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La limitation du réchauffement climatique est un enjeu majeur du XXIeme siecle. La croissance
démographique (la population mondiale devrait passer de 7,9 milliards de personnes en 2022 a plus de
9,7 milliards de personnes en 2050 selon I’ONU) ainsi que I’amélioration du niveau de vie engendrent
une augmentation croissante de la demande énergétique mondiale [1,2]. Le charbon, le pétrole, le gaz
naturel ainsi que [’uranium représentent les principales sources d’énergie dans le monde [3]. Ces sources
d’énergie sont limitées et ’utilisation de charbon, de pétrole et de gaz naturel engendre la libération de
gaz a effet de serre qui contribue au réchauffement climatique [4,5]. Dans ce contexte, 196 parties ont
signé ’accord de Paris lors de la COP21 en 2015, s’engageant sur des stratégies de développement a
long terme a faible émission de gaz a effet de serre afin de limiter le réchauffement climatique a un
niveau inférieur a 2 °C d’ici au milieu du siecle par rapport au niveau préindustriel [6]. Une évolution
vers une réduction importante de notre consommation d’énergies fossiles ainsi que I’utilisation de
sources d’énergie alternatives, renouvelables, disponibles et économiquement viables est un enjeu
majeur de ce siecle.

La répartition de la consommation énergétique par secteur en France en 2019 est présentée sur la figure
1 [7]. En particulier le secteur des transports représente la deuxieéme source de consommation
énergétique avec 32,4 %.

Energies domestiques, services

32 %
Industrie
324 % 44.7%
Transport
19,7 % Agriculture

Figure 1 : répartition de la consommation énergétique dans I’Union Européenne en 2019.

En 2019, le secteur des transports représente en France 33 % des émissions de gaz a effet de serre,
émissions en grande majorité diies au transport routier (marchandises et personnes), secteur largement
dominé par des produits pétroliers (90,7 %). La Stratégie Nationale Bas Carbone (SNBC) vise a une
réduction des émissions de gaz a effet de serre de 28 % en 2030 par rapport a 2015 [8]. Les stratégies
mises en place sont basées principalement sur une maitrise de la demande (télétravail, covoiturage), une
favorisation des modes de transports moins é€metteurs (bicyclette, transports en commun), une
décarbonation de I’énergie consommée et I’amélioration de la performance énergétique des véhicules.
Actuellement, entre 35 et 40 % seulement du contenu énergétique du carburant des moteurs thermiques
automobiles (diesel ou essence) est converti en énergie mécanique [9]. De ce fait, 60 a 65 % de 1’énergie
du carburant est libérée sous forme de chaleur principalement dans le systéme d’échappement et le
systeme de refroidissement du moteur. Les températures enregistrées dans ces systemes sont variables,
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de 80 a 100 °C pour le systeme de refroidissement du moteur et de 200 jusqu’a 700 °C pour le systeme
d’échappement [10].

De plus, bien que les moteurs €lectriques aient des rendements supérieurs aux moteurs thermiques, 10 a
20 % de I’énergie fournie par le moteur est libérée sous forme de chaleur. De plus, 14 a 18 % de la
capacité énergétique des batteries est consommée par les systemes de chauffage et/ou de climatisation
réduisant significativement I’énergie disponible [11]. Malgré un systeme de refroidissement nécessaire
afin de limiter la détérioration des composants diie aux fortes températures du moteur, des points chauds
pouvant aller jusqu’a 120 °C ont été enregistrés [12-14]. Une valorisation de cette énergie perdue sous
forme de chaleur pourrait permettre de réduire la consommation d’énergies non renouvelables (pétrole,
gaz, uranium) et de limiter les émissions de gaz a effet de serre. Dans cette optique, le développement
et Dintégration de systemes de stockage de [’énergie thermique afin de diminuer I’impact
environnemental du secteur des transports sont nécessaires et des recherches doivent étre menées afin
de trouver des systémes de stockage fiables de toute cette énergie perdue. De nombreuses recherches
actuelles sont menées sur le développement de systemes de stockage thermique de 1’énergie (en anglais
thermal energy storage, TES) [15]. Ces systémes de stockage permettent d’accumuler de 1’énergie
thermique (sous forme de chaleur ou de froid) et de la réutiliser pour des applications d’intérét, comme
le chauffage.
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Ce travail de thése s’inscrit dans un projet de recherche financé par I’Agence Nationale de la Recherche
(ANR) s’intitulant « stockage de la chaleur dans des composites stables pour le chauffage de 1’habitacle
de véhicules — STOCK-CAR ». Ce projet est une collaboration entre plusieurs laboratoires de recherches
francais, 1’Institut de Recherches sur la Catalyse et I’Environnement de Lyon (IRCELYON) a
Villeurbanne, le Laboratoire Multimatériaux et Interfaces (LMI) a Villeurbanne, le Laboratoire des
Matériaux Céramiques et Procédés Associés (LMCPA) a Valenciennes, le Laboratoire procédés énergie
batiment (LOCIE) situé au Bourget-du-Lac ainsi qu’un partenaire privé RENAULT-TRUCKS a
Vénissieux. Ce projet est coordonné par Dr. Aline Auroux (IRCELYON) et porte sur le développement
de matériaux stables pour le stockage thermique de la chaleur et son utilisation comme énergie verte
pour le chauffage de I’habitacle d’une cabine de camion. Cette technologie vise a remplacer les moteurs
auxiliaires utilisant 1’énergie du carburant (ou du moteur électrique) pour le chauffage de la cabine
pendant les périodes d’immobilisation du camion.

