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ABSTRACT

The current energy needs associated with the need for economic recovery is a real challenge
for Algeria as well as all European countries in crisis. These can find the answer in
potentially available solar energy. However, the conversion of this energy into clean fuel is
currently and in the near future one of the most important technological stakes for humanity.
One of the technologies that represent a promising future is the water splitting by
thermochemical cycle. For this, we propose to contribute to the study and the development of
an improved solar reactor model that can be realized in Algeria. The research work consists

of:

e The elaboration of a bibliographic research as wide as possible to allow the selection
of an appropriate cycle adapted to a solar heat source; this approach will take into

account several criteria (process, technology and environmental aspects).

e The theoretical study including thermal and thermodynamic aspects to allow the
optimization of the process. Mathematical modeling and numerical resolution of the

model including technical and economic aspects.

The results obtained confirm the feasibility of using a fixed bed based on ceramic balls as
receiver / reactor for the production of solar hydrogen. The simulations results are very
encouraging, the analysis allowed us to understand the thermal behavior of the proposed
porous structure, under different conditions and offers a decisive help in optimizing the final

structure of the reactor.

Keywords: solar reactor, hydrogen production, thermochemical cycle, modeling
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RESUME

Les besoins énergétiques actuels associés a la nécessité d’une relance économique est un
véritable challenge pour I’ Algérie ainsi que tous les pays européens en situation de crise. Ces
derniers peuvent trouver la réponse dans I’énergie solaire abondante. Toutefois, la conversion
de cette énergie en combustible propre représente actuellement et dans un futur proche 1'un
des enjeux technologiques des plus importants pour I’humanité. L’une des technologies
prometteuses est la dissociation de I’eau par cycle thermochimique. Pour cela, nous nous
proposons de contribuer a 1’étude et au développement d’un modéle amélioré de réacteur

solaire que I’on peut réaliser en Algérie. Le travail de recherche consiste en :

e [L’¢laboration d’une recherche bibliographique la plus large possible devant permettre
la sélection d’un cycle approprié et adapté a une source de chaleur d’origine solaire,
cette démarche va tenir compte de plusieurs critéres (procédé, technologie, aspects

environnementaux ).

e L’Etude théorique incluant les aspects thermiques et thermodynamiques devra
permettre I’optimisation du processus, la modélisation mathématique et résolution

numérique du modele incluant les aspects techniques et économiques.

Les résultats obtenus confirment la possibilité d'utiliser un lit fixe a base de billes en
céramique come récepteur/réacteur pour la production d’hydrogene solaire. Les résultats des
simulations sont trés encourageants, l’analyse nous a permis de bien comprendre le
comportement thermique de la structure poreuse proposé, sous différentes conditions et offre

une aide décisive en optimisant la structure final du réacteur.

Mots clés : réacteur solaire, production d’hydrogene, cycle thermochimique, modélisation
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Introduction générale

La production d’hydrogéne « vert » est jugée comme la technologie la plus prometteuse
pour I’avenir car elle posséde une capacité prodigieuse de réduction des gaz a effet de serre et
autres polluants environnementaux (C,H,,, NO,, métaux lourds, radioactivité) émis par les
systémes d’énergétique actuel. On considére que les moteurs fonctionnant a I'hydrogéne [1-3]
peuvent réduire considérablement la dépendance aux sources de carburant non renouvelables [4].
Ainsi, I’utilisation de I’hydrogéne comme vecteur de carburant alternatif ouvre la voie a la
conversion potentielle de 1’énergie du rayonnement solaire en €nergie chimique stockable. 11 est
envisagé que I’hydrogeéne remplacera progressivement les ressources en énergie fossile de
I’industrie automobile grace a la technologie des piles a combustible. Il serait plus efficace
comme carburant pour les moteurs & combustion interne avec des performances comparables,

émettant seulement de la vapeur d'eau [4, 5].

Historiquement, on a observé une tendance a la dé-carbonisation des sources d’énergie, des
combustibles solides aux combustibles liquides en passant par les gaz , du charbon au pétrole en
passant par le gaz naturel, le rapport carbone/ hydrogéne dans la molécule de chaque source
d’énergie successive a diminué [6], ce qui confirme la tendance mondiale a I’utilisation de
I’hydrogéne comme source d’énergie future. On observe actuellement une croissance de la
demande en hydrogeéne, avec des applications majeures dans la production d'ammoniac, la
transformation du pétrole, la production pétrochimique, I'hydrogénation du pétrole et des
graisses, la production d'engrais, les applications métallurgiques et I'industrie électronique [7]
(Figure 1). Il est également prévu que l'utilisation de I'hydrogéne comme carburant pour
l'industrie automobile suscitera encore davantage la demande de carburant vert. Il est donc
impératif d'étendre la capacité de production d'hydrogeéne existante en utilisant des sources
d'énergie renouvelables, afin de répondre a la demande croissante. La figure suivante illustre la
consommation d'hydrogéne dans différentes applications[4].
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Figure 1 Consommation d'hydrogene par secteur industrielle

Afin de construire un réacteur solaire réalisable a faible coit, un réacteur a lit fixe a base de
billes en céramique est proposé. Le corps de ce réacteur / récepteur est constitué de billes

sphériques en carbure de silicium (SIC) recouvertes du matériau ferrite réactif.

L'idée d'étudier et d’analyser le récepteur / réacteur solaire a lit fixe est intéressante pour les

raisons suivantes:

e Les billes / sphéres sont peu onéreuses comparativement au structure monolithique et au
structure mousse et peuvent remplir ’espace de la cavité sans probléme de support
périphérique ;

e Le procédé de couche lavis (wash-coating) est beaucoup plus facile a mettre en ceuvre et
garantisse des structures avec une meilleur homogénéité par rapport aux autre structure

poreuse existantes;

L'étude présente une approche de la modélisation mathématique d'un récepteur / réacteur
solaire volumétrique consistant en une cavité d'absorption remplie des billes de céramique et
irradié depuis la face d'entrée du flux. Le comportement thermique du réacteur est examiné pour

différents arrangement des billes, tandis qu'une comparaison avec des résultats expérimentaux
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tiers est présentée. Le modéle de résolution proposé est un modele 2D d’un milieu poreux

homogéne avec non-équilibre thermique du procédé (deux phases énergétiques fluide et solide).
La méthodologie employée pour cette étude est la suivante:

e Analyse théorique et numérique d'une nouvelle conception d’un réacteur solaire a lit fixe

a base des billes céramique;

e Développement d'un modele de calcule bidimensionnel d'un échangeur de chaleur a haute
température et d'un décomposeur pour la production d'hydrogene, basé sur la dissociation
de ’eau (water splitting) en oxygene et hydrogeéne par couples rédox ferrites. Bas¢ sur ce
modele, la dynamique des fluides, le transfert de chaleur et les réactions chimiques sont

étudiés;

e Réaliser une étude paramétrique du transfert de chaleur et de la décomposition chimique
dans le but d’obtenir la conception optimale pouvant fournir des performances maximales

tout en maintenant les pertes de charge dans les limites de conception.

Dans le premier chapitre, nous présenterons, en premier lieu, les différentes techniques de
production d’hydrogéne. En second lieu, nous résumerons les cycles thermochimiques existants
et leurs applications expérimentales. En troisiéme lieu, nous citerons les réacteurs existants et en

développement.

Dans le deuxieme chapitre, nous présenterons les différentes structures poreuses a savoir la
structure monolithique, Mouse, 3DFD, lit fixe. En second lieu nous présenterons des généralités
sur les principaux paramétres d’un milieu poreux et les notions théoriques de base pour la
compréhension du phénoméne d’écoulement a travers une structure poreuse, ainsi que la
description du probléme physique étudi¢, sa modélisation mathématique, et les conditions aux
limites adoptés. En troisiéme lieu, nous proposerons un nouveau design basé sur les billes en

céramique.

Nous nous consacrerons dans Le troisiéme chapitre, a la résolution numérique de
I’écoulement a travers la structure poreuse par le logiciel « ANSYS / FLUENT » 14.0 etala

présentation des formulations mathématiques. Les équations gouvernantes (continuité, quantité
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de mouvement, énergie, espéces chimique), le modele de turbulence, la méthodologie de

résolution seront présentées.

Le quatriéme chapitre de ce manuscrit sera réservé aux résultats et les discussions de
I’étude paramétrique du réacteur. Les effets des différents parameétres thermo-physiques influents

seront analysés.
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1.1 Introduction

Il existe trois voies principales pour la production d’hydrogéne: les méthodes
¢lectrochimiques, thermochimiques et biologiques. L'une des méthodes les plus attrayantes pour
la production d'hydrogéne pourrait étre la dissociation thermochimique de la molécule d'eau. Le
processus de production d'hydrogéne thermochimique nécessite uniquement de l'eau comme
apport de matiére et de la chaleur comme source d'énergie (plutdét que de 1'¢lectricité pour le
procéd¢ d'électrolyse). Les produits du processus sont H, et0O,. Le processus lui-méme
comprend un ensemble de réactions chimiques qui a comme but la dissociation de la molécule

d’eau H,0 [8]

H,0+M - MO + H, (1.1)
1 (1.2)
(1.3)

1
H20 - HZ + 502

La section suivante décrit bricvement les méthodes de production thermochimique

d’hydrogene couplées a une source d’énergie solaire.

1.2 Production d'hydrogéne solaire par dissociation de I'eau

L’énergie solaire potentiellement disponible est gigantesque. Sa collecte, puis sa conversion
en combustible stockable tel que 1’hydrogéne, représentent des enjeux technologiques d’un
intérét majeur pour notre futur proche [9]. Il existe essentiellement trois méthodes et leurs
combinaisons pour la production d'hydrogeéne solaire: photochimique, ¢lectrochimique et
thermochimique [10, 11] Cette derniére est bas¢ sur I'utilisation du rayonnement solaire
concentré comme source d’énergie pour produire de I'hydrogéne a partir de la transformation de
sa matiere premicre [4]. Il existe différentes voies de production thermochimiques d'hydrogéne, a
savoir le reformage a la vapeur [12-15], le craquage de gaz [16, 17] et la dissociation de I'eau [9,
18-20]. Plusieurs articles dans la littérature ont passé en revue les cycles thermochimiques

existants de la production d'hydrogeéne [21-24] (Table 1). Les recherches sur les cycles
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thermochimiques susceptibles de générer une production efficace d'hydrogene par dissociation de
la molécule de I’eau ont été introduite a la fin des années 1960 par James E. Funk et RM

Reinstrom [8, 25].

Table 1 Investissements dans les cycles thermochimiques solaire

Cycle Thermochimique Projet Investisseur
Cycles a base des ferrites; Projet EU-FP5 HYDROSOL, APTL (GR), DLR (D), Johnson
Matthey (UK), StobbeTech (DK),

Projet EU-FP6 HYDROSOL 2 CIEMAT (E)

- CNRS-PROMES (F)

Projet DOE Sandia, NREL , U. of Colorado,
Pinnacle West (USA)

- Tokyo Institute / Niigata U. (Japan)

CycleZn0/Zn;, - PSI/ETH (CH), U. of Minnesota
(USA)

Projet EU-FP5 SOLZINC PSIVETH (CH), CNRS-PROMES (F),
ScanArc (S)

- CNRS-PROMES (F)

Projet DOE Sandia, NREL, U. of Colorado,
Pinnacle West (USA)
Cycle Sulfur iodine (S1); Projet DOE Sandia, NREL,U. of Colorado,
Pinnacle West (USA)
Projet EU-FP6 HYTHEC CEA (F), DLR (D), ProSim (F), U. of

Sheffield (UK), DIMI (I), Empresarios
Agrupados (E)

Projet EU-FP7 HYCYCLES DLR (D), CEA (France), ETH (CH),
U. of Sheffield (UK), BoosTec (F),
Empresarios Agrupados (E), APTL
(GR), JRC (EU), ENEA (I), General
Atomics (USA), Westinghouse
(USA), JAEA (Japan), CSIRO
(Australia)
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Cycle Thermochimique Projet Investisseur

Cycles a base du cérium; - CNRS-PROMES (F)

Cycle UT3-; - ENEA (D)

CycleSn0,/Sn0 ; - CNRS-PROMES (F)

Cycle Hybrid sulfuric acid, Projet EU-FP6 HYTHEC CEA (F), DLR (D), ProSim (F), U. of

Sheffield (UK), DIMI (I), Empresarios
Agrupados (E)

James E. Funk [21] a été le premier a évaluer les besoins en énergie pour la production
d'hydrogéne a partir d'eau et la possibilit¢é de la décomposition de I’eau via un cycle
thermochimique haute température en deux étapes. Une évaluation détaillée des cycles

thermochimique a été élaboré dans [22] par « Sandia National Laboratories ».

