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PROJLECTS DE RECHERCHE ET DEVELOPEMENT DU GROUPE DE RECHERCHE EN

RESSOURCLS ENERGETIQUES DE L'UNIVERSIDAD AUTONOMA METROPOLITANA

L. INTRODUCTION.

Cc document a pour objetif montrer les principaux projects de
recherche ot développement du groupe de recherche en Ressources
inergétigques, directement 1iés aux objetifs du Colloque Interna-

tional sur la Science des Matériaux pour 1'Energie.

Le développement économique actuel est fonde sur 1'utilisation
massive d'énergic d'origine fossile; étant donné son caract@ére
non renouvelable et devant sa diminution inquiétante, on a pensé
prendre le relais avec de sources d'énergie essenticllement re-
nouvelables. Pour le Mexique, bien qu'il s'agit d'un pays expor-
tateur du pétrole, le probléme est trés grave car il dépend du
pétrole en plus du 90 % pour satisfaire ses besoins d'énergic,
d'oﬁ, 11 est prioritaire la diversification des sources d'appri-
visionnement. Le succés de sources alternes d'énergic dépendra,
fondamentallement, des solutioms envisagdes pour 1'emmagasinage

de 1'énergie.

- 4 .
On stocke de 1'énergie i fin d'adapter la capacite de production
d'énergic aux besoins des consommateurs. Cette adéquation est -
concuc a plusicurs niveaux dont les snécialistes distinguent 3
3

diflférents fonctions Jdu stockage:

a)} les stockages de rescrve ou strategiques, en vue de conférer

une autonomic énergétique 3 1'échelle d'un pays pendant une cer-
taine duréce.

b) lLes stockages Jd'ajustement, pour faire face aux variations de
la demande tout au long de 1'année.

¢) Les stockages mobiles, pour assurer 1'autonommie des moyens

de transport.

Toutes ces fonetlons sont actucllement assurées principalement

par le pétrole. La contribution et l1'impact des ressources renoy
velables d'énergie, avec n@tre mode de vie actuel, ainsi que son
dévelappement massif ne pourra aveir lieu que lorsgue 1'on maft-
trisera son caract&re aleatoire.

A 1'Universidad Aut6énoma Metropolitana il a &t& possible rassem-
bler une équipe de recherche de bon niveau sur différents aspects
du probl&me de l'emmagasinage d'énergie. Actuellement nous avons
trois chercheurs avec doctorat en thermodynamique, electrochimie
et dnergie solaire Tespectivement et six chercheurs avec une mat-
trise en génie chimique, génie mécanique, chimie analytique, --
science de matériaux, énergie eolienne et physique atmospherique.

Z. PROJECTS DE RECHERCHE.

2.1. PRODUCTION D'HYDROGENE PAR CYCLES THERMOCHIMIQUES ET THERMO
ELECTROCHIMIQUES.

Le stockage d'énergie par la production d'un vecteur énergétique,
comme 1'hydrogine, a été proposé il y a lengtemps. En ce moment
pour 'emmagasinage de i'énergie provenant d'un reacteur nucleaire
par l'association de réactions chimiques appelées: cycles thermo-
chimiques de production d'hydrogéne. Néanmoins cette méthode a &té
presque abandonnée 3 cause de grandes masses deproduits 3 vehicu-
ler 4 separer par unité d'hydogéne produit. En effet pour une tem-
pérature disponible de 1'ordre de 1600°C, les cycles proposés on
quatre ou plus etapes et nécessitcnt environ 800 g Je réactifs -
par gramme d'hydrogéne produit. (Figure 1).

Grace aux hautes temperatures obtenues au foyer d'un concentrateur
solaire, il a été possible le développement de cycles de deux ou

trois étapes uniquement. On diminue ainsi les quantités de réac --
tifs 4 vehiculer. Le Tableau 1 montre differents cycles proposés.

Les trois premiers sont extr@mement seduisants a priori car ils ne
comportent qu'un élément en dehors de 1'oxygéne et de 1'hydrogéne,
¢¢ qui reduit a zero la possibilité des réactions secondaires pa-



rasites. On constate aussi au Tableau 1, que la réaction de pro-

duction d'hydrogdne peut Stre thermique ou électrolitigue. Dans

te deuxidme cas le cycle cst appelld thermoelectrochimique ou
hybride.
Dans ce project nous zvons dtudié la réaction endothermique de

dissociation du Cd® et 7Zn0 au foyer d'un concentrateur solaire -
parabolique 3 double réllexion. (Figure 2). Nous avons aussi étu-
dié la réuction de production d'hydrog2ne dans un electrolyseur
avece une ancede de métal obtenue au four solaire.

