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@ Procédé de récupération de la chaleur dégagée par une réaction.

Procédé de récupération de la chaleur dégagée par une
réaction pour un systéme d'accumulation de chaleur chimique
ou des pompes de chaleur chimique, dans lequel 2 moles de
vapeur d'eau sont mises & réagir avec 1 mole d'anhydride de
bromure de calcium afin d'utiliser la chaleur d’hydratation
dégagée, caractérisé en ce qu'on produit de la vapeur d'eau 3
un niveau élevé de température en chauffant de I'eau dans un
évaporateur E par utilisation de la chaleur d'hydratation déga-
gée par la réaction d’hydratation du bromure de calcium mono-
hydraté en bromure de calcium dihydraté dans un premier
réacteur R1 faisant partie d'une série R1-R3 de réacteurs et on
ameéne la vapeur d'eau résultante dans un second réacteur R4
faisant partie desdits réacteurs R4-R7, en tant que vapeur
d'eau pour la réaction d‘hydratation du produit monohydraté en
produit dihydraté, ce qui conduit 3 l'obtention de chaleur
sensiblement au méme niveau élevé de température -que celui
de la chaleur d'hydratation de I'anhydride au produit monohy-
draté. :
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Procédé de récupération de la chaleur dégagée par une réaction

La présente invention concerne un systéme d'accumulation de la chaleur
chimique ou un sytéme de pompe a chaleur chimique, dans lequel on utilise
la chaleur de la réaction d'hydratation du bromure de calcium; elle concerne
plus particuliérement un procédé de récupération de la chaleur dégagde par
une réaction pour utilisation dans de tels systémes.

On donnera tout d'abord une description du concept fondamental de
l'accumulation de la chaleur chimique ou d'une pompe & chaleur chimique,
traditionnellement mis en oceuvre en utilisant du CaBrz.EHéo.

La figure 1 est un diagramme donnant la tension de vapeur d'eau satu-
rée de CaBr2.2H20 et CaBrz.HZO et la tension de vapeur saturée de-1'eau

‘ liquide mesurée par la Demanderesse.

Quand on chauffe CaBr,.2H,0 a 200°C & l'aide d'une source thermique

a haute temérature, il se produit une réaction de déshydratation représentée

par l'équation suivante :
CaBr,.2H,0 (solide) + Q1_3 CaBr,.H,0 (solide) + H,0 (I)

dans laquelle la chaleur Q1 est de 15,0 kcal/molerde Cane. ,
Ainsi, CaBr2.2H20 libére de la vapeur d'eau. La vapeur d'eau présente
une tension de 420 mm de Hg comme on le voit en a sur la figure 1. Cette
tension de vapeur d'eau est égale a la tension de vapeur saturée de 1l'eau
a 86°C comme indiqué en I sur le diagramme. Quand on la refroidit a 20°C,
la vapeur d'eau se condense en eau & 20°C selon l'équatioﬁ suivante, en
dégageant la chaleur de condensation sous forme de chaleur latente Q3 car
la tension de vapeur de l'eau & 20°C est-de 16 mm de Hg comme indiqué en

b sur le diagramme.
H,0 (vapeur)_e>H20 {liquide) + Q3 (II)

équation dans laquelle Q3 est 10,5 kcal/mole de H20

Quand on poursuit cette opération aprés 1l'achévement de la réaction de
déshydratation de 1'équation (I), CaBrz.HZO subit une réaction de déshydra-
tation selon l'équation ci-aprés puisque la tension de vapeur d'eau de
CaBrZ.HZO est de 130 mm de Hg comme indiqué en ¢ sur la figure 1 et est

S

plus élevée que la tension de vapeur (16 mm de Hg) de l'eau & 20°C:

CaBr,.H,0 (solide) + Q2.pCaBr, (solide) + H,0 (vapeur) (I1D)
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équation dans laquelle Q2 est 17,0 kcal/mole de CaBrz.
La réaction de déshydratation s'ach&ve quand 17,0 kcal/mole de CaBr,,
de chaleur Q2 ont été dégagées.