De plus de 350 cycles thermochimiques a plusieurs étapes initialement sélectionnés [22],
14 cycles sont jugés appropriés pour l'application solaire. Les cycles thermochimiques les plus
prometteurs sont a base des ferrites, l'oxyde de zinc, l'oxyde d'étain et les sulfates d'iode. Un
cycle semble attrayant pour la production d'hydrogéne est la dissociation thermochimique solaire
de l'eau en deux étapes. L’état de I’art de la «Thermochimie solaire» pour la dissociation de I’eau
en hydrogéne et oxygene en deux étapes est basé sur des réactions mettant en jeu des couples
oxydoreducteurs, matériaux qui peuvent jouer comme dissociateurs de 1’eau a certaines
températures. En plus ce cycle implique des réactions moins complexes, utilisant des matériaux

non corrosifs et non toxiques.

1.3 Efforts dans le développement des réacteurs

Récemment, des efforts énormes ont été déployés pour développer des systemes de
concentration dépassant les rapports de concentration 5000 soleils, capables d'atteindre des
températures supérieures a 1400 ° C, nécessaires pour déclencher des réactions thermochimiques

en deux étapes utilisant des couples oxydoreducteurs (les réacteurs fonctionnel sont présentés
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dans les Figures 2,3). Le cycle thermochimique a base de ferrite a été le cycle le plus exploré
[23], il a été étudié successivement dans plusieurs projets ; 100; 750 kW du projet HYDROSOL,
HYDROSOL 2, HYDROSOL-PLANT. Les mod¢les des réacteurs monolithiques a base de SiC
utilisé dans les projets cités précédemment est similaire au convertisseur catalytique utilisé pour
traitement des gaz d'échappement des automobiles. Ces réacteurs sont construits a partir de
monolithes en céramiques a canaux multiples qui absorbent le flux de rayonnement solaire [24].
Le cycle a base de ferrite a fait I'objet d'études approfondies dans les fours solaires des instituts
de technologie de Tokyo [26] et des laboratoires nationaux Sandia [22, 27] avec réalisation des

prototypes de réacteurs solaires développés localement.
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Figure 2 Réacteurs solaire : (A) Réacteur HYDROSOL 2, (B) Réacteur CRS5, (C) Réacteur SOLARJET

28




Le cycle ZnO/Zn est I'un des cycles thermochimiques les plus étudiés. La réduction du
ZnO0 en Zn et 0, a des températures élevées a été démontrée expérimentalement principalement

a PSI, CNRS-PROMES et UD FCRL USA. La réaction se déroule comme suit:

Premiére Etape: régénération

1 (1.4)
Zn0 - Zn+ > 0,
Deuxiéme Etape: réaction
Zn+ H,0 -» ZnO+ H, (1.5)

Pour ce procédé chimique, plusieurs réacteurs solaires ont été mis au point et testés dans les
fours solaires du PSI, les réacteurs ZIRRUS et ROCA ont ét¢ démontrés a 10 kW de
rayonnement solaire. La température atteint une valeur supérieure a 1900 K pour les deux

réacteurs.
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Un autre cycle thermochimique prometteur de deux étapes est le cycle Sn0,/Sn0O . Des

expériences ont montré que la réduction de SN0, peut étre effectuée efficacement a 1773 K. Un

prototype de réacteur solaire de 1 kW a été développé et testé avec succes a CNRS-PROMES. Le

candidat de choix pour les cycles thermochimiques a plusieurs étapes est en réalité le cycle a trois

étapes du SI (soufre-iode) basé sur la décomposition thermique de l'acide sulfurique a 1123 K.

Reaction de Bunsen

I, + SO, + 2H,0 - 2HI + H,S0,(120° O;

Distillation

H,S0, —» 250, + 2H,0 + 0, (830°0

HI - I, + H, (450°0

(1.6)

(1.7)

(1.8)

Le cycle de SI a été mise en évidence dans les projets USA DOE, EU-FP6 HYTHEC et
EU-FP7 HYCYCLES.

Pour résumé le tableau 2 présente les différents cycles thermochimiques avec leurs

caractéristiques principales. 11 y’a lieu de noter que le cycle aux ferrites présente de gros

avantages en terme de performance et de températures d’activation beaucoup moins importantes.

Table 2 Résumé des développements expérimentaux des réacteurs solaires.

Installation Réacteur Puissance Solaire | Couples oxydoreducteurs Température de
d'essai a l'entrée (kW) Réaction K
Four solaire DLR HYDROSOL 3 Cycles a base des ferrites; 1523
[25, 28-30] HYDROSOL-II 100 Cycles  base des ferrites; 1473
HYDROSOL- 750 Cycles a base des ferrites; 1473
PLANT
Rotary Kiln 22 CycleC03;0,/C00 1173
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Installation Réacteur Puissance Solaire | Couples oxydoreducteurs Température de

d'essai a l'entrée (kW) Réaction K

Four solaire SNL CR5 9 Cycles a base du cérium; 1697

[31] 2G/CR5 1 Cycles a base du cérium; 1873

Four solaire PSI GRAFSTRR 10 CycleZn0O/Zn 1900

Swiss [32] SYNMET 5 Cyclezno/Zn 1600
SYNPETS5 5 Petcoke Gasification 1800
TREMPER MnO ,, Fe,0; et Fe;0, reduction 2080
ROCA 10 CycleZnO/Zn 2000
ZIRRUS 10 CycleZnO/Zn 1900

Projet EU- project SOLREF 300 —500 1123

Four solaire SOLHYCARB 5,10,50 Cracking of CH,, 2073

CNRS-PROMES Réacteur a cavité 1 CycleZn0/Zn 1773

Odeillo, France.[33] | rotative

NREL Golden, Réacteur TUBULAR | 10 Dissociation du NG 2000

Colorado [34]

ETH Zurich [35] SOLARIJET Cycles a base du cérium; 1773

Institut de Réacteur TTR 20 Cycles a base des ferrites; 1773

technologie de

Tokyo [26]

UD FCRL USA Réacteur 10 CycleZn0/Zn cycle

[36] GRAFSTRR

IMDEA Energy 1 Mn 50, 1673

solar 2 Mn ,05, Mn 50, and Ce O, 1723
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1.4 Modélisation mathématique des réacteurs solaires

Plusieurs paramétres influent sur le comportement thermique des réacteurs solaire et donc,
l'efficacité et le taux de production. Le controle expérimental de tous ces parameétres est une
tache tres compliquée et coliteuse. Pour réduire le cott de I’expérimentales, de nombreux auteurs
ont propos¢ des modeles numériques pour ces types de réacteur solaire. Ces modeles ont
largement contribu¢ au développement des réacteurs, et a la prédiction de leurs performances en
augmentant 'efficacité et le rendement. Les techniques de modélisation permettent d’optimiser la
forme et les parameétres thermo-physiques du réacteur. Diverses techniques de modélisation ont

¢été utilisées pour analyser ces systémes selon le choix technologique du systeme étudié.
1.4.1 Approche globale

De nombreux travaux basés sur ’approche globale, ont été publiées dans la littérature.
Cette méthode est basée sur la résolution des bilans énergétiques ¢laborés au niveau des
différents composants du systeéme . Ces bilans utilisent souvent des équations semi-empiriques
pour améliorer leurs précisions. Bien que cette méthode soit rapide, elle ne prend pas en compte
un certain nombre de paramétres comme la géométrie et le transfert réel de la chaleur, Sa“ck et
al. (2012) [37] ont présenté une étude numérique et expérimentale du processus de production
d’hydrogéne solaire utilisant une source solaire thermique générée par une tour solaire. Les
auteurs ont utilisé la méthode des bilans énergétiques pour résoudre le probléme. Ils ont obtenu

un bon accord entre les résultats numériques et expérimentaux.
1.4.2 Approche CFD

La mécanique computationnelle des fluides, plus souvent désignée par le terme anglais
Computational Fluid Dynamics (CFD), utilise les équations gouvernantes résolues en utilisant
des méthodes de discrétisation de ’ensemble du domaine calcul, en I’occurrence les méthodes
MEF, MVF, MDF. Les profils de température de vitesse et de température sont obtenus en
chaque point du systeme. Cette approche a été largement utilisée pour I'étude thermique des
réacteurs solaire. Nous avons constaté que peu de travaux ont été publiées sur ce sujet. Un

réacteur solaire de laboratoire destiné a la production d'oxydes métalliques a été congu et simulé
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par S. Abanades et al. (2007) [38]. Le réacteur solaire est constitué d’un récepteur a cavité
rotative solaire dans lequel 'oxyde de métal réactif est injecté. L'oxyde peut étre alimenté en
continu dans la cavité sous forme de poudre et les produits gazeux réduits sont évacués du
réacteur par un gaz inerte. Le profil de concentration des especes chimiques ont été étudices et

mod¢élisées a I’aide du code Fluent (Figure 4).

] Fluid zone

Copper aperture plate

B Ceramic material

B
Copper Insulator
aperture plate === Heat flux wall boundary (1)
30 Thin wall boundary (2)
Velocity inlet _ Cutlet boundary
boundary — — Velocity inlet

¥ \ | boundary
| Inner cavity

Symmetry axis bound
" wall ymmetry ary
Figure 4: Géométrie du modele de réacteur avec conditions aux limites

Deux diametres de cavité¢ (30 et 20 mm) ont été testés expérimentalement afin de montrer
l'influence de la température sur le rendement en Zn. La caractérisation des produits (par rayons
X) a montré que presque aucun zinc n’était produit lorsqu’on utilisait un diametre interne de 30
mm. car la température a I’intérieur de la cavité n’était pas suffisamment élevée pour permettre la

réaction de dissociation du ZnO.

Pour un diamétre interne de 20mm, le rendement expérimental en Zn était d’environ 70%,
ce qui a montré que le processus du réaction était efficace. Les résultats expérimentaux étaient en
accord avec les prévisions du modéle (Figure 5) et ont confirmé que le diamétre de la cavité avait

un effet important sur le taux de dissociation du ZnO.
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Figure 5 Comportement thermique du réacteur

H.I. Villafan-Vidales et al. (2011) [39] ont étudié expérimentalement et numériquement (en
utilisant le code Fluent) une nouvelle conception de réacteur. Le réacteur solaire thermochimique
de 1 kW est constitué¢ principalement d'une structure en mousse de céramique poreuse, la
structure proposée (Figure 6) est analysé numériquement pour prévoir les transferts thermiques a

l'intérieur du récepteur solaire.

Ce réacteur est dédi¢ a la production d’hydrogene a partir de cycles thermochimiques en
deux étapes. Il présente un milieu poreux revétu du matériau ferrite réactif directement irradié par
I’énergie solaire concentrée. Le modele numérique développé associe la dynamique du fluide, le

transfert de chaleur et de masse et les réactions chimiques.