Ly dissociation des oxydes de cadmium et zinc 2 températures supé -
ricures 3 1200 et 2200°C respectivement, implique la formation de

Cd et ZIn metalliques et dtoxygene en phase gazcuse. Pour les sépa-

rer il Faut condenser le métal sur une surface refroidie et evacuer

.
I'oxygene, tout en cvitant la réaction dans le¢ sens invers avec --
-
une bonne pidge. DMautre part la condensation rapide de la phase
. ~ . . . . .
gudzeuse conduit a4 un produit solide finement divisé.

les Studes électrochimiques on 4téd wncuos pour apporter des métho-

des d'analyse des echantillons preparés au four solaire; pour étu-

dier les vitesses des réactions des métaux ct pour analyser les

- E . , -
problemes 1iés a la misc en ccuvre d'un electrolyseur avec anodes

cn Zn ou Cd. la figure 3 montre les alternativacs pour 1'utilisa--
tion du zinc:

a4) On peut produire de 1'hydrogene avec la réaction spontanéce:

in o+ 1,0 - 111(011]7 + H2

b) Ou hien utiltiser le zinc comme anode dans un clectrolyscur ot
en produire aussi de 1'hydrogéne.

<) Produire de ['¢lectricité avec un accumulateur zinc-air.

L faut remarquer que le stockage d'énergie peut ©tre fait au ni-
o N N . Y . . . i

veau de 1'hydrogéne produit ou bicen du zinc fournit par le four
solaire.

La figure 4 résume les possibilités de stockage pour le Cd. La
réaction directe de 1'eau avec le cadmium n'est pas spontanée -

miais on peut utiliser les poudres de la fagon suivante:
a) La production d'électricité dans un accumulateur Ni/Cd.
b) La production d'hydrogene dans un eletrolyseur avec une anode

de cadmium.

Dispositifs expérimenteaux.

Divers dispositifs expérimenteaux ont été réalisés pour étudier-
par chauffage direct avec 1'énergie solaire concentrée, la réac-
tion de dissociation en fonction de differents paramétres.

Le four solaire d double réflexion concentre sur unc petit zone
fixe dans le temps et l'espace le rayonnement réfléchic par un
mireir plan (héliostat). Celui-ci est asservi au mouvement appa-
rent du soleil; il éclaire un miroir parabolique de 2 m de dia -
métre et 0,85 m de distance focale, soit une ouverture de 120°.
Un support mobile permet de placer le réacteur au foyer du con--
centrateur. L'éclairement énergétique obtenu dans la zone focale
(0,75 cm) est d'environ 1600 W.c:‘n_2 ce qui correspond au rayonne-
ment d'un corps neir porté i une temperature d'environ 4000 K.
Dans la pratique on peut attcindre la température de fusion de -
1'oxyde de zirconium (2700 K).

Le reacteur cst schématisé sur la figure 5. Le produit a traiter
est placé sur un support mobile et réfrigéré (2) & 1'intéricur
d’un tube de silice transparente (1). Les vapeurs produites sont
cntrainées vers un cylindrc réfroidi par circulation d'eau (13),
1 1'aide d'une turbine étanche (11). Le dispositif comporte aussi
une prise de vide (9), unc arrivée de gaz neutre (6}, un ajutage
pour echantillonage de gaz (12), un manomdtre (10} et un rota --

métre (7).

Les produits obtenus de la décomposition son oxydés & 1'anode de
l'electrolyseur. Les essais ont 6té réalisés 3 intensité et paten

ticl constants. Le volume de l'hydrocg®ne produit a la catede a --



été mesurd,
iiCsultats,

-
Les résultats obtenus de la décomposition du ZnQ et €dO au four so-
laire sont montrés aux tableaux 2 et 3. Avec une selution de KO 15
M, neus avons transformé cnviron 92% des 23 grammes du zinc de dé-

part, cn obtenant 8 litros Jde H L'énergic consommée cst de 840

7"

. 3 ~ . <
Wh/m™ c'est & dire le 20 § de 1'édnergie nécessaire 3 un clectroly-

seur classique.

e A . . . :

Les résultats sont encourageants ct ndtre cyquipe travaille mainte-
. . - ~ N . .

nant dans un modéle demonstratif integré par un réactcur solaire -

et un clectrolyseur accouplés.