Les relations ci-dessus sont rassemblées schématiquement sur la figure
4,

Dans le procédé ci-dessus, la température de la source de chaleur i
haute température est de 200°C et celle de la source de chaleur a basse
température est de 20°cC, mais il n'est pas indispensable que la température
de la source de chaleur a haute température soit de 200°C. En se référant
2.H20 et.de CaBr2.2H20,
les réactions de déshydration des équations (I) et (III) se produisent

aux courbes de la tension de vapeur d'eau de CaBr

quand la température est supérieure aux températures correspondant a la
tension de vapeur (en l'occurrsnce 16 mm de Hg) de 1'eau de condensation

4 la température de la source de chaleur 3 basse température, c'est-a-dire
supér;eure a4 122°C indiquée en e sur la figure 1 pour la conversion de
CaBr2.2H20 en CaBrZ.HZO et supérieure & 156°C indiquée en d sur la figure 1
pour la conversion ultérieure en anhydride de bromure de calcium anhydre.
Par ailleurs, il n'est pas indispensable que la température de la éource

de chaleur & basse température soit de 20°C. Les réactions de déshydratation

selon les équations (I) et (III)se produisent si la température est inférieure

aux températures correspondant aux tensions de vapeur d'eau égales aux ten-
sions de vapeur d'eau saturée de CaBr2.2H20 et CaBrz.HZO a la température
(en 1'occurrence 200°C) de la source de chaleur a haute température, c'est-
a-dire inférieure & 86°C et & 60°C respectivement comme indiqué en f et g
sur la figure 1.

De cette fagon, l'anhydride du bromure de calcium est régénéré quand
la réaction de déshydratation de CaBrZ.ZHZO est utilisée pour 1'accumulation
de chaleur chimique ou les pompes & chaleur chimique.

Le procédé de récupération de la chaleur est 1'inverse des réactions
(I) et (III). C'est un procédé d'hydratation de 1'anhydride du bromure de
calcium selon les équations (VI) et (V) données ci-dessous.

Tout d'abord, conformément & 1'équation ci-aprés:
H,0 (liquide) + Q3._> H,0 (vapeur) (1v)

de la chaleur d'évaporation 03 (= 10,5 kcal/mole de HZO) est fournie 2 de
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1'eau & 20°C pour produire de la vapeur d'eau ayant une faible tension de
16 mm de Hg comme indiqué en b sur la figure 1.
CaBr2 est exposé a la vapeur d'eau obtenue pour produire une réaction

d'hydratation selon 1'équation:

CaBr'2 (solide) + H,0 (vapeur)— CaBr 0 (solide) + Q2 (v)

2 2z

La réaction d'hydratation dégage de la chaleur d'hydratation Q2
(=17,0 kecal/mole de CaBr2). La plus haute température obtenue & ce stade
est de 156°C comme indiqué en d sur la figure 1.

Quand on continue & exposer CaBrz.Hzo 4 la vapeur d'eau & une tension
de 16 mm de Hg aprés l'achévement de la réaction d'hydratation selon
1'équation (V), il se produit une réaction d'hydratation conformément 3
1'équation suivante, avec dégagement de chaleur d'hydratation Q1 (=15,0 keal/

mole de CaBrz) :

CaBrZ.HZD (solide) + H20 (vapeur) — CaBr .2H20 (solide) + Q1 (VI)

2

La température la plus élevée que 1l'on puisse obtenir 3 ce stade est
de 122°C comme indiqué en e sur la figure 1.

La figure 5 représente schématiquement et globalement ce procédé de
récupération de chaleur.