Le modele complet a été utilisé pour prédire le comportement thermique du récepteur dans
différentes conditions de fonctionnement, ce qui concerne le débit du gaz inerte, le flux solaire
incident, la porosité, la taille moyenne des cellules de la mousse, la longueur du récepteur solaire

et I’influence des réactions chimiques.
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Figure 6 Schéma en coupe du réacteur solaire

Les résultats montrent que la température maximale de la mousse est d'environ 1710 K
avec 6 Ln / min N2 pour une concentration solaire moyenne de 1040 soleils (Figure 7). Plus le

débit de gaz est €levé, plus la température de la mousse est basse.

Les conditions de fonctionnement appropriées ont été définies pour effectuer les réactions
de réduction et d'hydrolyse dans tout le volume du réacteur a 1400 K et 1200 K, respectivement.
Une validation du modéle a été réalisée avec les données expérimentales obtenues a partir de

I’essai du réacteur au foyer d’un four solaire.
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Figure 7 Comportement thermique des phases fluide et solide

M. Kostoglou, et al.(2011) [40] ont présenté une étude numérique tridimensionnel d'un réacteur
solaire avec son boitier (Figure 8). Plusieurs aspects ont été inclus dans ce modéle, ’auteur a
étudié le réacteur a trois échelles. La premiére échelle (niveau) se référe a des phénomenes qui se
produisant sur les murs du monolithe, le deuxieme niveau aux phénomeénes se produisant le long
des canaux monolithiques et le troisieme niveau aux phénomeénes se produisant a 1’échelle
macroscopique du monolithe. Les sous-modeles pour chaque niveau ont été développés afin d’en

déduire un modele pour ’ensemble processus.
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Figure 8 Comportement thermique échelle 2 et 3

En ce qui concerne le matériau monolithique, 1’étude a montré que la conductivité

thermique ¢élevée du carbure de silicium simplifie considérablement les exigences de

mod¢élisation en éliminant les gradients de température transversaux et en ignorant le transfert de

chaleur par rayonnement intra-canal. Les exigences de calcul sont beaucoup plus élevées pour les

matériaux a faible conductivité tels que la cordiérite dans lesquels des fronts de température

raides apparaissent, rendant nécessaire la prise en compte de la non-uniformité transversale et du

rayonnement intra-canal par le mode¢le.

1.5 Conclusion

A travers cette étude bibliographique qui regroupe les différentes technologies utilisées pour la

production solaire de I’hydrogéne, on a pu constater les remarques suivantes :

La technologie de production d’hydrogéne a partir de 1'énergie solaire thermique est

validée et peut assurer de performances meilleures que d’autres technologies ;
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2. La recherche bibliographique a permis d’identifier une tendance vers [’utilisation de la
technologie de la dissociation de la molécule d’eau par cycle thermochimique ;

3. Les cycles thermochimiques les plus utilisés sont a base des ferrites, ces cycles ont
démontrés une meilleur performance, et peuvent étre utilisés pour des températures

d’activation basses en comparant avec d’autres cycles ;

Apres 1'¢laboration d'une recherche bibliographique approfondie, nous avons remarqué que peu
d’études ont été faites sur D’effet de la structure poreuse sur I’efficacité du réacteur. En
conséquence, le chapitre 2 sera consacré a l’identification d’un catalyseur adéquat et enfin

proposer une structure d’un réacteur efficace a faible cofit.
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CHAPITRE 2: ECOULEMENT DE

FLUIDE A TRAVERS UN REACTEUR SOLAIRE
DE STRUCTURE POREUSE
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2.1 Introduction

Un milieu poreux est un solide contenant des pores (vides). La partie squelettique du métal
(Matrix) peut étre connectée ou non, y étre dispersée de maniere réguliére (Ex: monolithe) ou
aléatoire (Ex: mousse). En régle générale, les pores peuvent contenir un fluide (liquide ou
gazeux). La modélisation de 1'écoulement a travers un support poreux est extrémement
importante dans de nombreux systémes industriels, naturels et biologiques, ou les supports

poreux jouent un role important lorsque la technologie le requiert comme outil [41];

e Géoscience: le milieu poreux est le sol qui contient et transporte I’eau et les nutriments

e Hydrogéologie: I’eau est considérée comme un milieu poreux, ou elle supporte et scelle la
couche.

o Géologie pétroliere: le pétrole brut et le gaz naturel sont stockés dans un réservoir de
roche poreuse.

e Biologie: les tissus biologiques comme les os, le bois et le liege sont considérés comme
des milieux poreux.

e Science des matériaux: les filtres ou les catalyseurs sont considérés comme des milieux

poreux.

Le milieu poreux (matrice solide et phase fluide) se caractérise généralement par les
propriétés suivantes: porosité, perméabilité, résistance a la traction, conductivité électrique et

tortuosité.
2.1.1 Structure poreuse pour réacteurs

La structure du milieu poreux peut étre hétérogéne ou homogene; les structures uniformes

les plus familieres sont les suivantes:

Structures monolithiques
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Le paramétre le plus avantageux de la structure monolithique [42, 43] (Figure 9) est sa
faible perte de charge; il est largement utilisé¢ dans les applications automobiles et le traitement
des effluents gazeux. La structure monolithique peut offrir des avantages pour les réactions
multiphases en comparaison aux autres réacteurs traditionnels. La faible perte de charge par
rapport aux autres structures est le principal avantage. Les structures en monolithe sont le
meilleur choix pour les processus qui nécessitent la conversion de grands volumes de mélanges
de gaz, tels que les hydrogénations. En réaction trés exothermique, le transfert de chaleur a haut
rendement de ce type de structure peut poser de nombreux problémes (cas des réacteurs solaires),

ce qui limite son utilisation pour les réacteurs a haute température [7, 9, 13].

Figure 9 structure monolithique [44]
Structures en mousse

Cette structure (Figure 10) poreuse est généralement utilisée pour des applications
similaires a celle des milieux poreux a structure monolithique. Cette structure présente un bon
comportement dans le les écoulements a flux mélanger, qui est assuré par le chemin sinueux que
les fluides doivent suivre a travers cette structure [14] . La principale limite de cette structure est
la faible flexibilit¢ de conception due a sa structure aléatoire. Cette structure est largement
utilisée dans la distillation catalytique, ou les étapes de réaction et de séparation peuvent étre

effectuées en un seul processus.[9, 15].
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Figure 10 structure en mousse [45]
Structures de “’Robocasting (3DFD)”’

Il s’agit d’une structure innovante en céramique ou en métal (Figure 11 :procédé de dépdt
de fibres en trois dimensions). La structure présente de nombreux avantages tels que la faible
perte de charge, bon transfert de masse et de chaleur et un bon taux de mélange. Le principal
avantage est que les la conception des réacteurs se fait aprés un calcule bien optimisé, ce qui

permet de bénéficier d’un rendement maximal du réacteur.

Figure 11 processus de fabrication 3DFD [46]

Lit fixe

Il y a lieu de rappeler que le lit fixe (Figure 12) consiste en arrangements de particules de
fagon aléatoire ou ordonnées. Ce dernier présente des avantages multiples tel que un coefficient

de charge ¢levé du catalyseur et des temps de séjour élevés. Ils peuvent étre chargées dans
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différentes conceptions de réacteurs, ce qui induit une conception de réacteurs a faible cout [12].
D'autre part, en raison d'effets indésirables de la dynamique des fluides, les lits garnis présentent
souvent un processus catalytique incomplet et un faible transfert de masse [9]. Cela peut étre

éviter par un choix judicieux de la porosité, en jouant sur le diamétre et ’arrangement des billes.

Figure 12 billes en céramique [47]

2.2 La notion de porosité

La porosité est la propriété la plus souvent utilisé pour caractériser le milieu poreux. La
porosité (®) est numériquement définie comme le rapport entre le volume des vides V, et le

volume total d'un milieu poreux V; (illustration dans la figure 13)

High porosity — large spaces Low porosity — small spaces

Figure 13 porosité
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La porosité est un parametre assez facile a définir, mais certainement pas facile a quantifier.
La raison est que le vide / espace dans les bio-agrégats par exemple peut aller de quelques
nanometres a quelques centimetres ou plus. Il n’existe en réalité aucune méthode permettant de
couvrir adéquatement cet énorme éventail d’échelles. En outre, la porosité peut étre modifiée ou
changée par divers procédés au cours de ’essai, tels que la déformation, I’altération hydro
thermique et la production de porosités secondaire ou de fracture. Enfin, la forme des pores et la

structure de connexion (ouverte et fermée) ont un effet significatif sur la porosité.

2.3 Perméabilité

La perméabilit¢ est une aptitude d'un milieu a se laisser traverser par un fluide. La
perméabilit¢é dépend de différents parametres physiques tels que le nombre de ports, la
géométrie, la structure, les fractures et les capillaires. La perméabilité est définie soit par la
grandeur dite perméabilité intrinseque, soit par le coefficient de perméabilité k associé a la loi de
Darcy. L'unité de perméabilité est par surface, liée a section de passage d'écoulement transversal;

l'unité du systéme international est m2. L'unité commune utilisée pour la perméabilité est le

Darcy (D).
2.3.1 Equation de Darcy

En 1856 l'ingénieur francais H. Darcy a étudi¢ 1'écoulement d'eau a travers un lit de sable.
Il a réalisé 35 expériences avec son équipe. Il a constaté que la force motrice et le transport de

fluide obéissaient a la relation suivante [48].

—Vp = p_/ar u (2.2)

Ou
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Vp: gr adi ende pressi on
a:permiabi it
u:lavitesssuperficielle

En présence d'un champ de force externe, la loi de Darcy peut étre étendue comme suit:

—Vp+f = ﬁu (2.3)
a
Forchheimer (1901) et Jules Dupuit (1863) ont corrigé I’équation de Darcy en prenant en

compte les effets inertiels pour les débits importants de fluide en milieu poreux.

C 24
—Vp=£u+—Epu|u| (2.4)
a a

N3
2.3.2 Tortuosity

La tortuosit¢ est définie généralement en fonction de la porosité, elle dépend
principalement de la forme des pores et de la connectivit¢ des milieux poreux. Plusieurs
expressions existantes peuvent définir ce parametre, la plus connue de ces expressions est la

relation de Bruggeman.

2.4 Formulation du probléme
Afin de construire un réacteur solaire réalisable a faible cotut, un lit fixe a base de

céramique est proposé. Le corps de ce réacteur / récepteur est constitué¢ de billes sphériques en

carbure de silicium (Figure 14) recouvertes du matériau ferrite réactif.

46




Insuation —1—*

Reactor ] Window
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Ceramic Balls

Figure 14 Conception du réacteur proposé

Un lit fixe a base de particules peut souvent étre congu comme un ensemble de spheres

identiques occupant un espace déterminé

Cubic Hexagonal Rhombohedral

Orthorhombic Tetragonal Triclinic

& & &

Figure 15 arrangement des billes d’un réacteur

Lorsque cet espace est limité a un espace prédéterminé, tel que des canaux cylindriques
d'une structure poreuse nano-structurée remplie d'atomes ou de molécules d'une substance, les
propriétés géométriques et thermo-physiques (conductivité thermique, porosité..) de la matrice
poreuse résultante dépendent fortement sur la disposition et I’arrangement (figure 15) des billes

(porosité comme exemple dans le tableau 3) [49-51]
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Table 3 Effet de I'arrangement sur la porosité

Structure Porosité %
Cubique 47.6
Hexagonale 39.5

Rhomboédrique 26
Orthorhombique | 39.5

Tétragonal 30.2
Triclinic 26

Les réacteurs a lits fixe sont utilisés dans de plusieurs applications des systémes thermo
fluidique industriels, telles que les réacteurs nucléaires [52,53], les catalyseurs [54] et la
cryogénie [55,56]. Un certain nombre d'é¢tudes exploratoires ont étudié la réaction
thermochimique solaire dans un réacteur a lit fixe a base des billes (Figure 16) [57-60]. Un
réacteur solaire de 5 kW, soumis & un rayonnement solaire allant jusqu'a 2 953 soleils et

fonctionnant a des températures allant jusqu'a 1 490 K a été mis en marche a PSI [61]

Lambertian target 45° mirror

secondary
concentrator

window

upper cavity

Product gas
(CO, COy, Ny, Ha)

SIiC lining g )
e = | filter

separation [ZnQ-C| gas condenser &, 15¢cm
wall outlet l

Zn-dust

Figure 16 le réacteur SOLZINC [61]

Le but de la présente recherche est d’étudier la faisabilité de I'utilisation de ce type de
structure poreuse comme récepteur / réacteur pour la dissociation thermique directe de 1’eau. 11
est important de mentionner que cette conception spécifique de réacteur directement irradié
utilisant des billes de céramique (figure 17) n'a pas encore été étudiée de maniere approfondie et

pourrait étre trés intéressante sur le plan technique. Le corps du récepteur / réacteur consiste en
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une chambre cylindrique (0,05 m de diametre interne et 0,05 m de long) contenant les billes
sphériques en céramique. En amant le récepteur / réacteur est directement irradié par 1'énergie

solaire concentrée (puissance maximale de flux solaire constante de 2 kW).

