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PACS.44.10 +I Heat conduction (models, phenomenological description)

Rksum4. Cet article pr4sente des r4sultats d'optimisation d'4changeurs dans un r4acteur

thermochimique. Ce dernier contient un solide poreux capable de r4agir exothermiquement avec

un gaz r4actif venant d'un dvaporateur. Inversement, s'il regoit un apport de chaleur, la rdac-

tion prdcddente se produit dans le sens endothermique et le gaz ddsorbd est renvoyd vers un

condenseur Les transferts 6nergdtiques entre les 4changeurs de chaleur et le sohde poreux sont

assur4s par des caloducs gravitationnels Le principal objectif de cet article consiste h optimiser

ces transferts en jouant sur le dimensionnement et la localisation de ces dchangeurs. Ce problbme
d'optimisation ndcessite bien entendu, dans un premier temps, la connaissance spatiale et tem-

porelle de la tempdrature et de l'avancement de la rdaction chimique en phase d'absorption ou de

ddsorption du gaz rdactif. Un systAme d'dquations aux ddrivdes partielles non lindaire moddlise

(es ph4nomAnes physico-chimiques dans le r4acteur. Deux 4tudes de rdsolution numdrique ont

dtd mendes au laboratoire, la premiAre utilisant la technique des dilfdrences finies et la seconde,
celle des dldments finis. Une confrontation de ces deux m4thodes a permis de ddterminer l'outil

num4rique le mieux adapt4 au problkme d'optimisation pos4.

Abstract. This paper deals with optimization of heat pipe in a solid-gas chemical heat-

pump. The core of such a system, namely a reactor, contains a porous solid able to react with

a gas coming from an evaporator. The latter chemical reaction gives off heat. Conversely, if we

supply the reactive media with heat, the previous chemical reaction occurs in the endothermic

way and the gas so desorbed goes to a condensor. Two networks of gravitational heat pipes
perform the energetical transfers between exchangers and porous media relies The main goal of

this work is to make an optimization of these transfers in shifting both dimension and localization

of the exchangers. To carry out such a problem, we obviously need the knowledge of temperature
and reaction advancement during any absorption or desorption process We were face with the

choice of an apt-method to figure out the governing non-linear partial differential equations are

available in the literature. We implemented first the finite difference technique but we were

quickly compeled into using an advanced numerical method, namely the finite element method.

A comparison between these two approaches has allowed to get the most adaptative numerical

tool as regards to the optimization problem set.

(*) Auteur auquel doit Atre adress4e la correspondance (e-mall
:

forestier©univ,perp.fr)
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1. Introduction

I.I. PR#SENTATION DU PH#NOM#NE PHYSIQUE. D'Une manibre g#n#role, Une pompe h

chaleur chimique se compose des trois 414ments suivants : un r6acteur (rota 11), un condenseur

(riots C) et un dvaporateur (rota E), comme le schdmatise la figure la.

La force motrice d'une telle machine thermique repose sur deux rdactions chimiques rdver,

sibles. Dans notre cas particulier, il s'agit des dquilibres chimiques suivants

CaC12,2(CH3NH2)(soiide) + 4 CH3NH2(gaz) ~~~°)~'°" CaC12,6(CH3NH2)(solide) (1)

CH3NH2(gaz) # CH3NH2(liquide). (II)

La r4action (1) a lieu dans l~ et est exothermique (resp. endothermique) dons le sens de l'ab-

sorption (resp. de la d4sorption) de la m4thylamine. Selon son sens, la r4action de changement
de phase (II) se produit dons l'dvaporateur ou le condenseur.

l~ renferme un solide poreux rAactif (mAlange des solides CaC12,2(CH3NH2) et CaC12,
6(CH3NH2)), h l'intdrieur duquel sont insdrds (cf. Fig. lb)

. un premier rdseau (notA El) de Nc caloducs gravitationnels chargds d'extraire l'dnergie
thermique produite par la rdaction exothermique d'absorption,

. un second r4seau (rota E2 de Nc caloducs gravitationnels dont la fonction est de dormer

l'dnergie thermique au milieu rdactif pour que la rdaction endothermique de ddsorption
puisse se produire,

. un conduit central assurant l'4vacuation de la m4thylamine gazeuse du r4acteur vers le

condenseur (resp. la diffusion darts l~ de la mdthylarnine provenant de l'dvaporateur)
pendant les phases de dAsorption (resp. d'absorption).

Pour pouvoir expliquer les deux phases du principe g4n4ral de fonctionnement des pompes
h chaleur chimiques (cf. Spinner [ii), il est n4cessaire de d4finir trois niveaux de tempdrature,
rotas T~~~~~, fm~~~,~,~,~~, T~~~~~ et correspondant respectivement aux tempdratures d'une source

froide, d'un rdseau d'utilisation et d'une source chaude.

Phase d'absorption. l~ est mis en communication uniquement avec E et CaC12,2(CH3NH2)
(solide) est majoritaire par rapport h l'autre composant chimique r6actif CaC12>6(CH3NH2)
(solide). Une quantitd de chaleur Qi prise d'une source froide (une pibce frigorifique par
exemple) est foumie h l'Avaporateur provoquant le changement de phase de CH3NH2(liquide).
CH3NH2 (gaz) ainsi libdr4 arrive darts l~ oh il rdagit avec CaC12,2(CH3NH2 )(solide). Les caloducs

de El r6cupArent la chaleur d'absorption (notde Q2) et la restituent au niveau de tempdrature
f~~~~~,d,a,re. Cette phase se poursuit jusqu'h ce que le produit CaC12,6(CH3NH2)(solide) de-

vienne h son tour ma joritaire par rapport h CaC12,2(CH3NH2) (solide). La composition chimique
du milieu rdactif est d6sormais celle du d6but de la phase de d6sorption ddcrite ci-aprbs.

Phase de ddsorption. L'dlectrovanne de communication entre l~ et E est maintenant fermde,
celle avec le condenseur est ouverte. Q2 Prise d'une source chaude (chaleur perdue provenant
d'une machine quelconque) est foumie par les caloducs de E2 au milieu. La mAthylamine

se d6sorbe alors progressivement et vient se hqu6fier darts le condenseur au niveau duquel on

rdcupbre la quantitd de chaleur Qi pour le rAseau d'utilisation (niveau fm~~~~~~~~~~). Cette phase

se poursuit jusqu'h ce que la quantitd de CaC12>6(CH3NH2)(solide) soit 6puisde.
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Le fonctionnement de la pompe h chaleur consiste en une succession de phases d'absorption
et de d4sorption.