2.2, STOCKAGE D'ENERGIE THERMIQUL PAR REACT LONS RENVIIRSABLES, UTI-
LISATION DES SULFATLS METALLIQUES.

lL'emplol de réactions chimiques réversibles pour le stockage thermi
gque préscnte des avantages indéniables tant du point de vue des
densités massiques que des densités volumiques d'emmagasinage. Par
ailleurs, certaines de ces réactions sc pretent également au trans
port de l'éncrgice solaire, avee de bons rendements thermiques. Dans
ce project nous gsommes cn train d'analyser les possibilités offertes
par les systemes M-0-§ (M = Mg, Al, Fe, Co, Ni, Cu ct Zn).

Les cenditions théoriques de la décomposition des sulfates et de -
siorecombinaison totales sont dedultes de 1'8tude thermodynamique,

de mBme que les cquilibres simultands du proces. Le Tableau 4 résu
me les rincipaux résultats: la température de ddcomposition totale
(FU), la température de recombinaison totale (TR) ct le numére de
moles de 502, 02 ot 503 T 1'cquilibre. lLes températures obtenucs

montrent yue le domaine est compatible avec 1"énergie d'un concen
trateur solaire, avee une differcnce raisonnahle do températurces i

(&t = T“ - TR}.

On a calcule la capacité de stockage et le rendement thermique

avec les equations suivantes:

Cnt = AH;QS}ZMp = QrXZMp  ...... (1)
ou
Cm,t: capacité massique de stockage
AH : entalphie de 1a réaction
Qr : chaleur récuperabile
Mp : poids moleculaire du produit
1] S et (2)
t Qs
0

u
1}t : rendement thermique
Qs chaleur fournie

On peut aussi comparer les sulfates entre eux avec le rapport
exergétique (R.E.) suivant:

Exergie récuperable
R.E. = e e e e e (3)

Exergie fournie

Le Tableau 5 montre les valeurs obtenus pour les différents sys-
témes M-0-S. Nous y observons que le rapport exergétique décroit
selen lahiérarchie suivante:

In > Mg P Ni? Co? Fe, Al, Cu

Pour demontrer 1'intéret réel d'un systéme complet de stockage
Y

c'est nécessaire information expérimentale sur les aspects suivants:

a) cinetique de décomposition

b) nature de produits de décomposition

c) cindtique de la réaction de sulfatation
d) viellissement physicochimique

Dans ce project nous avons étudié uniquement la cindtigue de la dé-
compesition du ZnSO4 et du MgSOd.
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Les réactions de décomposition ont été dtudies dans une thermobalance
) o o4 i . : = 7

ct les solides unalyséds F divers stades de leur décomposition par -
rayons X. Les cxpericnces sont faites soit sous atmosphere de paz -

neutre soit en présence d'oxygdne, & déhits variables (Figurc 6).

Resultats.

La décompesition du ZnSO4 s'effectue en deux étapes consccutives:
formation de 1'oxysulfate ZnD,2ZnSO4 puis décomnesition de ce der-
nicer. Les analyses par diffraction X montrent que le Znsoﬁ‘ZnO.ZZn
50, et l¢ ZnO.ZZnSO4-LnO sont toujours préscnts. L'analyse des couyr
hes X(t) indique yue ces deux réactions sont décrites par un modéic
de noycau rétrecissant. Au dessous de 1023 K la réaction cst tris
lente, au dessus de 1273 K tres rapide. Les analyscs chromatogra-
phiques des colfluents révdlent 1'abscnce de 50,.. Les bilans effec-

L ) ) 3
tucs sur les gaz, dans co conditions corrcspondent aux pertes  dc

HisSC.

be temps de décomposition total Ju MgSO4 cst unce fonction lindaire
de Ta température ontre 1273 et 1373 K. Au d813 de 1430 ¥ la rapi -
dité de la réuction ost telle que tout suivi 2 la thermobalance cst
impossible. Au dessous de 1273 K, la décomposition cst tres lente.
les résultats obtenus s'ecartent du mod®le de noycau rétrecissant a
contr8le chimique pour un avancement X70,7, nous avons développé

done un medéle diffusionncl ¢n sunposant 1'8quilibre A I'interphase
réactilproduit.

Actucllement ndtre groupe développe differents réacteurs 3 Tit -
fluidisé ©la dée siti ins i i

! idisé pour 14 décomposition du gnbud ou la cinétique de la réac-
tion est ftudide.

2.3. STOCKAGE D'ENERGIE THERMIQUE A BASSE TEMPERATURE.

L'utilisation de 1'énergie thermique de bas niveau (30-120°C) est
trds importante car elle intervient dans la plupart des procédés
industriels. La graphique de la figure 7 montre le % de 1'énergic
thermique accumulée 3 1'industrie en fonction de la température
finale d'emploi. On constate qu'environ le 30 % des procEE indus-

triel ont lieu & températures inferieures 4 120°C.