En supposant que le procédé de régénération et le procédé de récupéra-
tion de la chaleur ci-dessus, soient mis en oceuvre 2 tempéra-
ture ambiante (20°C) sans apport thermique en provenance de l'environnemént
ou de rejet thermique vers l'environnement, 1'équilibre thermique est

comme suit :

Quantité de chaleur fournie :
Chaleur Q2 & 156°C = 17,0 kcal/mole de CaBr'2

A

Chaleur Q1 a 122°C = 15,0 kcal/mole de CaBr

2
Quantité de chaleur récupérée :

Chaleur Q2' a 156°C = 17,0 kcal/mole de CaBr
Chaleur Q1' a 122°C = 15,0 kecal/mole de CaBr

2
2
Quantité de chaleur récupérée a haute température

===_ =1

2

Q Q2!
M38X Quantité de chaleur fournie % haute température Q

En général , dans les systémes d'accumulation de chaleur chimigue
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ou de pompes a chaleur chimique, plus le hiveau thermique de ia chaleur
récupérée est élevé, plus élevé sera 1'intérét de la chaleur en vue de son
emploi comme énérgie thermique. Il est donc indispensable que la chaieur
a récupérer dans de tels systémes soit au niveau thermique le plus €levé
possible.

La présente invention qui a été réalisée pour remplir cette condition,
vise donc un procédé de récupération de la chaleur dégagée par une réac-
tion, grice auquel on peut facilement obtenir de 1'énergie thermique, A un
niveau élevé de température et d'utilisation particuliérement efficace.

La présente invention a pour objet un procédé de rééupération de 1la
chaleur dégagée par une réaction, pour des systémes d'accumulation de chaleur _

chimique ou pompe'é chaleur chimique, dans lequel on fait réagir 2 moles

~ de vapeur d'eau avec 1 mole d‘*anhydride de bromure de calcium pour utiliser

la chaleur d'hydratation dégagée. Ce procédé est caractédrisé en ce qu'on
produit de la vapeur d'eau & un niveau élevé de température en chauffant de
1l'eau dans un évaporateur par utilisation de la chaleur d'hydratation
du bromure dé calcium monohydraté en bromure de calcium dihydraté dans un
premier réacteur, faisant partie d'une série de réacteurs et on

améne la vapeur d'eau résultante dans un second réacteur faisant par-

tie desdits réacteurs, en tamt que vapeur d'eau pour réaction
’ q

~d'hydratation du produit monohydraté en produit dihydraté, ce qui conduit

a 1l'obtention de chaleur sensiblement au méme niveau élevé de température
que celui de la chaleur d'hydratation de 1'anhydride en produit monohydraté.
Sur les dessins annexés : ,
"= les figﬁres 1 et 3 sont des graphiques montrant les courbes de
tension de vapeur d'eau ;

- la figure 2 est un schéma montrant un procédé de récupération de

la chaleur de réaction selon la présente invention ; et

- = les figures U et 5 sont des schémas montrant chacun un équilibre
thermique. .

Selon un mode de mise en oeuvre préféré deé l'invention, le nombre de-
moles de bromure de calcium monohydraté dans le premier réacteur, le nombre
de moles de bromure de calcium monohydraté dans le second réacteur et le
nombre de moles d'eau dans 1'évaporateur sont, de préférence, dans le

rapport de 1:1:1.
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La figure 2 donne un exemple de procédé de récupération de chaleur
de réaction selon 1'invention.

Des premiers réacteurs R1 & R3 et des seconds réacteurs R4 & RT pour
les réactions d'hydratation et de déshydratation du bfomure de calcium sont
en communication respectivement avec des premiers évaporateurs E1 & E3 et
des seconds évaporateurs E4 3 E7, par 1'intermédiaire des conduites a vapeur
d'eau 1 & 7. Une conduite 9 pour un agent de chauffage & basse température
présente une série de sections de transfert de chaleur, agencées dans les
premiers et seconds évaporateurs E1 & E7 respectivement. Parmi les conduites
de vapeur d'eau 1 a 7, celles 4 & 7 en communication avec les seconds réac-
teurs R4 & RT comportent chacune une soupape d'arrét 10. Des conduites de
vapeur d'eau 11 & 14, prenant naissance au niveau des troisilmes évapora-
teurs E8 & E11 communiquent respectivement avec les conduites de vapeur
d'eau 4 a4 7, entre les soupapes 10 et les seconds réacteurs RY 3 R7. Ces
conduites de vapeur d'eau 11 & 14 comportent également chacune une soupape
d'arrét 15. Une conduite 8 pour un agent de chauffage comporte une série
de segments de transfert de chaleur disposés dans les premiers réacteurs
R1 & R3 et dans les troisiémes évaporateurs E8 4 E11. La section d'écoulemen
principale de la conduite 8 comporte une pompe P assurant la mise en circu-
lation de 1l'agent chauffant. Une conduite 16 de récupération de la chaleur
comporte une série de sectionsde transfert de chaleur disposéesdans les
premiers et seconds réacteurs R1 & RT.