Le bilan dnerg4tique des deux prdcddentes phases est le suivant cf. diagramme de Clapeyron,
Fig. lc) le rdacteur produit du froid en soutirant la quantitd de chaleur Qi h une source froide

dont le niveau thermique est T~~~~~, il fournit de la chaleur en dormant la quantitd Qi + Q2 au

r4seau d'utilisation dont le niveau thermique est fm~~~~~~~,,~, et enfin il consomme la quantitd de

chaleur Q2 provenant d'une source chaude h la temp6rature T~~~~~. La rentabilitd de ces systbmes
thermochimiques solide-gaz a AtA dAmontrAe par de nombreux auteurs, notamment Mauran [2].
I titre d'exemple citons l'existence d'un brevet [3] d4posA par le laboratoire concemant quatre

rdacteurs couplAs les uns aux autres et utilisant des caloducs gravitationnels pour assurer les

(changes thermiques.

1.2. OBJECTIF. Les personnes du laboratoire qui travaillent sur les pompes h chaleur h

rAactions chimiques solide-gaz ont trois principaux objectifs
:

I. la moddlisation mathdmatique des transferts thermiques et de la cindtique chimique dans

le milieu rdactif, (cf. Finet [4])

2. la conception de codes de calculs numdriques permettant la rdsolution des modAles obte,

nus prdcddemment

3. l'optimisation des (changes thermiques entre le milieu rdactif et les caloducs (dimension
et position).

Dans cet article nous visons principalement h trouver un code de calculs qui soit le mieux

adaptd au troisibme objectif. Le modble mathAmatique que nous utilisons a Atd Atabli par
Mazet [5]. Nous l'avons rAsolu darts un premier temps, par une mdthode des diffdrences finies

frdquemment utilisde en raiser de sa relative simplicitA de mise en oauvre. Mars, comme nous le

verrons ultArieurement, elle prdsente des inconvAnients qui nous out conduits h implAmenter la

mdthode des Aldments finis. Les rdsultats issus de ces deux approches numdriques out ensuite

AtA confrontAs.

1.3. LE MOD#LE MATHiMATIQUE

1.3.I. Bilan thermique. Le modble mathAmatique que nous sommes arnenAs h rAsoudre se

compose d'un bilan thermique du milieu rdactif et d'une Aquation traduisant les variations du

taux de transformation (not4 ~l) de l'dquilibre chimique II).
Le milieu r6actif est un lit fixe poreux qui a AtA obtenu en compactant un mdlange de chlorure

de calcium (CaC12 et de graphite naturel (chimiquement neutre dans l~). L'emploi de ce dernier

provoque la formation de feuillets d'atomes de carbone entre lesquels s'insAre le chlorure de

calcium. Le milieu ainsi obtenu prAsente une importante anisotropie de ses propri4tAs physiques.
En raison de sa structure feuillet4e, les transferts de chaleur et de masse (la mAthylamine sous

forme gazeuse) dans le milieu r6actionnel et selon l'axe des z sent supposAs Atre nAgligeables
devout ceux se produisant darts le plan (O, z, y). L'4tude numArique se fera donc dans un

domaine notA Q~,~i parallAle au plan (O, z, y). Les transferts de masse de la m4thylarnine

gazeuse darts le plan (O, z, y) sent supposds ne pas limiter la rAaction chimique (I) darts les deux

seas. La pression de la1ndthylarnine darts le milieu est considdrAe uniforme et (gale h la pression
de contrainte Pc, imposAe soit par l'Avaporateur (darts ce cas Pc

= P~~~~), soit par le condenseur

(Pc
=

P~~~~). Au laboratoire, des mesures diffdrentielles de pression entre les extrdmitds du lit

rdactif out permis de le vdrifier (le dispositif expArimental et les rdsultats expArimentaux sent

disponibles dans le docuInent de Mazet [6] ). Le transfert convectif de chaleur est nAgligA compte
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tenu des foibles dAbits de CH3NH2(gaz) qui out AtA1nesur4s. Le bilan therInique duInilieu

r6actif ne tient donc coInpte que des transferts conductifs de chaleur. La structure physique
du milieu rAactif Avolue au cours du temps. Sa porositA diminue lors des phases d'absorption
et inverseInent lors des phases de ddsorption. La1nodAlisation phAnomAnologique de la chaleur

volumique (notAe ~), de la conductivitA thermique (notde A) et du terme source (notA a) tient

coInpte, coInlne nous aliens le voir ci,dessous, de cette 6volution physique.

1.3.2. Cindtique chimioue. Une large synthbse des travaux thAoriques et expAri1nentaux a

rAcem1nent dtd effectuAe par Spinner et RhAault iii. Un modble h deux lois a dtd choisi [5] basd

sur les deux Aquibres chimiques suivants :

CaC12,2(CH3NH2)(soiide) + 2 CH3NH2(gaz) # CaC12,4(CH3NH2)(solide) (I-1)

CaC12>4(CH3NH2)(solide) + 2 CH3NH2(gaz) # CaC12,6(CH3NH2)(solide). (1-2)

On ddsigne par ~I~I-n) l'avancement de l'4quilibre chimique (I-n). Bien entendu, ii) est la

composition de (I-I) et (1-2) et on a ~l =

~~~~~~ ~
~~~~~~.