Figure 17 billes en céramique [62]

La chambre du réacteur est entourée d'un isolant. Une fenétre en quartz est proposée pour
séparer le systéme de la température ambiante afin de créer un environnement contrdlé a

l'intérieur de la chambre.

2.5 Hypotheses

Lorsque les dimensions géométriques des pores est supérieures aux dimensions des
molécules, chaque phase peut étre considérée comme un milieu continu et le milieu poreux
comme un ensemble de milieux continus imbriqués. Les phénomeénes qui se déroulent au sein des
pores sont décrits par les équations microscopiques de la thermodynamique et de la mécanique
des milieux continus. Mais en pratique cette description n'est pas utilisée, car elle est compliquée

(problémes aux limites complexes, géométrie du milieu mal connue,...)

Une approche pour décrire ces phénomenes, est de supposer qu'il est possible de définir une
échelle plus grande par rapport a I'échelle des pores et d'écrire les équations dites
macroscopiques. Plusieurs méthodes d'homogénéisation peuvent étre utilisées pour effectuer le

changement d'échelle.
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Théorie de I'homogénéisation

Pour aboutir a une représentation homogénéisée, au moins trois méthodes peuvent étre
appliquées[63]. 1l s’agit de la méthode d’homogénéisation [64], de la méthode des moments [65]
et de la méthode de la prise de moyenne [66]. Les trois méthodes citées correspondent a des
analyses différentes de I’écoulement. La méthode d’homogénéisation est trés certainement la plus
rigoureuse au niveau mathématique, mais peut apparaitre ¢loignée de la physique des
phénomeénes entrant en jeu. La méthode de prise de moyenne s’inscrit dans une vision
phénoménologique et peut paraitre moins rigoureuse sur le plan mathématique (car les
approximations ne sont pas entrées dans les hypothéses de départ mais sont faites au fur et a
mesure du raisonnement). Quant a la méthode des moments, elle s’approche de la méthode de

prise de moyenne, mais elle reste peu exploitée.

Ce travail porte sur la modélisation a 1'échelle macroscopique d’un écoulement turbulent au
sein d’un milieu poreux qui repose sur la moyenne d'équations fondamentales des écoulements
tels que la continuité, la quantité de mouvement et I'énergie, ainsi que la turbulence sur un
volume représentatif du milieu poreux [54]. La plupart des travaux de recherche sur le calcul de
I'écoulement turbulent dans un milieu poreux [55, 57] ont été basé sur le développement
d'équations macroscopiques a l'aide des techniques de calcul du volume moyen du modéle de

turbulence k-¢.
Les hypothéses qui régissent notre modele sont les suivantes:

e Porosité uniforme a travers la structure poreuse.

e le champ d'écoulement est turbulent

o Effet de la flottabilité, la dispersion hydrodynamique et la dissipation visqueuse sont
négligeables.

e La dilatation thermique est négligeable. Ceci est justifié par le fait que la céramique est
trés peu influencable par les gradients de température.

o [’effet de la radiation des matériaux utilisées est négligé, considérant 1’effet conductif est
dominant pour ce type de matériau (la céramique SIC). Plusieurs études ont formulé la

méme hypothése de travail .
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2.6 Equations gouvernantes

2.6.1 Equation du mouvement

Selon les hypothéses citées, I'équation moyenne de la continuité et de la quantité de

mouvement pour le modele proposé est la suivante:

V(p?) =0 (2.5)

uo_, (2.6)
——<v>——[<v><v>|+—V<v> -V<P>=0
a Ja &

Ou a est la perméabilit¢ du milieu poreux, C, est le coefficient d'inertie. Les termes

Si Vi< v >etV < P > sont les termes source de I’équation de mouvement.
P

Le modéle de turbulence est obtenu en faisant la moyenne de 1’énergie cinétique de

turbulence standard et de I’équation du taux de dissipation.

V.(pfv<kt>)= V.[(u+ I;—“)V(sp<kt>)]+Pi+Gi—pfsp<s> (2.7)
k

- Hee <> <€ G 2.8

V.(pfv <s>)—V.[<,u+ UE)V(sp<s>)]+ ClPl<kt>+C2<kt>(Gl prep < €>) ( )

Ou €4, C,, 04, 0, sont les constantes du modele k — & , P; est le taux de production de
< k; > di aux gradients de v et G; est le taux de génération de la moyenne intrinséque de k; due

a l'action de la phase solide du milieu poreux
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2.6.2 Equation d'énergie

Dans l'approche du modele énergétique LTNE (non-equilibrium model), les phases solide
et fluide coincident spatialement et interagissent entre elles en ce qui concerne le transfert de
chaleur (terme source), deux équations sont résolues séparément pour les phases fluide et solide
dans le modele proposé. L'équation de phase fluide dans des conditions d'état stable est la

suivante:

Scony Présente le terme source de I'échange de chaleur par convection entre les phases solide et

fluide

L’équation d’énergie de la phase solide en régime permanent est la suivante:

VksesfV<Ts>}—S =0 (2.10)
Ou § = Schem +Sconv
Scomy = hssAss(< Ty > =< T >) (2.11)

Ou hgg present le coefficient de transfert de chaleur par convection et Agis la surface

d' é change entre la matrice solide et le fluide.

e Coefficient de transfert de chaleur par convection

Selon les références suivantes [67] et [68], Coefficient de transfert de chaleur par
convection est constant sur la longueur du réacteur. Le tableau 4 donne un apergu de certains

modeéles existants dans la littérature.

52




Table 4 Différents modeles pour le calcul du Coefficient de transfert de chaleur par convection

Where Re;,, =

Re

l—sp

hys = hyg Agg Ref
[2,096¢,938,. Re %438, (~8.278,0%8 + [39]
57,384¢,138 — 10663 £,238 + 95,75 65,338 —
37,24¢,%%®)|/d?
For (0.66<¢,<0.93) & (0.66<Re<0.93)
1 —
k (2+1,1.Pr3 .Re®S) 6.(d-&) 169]
d dy
p
k . 20,346.(1— g,)e,2 | [70]
0,0040(d—f>.Pr§.Rel'35(Re < 100) (A= &)5
v
0,0156 (d_> .Pr3.Re®*(Re =100)
v
G d y 1 6.(1—¢p) [71]
0,5555.Pr3Re2/3k;  10Ks d,
1 6.(1—¢,) [72]
((1.18Re5®)* + (0.23Ref”%)")* /(dykyp) Z 5

1
ke (24 1,1.Prs.Re®®)

h =
f
S dp
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La corrélation utilisé e pour calculer lecoefficient de transfert de chaleur et la surface

d’interface est une corrélation adapté e atous les ty pes des ré acteurs basé sur le concept lit

(2.13)




La corrélation de surface pour ce node le est donné epar:

_6.(1-¢g) (2.14)

fs
dp

e Conductivité effective

La conductivité thermique effective est la conductivité thernique utilisée dans les
nilieux poreux. Elle est généralenent calculée par corrélation. La formule la plus précise
[73] est utilisée dans cette étude. (Le npdele par défaut utilisé pour le logiciel ANSYS
FLUENT)

ke = (eky) (2.15)
k5=1(1— £) X ki (2.16)

3
(2.17)

1
kesr= (eks) + 31— ) Xk

e Coefficients de perméabilité et d'inertie :

L’ quation d’ Ergunest une corrélation seni-enpirique applicable sur une large

ganme de nonbres de Reynold et s'applique a de nombreux types de é&acteur a

Garnissage:
A 2.18
el 150 (1 - &)7/6%) v + (175/D,) (L= £/ 02 19
p

Pour la corrélationd’Ergun, les coefficients de perne abilité et de perte d’ inertie sont

identifiés comme :
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LD e (2.19)
150(1 — )2

_35(1-¢) (2.20)

Scomy = RpsAps(< Ty > =< T; >) (2.21)

2.6.3 Réaction Thermochimique

Les réactions supposées se produire sur le matériau d’enrobage des billes. Les équations

des réactions chimiques est donnée par [74]:

M+ H,0 - MO + H, (2.22)
1 (2.23)

L’équation de transport d'espéces chimiques est donné par:
V(pu'Y,) = PD;mAY; + MiRchem, (2.24)

Y;:fracti ode masselocalede l'espécei

Dim:coefficiedaddiffusi ode massepourl'especei

M;: massemoléculaire

Ripemi:t ermesour c echi mi qudu t auxde producti ometde l'espécei

Le terme source de chaleur chimique di a la forte réaction endothermique est donné par:

Pour la phase réduction:
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—E. R (2.25)
Schem = kO,R eXp( Rg;s >-AHred
Pour la phase hydrolyse:
—Eqn (2.26)
Schem = kO,H eXp( Rgf}s >'Athd

AH est ’enthalpie de la réaction
kor:Facteupré —exponenti dbla phaseréduction

koy:Facteupré —exponenti dé la phaseréducti on

2.7 Design du réacteur

L'idée principale de la conception du réacteur solaire est de permettre au matériau
catalytique d'étre chauffé a travers la structure poreuse a l'aide d'un simulateur solaire figure 18.
Le simulateur solaire HFSS est composé de lampes xénon a arc, chacune entourée d'un ellipsoide

miroir qui concentre le rayonnement sur le réacteur.

Figure 18 Design du réacteur

Le simulateur solaire HFSS a pour rle de remplacer le rayonnement solaire naturel et peut

étre aussi utilis€ comme source de chaleur pour les tests de laboratoire. Dans notre approche de
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recherche, le réacteur a été choisi pour étre directement chauffé a travers une fenétre de quartz a
I’ouverture. Pour atteindre les objectifs de la recherche, un réacteur d’essai solaire a été congu en
3D. Le réacteur (Figure 18) contient une structure de support cylindrique en céramique pouvant
accueillir différentes structures poreuses afin de comparer différents systémes de catalyseurs. Le
boitier du réacteur est en céramique et en acier inoxydable SS316 et comporte une fenétre en
quartz permettant de chauffer la structure poreuse (Figure 23). Le réacteur proposé¢ est congu pour
résister a des températures allant jusqu'a 1800 K. Le réacteur proposé sera raccordé a un

instrument de traitement des gaz permettant I'analyse des produits.

Figure 19 Simulateur solaire DLR

2.1 Caractéristiques thermiques du réacteur :

En termes de température de service maximale, le réacteur est congu pour résister a une
température maximale de 1800 ° K. Bien que la température maximale de fonctionnement soit de
1500 ° K, il a été noté qu'il peut y avoir des points chauds locaux dans certaines zones, créant
ainsi une zone de 300 ° K supérieure a la température moyenne sur le reste du réacteur. Afin de

réduire les pertes de chaleur du réacteur, le rayon minimal possible du réacteur a été identifié.
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Figure 20 isolation propose pour le réacteur

Afin de rendre la production d'hydrogeéne plus efficace, une augmentation rapide de la
température allant de la température ambiante aux températures de réaction, ainsi qu'un chauffage
et un refroidissement plus rapides lors des cycles entre les deux modes de production sont

nécessaires.