Dans 1'appareil ainsi congu, les premiers et seconds réacteurs R1 &

R7 contiennent 1 mole d'anhydride de bromure de calcium régénéré par
déshydratation. (Le procédé de régénération est le méme que le procédé
classique qui a été décrit et on ne répétera pas sa description). Les
premiers évaporateurs E1, E2 et E3 contiennent 2 moles d'eau de traitement.
En outre, les seconds évaporateurs E4 3 E7 et les troisiémes évaporateurs
E8 a E11 contiennent 1 mole d'eau de traitement.

Tout d'abord, les soupapes d'arrét 10 sont ocuvertes et les soupapes d'arrét 15 sont ferm
Quand un agent de source de chaleur 3 basse température a 20°C circule dans la conduite 9
pour apporter une certaine quantité de chaleur latente permettant d'évaporer
1 mole d'eau de traitement, l'agent chauffe l'eau de traitement pour pro-
duire de la vapeur d'eau. Quand la vapeur d'eau est introduite dans les

premiers et seconds réacteurs R1 & R7, la réaction d'hydratation selon
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1'équation (V) dégage de la chaleur ¢'hydratation et on récupére la chaleur
2 la plus haute température de 156°C par un agent que l'on fait circuler
dans la conduite 16 de récupération de chaleur. La quantité totale de chaleur

QT obtenue est”comme suit :

QT = 17,0 x 7 = 119 (keal)

A ce stade, 1'eau de traitement présente dans les seconds évaporateurs
El 3 E7 est entidrement évaporée et 1'eau de traitement présente dans les
premiers évapqyteurs E1 & E3 est réduite 3 la moitié de sa quantité initiale.
L'anhydride de bromure de calcium présent dans les premiers et seconds réac-

A

teurs R1 a R7 est.converti en bromure de calecium monohydraté par la réaction
d'hydratation avec la vapeur d'eau. ‘

La tension de vapeur d'eau saturée du bromure de calcium dihydraté 3 une
température de 156°C est de 80 mm de Hg comme indiqué en h sur la figure 3
et est égale 4 la tension de vapeur de 1'eau de traitement & 48°C. En consé-
quence, quand la vapeur d'eau provenant de 1'évaporation de l'eau et qui
est & une température de plus de 48°C, est apportée au bromure de calcium
monohydraté, ce dernier est hydraté pour donner du bromure de calcium dihy-
draté, de la chaleur d'hydratation 3 une température de 156°C étant ainsi
récupérée.

1 mole d'eau de traitement subsiste dans les premiers évaporateurs E1
4 E3 de sorte que lorsque 1'agent de chauffage a basse température 20°C est
admis par la conduite 9, la réaction d'hydratation selon 1'équation (VI) se
produit avec dégagement de chaleur 3 la plus haute temperature de 122°C et

en libérant une quantité totale de chaleur :

QT' = 15,0 x 3 = 45,0 (kcal).

On ferme ensuite les soupapes d‘'arrét 10, on ouvre les soupapes 15 et
on met en service la pompe P. L'agent de chauffage admis par la conduite 8
s'écoule A travers les sections de transfert de chaleur prévues dans les
premiers réacteurs R1 3 R3, puis 3 travers les sections de transfert de
chaleur prévues dans les troisiémes évaporateurs E8 & E11. En conséquence,
1'agent absorbe la chaleur d'hydratation QT* dans les premiers réacteurs
R1 & R3 et chauffe 1'eau de traitement présente dans les troisiémes évapora-

teurs E8 & E11 A 1'aide de la chaleur ainsi absorbée.’
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La température de 1'eau de traitement présente dans les troisiémes
évaporateurs E8 4 E11 s'éléve de 20 & 50°C. Cette élévation de température

exige de la chaleur sensible et de la chaleur d'évaporation QT" comme suit:
Q" = 4 x {(50 - 20) x 0,018 + 10,5} = 44,2 keal

équation dans laquelle on suppose que la chaleur spécifiqué de l'eau est de
0,018 kcal/mole.°C.