2
Quelle que soit la nature de la phase considdrAe, h savoir un processus d'absorption ou de

ddsorption et quel que soit son ordre (i.e. le numAro de l'absorption ou de la d4sorption en

question) la loi g4nArale de cin6tique chimique que nous donne Mazet dans [5] s'Acrit,

~~jj"~ "
f(I-n)~(I-n)

avec,

f(I-I)
" a(I-I) I(1 ~f(I-I))~f(1-2)j'~~~~

p q ji ~)
~~I-ij =

I tie ~ ~(i-il
Pb»se

(1)

~~
~~ ~~

~~f
~~~~~~~~~~~ fi~_

tl(1-2) " ~
basso

Les quatre constantes a(I-n), njI-n) qui interviennent dans les Aquations (I) ant AtA identifiAes

par [9] h partir de mesures exp4rimentales r4alisAes dans le milieu rAactif.

1.3.3. Conditions aux limites. Avant d'4num4rer ces conditions, il est important de rappeler
les propriAtAs particulibres des caloducs. Contrairement

aux dchangeurs de chaleur classiques,
la faqon dont its assurent les transferts 4nergdtiques avec le milieu qui les contient, se fait

par un changement de phase de leur fluide interne. Ainsi, sur leur frontikre et suivant leur

utilisation, les conditions aux limites seront de type isotherme ou adiabatique (cf. par exemple
Chaudourne [10]). De faqon exhaustive, le milieu rdactif (change de la chaleur :

1. par convection avec la mdthylarnine circulant dans le conduit central (frontiAre 8Qg),

2. par convection avec l'air arnbiant du laboratoire (frontiAre 8Qp).
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Pour les phases d'absorption

3. par conduction avec le fluide frigorigAne sous forme liquide contenu dans la partie 6vapo-

rateur des caloducs de l'ensemble El (frontiAres que l'on note 8Q~ I
=

1, 2,
...,

Nc),

4. par convection avec le fluide sous forme gazeuse contenu dans la partie condenseur des

caloducs de l'ensemble E2 (frontibres ddsigndes par 8Qj j
=

Nc + I, Nc + 2,
...,

2Nc).

Pour les phases de ddsorption

5. par conduction avec le liquide des caloducs de El stock4 dans leur partie dvaporateur
(frontibres 8Q~ I

=
1, 2,

...,

Nc),

6. par conduction avec le liquide des caloducs de E2 s'dcoulant de leur partie condenseur

vers leur partie dvaporateur (frontibres 8Qj j
=

Nc + I, Nc + 2,
...,

2N~).

En raison des foibles ddbits de la mdthylamine gazeuse mesurds par Mazet [5], les transferts de

chaleur convectifs ((1.), (2.) et (4.)) sont nAgligeables par rapport aux transferts conductifs. Cela

se traduit par des conditions de type adiabatique sur les frontibres considdrdes. Les transferts

conductifs (3.) et (6.) se font avec un changement de phase du fluide frigorigbne contenu dans

les caloducs. En consAquence, on prendra le long des frontikres en question, des conditions

de type isotherme. Les caloducs du rdseau El sont des caloducs h conductance contr6lAe, et

une augmentation de leur pression interne en ddsorption font qu'ils deviennent inactifs (cf.
Chaudourne [10]). Le fluide contenu dans la partie Avaporateur ne se vaporise pas, de sorte

que le caloduc se trouve alors dans l'impossibilitd d'absorber de la chaleur. On prendra donc

sur les frontibres de ces 4changeurs, pendant les phases de ddsorption, des conditions de type
adiabatique (transfert (5.)).

Ainsi, dons le cas de tous les processus d'absorption, sur les frontiAres des caloducs du

rdseau El (resp. ceux du r#seau E2),
on a une condition de type isotherme (resp. adiabatique)

qui devient, chaque fois que le r4acteur passe en phase de d4sorption, une condition de type
adiabatique (resp. isotherme). Puisque les deux r4seaux El et E2 ont chacun le mAme nombre

de caloducs (Nc) r4partis uniform4ment darts le milieu rdactif, et puisque les conditions aux

limites sur leur frontiAre sort symdtriques lorsque la nature de la phase change, il est flair que
les r4sultats d'optimisation ne seront pas fonction de la nature du processus dtudiA et de son

ordre. On limitera donc notre Atude numArique par exemple au cas de la premibre absorption.
Le modble mathAmatique complet que nous

somries amen4s h traiter s'Acrit,

~(~l)
)

=
V(A(~l) VT) + a(T, ~l)

a(T,
l~

=
4N~~IAH~~

)
=

f(I-i)~~I-i)
+

iI-2)~(I-2)j

(~'~ "Pj
dop

~
(2)

[VT ~g]~~~ =
0

[T)~~ = T~~~~~, I < I < Nc

[VT .~~j)
~~ =

0, Nc + I § j § 2Nc
~ ~~' ~~"~'~

~ ~"~~
(z, y) E Q,,~,, t

=
0.

~l "
0
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L'instant t~,~~i est Ie premier instant (Ie plus petit) au bout duquel la quasi-totalitd de tout Ie

milieu rdactionnel se trouve h la temp4rature de contrainte T~. Dans Ie modble math4matique
suivant qui ddcrit Ie processus physique de I'absorption au de la ddsorption dans Ie plan (0, z, y),

i(~b) et A(~l) sent des Iois Iin4aires de I'avancement de la cin6tique chimique.
La capacit4 calorifique i(#) est obtenue partir de la moyenne des chaleurs sp6cifiques de la

m4thylamine, obtenues en phase gazeuse et en phase liquide, ce qui donne, en phase d'absorp-
tion

:

1(~fi) =
A + B~fi. (3)

Les coefficients A et B sent fonctions du nombre de moles de set par unit4 de volume du

milieu r4actif, des masses molaires de set CaC12 et de gaz CH3NH2, du pourcentage de liant

par rapport it la masse du m41ange ainsi que des capacit4s calorifiques massiques du liant de

CaC12 et de CH3NH2.
La conductivit4 thermique A(~fi) du mAlange va Atre considArAe comme 4tant une fonction

Iin4aire de ~fi, ce qui donne
en phase d'absorption, une expression de la forme

A(~fi) =
AL + BL~fi. (4)

Les coefficients AL et BL ant AtA identifi6s dans la gamme des conditions P~ et T~ expArimentale
obtenues au Iaboratoire dans Ie groupe 4Iaboration des mat4riaux [5].