Un écart de température plus élevées signifie un choc thermique élevé en raison des
contraintes thermiques développées dans le matériau du réacteur. Les spécifications de
conception étaient telles que le matériau devrait résisté aux chocs thermiques associés a des

vitesses supérieures a 300 ° K / min.
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2.3 Distribution du flux solaire

La distribution linéaire du flux fournit non seulement des conditions thermiques uniformes
aux réactifs dans le lit fixe conduisant a des comportements cinétiques similaires, mais simplifie
¢galement la modélisation numérique du réacteur. Une orientation horizontale du réacteur (figure
21) a été choisie a cet effet, par opposition a I’orientation verticale qui présente une distribution

non uniforme dans le lit.

Figure 21 l'orientation horizontale du réacteur

2.4 Stabilité chimique:

Etant donné que le matériau catalytique entoure les billes dans le lit, le matériau des billes
doit étre chimiquement inerte vis-a-vis du matériau réactif. De plus, il est essentiel que le
matériau des billes ne réagisse pas avec le réactif ni les gaz produits. Ces conditions conduisent a

l'utilisation d'une céramique traitée spéciale (SSiC) (figure 22).
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Figure 22 Céramique (SSiC)

2.5 Procédé de fabrication du systéme

e Composants du réacteur

Les figures 25 a 28 illustrent le modéle détaillé SOLIDWORKS des différents composants
du réacteur. Il y a cinq composants principaux dans le réacteur (Figure 23). Le disque qui fait
face a I’ouverture (Figure 28) est le couvercle avant. Le corps du réacteur est congu pour collecter
les radiations avec un angle d'ouverture de 40 © comme illustré a la figure 27, a travers une
fenétre en quartes (Figure 26). Derriere le corps du réacteur se trouve un cylindre SS 316 a

extrémité ouverte qui sert comme cavité.

Les deux tuyaux frontaux sont utilisés pour l'injection d'eau et d'azote, le tuyau de la cavité

est utilisé pour l'analyse du produit.
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Dise facing the aperture

Reactor Body

Figure 23 3D model of the reactor

e Facilité de fabrication

La réalisation d'une conception complexe de composants en céramique est coliteuse, par
conséquent la conception du réacteur proposée a été maintenue aussi simple que possible et
modulaire au méme temps, garantissent que, si un composant tombe en panne, il n’affecte pas

I'ensemble du réacteur.
e Sélection des matériaux

Le carbure de silicium (SSiC) a été choisi comme matériau de construction du réacteur en

raison de ses caractéristiques physiques et chimiques:

- Faible densité (3.07 to 3.15 g/cm®) ;

- Dureté élevée (HV10 > 22 GPa) ;

- Module de Young élevé (380 to 430 MPa) ;

- Haute conductivité thermique (120 a 200 W / mK) ;

- Faible coefficient de dilatation linéaire (3.6 to 4.1x 107° /K at 20 to 400° Q ;
- Température de fonctionnement maximale du SSiC sous gaz inerte: 2070 K ;
- Excellente résistance au choc thermique de SiSiC: AT 1100 K ;

- FErodable ;

- Résistance a la corrosion et a l'usure méme a des températures élevées ;
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Figure 24 Matériaux de réacteur
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Figure 25 Design du réacteur
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Figure 26 Fenétre en quartz
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2.6 Conclusion:

Dans ce chapitre, nous nous sommes attachés a introduire le contexte de notre travail qui se
rameéne au design d’un nouveau réacteur de production d’hydrogeéne basé sur une structure
poreuse en billes de céramique. Une description générale du systeme, ainsi que les détails du

CAD du réacteur a été présentée.

Dans le chapitre suivant, la méthode CFD est utilisée pour la modélisation numérique du

réacteur par le par le biais du logiciel « ANSYS / FLUENT » 14.0.
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CHAPITRE 3 : MODELISATION

NUMERIQUE DES MILIEUX POREUX UTILISANT
ANSYS
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3.1 Introduction

Ce chapitre est consacré a la résolution numérique de 1’écoulement a travers la structure
poreuse du réacteur. Les équations de la conservation présentées précédemment n'ont pas de
solutions analytiques conventionnelles, I’utilisation des techniques de résolution numérique est
nécessaire. La mise en place des méthodes de résolution numériques des problémes de la
mécanique des fluides telles que les méthodes des différences, éléments et volumes finis ont servi
a mettre au point des codes traitant les principaux problémes li¢ a ces phénoménes physiques,
notamment : les transferts de masse et de chaleur, la réaction chimique, etc. Dans cette thése, le
calcul sera effectué a ’aide du logiciel d’aide a la décision « ANSYS / FLUENT » 14.0 qui est

basé sur la méthode des volumes finis.

Le logiciel ANSYS Fluent est I'un des plus puissants outils disponible de calcule
numérique en dynamique des fluides. Fluent comprend des modeles physiques bien validés
fournissant des résultats rapides et précis sur une large gamme d'applications. Le logiciel ANSYS
Fluent contient les modeles physiques généraux nécessaires a la modélisation du 1’écoulement, de
la turbulence, du transfert de chaleur et des réactions pour différentes applications physiques.
Fluent couvre une large gamme de domaines, y compris des modéles spéciaux, capables de

modéliser un écoulement dans un réacteur basé sur un milieu poreux. [75]
3.1.1 Equation de continuité et de mouvement

La forme générale de 1'équation de la continuité (conservation de la masse) dans ANSYS

fluent est la suivante

ap R 3.1)
3t + V(o) = S

Les milieux poreux sont modélisés par I’équation standard de conservation de la quantité de

mouvement en ajoutant un terme source composé de deux parties.

0 . s _ L = 3.2)
a(pv) +V.(pvv) = -Vp+V.(T) +pg + F
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p:pressiomntatique
T:tenseurescontraintes
pg: forceducorpsgravitationnel

F:forceexttrieure

Le tenseur de contrainte est donné par

- 5 5 2 _ 33
T_=u((Vv+VvT)—§V.vI) 3-3)

Ou
u:vi tessdesmolecules
I:tenseumnitaire

Les forces externes du corps F contiennent les sources définies par l'utilisateur, ainsi que
d'autres termes source dépendants du modéle, tels que milieu poreux. Le terme source du milieu
poreux est composé de deux parties, le terme inertiel (3.4) qui apparaissent a des vitesses
d'écoulement ¢élevées (Négligeable pour le flux laminaire) et le terme de Darcy (3.5) représentant

le terme visqueux.

Terme inertiel

1 (3.4)
Cijzplvlv

'Mw
Z
N

-
1l
=

Terme de Darcy
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3 (3.5
Z DU u 7.7]'
j=1
Le terme source F du milieu poreux est donné par
(3.6)

3
Z Cij 2P|77|77] + Z D;ju v

j=1 j=

Le terme source de I’équation de mouvement d’un milieu poreux homogene simple est le

suivant :

N u 1 (3.7)
F= _(Evi + G §P|V|Vj)

a:permiabi &t
C,:Facteuderesi standeertiel

Le terme source de quantité de mouvement peut également étre modélisé dans ANSYS

Fluent en tant que puissance de la vitesse

F = —Cyv|6 = —C,|v|6 1y, (3.8)

Co,Ci:Coefficiengmpiriques

3.1.2 Equation d’énergie

ANSYS offre la possibilité d’utiliser deux modéles thermiques différents pour 1’écoulement
dans un milieu poreux, le modele a équilibre thermique et le modele thermique non équilibré.
Dans le cas d'un écart de température important entre la matrice poreuse et le fluide, une

approche a deux cellules est utilisée (appelé modele thermique non équilibré), les phases solide et
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fluide coincident spatialement et interagissent entre elles en ce qui concerne le transfert de

chaleur, les équations sont résolus séparément pour les phases fluide et solide

L'équation pour la phase fluide est la suivante:

%(foEf) +V.((os B +1))

Pour la phase solide, I'équation résolue est

(3.9)

0 3.10
(= PIPeE) = V(L= PIkVE) + 2+ hyuAyo(Ty — T) o

Ef = Ener gi ¢ ot alau flui de

E; = Ener gi eot alalu soli de

pr = densiédu flui de

ps = densité du solide

Y = por osi é

ks = Conducti vé thermi qudu flui de

ks = conduct i w¥itther mi qudu soli de

hss =coefficiedittransferthermi que
Ass = densiédelasurfacd ntergciale
Tr = Temperatureu flui de

T, = Temperat uredu soli de

72




S}l = t ermeaour c eenthalpi ef lui de

St =t ermeour ceenthalpi esoli de
3.1.3 Coefficients de viscosité et d’inertiel

Les coefficients de résistance visqueuse et inertielle sont définis de la méme manicre.
L’approche de base d’ANSYS Fluent pour définir ces coefficients est a I’aide d’un systéme de
coordonnées cartésiennes consiste a choisir un vecteur de direction en 2D ou deux vecteurs de

direction en 3D, puis d’identifier les coefficients dans chaque direction.

Il est aussi permis d’utiliser la fonction ‘’utilisateur’” pour caractériser les coefficients de
résistance visqueuse ou inertielle. Basé sur la vitesse superficielle, les entrées du milieu poreux
peuvent étre calculées a l'aide de la perte de charge connue. L’équations d’Ergun peut étre aussi
utilis¢ pour calculer les parameétres du milieu poreux. L’équation d’Ergun est une corrélation
semi-empirique applicable sur une large gamme de nombres de Reynold et s’applique également

a de nombreux types de garnissage.

|ap| 1 (3.11)

= = 150 (1 —2) /€% Ve + (175p/Dy ) (1~ £)/e% V2
p

Lorsque I'écoulement est laminaire, le second terme (4.11) peut étre négligé, ce qui donne

I'équation de Blake-Kozeny

|Ap] 1 (3.12)

2
—— =150 ((1—¢) /&) Vo
L DIZJ
Ou:
U = vi Scosiét
D, = di anmet remoyendesparticules

L=Longeurdulit

€= fractiouvide
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Le coefficient de perméabilité et de perte d'inertie sont identifiés comme suit:

oo Db &

— )2
150(1 —¢) (3.13)
B 35(1—¢) (3.14)

27 Dp €8
3.1.4 Equation de la réaction
L'équation de transport d'espéce chimique utilisé par ANSYS est la suivante:
d 0 d aY; 315
— (oY) +—(puY)=—|pD — |+ R+ S (3.15)
praCRO 7% (P ujvi) 7% <p i an> i+ S;

Y;: fraction massique del’ espeé cehimique i
D;: coefficient de diffusion
R;: terne source de la reaction

S;: autre terne source.