La quantité de chaleur QT" (=b4,2 keal) est & peu prés égale a QT'
(=45,0 keal) précédemment obtenue. Ainsi, l'apport de chaleur ci-dessus
fournit la quantité de chaleur nécessaire pour évaporer l'eau de traitement
a une température supérieure a 48°C dans les seconds évaporateurs E4 3 E7.
I1 se produit dans les seconds réacteurs RY & R7, la réaction d'hydratation
selon 1'équation (VI) comme indiqué par les fléches_1-*1:—;jg——»g_sur la
figure 3 et de la chaleur d'hydratation a la plus haute température de 156°C
est ainsi dégagée dans chaque réacteur a raison de 15,0 kcal par mole de
CaBr .2H20.

2
La quantité totale de chaleur Qs obtenue est comme suit :

Qs = 15,0 x 4 = 60 kecal.

Dans le procédé ainsi décrit de récupération de chaleur de réaction, on
suppose que la température ambiante est de 20°C sans apport de chaleur et
sans rejet de chaleur vers l'environnement. L'équilibre thermique est donc

comme suit @

Quantité de chaleur fournie :
Chaleur Q2 & 156°C x 7 unités
Chaleur Q1 & 122°C x 7 unités

Quantité de chaleur récupérée :

Chaleur QT 4 156°C + Qs = 119 + 60 = 179 kecal

119 keal
105 keal

by

Quantité de chaleur & haute température récupérée

Q -
IMAX Quantité de chaleur & haute température fournie
- 179 kecal = 1,50
119 kecal

s

Le procédé classique de récupération décrit précédemment fournit de la
chaleur d'hydratation & 122°C & raison de 15,0 kecal/mole de CaBr'2 par hydrata-

tion du bromure de calcium monohydraté, alors que le procédé selon l'invention
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fournit 8,6 kcal par mole de CaBr’2 de chaleur 2 un niveau élevé de tempéra-
ture de 156°C, correspondant & la chaleur d'hydratation obtenue par hydra-
tation de l'anhydride de bromure de calcium en produit monohydraté. En
conséquence, le rendement de récupération de chaleur au niveau élevé de
température correspond & environ 1,5 fois celui que 1l'on pbuvait obtenir

antérieurement.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de récupération de la chaleur dégagée par une réaction
pour un systéme d'accumulation de chaleur chimique oﬁ de pompes de chaleur
chimique, dans lequel 2 moles de vapeur d'eau sont mises A réagir avec
1 mole d'anhydride de bromure de calcium afin d'utiliser la chaleur d'hydra-
tation dégagée, caractérisé en ce qu'on produit de la vapeur d'eau & un
niveau élevé de température en chauffant de l'eau dans un évaporateur (E)
par utilisation de la chaleur d'hydratation dégagée par la réaction d'hydra-
tation du bromure de calcium monohydraté en bromure de calcium dihydraté
dans un premier réacteur (R1) faisant partie d'une série (R1-R3) de réac-
teurs et on améne la vapeur d'eau résultante dans un second réacteur (R4)
faisant partie desdits réacteurs (RU-RT), én,tant que vapeur d'eau pour la
réaction d'hydratation du produit monohydraté en produit dihydraté, ce qui
conduit & l'obtention de chaleur sensiblement au méme niveau élevé de
température que celui de la chaleur d'hydratation de 1'anhydride en pfoduit
monohydraté.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que le nombre
de moles de bromure de calcium monohydraté présentes dans le premier réac-
teur R1, le nombre de moles de bromure de calcium monohydraté présentes dans
le second réacteur (RY) et le nombre de moles d'eau présentes dans 1'évapore

teur (E) sont sensiblement dans un rapport de 1:1:1.
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