2. R4solutions num4riques

Pour r4soudre Ie systAme (2), deux m4thodes num4riques se sent impos4es la m4thode des

diifArences finies, simple it mettre en ceuvre et la m4thode des 4I4ments finis facilement adap-
table aux problAmes dont les domaines sont h g40m4trie complexe. Nous allons done comparer

ces deux techniques afin d'en valider une pour la rAsolution.

2.I. PR#LIMINAIRES MATH#MATIQUES. Des travaux mends par Ajzoui Ill), ant montrd

I'influence du nombre de caloducs actifs (N~) sur la rAcupAration d'dnergie Iorsque Ie rdacteur

travaille en phase d'absorption. L'auteur justifie que si Nc est petit, la valeur de I'4nergie E

r6cupAr4e tend vers I'4nergie que Ie r4acteur peut potentiellement produire, mais au d4triment

d'un intervalle de fonctionnement [0, tr,~~,] trop grand. Inversement, si Nc est AIeVA, atom

rapidement les dchangeurs rdcupAreront une quantitA d'4nergie trop faible pour des applications
auxquelles le r4acteur est destin4. Pour satisfaire le compromis entre la valeur de E r4cupAr4e

et l'instant d'arrAt t~~~~,, l'auteur arrive h la conclusion que le nombre optimal d'6changeurs
actifs est (gal it quatre. En ce qui nous conceme, nous Atudierons dans cet article un r6acteur

qui sera done 4quip4 au total de huit 4changeurs (2Nc) d4phasAs les uns des autres de
~.

Pour
4

minimiser le temps des r4solutions num4riques, le domaine de calcul (not4 Q) sera la plus petite

portion du domaine r4el Q~~~i (I.e. de son
aire), telle que nous puissions, par des symAtries

8
appropriAes, reconstituer le domaine initial Q~e~, ICI- Fig. 2).

2.2. M#THODE DES DIFFLRENCES FINIES. La r4solution commence par le maillage de

Q. Saris oublier l'objectif 3 h atteindre (cf. Sect. 1.2), la discr4tisation du domaine avec des

pas variables (maillage dense au niveau des frontiAres curvilignes et lhche ailleurs), n'est pas

envisageable car elle entraine des lourdeurs au niveau du code de calcul l'intervalle entre le

rayon de la paroi du rAacteur ei celui de la conduite centrale sera subdivis4 en N intervalles

rAguliers, dAmarche identique pour le secteur angulaire [0, ~] (subdivision en M intervalles
4

rAguliers), comme le reprAsente la figure 2.
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(Domain Q'.]

La m6thode des diifArences finies est facilement applicable sur des domaines dent les g4omA-
tries ne sent pas complexes. Nous avons done transforms Q de frontiAres curvilignes (Fig. 2)

en un domaine de frontiAres rectilignes (not6 Q' voir Fig. 3). Les parties en noir repr6sentent
Ies demi-caloducs dons le repbre (O, z', y'). Les deux demi-caloducs Atud14s vont Atre consi-

d4r4s comme 4tant une composition d'un ensemble de secteurs (voir Fig. 2). Le systbme (2)
h r4soudre est toujours exprim6 en coordonn6es cartAsiennes, seul Ie domaine d'Atude a 4tA

modifi4.

Cependant, la numdrotation des nceuds du maillage tient une place importante dons la

rdsolution. En eifet, Ie stade ultime de la mAthode consiste en la rAsolution d'un systAme
lin6aire de la forme A. 7

=
B, oh A est une matrice, B

un vecteur tous deux connus et 7 le

vecteur it d4terminer. Suivant la numArotation choisie, la matrice A est plus ou moins creuse.

CeIIe que nous avons impI4ment4e (cf. Fig. 4) permet d'obtenir non seulement une matrice

fortement creuse mais aussi, comme nous le verrons par la suite, une matrice pentadiagonale.
Le ddtail des discrAtisations spatiale et temporelle fait l'objet deil'annexe A de cet article.
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Fig. 5. Maillage du domaine.

[Mesh of the domain.]

2.3. M#THODE DES LLLMENTS FINIS. La particularitd de la discr6tisation spatiale fait

qu'elle n'altAre pratiquement pas la gAom4trie rAgulibre du domaine Q. De plus, elle permet
d'affiner le maillage en des endroits bien d4termin6s de Q, pour en augmenter la pr4cision des

calculs. Dans notre cas, ce sera autour du caloduc actif que la densitA du maillage sera 4levAe.

Un certain nombre de points sent dAfinis afin de d6crire la frontibre du domaine (voir Fig. 5).
Seuls quelques-uns verront leurs coordonndes modifiAes (ceux situAs sur la frontibre oh se trouve

Ie caloduc actif), Ie maillage se faisant autour de ces points fix4s. L'4I6ment fini utilisA est un

triangle h six nceuds lies trois sommets plus Ie centre des arAtes). La technique des Ailments finis

consiste h approcher sur chaque Ailment fini, la tempArature par un poIyn6me des variables z

et y [13-15( Nous utiliserons par la suite une interpolation de Lagrange de second ordre. Cette

demiAre permet une meilleure pr4cision des rAsultats. La discr6tisation temporelle s'appuie sur

une mAthode multipas d'ordre quatre.

3. R4sultats et discussions

II est Avident que pour avoir une bonne description du domaine rAel Q~~~i, it faut que le maillage
soit dense, avec bien entendu, la cons4quence directe d'une forte augmentation des temps de

rAsolution num6rique. En premier lieu, nous avons voulu conn£tre, pour les deux mAthodes,
l'influence du nombre de noauds du domaine maillA sur les temps de calculs. Les rAsultats

obtenus, reprAsentAs sur la figure 6, nous amAnent h formuler les deux observations suivantes.

Tout d'abord, sachant qu'un problAme d'optimisation nAcessite une succession de simulations

numAriques, it apparait dairement qu'au-delh de ts 270 nceuds du maillage, la m6thode des

Ailments finis est la mieux adapt4e des deux. Par contre, en-dean du prAc6dent seuil, it est

