mettent en
e�vidence le passage d|une limitation massique pre�ponde�!

rante pour les re�acteurs a� moins de cinq di}useurs\ a�
une limitation principalement thermique a� partir d|une
dizaine de di}useurs[
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5[ Discussion*conclusion

La mode�lisation des transformateurs thermochimiques
a ne�cessite� le couplage des e�quations des transferts ther!
miques et massiques avec la cine�tique chimique[ Les e�qua!
tions aux de�rive�es partielles ont e�te� re�solues selon la
me�thode des e�le�ments _nis[ La simulation bidimension!
nelle permet d|obtenir les pro_ls de tempe�rature\ de
pression\ et d|avancement au sein du bloc re�actif[

Le mode�le a e�te� valide� sur un re�acteur avec un caloduc
central et trois di}useurs de gaz re�partis\ et donne une
estimation de la perme�abilite� e�quivalente du milieu re�ac!
tif[ Il e�value a� partir des di}e�rentes con_gurations ge�ome�!
triques envisage�es\ les performances du re�acteur selon les
caracte�ristiques du milieu re�actif et les conditions ope�ra!
toires de fonctionnement[

A partir des simulations\ il est possible de mieux appre�!
hender les limitations intrinse�ques au mate�riau[ Selon les
conditions de fonctionnement conside�re�es\ le phe�nome�ne
principal re�gissant la transformation du mate�riau peut
e¼tre le transfert de chaleur\ le transfert de masse\ ou la
combinaison des deux[ Reprenons le cas de la Section
3[1\ ou� le re�acteur contient un caloduc central et trois
di}useurs de gaz re�partis[ La pression de contrainte est
1\4 bars\ le coe.cient d|e�change thermique mate�riau:ca!
loduc est 1999 W m−1 K−0 et la perme�abilite� e�quivalente
1×09−04 m1[ La repre�sentation des pro_ls d|avancements
locaux sur le re�acteur Fig[ 03 met en e�vidence la coexist!
ence de deux fronts] au niveau du caloduc appara(¼t le
front de chaleur\ et au niveau du di}useur de gaz le front
de masse[ Cette e�tude constitue par conse�quent une aide a�

Fig[ 03[ Re�partition a� t � 199 s des avancements locaux sur le re�acteur a� caloduc et a� trois di}useurs de gaz re�partis*aucune perforation
ajoute�e[

la conception de re�acteurs optimums selon ses conditions
d|utilisation et limite les mate�riaux a� expe�rimenter[ En
fonction de la tempe�rature de froid souhaite�e et des carac!
te�ristiques de transferts thermiques et massiques\ il est
possible de de�terminer le nombre de di}useurs:perfora!
tions ne�cessaire pour obtenir de bonnes conditions de
di}usion du gaz[ Globalement l|ajout d|une dizaine de
perforations contribue a� une augmentation sensible des
performances du re�acteur[

Compte tenu des re�sultats obtenus concernant la re�ac!
tion de synthe�se et de l|inte�re¼t d|implanter des di}useurs
re�partis\ une prochaine e�tape consiste a� se placer dans
des conditions de simulations plus proches des expe�ri!
mentations des machines thermochimiques\ ou� l|ensem!
ble des phases du cycle est conside�re�[ Cette e�tude doit
conduire a� l|optimisation des conditions d|enclenchement
des phases\ en vue d|ame�liorer les performances des sys!
te�mes[ L|objectif n|est alors plus ne�cessairement l|obten!
tion d|une puissance maximale de froid produit\ mais
doit pluto¼t satisfaire d|autres crite�res tels que e�nerge�tique\
exerge�tique\ e�conomique [ [ [

Par ailleurs\ l|adimensionnalisation des grandeurs phy!
siques\ des variables temporelle et d|espace\ peut conduit
a� une aide au dimensionnement de re�acteurs[ Ce type
d|analyse re�duit le nombre de variables\ puisque le raison!
nement est base� sur des groupements de grandeurs\ et les
ge�ome�tries a� simuler[ L|e�tude conduit a� la mise en e�vi!
dence des trois phe�nome�nes pre�ponde�rants au cours des
re�actions solide:gaz] la conduction\ la qualite� de l|e�cha!
nge thermique a� la paroi et la di}usion de gaz[ En fonc!
tion de l|in~uence de chacun d|eux\ il est possible de
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de�terminer les performances du re�acteur\ et d|adapter
ainsi sa ge�ome�trie et ses dimensions[ Cette analyse est
particulie�rement adapte�e lorsque les grandeurs physiques
sont constantes[

Cependant\ l|expe�rimentation des Impex fait parfois
appara(¼tre une perme�abilite� variant en fonction de l|avan!
cement local de la re�action[ La perme�abilite� e�volue entre
deux bornes extre¼mes\ et le passage entre les deux pre�se!
nte un point d|in~exion[ Au cours de la synthe�se\ la per!
me�abilite� est maximale en de�but de re�action\ elle peut
atteindre environ 09−01 m1\ puis elle devient tre�s faible
jusqu|a� 09−05 m1[ Cette e�volution a surtout e�te� mesure�e
dans le cas d|un premier mode de fabrication[ Pour les
nouveaux Impex\ tels celui pre�sente� en Section 2\ la
gamme de variation est bien plus faible[ Ce type d|e�volu!
tion n|est pas pris en compte dans cette e�tude a_n de ne
pas alourdir les simulations[ Des valeurs moyennes de la
perme�abilite� sont conside�re�es\ elles permettent d|estimer
les puissances moyennes massiques d|Impex dans une
gamme de valeurs caracte�ristiques[ Ces re�sultats infor!
ment de�ja� de l|e.cacite� des perforations sur la di}usion
du gaz[ Une e�tude comple�mentaire sera re�alise�e a_n de
de�_nir la densite� de di}useurs de gaz:perforations a�
implanter selon la variation de la perme�abilite� mesure�e[