Ce project vise au développement des prototipes pour le stockage

de 1'énergie thermique 3 basse température. Nous sélcctionncrons -
les syst8mes de stockage apr®s un analyse approfondie des systémes
existants dans le domaine de utilisation compris entre 30 et 120°C
et son degrée d'adaptation aux besoins du Mexigue.

Actuellement nous sommes d 1'étape initiale: 1'étude bibljogra--
phique sur les syst@®mes de stockage par chaleur sensible et la--

tent des corps ou bien par réaction chimique.

2.4. PROGRAMME DE CONSERVATION DU 1.'ENERGIE.

Comme nous 1'avons déja mentionné, le Mexique est un pays au 1'on
gaspille de 1'énergie. Nos divers procédés industriels consomment
beaucoup plus d'€nergie par unité de produit interne qu'aillcurs.
Notre société est habitude 3 consommer de 1'énergic bon marchée
car les derivés du pétrole et 1'électricité ont des subsides de
1'Etat. Néanmoins cette situatien n'est plus soutenable ct le
gouvernement fait un effort tr&s important pour renverser cet état

de choses.

Ce project a treis programmes principaux:
a) Diffusion intensive.

b) Formation de cadres specialisés

¢) Recherche et adaptation de technologies

L'objetif du prémier programme est la création d'une conscience



d'économic d'énergic et d'un climut propice au développement -
drétudes et techniques & fin de diminuer la consommation d'énergie.

Dans ce cadre nous avons organisé de Congrds, Colloques etc.

la formation de cadres implique la préparation des ingénieurs en

. ~ . . . .
dnergic a l'Universidad Autdnoma Metropolitana avec une orvienta-
tion importante sur les méthodes pour optimiser les systémes éner-

géthucs ct l'utilisation de sources renouvelables d'dnergic. Nous

preparens aussi, sur demande, de cours specialisés pour différents
secteurs. ?NUMBRh l
CYCLLS &
-~ - 2 3 o PR
Le troisieme programme a plusicurs themes de recherche. Nous tra- 100 PROPOSES m
vaillons actucllement sur 1'optimisation de la combustion de gaz
et pétrole, l'optimisuation des isolants thermiques et sur la misc g0
aun point d'une méthodediugnostique de 1'emploi de 1'énergic dans
les procédés industriels. .
60
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O 300 1000 1500 2000 2500 3000

FICURE 1. Ilistogramme de mas<es de matidre traitées par

tonne J'llydrogdne sroduit.
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TABLEAL 2. RESULTATS DECOMPOSLITION Zng
[ABLEAU 4. RESULTATS ETUDE THERMODYNAMIQUE DES SULFATES.

MELANGE P(ALR) BAR P(ARGON R
— ' (ARGON) BA MELANGE  Mg0S$  Al0S+  FedS+  Co0S  NiOS  Cuds  Znds
JL,u0l 1 RN ,N82 0, 79
_________________ 0,08 P 779 I, (K} 1250 1100 L0049 1250 1250 1200 1390
inU pur 65% 454 T, (K 1050 940 850 920 1000 900 1100
T0%Zn0 - o
90y O i T a0 g0s 254 n oS0 0,92 0,73 0,56 0,04 0,94 0,90 1,0
qU5Y 0, 2
23 X8} _g
- " nao, 0,41 0,37 0,28 0,46 0,47 0,45 0,50
L)% Z2ng - ~ =¥ -
o, 75% 709 67%
B n so 0,07 0,27 0,43 0,00 0,07 0,10 0,00

* Les calculs on été faits avec 1/3 mole de sulfate
FABLEAU 3. RESULTATS DECOMPOSITION Cdo.

____________________________________ [ABLEAJ 5. RENDEMENTS £XERGETIQUES DE SULFATES.
POTOTALL TEMPS 20
tmmiy ) [s)
"""""""""""""""""""""" MgOS  AlOS+  FeOS+  Co0S  NiOS  cu0dS  Zn0S§
640 i 70 B e
200 7
240 62 gr (KJ) -531,1  -268,4  -295,2 -342,1 -294,% -310,0 -300,3
E 3
300 60
T e R t 0,81 0,83 0,82 0,80 0,80 0,79 0,80
Lo 240 20
L noo R.L 0,78 0,73 2,67 0,74 0,75 0,73 0,79
200 12¢0) 10 . -3
240 158 Cing .10 2,92 2,36 2,21 2,20 1,90 1,94 1,86
300 gs5 (KJ/Kg)

* Les calculs ont &té faits aves 1/3 mole de sulfate