prAfArable d'utiliser la m4thode des diifArences finies puisque d'une part, elle g6nAre des temps
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1
D.F.

E.F.

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Nombre de noeuds du maillage

Fig. 6. Coot des deux m4thodes num4riques utilis4es en temps CPU.

[Charged CPU time from the two numerical methods used.]

cPu sensiblement infArieurs h ceux de la m6thode des A14ments finis, d'autre part, elle est

relativement simple h imp16menter.
Les simulations ant 4tA eifectudes sur une station Vax 4000-60. Si les temps cPu sent relati-

vement longs, ii y a plusieurs raisons h cela. Tout d'abord, au d4but de la r4action, tempdrature
et avancement varient brusquement, ce qui fait qu'h chaque pas de temps le nombre d'itArations

nAcessaires pour qu'ii y ait convergence se situe entre 5 et 10 (nous avons pris comme pr4cision

au niveau de la convergence de la temp4rature, la valeur 0,1, et au niveau de l'avancement, celle

de 0,01). Mais dAs que le ph4nomAne physico-chimique se stabilise, la convergence est atteinte

dAs la premibre itdration. Sachant que le nombre de pas de temps est de 1440, le temps cPu

est d'autant plus long. Ensuite, ii ne faut pas oublier que plus le nombre de nceuds est grand,
plus la durde de r4solution du systAme A. 7

=
B augmente.

Sur la figure 7, nous avons trac4 T~~~~~~~ et ~fi~~~~~
obtenus par la mdthode des diifdrences

finies en fonction du nombre total ( nceuds du
maill~ge.

Les moyennes consid4rdes sent arith-

mdtiques, i.e. respectivement,
f

T(l~, t),
~ f

~fi(P~, t), oh Np est le nombre total de
~~

i=1
~~

i=i
nceuds P~ dans le domaine spatial discrdtisd.

On constate que plus la densit4 des maillages est importante, plus les courbes tendent vers

un mAme profit. Une observation plus fine nous indique qu'il n'est pas envisageable de prendre

un nombre de nceuds infArieur h 270 car, si tel est Ie cas, Ies ph4nomAnes physico-chimiques sent

mat d4crits. En utilisant un maillage d'au mains 400 noauds, Ies (carts relatifs entre Ies profits
thermiques et ceux de la cin4tique chimique sent infArieurs h ts

5%. Nous avons done choisi

une densit4 de maillage de 400 noauds environ, Ies temps cPu demeurant encore raisonnables.

Sachant que Ie processus physico-chimique 4tud14 est exothermique, la surface S des caloducs
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Fig. 7. Influence du nombre de noauds.

[Nodes Dumber impact on numerical upshot accuracy.]

W

Surface d'£change 52

.

Surface d'£change Sl

Fig 8. Domaines al et al-

[Domains al dud al .]

actifs charg4s de refroidir le milieu r4actif, est un paramAtre fortement pr4pond4rant sur son

degr4 d'avancement. Or, pour un nombre de noauds 4quivaIent, la technique de maillage par
Ies diifArences finies donne une surface d'4change des caloducs plus grossiAre que celle obtenue

par Ies 4I6ments finis. Nous avons done choisi deux domaines Q[ et Q[ tels que Ies surfaces

respectives de leur caloduc actif sent Si et 52, avec Si < S < 52 ICI- Fig. 8).
Comparons Ies rdsultats de deux simulations r4aIis4es avec la m4thode des diff4rences finies

sur Ies domaines al et Q[, avec ceux obtenus par les 414ments finis. Nous avons fix4 le temps
d'arrAt de la simulation h dix heures de rdaction. Les comparaisons numdriques de la tempdra-
ture et de l'avancement sont faites en un noaud suffisamment proche du caloduc actif chargA de
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Fig. 9. Profits de temp4rature et d'avancement pour un maillage de 400 noauds.

(Temperature dud chemical reaction advancement curves obtained using a 400 nodes mesh.]

r4cupArer la chaleur Avacu4e. Prenons par exemple celui de coordonn4es, z'
=

~ ~, y'
=

~Rp.
5 4 3

Les courbes obtenues (cf. Figs. 9a et 9b) par Ies 4IAments finis (courbes d4sign4es par E-F-),
sent Iogiquement encadr4es par celles issues de la m4thode des diifdrences finies (courbes Si

et 52).

Ii est 4galement int4ressant de comparer T~~~~~~~ et ~fi~~~~~ calculAs par les deux m4thodes.

Les figures 9c et 9d montrent comme pr4c6demment que la courbe obtenue par la m4thode des

d16ments finis (courbe E-F- est encadr4e par celles issues des diifdrences finies sur Q[ et Q[. Les

figures 9a h 9d nous amAnent h penser d'une maniAre g4ndrale, que les 414ments finis sent mieux

adapt4s pour tous les problAmes d'optimisation n4cessitant la r4solution numArique rApAtitive
d'un systbme d'dquations aux d4riv4es partielles non lindaires, sur un domaine spatial dvol~tif
prdsentant plusieurs frontiAres curvilignes.
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Fig. 10. Profits de temp4rature et d'avancement pour un maillage plus fin.

[Temperature and chemical reaction advancement curves obtained using a
high density mesh.]

En affinant le maillage dons le cas de la mAthode des diifArences finies de telle sorte que le

p4rimbtre d'4change du caloduc actif soit aussi proche que possible du p4rimAtre r4el 2irra,

on constate que toutes Ies courbes des diifArences finies (se reporter aux Figs. 10a-d) tendent

logiquement vers celles obtenues par les 41dments finis. Par consdquent et en conclusion, on

peut ddfinitivement dire que pour r4soudre un tel problAme, la m4thode des Ailments finis est la

mieux adapt4e. La mauvaise description du domaine (et
en particulier la forme des 4changeurs)

par les di1f4rences finies explique les (carts des profits obtenus par les deux techniques.

4. Optimisation

4. I. CHOIX Du CRITLRE D'OPTIMALITL. La force motrice du systbme 4tud14 est une r4ac-