Annexe] Developpement en elements _nis

La re�solution des e�quations aux de�rive�es partielles est
obtenue par la me�thode des e�le�ments _nis\ dont le de�ve!
loppement est re�alise� selon la me�thode projective de
Galerkine ð09Ł[ L|e�quation di}e�rentielle exprimant la
cine�tique chimique est re�solue a� part par la me�thode de
Runge Kutta d|ordre 3 ð00Ł[ Le vecteur des inconnues It\
comprend i composantes\ qui sont pour cette application]
tempe�rature\ avancement\ pression[ Pour correspondre
au formalisme du logiciel Flux Expert utilise�\ les e�qua!
tions aux de�rive�es partielles doivent e¼tre de�veloppe�es
selon le sche�ma d|e�quation suivant]

"ðLŁ¦DtðMŁ#"It# � ðLŁ"It−Dt#¦DtðKSŁ

ou� ðLŁ et ðMŁ sont des matrices ði×iŁ\ ðKSŁ un vecteur ðiŁ[
Pour de�crire le domaine de calcul\ la ge�ome�trie simule�e

dans le plan "r\ u# sera de�_nie a� l|aide de coordonne�es
carte�siennes "x\ y#\ e�vitant ainsi d|exprimer les e�quations
en coordonne�es polaires[

Transfert de chaleur

Le syste�me d|e�quations a� re�soudre est le suivant]

rCp

1T
1t

¦div"−l = gradT# � Qth "A0#

et

−l = gradT = n� hsw ="T−Tc#[

Formulation inte�`rale forte

L|e�quation est inte�gre�e sur l|ensemble du domaine de
calcul[ Une base est de�_nie contenant des polyno¼mes de
projection ai\ fonctions in_niment de�rivables]

ggairCp

1T
1t

= dx dy¦ggai = div"−l = gradT# = dx dy

� ggai = Qth = dx dy[ "A1#

Formulation inte�`rale faible

Il s|agit ici de faire appara(¼tre les conditions aux limites
de type Neumann non homoge�ne "utilisation du the�o!
re�me de la divergence#]

ggai = div"−l = gradT# = dx dy

� gg div"−ai = l = gradT# = dx dy

−gg grad ai"−l = gradT# = dx dy[ "A2#

Cette inte�gration par partie permet d|abaisser le degre�
de l|e�quation\ ce qui facilite les traitements nume�riques[
D|apre�s le the�ore�me d|Ostogradsky]

gg div"−ai = l = gradT# = dx dy

� g−ai = l = gradT = n = dl � gai = hsw ="T−Tc# = dl "A3#

dl est une longueur caracte�ristique pouvant correspondre
a� dx ou dy\

d|ou� ggairCp

1T
1t

= dx dy ¦gg grad ai = l = gradT = dx dy

¦gai = hsw = T = dl −gai = hsw = Tc = dl � ggai = Qth = dx dy[

Discre�tisation du temps

La discre�tisation du temps a� l|instant n est re�alise�e par
un sche�ma aux di}e�rences _nies implicite]

1Tn

1t
�

Tn−Tn−0

Dt
"A5#

ggai = r = Cp = Tn = dx dy−ggai = r = Cp = Tn−0 = dx dy

¦Dt = 0gg grad ai = l = gradTn = dx dy
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¦gai = hsw = Tn = dl−gai = hsw = Tc = dl1
� Dt = ggai = Qth = dx dy "A6#

Discre�tisation de la tempe�rature

La tempe�rature doit ensuite e¼tre discre�tise�e sur un en!
semble de points du domaine de calcul dx dy[ La tempe�ra!
ture T est de�duite pour l|ensemble du domaine par inter!
polation]

T � s
np

j�0

ajTj\

ou� aj sont les polyno¼mes de Lagrange de�_nis tels que]

6
aj"Tj# � 0

aj"Ti�j# � 9
[

Le proble�me s|e�crit donc]

s0ggai = r = Cp = aj = dx dy

¦Dt = $gg grad ai = l = grad aj = dx dy

¦gai = hsw = aj = dl% = Tj

� s0ggai = r = Cp = aj−0 = dx dy1Tj−0

¦Dt = $gai = hsw = Tc = dl¦ggai = Qth = dx dy% "A7#

Transfert de masse

L|e�quation a� re�soudre est la suivante\ il n|y a pas de
condition aux limites de type Neumann non homoge�ne[

1

1t0
oP
RT1� div0

Dp

RT
= gradP1−n = N =

dx
dt

"A8#

En utilisant le me¼me sche�ma de de�veloppement que pour
l|e�quation de transfert de chaleur\ en discre�tisant le temps
a� l|instant n tel que]

1

1t0
P
T1�

0
Dt

= 0
Pn

Tn

−
Pn−0

Tn−01 "A09#

et en de�_nissant un ensemble de polyno¼mes de Lagrange
aj

P � s
np

j�0

ajPj\

l|e�quation s|e�crit]

Dt = s$ggai = aj =
0
Dt

=
0
Tn

= dx dy

¦0
R
o gg grad ai =

Dp

RTn

= grad aj = dx dy1%Pj

� Dt = $ggai =
0
Dt

=
Pn−0

Tn−0

= dx dy

−
n = N = R

o ggai =
dx
dt

= dx dy% "A00#
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