La signification physique des termes de 1'équation est la suivante:

) ) _p a .
A gauche, le premier terme o (pY;) est le taux de variation, . (p u]-Yi) est le taux de débit net
]

: . . . ] aY; s
(convection), dans la partie droite, le premier terme . (p D; a_xl) est le taux de changement da a
] ]

la diffusion, le second R; est le taux de changement dii aux sources de réaction, dernier terme S;
est le taux de variation dii a d'autres sources. La source nette d’espéce chimique i due a la
réaction R; est calculée comme la somme des sources de réaction sur les réactions Ny a laquelle

I’espece participe :

74




R (3.16)
R; = Mw,i Z Ri,r

My, ;: est la masse noléculaire del’ espé cé
R; : est le taux nolaire de destruction/ créationdel’ espé cd en réactionr
Pour une réaction irréversible, le taux molaire de création / destruction des especes i dans la

réaction r est donné par:

N

Ry = Iy = vi) Gy | | 16,1+
j=1

(3.17)

Ou

n;,: taux d’exposantde production des espe cesréactivesj dans la ré actionr
I ! : by 7 . . s .
n;r: taux d'ex posantde production des espe cesré activesj dans la ré actionr

I' présente l'effet net des corps tiers sur le taux de réaction. Ce terme peut étre calculé a l'aide de

I'équation suivante:

N (3.18)
I = Z yj,r C]
7

Ou ;. présente l'efficacité du troisieme corps de I'espéce jt dans la r™ réaction. Constante de

vitesse de la réactionr, Kg, est calculée dans ANSY'S utilisant I'expression d'Arrhenius.
—Er
ki, = A, TFre®rr (3.19)
Ou
A, est le facteur pré-exponentiel, Br est l'exposant de la température (sans dimension), E. est

I'énergie d'activation de la réaction (J / kgmol) et R est la constante de gaz universelle (J / kgmol-

K).
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3.2 Meéthodologie de la résolution

3.2.1 Les conditions aux limites

La résolution numérique du modele mathématique adopté est régie par des conditions initiales et

des conditions aux limites appliquées aux frontiéres du domaine. Le fluide dans le réacteur est

initialement a une vitesse superficielle uniforme. Les différentes conditions appliquées dans notre

¢tude sont illustrées dans la Figure 29.

al

Porous

Y Y ;rr'\
e rf T Pl

hys HIEHi

M ,___H\ Uniform radiation
_/I\ ,l‘/ 15 : Vo

Figure 29 Présentation des conditions aux limites

Lors de I'analyse, le flux radiatif solaire concentré entrant a été traité comme paralléle,

constante et uniforme. Les parois latérales du réacteur étaient considérés statiques et

adiabatiques ;

La limite d'entrée a été définie pour avoir une pression p, (de 2000 Pa au-dessus de la

valeur de référence) et une température T, = 300 K. La limite de sortie a été définie avec une

pression statique de 0 Pa. La pression référentielle a été fixée a 101 325 Pa. La porosité standard

utilisée dans ce modele est celle de 1’arrangement cubique (0.476). Cette valeur est utilisée tenant

compte que la structure ordonnée influe peu sur la valeur de la porosité que I’on peut retrouver

en 2D.

hss Désigne le coefficient d’échange par convection entre la phase fluide et solide ; il est calculé

a partir de la corrélation suivante :




1
_ kf(2+1,1.Pr3s.Re™®) (3.20)

fs — d

D

Cette fonction a ét¢ implémentée dans le code utilisant une fonction UDF

3.2.2 Méthode des volumes finis

La méthode des volumes finis est une méthode numérique qui transforme les équations
différentielles, représentant les lois de conservation, en équations algébriques discrétes sur des

volumes finis (Figure 30).

[e—— (88)\\' >« {69)

1

¢ w/? ﬁe
W ///g/fﬁ

Figure 30 méthode des volumes finis

Cette méthode a été décrite pour la premicre fois en 1971 par Patankar et publiée en 1980
[76]. La premiere étape du processus de solution est la discrétisation du domaine géométrique en
volumes de contréle qui entourent les noeuds. Les faces d’un volume de controle bidimensionnel
sont localisées au point e, w, n, s (Figure 30) avec P le centre du volume de contrle considéré.
Les équations différentielles sont ensuite transformées en équations algébriques en les intégrant
sur chaque volume de contrdle. Le logiciel ANSYS/Fluent enregistre par défaut les valeurs
discretes au centre des cellules. Comme le calcul de ces grandeurs est nécessaire sur les faces
pour exprimer le terme de convection et de pression. Ces valeurs vont étre interpolées a partir des
valeurs au centre des cellules. Ceci est accompli en utilisant un schéma. FLUENT dispose de

plusieurs schémas : QUICK, loi de puissance, schéma musclé, UPWIND et autre.
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3.2.3 Discrétisation UPWIND

Pour cette modélisation, Le schéma utilisé est « UPWIND ».Dans ce schéma, la valeur de
la variable de I’équation différentielle a I’interface n’est pas interpolée, elle est exprimée en

fonction des valeurs de variable dans les nceuds voisins (Figure 31).

L Dy Dy
AL e T st ) :
| : D, D, i
L] . | :
:: "UTLP : — i
& A @
W P E
e »| se et +|
P 6w Bwr  @xpe | (BX)er |
B et
: D, Dy ' |

S 5 T i

38 BEE |

& Wl ? fe —.E
W ]
le »|4 pla e “|
0 0we T B T (0Xke T (XD

Figure 31 Principe du schéma UPWIND

Le schéma UPWIND prend aussi en considération la direction de I’écoulement pour la

détermination des grandeurs convectives sur les faces des volumes élémentaire.

3.2.4 Algorithme SIMPLE (Semi Implicit Method for Pressure
Linked Equations)

Pour initier la résolution des équations du modele mathématique, il est nécessaire de

connaitre le champ de pression. Dans le cas ou ce champ est inconnu, 1’établissement d’une

€quation de pression est nécessaire
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Estimation des variable ', u®*, v¥, w*, T*

|

v

Résolution de I'équation de quantité de mouvement pour
R
obteniru , v , w

:

Résolution de I"équation de correction de la pression pour obtenir

.

Correction de pression et de la vitesse

P'=Pp,

* L *
u=v=v, Ww=w

3
. Réscluticn des autres équations discrétisées T =T

Non

Figure 32 Algorithme SIMPLE

Nous utilisons dans le présent travail 1’algorithme SIMPLE (Figure 32) de Patankar [76].
C’est ’algorithme le plus universel et le plus utilisé pour le couplage pression/vitesse. C’est une
procédure de prédiction correction, avec laquelle il nous sera possible de tirer un champ de
pression et de vitesse vérifiant a la fois les équations de quantit¢é de mouvement et celle de

continuité (Figure 33).
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Figure 33 Maillage décalé

3.2.5 Critére de convergence :

Un processus itératif atteint la convergence lorsque toutes les erreurs tendent vers zéro. Au
cours des itérations, les écarts entre les différentes grandeurs calculées deviennent de plus en plus
faibles et le processus itératif converge dés qu’un critére sur le résidu, ¢ fixé par I'utilisateur est
atteint. Le critére de convergence est donc utilisé pour arréter les itérations lorsqu’il est satisfait.
Dans notre cas d’étude, la convergence est assurée lorsque le maximum du résidu de toutes les

variables atteint la valeur de 1075,
3.2.6 Facteurs de la réaction:

Une analyse a d'abord été réalisée pour I’écoulement du N, afin de déterminer le
comportement thermique du lit; des réactions chimiques ont ensuite été incluses dans le modele
pour analyser la cinétique des réactions et leur impact sur le comportement thermique du

réacteur.
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Les données utilisées pour la réaction chimique sont mentionnées dans les tableaux 5 et 6 :

Table 5 données utilisées pour la réaction

AH, ,4(J mol™1) | 319000

AHpyq(J mol™) | 286000

E,x(J mol™1) 240000

E,n(J mol™) 10°

kor(molm=3s71) | 10°

kou(s™) 35

Y (mol m=2) 0.1

Table 6 Propriétés des matériaux [77-80]

Propriétés NiFe,0, NiO FeO
Densité (%) 5360 6670 5740
c, (K;_K) 564,73 620 668,71
1 (%) 10 25,78 11
M (g/mol) 234,38 74,69 71,84
55 entropie (Lmotk) | 131370 37990 58500
-1077700000 -239700000 -271900000

3.3 Conclusion

Au terme de ce chapitre, il est a noter que la méthode des volumes finis présente des

avantages numériques trés conviviaux. Le SIMPLE ayant pour but le couplage entre la pression
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est la vitesse sera utilisé pour résoudre les équations gouvernantes présentées précédemment.

Dans ce qui va suivre, nous présenterons les résultats émanant de notre calcul numérique.
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CHAPITRE 4 RESULTATS ET

DISCUSSION
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4.1 Introduction

Avant d’exploiter les résultats de la simulation numérique, il est important d'effectuer une étude
sur l'indépendance du maillage. Pour cela, nous avons analysé plusieurs grilles de maillage. On
constate que les écarts obtenus pour les grilles étudiées est tres faible. Pour la suite, nous avons
adopté pour nos calculs la grille structuré qui donne un bon compromis entre taille de stockage et

temps de calcul.

4.2 Test de maillage

Avant d’exploiter les résultats de la simulation numérique, il est important d'effectuer une
¢tude sur l'indépendance du maillage. Pour cela, nous avons analysé plusieurs grilles de maillage.
On constate que les écarts obtenus pour les grilles étudiées est tres faible. Pour la suite, nous
avons adopté pour nos calculs la grille structuré qui donne un bon compromis entre taille de

stockage et temps de calcul.

4.3 Validation

Afin de valider nos résultats numériques, nous les avons comparés avec les travaux publiés
par Zhiyong Wu et al , (2011) [81]. Il s’agit d’une étude expérimentale et numérique sur
'écoulement dans un récepteur d’air solaire volumétrique en mousse avec une cavité cylindrique
Figure 34. Les résultats publiés par Zhiyong Wu et al sont obtenus dans les conditions opératoires

suivant :

- Une pression d’entrée p,= 101 325 Pa et une température statique T, = 300 K.
- Une pression statique de 0 Pa a la sortie de la structure poreuse.
- La propriété phasique de la structure poreuse sont : la porosité = 0.8 et d = 1.5 mm.

- La concentration du flux incident est de 600 kW/m

L’adaptation de notre modele et la méthode de résolution c’est effectué¢ en respectant les mémes

condition opératoires des travaux de Zhiyong Wu et al , (2011) [81]
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Les résultats expérimentaux et numériques obtenus par Zhiyong Wu et al sont présentés

Figure 35 et 36.

Figure 34 matériau de mousse céramique étudi¢ par Zhiyong Wu et al
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Figure 35 résultats numériques obtenus par Zhiyong Wu et al (distribution des températures pour les deux phases

fluide et solide)
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Figure 36 comparaison des résultats numérique et expérimental obtenus par Zhiyong Wu et al

les résultats obtenus par notre model montrent un bon accord avec les résultats
expérimentaux obtenus par Zhiyong Wu et al., (2011) [81] (Figures 37 et 38) avec des erreurs
relatives moyennes observées de 1’ordre de 8% pour la température. Alors on voie que le model

proposé dans ce travail repose sur une approche CFD qui est correct et qui permet de prédire

correctement le comportement dynamique et thermique du réacteur solaire
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Figure 37 validation du modéle (phase fluide)

-« = Current Model Solid Temperature

900 4 Wu Model Solid Phase Temperature

800

700 S

......................

600

500

Temperature(K)

400
200

200

T T T T 1
0,00 0,02 0,04 0,06
Position (m)

Figure 38 validation du mod¢le (phase solide)

Une différence moyennes observées de ’ordre de 8% entre la présente étude et le modele de
Zhiyong Wu et al., (2011) [81], cela peut s’expliquer par les détails du modele utilisé qui ne sont

pas exactement identique, on cite par exemple la corrélation du coefficient d’échange hyg qui
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n’est par la méme ( auteur n’a pas présenté quelle corrélation a utilisé) et qui peut affecter

les résultats numérique obtenu.

Pour la sélection du diamétre et de la disposition appropriés des billes, une série d’études a

¢été réalisée pour déterminer leur relation avec les parameétres physiques de la structure poreuse

3,001E+1

2,501E+1

2,001E+1

1, 501E+1

1, 001E+1

5,01E+11

COEFFICIENT DE PERTE INERTIELLE (1/M)

1E+09

ARRANGEMENT

—@—(Orthorombic =—fl=Hexagonal Cubic

"

0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006
DIAMETRE (M)

Figure 39 l'effet du diamétre de la bille sur le coefficient de perte d'inertie pour différents arrangements

Les résultats (figure 39) montrent que pour le diametre des billes supérieur a 2 mm, le

coefficient de jeu inertiel est presque identique. pour les billes de diameétre inférieur a 2 mm,

I'écart entre les différents arrangement continue a croitre en diminuant la valeur du diameétre.