tion chimique exothermique. En cons4quence, it est 4vident que Ie processus de I'absorption de

la m4thylamine sera d'autant plus complet h l'instant r que les caloducs actifs auront refroidi

le milieu r4actif. Sachant que les caract4ristiques physico-chimiques du m41ange r4actionnel ont
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d4jh 4td optimis4es au Iaboratoire, Ie seul moyen d'am4Iiorer la qualitd des transferts thermiques
entre ce mAlange et Ies caloducs actifs, est de jouer sur Ieur dimension (ra) et Ieur position

(pa). La formulation math4matique du problAme 4tudid s'4crit done
: trouver le couple opti-

mal (r(, pi) tel que, l'4nergie transmise du milieu vers les caloducs soit maximale. Ainsi, en

notant WI a~, =
APT- ~~d(8Q~ le flux de chaleur instantanA regu par l'4changeur num4ro

r~,

I de frontijre 8Q~, le critAre Anerg4tique h maximiser, sur l'horizon de temps [0, rj, s'4crit,

E
=

Nc WI a~, dt oh ~~ repr4sente la normale unitaire et ext4rieure au
domaine d41imitd par

8Q~, la conductivit4 thermique dquivalente du m61ange et enfin VT le gradient de temp4-

rature (cf. Ajzoul [11] ). Ce travail d'optimisation consiste done h trouver un compromis entre

la surface d'4change de ces caloducs et la quantitd de matibre disponible dans le rdacteur. En

eifet, plus la dimension des 4changeurs augmente, mains ii y a de m41ange r4actionnel, done

mains d'Anergie produite. Inversement, si le diamAtre des caloducs est trap petit, au bout du

temps r
fixd, l'Anergie r4cupAr4e est ddrisoire.

Remarq~e Le choix de r est important, en eifet, plus
r ~ t~,~~,, plus l'dtat thermodynamique

du systAme 4volue vers son r4gime d'4quilibre, ce qui revient h dire que E tend vers l'4nergie
totale produite par le r4acteur, donc le travail d'optimisation perd en partie sa raison d'Atre.

Inversement, plus
r est faible et plus r( devient grand. En eifet, I'4quiIibre thermo-chimique

n'4tant pas atteint, l'optimisation a tendance h augmenter la surface des caloducs de maniAre

h rdcupdrer le maximum de chaleur. Cependant l'4nergie totale produite d4pend de la quantitd
de matiAre disponible et par voie de consdquence de la taille des Achangeurs

:
plus la surface de

ces demiers augmente, mains le rAacteur dispose de mAlange r4actionnel, ce qui se traduit par

une diminution de l'4nergie totale produite. De plus, ii est h noter qu'un r4acteur ne fonctionne

jamais seul, it est toujours coup14 h un deuxiAme qui se trouve en d4phasage de fonctionnement

par rapport au premier. En d'autres termes, lorsque Ie premier r4acteur travaille en phase
de dAsorption, Ie second r4cupAre Ie gaz IibAr4 pour I'absorber, et inversement. La valeur de r

d4termine la dur4e du cycle de fonctionnement de la machine. II faut que la majorit4 de matiAre

disponible dons Ie r4acteur ait r4agi. Les praticiens des pompes h chaleur qui d4montrent que

ce type de couplage entre deux rdacteurs est contraignant pour Ieur durde de fonctionnement,

nous ont fourni la valeur de quinze heures h donner au temps r.
Ce temps r

correspond au

premier instant oh tout le domaine d'4tude se trouve h un avancement de la rdaction, au moins

sup#rieur h 0,9.

4.2. OPTIMISATION Du CRITLRE. Nous faisons appel au code MODULEF [16j pour tout

ce qui conceme le maillage et la r4solution du systAme (2). L'algorithme d'optimisation est

celui des directions conjugu4es et plus pr4cis4ment celui de Powell. I chaque it4ration, un

nouveau maillage est cr44. Le mailleur bidimensionnel de MODULEF tel qu'il se prdsente, offre

des limites puisqu'il est non 4volutif. Aussi, le code a 4t4 modifi4 afin de pouvoir g4ndrer de

fagon automatique ce nouveau maillage chaque partie de la frontiAre du domaine est subdivis4e

en nombre de nceuds fixe (voir Fig. 5). Le mailleur g4nAre le maillage autour de ces noauds.

Par cons4quent h chaque nouveau jeu de paramAtres (ra, pa), le nombre de nceuds sur les

frontiAres est toujours le mAme. Seuls les nceuds situds sur la frontibre oh se trouve le caloduc

actif auront leurs coordonn4es modifi6es, le maillage se faisant autour de ces points fixAs. Ce

code cr6e dgalement le fichier de donn4es contenant la description du~maillage lies 414ments, les

noauds, les coordonn4es des sommets...) it permettant d'activer le mailleur MODULEF. Ainsi,

position et rayon des caloducs 4voluent jusqu'h l'obtention du couple optimal (r(, pi v4rifiant,

E(~l Pl)
" Dl&X E.
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L'algorithme de recherche se compose de quatre [tapes
:

.
(tape 1 initialisation des variables d'optimisation (ra, pa).

.
(tape 2 maillage du domaine de calcul Q.

.
(tape 3

:
calcul dj la fonctionnelle E(ra, pa) h optimiser

E(ra, pa)
=

Nc
/ /

APT- v~d(8Qi)dt
o ar~,

La frontiAre du caloduc actif va Atre approch4e par un ensemble de segments 8u~~,
n.

No-

tons Nar~,, le nombre de segments 8u~~,
n

(I < n < Na~, qui forment la ligne polygonale
8Q~; v~,

n

le vecteur unitaire normal au segment 8u~~,
n

et ext4rieur h Q~; et
J~~

le num4ro

du triangle dent un c6t6 est le segment 8u~~,n appartenant h la ligne polygonale 8Q~.
La m4thode d'int4gration des trapbzes (ordre 2) nous permet enfin d'obtenir une approxi-
mation de l'4nergie thermique 4chang4e entre le milieu r4actif et les Nc caloducs actifs,

entre les instants 0 et t~ =
j6t(1 < j < Ni). En introduisant les discr4tisations spatiales

et temporelles, nous avons l'approximation Eh de E suivante

~h
"

~ ~
~~h~~"'~ ~

~~~"'+~~~~

n'=0

avec
~~~

#h(tn,
=

Nc
$j

Aq,l7T~,v~, ride.

~=i

w,,

~

.
[tape 4 si E(ra, pa) est maximale atom (r(, p()

=
(ra, pa) ~ fin, sinon retour h

l'Atape 2 avec un nouveau jeu de paramAtres (ra, pa) obtenu par la mAthode des directions

conjugu4es
Ie problAme pos6 est de trouver (ra, pa tels que E(ra, pa) soit maximale. L'algorithme de

Powell ne ndcessite pas I'utilisation de d4riv4es. II procAde de la manibre suivante : on se

donne un point de dApart (r(°~, p(°~) Ies directions initiates de recherche sont parallAles

aux axes de coordonn4es h I'origine. Une s4rie de recherches de chaque point est forte dans

les 2 directions initiates, en utilisant une approximation quadratique afin de d4terminer

I'optimum. La convergence est rAalisAe quand les valeurs entre deux it4rations successives

sont inf4rieures aux Iimites e~ [rf~ r@~~~[ < El et [pf~ pf~~~[ < e2 k 4tant un

compteur qui s'incrAmente pour chaque nouveau jeu de recherches de directions.

Le tableau ci-dessous regroupe Ies valeurs (ra, pa) initialement choisies et Ie couple solution

(r(, p() pour un temps r (gal h quinze heures. Comme nous I'avons pr4cis6 dans Ie paragraphe
pr4c4dent, cette dur4e correspond au premier instant oh le taux de conversion dans tout le

domaine est au moins (gal h 0,9. De plus, Ies travaux ont montr4 d'une part que I'optimum p(
est inddpendant du temps d'arrAt r, d'autre part que I'extremum de E(pa) est d'autant plus
prononcA que cet instant r se situe autour de la valeur de quinze heures.

pa ra
knergie r4cup4rAe (en kJ m~3)

Valeurs initiates 0,32Rp 0,08Rp 0,075 x
106

Valeurs optimales 0,58Rp 0,06Rp 0,271 x
10~
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Flux de chaleur r£cup£r£ par le caloduc apr£s optimisation

~
(
~
j
I
I

FIUX de ChaleUr rdcUp£r£ par le CaIOdUC avant Optimisatlon

0 0 5 5 2 2 5 3 3 5 4

Temps (en s)
~ ~4

Fig 11. Profits de flux de chaleur rdcupdrd par le caloduc avant et aprks optimisation

[Heat flow withdrawn through active heat pipe before and after optimization.]

La figure 11 illustre le bien fond4 des travaux d'optimisation de la taille et de l'emplacement
des caloducs. En eifet la modification du jeu de paramAtres (ra, pa) jusqu'h l'obtention des

valeurs optimales (r(, pi)
a permis de pratiquement quadrupler la quantit4 d'dnergie r4cupArAe,

par rapport aux valeurs initiates choisies. Les durdes de calculs Atant relativement tongues, une

Atude de sensibilit4 de l'optimum n'a pas At4 envisag4e. Par contre, le processus d'optimisation

a At4 lancA plusieurs fois en utilisant des valeurs initiates di1f6rentes pour (ra, pa). Les rdsultats

ant toujours abouti au mAme couple optimal (r(, p(), ce qui confirmerait l'unicitA de la solution.

5. Conclusion

Les travaux mends dans cet article ant pour but la conception d'un code de calcul numArique
adapts permettant l'optimisation des transferts thermiques lids h de la cin4tique chimique dons

un rdacteur solide-gaz.

La premiAre approche du problAme a 4t4 l'utilisation d'une m4thode des di1f4rences finies. Il

s'est alors avAr4 que cette technique n4cessitait des temps de rdsolution 41ev4s, pour avoir une

prdcision acceptable des rdsultats num4riques. Pour s'aifranchir de ces inconv4nients rh4dibi-

toires h tous travaux d'optimisation, nous avons atom r4solu le probime en utilisant la mdthode

des 416ments finis. La prdsente 4tude s'avAre Atre un outil utile h tous ceux qui s'int4ressent h

l'optimisation des caract4ristiques g40m4triques de rdacteurs thermochimiques solide-gaz.
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Annexe A

M4thode des dift4rences finies

DISCR(TISATION DES DOMAINES D'ESPACE ET DE TEMPS. La premilre dqUation ind#finie

du systAme d'6quations aux dAriv4es partielles (2) se r44crit de la fagon suivante,

II
-

°(1fi)~T +
iv

>(1fi)v T + ~liil~ II

avec a(~fi)
=

~$
(diifusivit4 thermique) et AT Ie Iaplacien de la tempdrature. La discr4ti-

7
sation au niveau du temps se fera en utilisant une mdthode h pas lids prAcise d'ordre 4. Trois

termes sent h discr4tiser.

.
Tenure

~

La discr4tisation qui se fait par la m4thode des di1f4rences finies s'4crit,

fl"
a(I-I) I(I lfi(I-I))lfi(1-2)j~~~~~~

(1-
~~~