Dans notre cas, pour éviter un coefficient inertiel important, un diamétre de bille de 2 mm a été

sélectionné pour cette étude. Il est montré que la valeur de perte d'inertie la plus ¢élevée est celle

de I’arrangement orthorhombique, qui présente la valeur de porosité la plus faible.

Le coefficient inertiel le plus faible est trouvé pour I'arrangement cubique ou la porosité a la

valeur la plus importante. Dans ce contexte, nous avons également étudi¢ 1'effet de ’arrangement

et du diametre sur la perméabilité. Les résultats sont présentés dans la figure suivante:
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Figure 40 l'effet du diametre de la bille sur la perméabilité pour différents arrangements

Comme le montre la figure 40, la valeur de perméabilité la plus élevée trouvée pour
l'arrangement cubique et la plus basse pour I'orthorhombique. Elle montre également que lorsque

le diamétre augmente, la perméabilité augmente pour tous les types d'arrangement.

Pour la circulation a travers le support poreux, la perméabilité la plus élevée est préférée,
mais de l'autre coté, une perméabilité élevée signifie une petite surface d’interface, ce qui est
préjudiciable dans notre cas, car nous recherchons une valeur élevée de la surface d’interface.
Pour comprendre la relation entre ces deux parametres et afin de trouver une valeur de
compromis optimale, I’impact du diamétre des billes sur la surface d’interface est illustré dans la

figure 41:

&9




ARRANGEMENT

=—&—(Orthorombic ==l=Hexagonal Cubic

4000
3500

3000

SURFACE D' INTERFACE (1/M)
Do
a1
S
(e}

0 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006
DIAMETRE (M)

Figure 41 l'effet du diametre de la bille sur la surface d’échange

Comme prévue, lorsque I'arrangement orthorhombique a la porosité la plus basse, la surface
d’interface est importante. Les résultats montrent que I’écart entre les différentes dispositions ne

cesse de croitre lors de la réduction du diamétre des billes.

Pour le diamétre sélectionné (2mm), la valeur de la surface d’interface est d’environ 1500

(1 /m), ce qui est généralement acceptable pour ce type d'application
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4.4 Optimisation

Afin d’optimiser les performances du récepteur solaire a lit fixe proposé, nous avons mené
une série de simulations pour étudier I’effet de la vitesse a ’entrée, de la disposition des billes et

du flux solaire.

0 0.015 0.03 {m) i
.
0.0075 00225 :

Figure 42 Comportement thermique (Phase fluide)

(] 0015 0.03 m)
= 1
0.0075 0.0225

Figure 43 Comportement thermique (Phase Solide)

L’impact du flux solaire incident sur la distribution de la température des phases solide et

fluide est étudié afin de sélectionner le flux d’énergie solaire optimal (Figure 44 et Figure 45). En
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conséquence, la valeur optimale trouver de I’énergie solaire pour la réaction a la température de

travail de 1200 K est d’au moins 2 KW et ne doit pas dépasser 2,5 KW.
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Figure 44 L’effet de la puissance solaire sure le comportement thermique pour la phase fluide
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Figure 45 L’effet de la puissance solaire sure le comportement thermique pour la phase solide

Les Figures 46 et 47 présentent les comportements thermiques de la phase fluide et de la
phase solide avec les mémes propriétés d’absorbeur (d = 0,72 mm, / porosité = 0,476), sous
différentes vitesses superficielles d’entrée. Cette figure montre que lorsque la vitesse d'entrée
augmente, la température de sortie diminue et la température du solide devient plus uniforme. De

plus, le lieu de température maximale se situe toujours a l'intérieur de I'absorbeur.
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Figure 46 ’effet de la vitesse sur le comportement thermique le long de 1'axe de symétrie (phase fluide)
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Figure 47 I’effet de la vitesse sur le comportement thermique le long de I'axe de symétrie (phase solide)

Une autre étude paramétrique portait sur la disposition des billes de céramique dans le lit
qui affecte considérablement le comportement thermique de la structure poreuse, en particulier
pres de la surface avant. Les figures 48 et 49 montrent que la méthode d’arrangement affecte

fortement le comportement thermique (comparaison entre les dispositions triclinique et cubique)
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Figure 48 Comportement thermique, phase solide (arrangement triclinique)

L’arrangement cubique nous a donné le comportement suivant :
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Figure 49 Comportement thermique, phase solide (arrangement cubique)
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Figure 50 Comportement de la température du solide (S) avec et sans réaction de réduction

Comme prévu, les températures des solides et des fluides diminuent lorsque l'on tient
compte de la réaction de réduction. La figure 50 présente le comportement thermique avec et sans
réaction de réduction. La température des phases solide et fluide tend a shomogénéiser apres
environ 1 cm de l'entrée du lit. Les résultats montrent que I’effet de la réaction sur les
températures est limité; cependant, la réaction chimique ne consomme qu'une faible fraction de

I'énergie solaire entrant dans le réacteur

4.5 Analyse des produits de la réaction thermochimique
La quantité de gaz produite peut étre présentée soit par production d'hydrogene, soit par

production d'oxygene. La figure suivante présente la fraction molaire d'oxygéne le long de 'axe

de symétrie:
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Figure 51 fraction molaire de I’oxygéne

La figure 51 illustre la répartition de l'oxygeéne dans le réacteur pendant 1'étape de réduction
pour les lignes symétriques et les lignes de paroi. Les résultats montrent des concentrations

d'oxygene ¢élevées pres de la paroi causées par l'effet de viscosité.

4.6 L’effet du canal (Channeling)

Les réacteurs a lit fixe présentent de nombreux avantages, parmi lesquels:

e Conversion plus ¢levée par unité de masse de catalyseur;
e Faible colt d'exploitation;

e Conception simple;

De l'autre coté, cela présente certains inconvénients, en particulier lorsque le remplissage
du réacteur est inégal. Dans ce cas, le fluide ne s'écoule généralement pas de maniere uniforme

dans le réacteur en raison de l'effet de canalisation (Figure 52).
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Figure 52 ’effet canalisation

En raison de l'impact du mur sur le parameétre thermo-physique du lit de fixe, la porosité du
lit peut changer fortement et est tres différente de la distribution de la porosité dans la zone
¢loignée du mur, ce qui affecte directement la distribution de 1'écoulement du fluide. En fait, la
porosité du lit dans la zone proche de la paroi est supérieure a celle de la zone interne, une plus
grande quantité de fluide a tendance a s'écouler a travers la zone proche de la paroi (Figure 52),
ce qui entralne un déséquilibre de la distribution des vitesses en section d'entrée, phénomene
connu. sous forme d’effets de canalisation ou d’effets de paroi. L’effet de channelling a un effet

important sur le phénomeéne physique du lit [82, 83].

La conception du lit, en particulier lorsqu'il s'agit d'un grand diametre, doit tenir compte de
la répartition de la porosité du lit. Considérons l'anisotropie radiale de la porosité du lit, elle est

trés importante pour la modélisation des structures a lit compacté.

Comme décrit, I’effet de canalisation est un phénomeéne crucial pour la conception et le
fonctionnement des structures de lits fixes; pour comprendre ce phénomene et ses effets sur le
comportement thermique et dynamique, ainsi que sur l'utilisation possible de ce phénomene pour
améliorer l'efficacité, une série de simulations a été réalisée a l'aide de la configuration illustrée

dans la figure suivante (Figure 53).
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Figure 53 I’effet de canalisation

The reactor is supposed to be divided into two zones, near wall area, and central area, the
following results show the effect of the porosity gradient between the two zone can affect the

temperature behavior.

Pour la simulation, Le réacteur est divis¢ en deux zones, prés de la paroi et de la zone
centrale, les résultats suivants montrent que I’effet du gradient de porosité entre les deux zones

peut influer sur le comportement en température.

Le premier cas est une étude de référence ou les deux zones ont la méme porosité &, =

&, = 0.4 . Les résultats sont présentés dans les figures 54 et 55:
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Figure 54 Phase solide

Figure 55 phase fluide

Les figures présentent le comportement thermique des deux phases solide et fluide. Dans
ce cas, les résultats montrent une diminution homogene pour les deux phases, pour la phase
solide, la valeur la plus élevée trouvée est d'environ 1000 ° K a la surface frontale, pour la phase
fluide, la température a tendance a s’homogénéiser a 700 ° K apres environ 1 cm de la surface

frontale.

Le deuxieéme cas étudié¢ est celui ou la porosité de la zone proche du mur (g, = 0.2) est
inférieure a celle de la zone centrale (e, = 0.4), les résultats sont présentés dans les figures

suivantes 56-59.
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Figure 56 deuxiéme cas: phase fluide

Dans ce cas, la distribution de la température dans la phase fluide montre que la
température est plus élevée prés des parois, pour avoir une compréhension approfondie du

phénomene, les vecteurs de vitesse a travers la structure sont ensuite tracés.
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Figure 57 vecteur des vitesses
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La figure montre que le fluide s'accélere pres de la surface frontale a la frontiere entre les deux

zones. La figure suivante illustre le comportement de 1'écoulement:
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Figure 58 zoom sur les vecteurs de vitesse

Lorsque le flux s'accélére de la zone proche du mur a la zone centrale, la température du

réacteur en amant pour ce cas est inférieure a celle du cas de référence.

Figure 59 la température solide pour le second cas

Le troisieme cas est l'inverse du deuxiéme cas, la porosité de la zone centrale (g; = 0.2 ) et

la porosité de la zone proche de la paroi (¢, = 0.4 ), les résultats sont présentés dans les figures

suivantes:
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Figure 60 Phase fluide pour le troisiéme cas

Comme on peut s'y attendre, dans ce cas, nous observons que la transition dans la zone

proche de la paroi est plus longue que dans le cas de référence, dans ce cas, la température du

fluide prend plus de temps pour étre homogénéisée et la température moyenne est inférieure au

premier cas.

0 0.01 0.02 (m)
0.005 0.015

Figure 61 temperature du solide (troisieme cas)
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4.7 Montage expérimental

Dans cette partie, les éléments essentiels pour exécuter 1’étude expérimentale sont élaborés.
Cela consiste a dimensionner le réacteur, identifier les équipements connexes ainsi que le

montage du procéd¢ ;

La liste des équipements est divisée en trois familles :

e Equipement de mesure;
e Matériel et équipement de tuyauterie ;

e Matériel de support d'essai ;

Les équipements acquis dans ce projet sont : (Caméra thermique présentée sur la figure 63,
la premiére commande SWAGELOK présentée sur le tableau 7), la réception d’équipement
restant est en cours (la deuxieme commande SWAGELOK tableau 8, Matériel de support d'essai

présentée sur la figure 64),

Thermal Camera testo 890

Figure 62 Camera thermique testo 890
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Connecteurs et raccords SWAGELOK

Table 7 la premiére commande des équipements et connecteurs SWAGELOK

Reference

Male NPTWP:10,000psi

Number

MS-TC-308 Tube Cutter for Stainless Steel, Soft Copper,and Aluminum Tubing 2
from 3/1

MS-HTB-4T Hand Tube Benders 1

MS-HTB-4 Hand Tube Benders 1

MS-BTB-M Bench Top Tube Benders 1

MS-44CT-27 Swagelok deburring tool for the inside diameter of1/4, 3/8, and 9/16 | 2
in.