e

~~~ ~ ~~ (l~ )~j
~baaae ~ i)

+a(1-2) (I lfi(1-2) )~~~~~

lp i~
i i

1 ~e '~ ~~~~~ (l-2)
Pbasee

oh l'indice n fait r4fdrence h l'instant n&t et oh Tn(L) repr4sente la tempArature au noaud

num6ro L h l'instant n&t.

.
Terme V A(~fi)VT

En adoptant la mAme d4marche que pr4c4demment on arrive h

v ~~~~v T
=

Tn+i(L + I) Tn+i(L) ~n(L + I) ~n(L)
~~' &~'

A_2~
Tn+i(L + M + I) Tn+i (L) An (L + M + I) An (L)

~Y' &Y'

Les indices n et n +1 repr4sentent respectivement les instants n&t et (n + I)&t, &z' et by' sent

les pas d'espace suivant les directions des axes (O, z') et (O, y').
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.
Terme a(~fi)6T

En utilisant le sch4ma numdrique de Crank-Nicholson (cf. par exemple Chapra [18j), on obtient,

°~~~~~ ""~~~ l~ ~~~~ ~~ ~ ~~
~jj~~~~

~ ~~~~ ~~ ~~

~
l Tn(L + 1) 2Tn(L) + Tn(L 1)
~ ~~~'~~ (A.3)

~
l Tn+i (L + M + 1) 2Tn+1(L) + Tn(L M 1)

2 (&y')~
l Tn(L + M + 1) 2Tn(L) + Tn(L M I)

~
2 (by')2

Avec le critAre de convergence suivant h respecter :

~~ ~
(&z')~ + (&Y')~

80(~b)

I partir des Aquations (A.I), (A.2), (A.3), et aprAs avoir regroup4 les termes de mAme indice

au niveau du temps et de mAme num4ro de noaud, l'4quation de la chaleur une fois discr4tisde

devient,

Tn+i (L) J + 20(~b)Ri + Ki,
n

+ K2,
n

ja(~b)Ri lTn+i (L + i)li + 2
~
)l'jj~1

~~"+~ ~~ ~~ ~ ~
"+~

~~ ~ ~ ~ ~~ ~~ ~ ~ a~)li ~ ~"~~ ~~ ~ ~~

Tn(L) [1 + 2a(~fi)Ri) + o(~fi)Ri (Tn(L + I) + Tn(L I) + T n(L + M + I)

+Tn(L-M-I) )+a'

oh on note pour al14ger l'4criture,

Ri
=

+

Kl,n
"

~~'" ll

,

~~

AH

~

° 'f(ifi)

Nous sommes donc ramen4s comme cela a ddjh 4tA mentionn4 h une r4solution de la forme

A. 7
=

B, oh 7 repr4sente le vecteur inconnu contenant les temp4ratures en chaque nceud du

domaine maiIl4 Q'.

La num4rotation choisie fait que la matrice A est pentadiagonale. Le nouveau domaine Q'

doit respecter deux conditions g40m4triques au niveau des demi-caloducs trouver Ie nombre

minimal de subdivisions de [Rg, Rp] (notA N~n~n) et celui de l'intervalle [0, (j (not4 M~nm) du

domaine, de mamAre h considdrer la surface d'dchange et le p4rimAtre des caloducs proches de

leur valeur r4elle. La densit4 du maillage obtenu avec les valeurs trouv4es pour N~nin et Mmm
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est telle que le cofit en temps cPu est beaucoup trop important pour le type de machines que

nous avons utilisons (Station VAX 4000-60). Deux alternatives se pr4sentent atom
: soit une

description fidAle du domaine Q' accompagn4e d'un temps de calcul 41ev4, soit une r4solution

num4rique rapide au d4triment du respect de la g40m4trie du domaine initial. Puisqu'aucune
des deux n'est convenable, il a dt414gitime que l'on se soit d4cid4 h utiliser la m4thode des

Ailments finis.

Annexe B

NOMENCLATURE. La majorit4 des grandeurs physiques et mathdmatiques utilisdes dans cet

article sont rassemb14es ci-dessous
:

a(i-n) Coefficient dans les lois de cin6tiques chimiques (ou encore appe14 terme

d'Arhenius, il exprime l'augmentation de la vitesse avec la temp4rature)

fp_~~ Fonction issue de la th40rie de la cin4tique chimique

no-n) Coefficient dans les lois de cin4tiques chimiques

(il correspond au pseudo-ordre de la r4action)

2Nc Nombre total de caloducs

N~~~~~ Nombre d'intervalles At

N~~, Nombre de moles de set par m3 h t
=

0 de l'absorption I

Pc Pression de contrainte impos4e au r4acteur par le condenseur

ou l'4vaporateur

P~w Pression de rAfArence

Qi, Q2 Quantit4s de chaleur

R Constante des gaz parfaits

ra Rayon des caloducs

pa Position du centre des caloducs

r( Rayon optimal des caloducs

p( Position optimale du centre des caloducs

Rg Rayon de la conduite centrale vAhiculant le gaz

Rp Rayon d41imitant la paroi du r4acteur

t Variable temps

t~,~~i Temps au bout duquel,le rdacteur change de phase

t~ Pas de discr4tisation du temps

Tc Temp4rature de contrainte

To (Pc) TempArature d'4quilibre associAe h D
=

(I), II-n)

soumise h Pc in
=

1, 2)

T Temp4rature locale absolue

z, y Variable d'espace
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Symboles grecs

~i Chaleur volumique

6Ha Quantitd de chaleur foumie par m3 et par mole de gaz absorb4

dons la r4action D
=

(I), II- I), (1-2)

~~i-n) Fonction vitesse cin4tique sp6cifique

Fonction conductivit4

p Masse volumique

a
Terme source ou puits de chaleur

~a Vecteur unitaire, normal h Baa et ext4rieur h Q,

avec U
= g r 1, 2,

,

2Nc

~fi
Avancement de la r4action chimique (I)

~fi~~~~~
Avancement moyen de la r4action chimique (I)

Q~,~,, Q Domaine d'espace et domaine de calcul respectivement

Bag Paroi de la conduite centrale de gaz

3Qp Paroi du r4acteur

8Q~ Paroi du caloduc I E (1,
...,

2Nc)

r Horizon de temps servant aux calculs d'optimisation

Indices

c D4note les contraintes thermodynamiques imposAes h %l, c =
basse, haute.

basse, haute En relation avec les phases d'absorption et de d4sorption respectivement

rAf. Concerne un point de r#f4rence sur la droite d'dquilibre du

couple (CaC12(s)/CH3NH2(g))

VALEURS NUM#RIQUES. Ci-dessous sent rassembI4es Ies grandeurs g40m4triques et phy-
siques n4cessaires aux simulations num4riques

:

Grandeurs gAom4triques. (se reporter h la Fig.12)

R
Rayon de la paroi Rp =

0.09 m

Rayon de la grille Rg= 0.015 m

Rayon des caloducs Rc
=

0.0055 m

. ,
Position des caloducs Rp =

0.054 m

-
R

R
~

Fig. 12. Grandeurs g40m4triques.

[Geometrical dimensions.]
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Grandeurs physiques

Tempdrature de contrainte T~~~~~ =
277,8 K

Pression de contrainte Pbasse
"

1,15 x
10~ Pa

Temp4rature initiate To
=

277,8 K

Pression de r4f4rence P~a
=

I x
10~ Pa

Chaleur volumique ~i (~fi) =
1,3 x 10~ + 2,1 x 10~~fi J m~3 K

Conductivit4 thermique A(~fi) =
0,3 0,09~fi W m~~ K~~

Constante des gaz parfaits R
=

8,32 J mol~~ K~~

Enthalpies 6H@-1)
"

48705,28 J mol~~

6H@-2j
=

49803,52 J mol~~

Temp4ratures d'dquilibre Tji-1)
"

298,82 K

T(i-2j
"

303,01 K

Coefficients cin4tiques a~i-1) "
3,65 x

10~~ s~~

a(i-2) "
2,26 x

10~~ s~~

no-i) "
1,5

n(1-2j "
0,7.
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