MS-TW-4 Tee Wrench, 1/4 in. and 6 mm 2

SS-4PAT Stainless Steel Quarter Turn Instrument Plug Valve, 1/4 in. 4
Swagelok Tube Fitting, 1.6 Cv

SS-T4-S-035-20 Tube inox 316/ 316L, sans soudure, diam. ext. 1/4" x paroi 0,035" x | 12m
20 pieds (Prix et commande au Pied ; Commande par multiple de 20
Pieds)

SS-400-6 SS Swagelok Tube Fitting, Union, 1/4 in. Tube ODWorking 10
pressure: 10200 PSI

SS-400-61 SS Swagelok Tube Fitting, Bulkhead Union,1/4 in. Tube OD 10

SS-400-C Stainless Steel Cap for 1/4 in. SwagelokTube Fitting 10
Stainless Steel Plug for 1/4 in. SwagelokTube Fitting 10

SS-400-9 SS Swagelok Tube Fitting, Union Elbow, 1/4in. Tube OD 10

SS-400-2-4 SS Swagelok Tube Fitting, Male Elbow, 1/4in. Tube OD x 1/4 in. 10
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Table 8 la deuxiéme commande des équipement et connecteurs SWAGELOK

Reference Number

PGI-63B-BC9-L AQ X-ABEFH | MANOMETRE POUR USAGE GENERAL EN ACIER 4
INOXYDABLE

PFA-T4-062-100 PFA Series PFA Tubing 1/4 in. 2

SS-42GXS4 SWITCHING valves 8

SS-42GS4 SWITCHING valves 15

SS-62TS4-T-35-C-HT Pneumatic Actuators 2

Figure 63 Swagelok fittings
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Matériel de support d'essai :

Figure 64 experimental setup build materials

Les parties a acquérir sont le simulateur solaire devant assurer la température minimal

d’activation. La figure 14 illustre le dispositif correspondant.
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4.8 Conclusion:

Dans la présente étude, une analyse par CFD du réacteur solaire de dissociation de 1'eau est
entreprise. Le modéle de non-équilibre thermique local a été utilisé pour étudier les distributions
de température. Une étude numérique a été réalisée pour étudier I’effet de la vitesse d’entrée, du
rayonnement solaire, de la disposition des billes et de la réaction. Les simulations ont également
été comparées avec des données expérimentales. Les résultats montrent que la distribution de la
température dépend fortement des conditions de travail et des propriétés du support poreux. Les
résultats montrent que la répartition idéale de la température ainsi que la température maximale
de la structure poreuse solide est située a l'intérieur du recepteur. Il est remarquable que la
disposition des billes garnies influe considérablement sur la répartition de la température a
l'intérieur du réacteur. En ce qui concerne les simulations d'écoulement réactif, 1'impact de la
réaction sur les distributions de température a été analysé, une diminution de la température

atteignant environ 60 K a été mise en évidence en raison de la réaction endothermique.

107




Conclusion générale

Le potentiel énergétique solaire se trouve en abondance en Algérie. Sa collecte, puis sa
conversion en combustible stockable tel que I’hydrogene, représentent un des enjeux
technologiques d’un intérét majeur pour ’humanité. Par ailleurs, une des techniques ayant un
grand intérét économique au vu du faible cout du réactif initial est la dissociation de 1’eau (water

splitting) en oxygene et hydrogeéne par cycle thermochimique.

Dans ce contexte, I’objectif de cette thése constitue une nouvelle contribution dans les
¢tudes des réacteurs solaires de production d’hydrogene. 1l s’agit de proposer un nouveau design
basé sur des billes en céramique et aussi de mieux controler et améliorer le comportement

thermique afin de trouver la conception optimale du réacteur.

La premicre partie du travail consistait a étudier numériquement le comportement
thermique et dynamique du réacteur, destiné a la production cyclique de I’hydrogene et
I’oxygeéne. En premier lieu et pour étudier le comportement thermique sans réaction chimique, le
fluide qui s’écoule a travers le réacteur est I’azote. L’écoulement est considéré bidimensionnel,
stationnaire et en régime turbulent. Le rayonnement solaire a I’entrée du réacteur a une valeur
optimal de 2.5 KW La simulation numérique est assurée a 1’aide du code de calcul ANSYS-

FLUENT.

Dans la seconde partie du travail réaction chimique a été incluse. Le fluide dans cette partie
est la vapeur d’eau. Il s’agissait donc de voir I'effet de la réaction sur le comportement

thermique.

Compte tenu des résultats obtenus, nous pouvons conclure ce qui suit :
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1. 1l existe une configuration optimale des billes pour laquelle la perméabilité est maximale
pour une porosité optimale. Ce qui engendre une perte de charge minimale. Cette configuration

est assurée par un arrangement cubique des billes.

2. L’¢échange de chaleur entre la matrice poreuse et le fluide se trouve ainsi maximiser sans

altération de 1’écoulement.
3. Le diametre des billes correspondant a la configuration optimale est de 2mm.

4. Le flux optimal permettant d’atteindre la température d’activation de 1200K est de 2,5
kW.

5. Une homogénéité de la température dans le réacteur est assurée par une distribution
cubique des billes avec un diameétre de 2mm. Ce qui permet d’assurer une température

d’activation dans tout le réacteur.

6. L’énergie nécessaire intervenant dans la réaction endothermique n’influe pas sur le

comportement thermique du réacteur.

7. L’effet channeling peut influencer considérablement sur 1’écoulement du fluide et par
voie de conséquence sur la distribution de a température dans le réacteur. Afin de diminuer cet

effet, il est recommandé de réduire la taille des billes en contact avec les parois du réacteur.
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Appendix A UDFs

Packed bed structure h coefficient

#include "udf.h"

DEFINE PROFILE(Heat Transfer coef, t, 1)
{cell tc;
real rho = 1.225;

real cp = C_CP(c,t);

real dp = 0.00072;

real kf=0.0242;

real Pr = 0.744;

real mu = 0.000017894;

real U;

real x_vel=C_U(c,t);
realy vel=C V(c,t);

real Re;

real hv;

U=sqrt((x_vel*x_vel)+(y_vel*y vel));
Re = (U*dp*rho)/mu;

begin ¢ loop(c, t)
{ hv = (kf*(2+1.1*pow(Pr,0.333)*pow(Re,0.6)))/dp;
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C_PROFILE(c, t, i) = hv;
¥

end c loop(c, t)

Foam structure h coefficient

#include "udf.h"

DEFINE PROFILE(Heat Transfer coef, t, 1)
{
cell tc;
real rho = 1.225;

real po =0.7;

real cp = C_CP(c.t);

real ds = 0.002;

real dp = 0.001029;

real kf=0.0242;

real mu = 0.000017894;

real U;

real x_vel=C_U(c,t);
realy vel=C V(c,t);

real Re;

real hv;

U=sqrt((x_vel*x_vel)+(y_vel*y vel));
Re = (U*dp*rho)/mu;
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begin ¢ loop(c, t)

{

hv = kf*pow(Re,0.438)*2.096*pow(po,0.38)*((-
8.278*pow(p0,0.38))+(57.384*pow(po,1.38))-(106.63*pow(po,2.38))+(95.756*pow(po,3.38))-
(37.24*pow(po,4.38)))/ds;

C_PROFILE(c, t, i) = hv;

}

end c loop(c, t)
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Abstract

The main objective of this study 1s to analyze numerically using finite volume method a tflow through a
packed bed of ceramic in order to predict the thermal and flow behavior under different operational
conditions (inlet velocity, packing arrangement and solar concentrated flux).

The temperature fields of the solid & the fluid phases were attained using the LTNE (local thermal non-
equilibrium model). This model shows high reliability compared to experimental data, given from
experuments performed with solar packed bed solar receiver. The results illustrate that the studied packed
bed thermo physical parameters effect substantially the temperature distribution. Results show that the
maximal temperature Achieved of the packed bed is around 1600 K with absorber properties (Mean
partical diameter = 0.72 mm, / Porosity = 0.476) for a mean solar concentration of 2 kW.

Keywords: Packed bed. Balls. receiver, porosity. modeling,

1. Introduction direct thermal decomposition of water 1s
significant at temperatures above 2500 K. Such

When the world consumption of fossil fuels high  temperatures 1mpose  extraordinary

grows at an alarming rate, the associated
emissions of greenhouse gases are reaching
levels that are environmentally unacceptable [1].
In order to minimize the greenhouse gas effect,
the world wide now show an increasing interest
1 using hydrogen as an alternative fuel for the
immediate future [2]. By far the most attractive
reaction for the production of hydrogen using
renewable energy is the solar thermal water
splitting also known as “water thermolysis”,
yielding directly high purity hydrogen [3].
However, because of  thermodynamic
restrictions, acceptable production rate m the

demands on materials and reactor design [4].
Therefore, thermochemical water splitting is one
of the best process to generate hydrogen at a
moderate temperature (Generally Less than 1273
K) [5] which are manageable by using state-of-
the-art  engineering materials. From all
thermochemical technological possibilities. the
most interesting is the thermochemical two-step
water splitting process using redox systems [3].
In a two-step water-splitting thermochemical
cycle, the starting oxide is reduced in the
endothermic first step (activation), releasing
oxygen, and then reacted with water (hydrolysis)
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SOLAR HYDROGEN PRODUCTION BY THERMOCHEMICAL REACTION:
DEVELOPMENT OF A PACKED-BED REACTOR

D. Darfilal™?", C. Seladji, R. Bhandari®
ABSTRACT

Solar water splitting is a promising process for the storage and conversion of sunlight power into clean-burning
hydrogen gas. this paper presents a CFD analysis of hydrogen production via a proposed packed bed
thermochemical receiver/reactor system. The idea of this study is the use of packed bed of spherical ceramic
particles coated with active redox ferrite materials. The first step is an endothermic reaction. nickel ferrite
(N1Fe204) dissociate thermally into nickel oxide (NiO), ferrous oxide (FeO) and oxygen at 1473 K. this reaction
take place under 2 KW concentrated solar energy. The second is the hydrolysis step at 1073 K to form hydrogen
and NiFe204. the latter is recycled to the first step for a new production cycle. The CFD code solves the
momentum, energy and species transport equations. The temperature fields of the reactor solid & the fluid phases
were aftained using the local thermal non-equilibrium model (LTNE). The LTNE model sources terms were
computed through the user-defined functions to couple the energy equations of the fluid phase and solid phase.
The complete model was used to analyse numerically the reaction through the packed bed in order to predict the
thermal behavior under different conditions (mlet velocity, packing arrangement and solar concentrated flux).

Keywords: Hydrogen, Packed bed, CFD, balls.

INTRODUCTION

Hydrogen is actually considered as the most promising green fuel vector for the future as it has
prodigious capability of reducing greenhouse gas and other environmental pollutants (C,H,, .NO,. heavy metals.
radioactivity) emitted by fossil energy systems. It is considered that engines operating with hydrogen [1-3] can
tremendously reduce dependence on nonrenewable fuel sources [4]. Thus. the use of hydrogen as an alternative
fuel vector unlocks potential means of converting energy from solar radiation to storable chemical energy. It is
envisaged that the hydrogen will replace smoothly fossil energy resources in automotive industry through fuel
cell technology. It would be more efficient as fuel for internal combustion engines with comparable performance.
emitting just water vapour [4. 5].

Historically, it is observed that there have been tendency toward the decarbonization of energy sources
from solid to liquid to gaseous fuels. From coal to oil back to natural gas again, the ratio of carbon to hydrogen
in the molecule of each successive source of energy has decreased [6]. which confirms the global tendency
towards using hydrogen as a future source of energy. Cwrrently a growth in demand for hydrogen is observed.
with major applications in Ammonia production. petroleum processing. petrochemical production. oil and fat
hydrogenation. fertilizer production. metallurgical applications and electronics industry [7]. it is also anticipated
that interest in using hydrogen as fuel for automotive industry will further enhance the demand of the green fuel.

Hence. it is necessary to expand the existing hydrogen production capacity by using renewable energy
resources, in order to meet the world increasing demand. Consumption of hydrogen m different applications is
shown in the following Figure [4].
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