Le principal objectif de ce projet de recherche est de développer un moyen fiable de chauffage et de
maintien d’une température acceptable a I’intérieur d’une cabine de camion lorsque le moteur est éteint
pour un volume compris entre 4 et 10 m®. Par le développement de nouveaux matériaux de stockage
thermique le but est de remplacer ’'unité de chauffage auxiliaire. Cette unité utilise du carburant pour
réguler la température lorsque le moteur est éteint, source de pollution et de gaz a effet de serre dans le
cas de moteur thermique. La consommation moyenne de carburant pour la régulation de la température
de la cabine d’un camion varie entre 0,5 et 0,6 L h' (source Renault-Trucks). En gardant la
réglementation actuelle sur les immatriculations et le carburant, les camions représenteront 40 % de la
demande croissante de pétrole et 15 % des augmentations de production de CO, en 2050. Dans le cas
du moteur électrique, 1’utilisation d’une technologie de stockage et de libération de chaleur permettra
d’économiser la batterie et donc de limiter les phases de charge de la batterie.

La répartition des taches dans le consortium ANR STOCK-CAR est présentée dans le tableau 1 ci-
dessous. Les tiaches en gras correspondent a mon travail dans ce projet.

Tableau 1 : répartition des tiches entre les partenaires du projet.

Partenaire Taches

IRCELYON - recherche et sélection des matériaux
- caractérisation des matériaux

- étude des capacités d’adsorption d’eau et de stockage de chaleur, de la
stabilité et du cyclage des matériaux

LMI - recherche et sélection des matériaux

- synthese et caractérisation des matériaux (oxydes poreux, MOF, composites
matrice poreuse — sel hygroscopique)

LMCPA - synthese et caractérisation des matériaux mis en forme (hydroxyapatites,
zéolithes mises en forme)

LOCIE - modélisation et simulation du comportement et des performances des
matériaux dans un réacteur a plus grande échelle

- étude expérimentale des capacités de stockage des matériaux dans un
réacteur
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Le cahier des charges pour le développement de la solution de remplacement du systeme de chauffage
auxiliaire de cabines de camion est le suivant :

Conditions d utilisations :

- Températures : hydratation a I’ambiante, déshydratation jusqu’a 400 °C
- Pression : atmosphérique
- Taux d’humidité : minimum 30 % d’humidité relative

Propriétés et caractéristiques du matériau de stockage :

- Non toxique

- Compatible avec la vapeur d’eau

- Peu cher (en dessous de 100 €/kWh)
- Disponible a grande échelle

Performances a atteindre :

- Entre 10 et 20 kWh (36000 a 72000 kJ) pour chauffer une cabine de 4 2 10 m?, pour des temps de pause de 10/24h
(correspondant a une masse de matériau de stockage de 50 a 100 kg maximum)

Afin de rendre le secteur des transports plus durable, la gestion de ’énergie thermique perdue des
véhicules est d’une importance particuliére. Pour cela, le stockage de la chaleur par voie thermochimique
est envisagé. Cette technologie permet le stockage de la chaleur perdue sans causer de pollution et avec
une perte négligeable. L’objectif de ce travail porte sur 1’étude des propriétés de stockage d’énergie sous
forme de chaleur de nouveaux matériaux afin d’améliorer les performances de stockage. Une
caractérisation structurale et texturale des matériaux sélectionnés a été réalisée afin d’étudier les
parametres physico-chimiques influencant les capacités de stockage en eau et chaleur. Une étude des
propriétés d’adsorption et de désorption d’eau a été réalisée. Egalement, les propriétés intéressantes pour
I’application de ces matériaux comme la cinétique de sorption/désorption de I’eau ainsi que la stabilité
et la cyclabilité ont été étudiées.

Ce manuscrit est divisé en 3 grandes parties. Dans la premiere partie, une étude bibliographique
présentera 1’état de I’art sur le stockage thermique de 1’énergie, suivie d’une deuxi¢me partie ou les
matériaux étudiés, les méthodes de synthese et de caractérisation utilisés dans ce travail de these seront
présentés. Les trois premiers chapitres de la troisieme partie contiennent les résultats obtenus présentés
sous la forme d’articles (publiés ou soumis), suivie d’une étude de matériaux en cours, pas encore soumis
a publication. Le premier article présente I’effet de ’incorporation d’un sel hygroscopique (CaCl,) dans
une matrice poreuse (fumarate d’aluminium) sur les propriétés physico-chimiques et les capacités de
stockage en eau et chaleur. Dans le deuxiéme article, une étude comparative de 1’impact des propriétés
de la matrice hote sur les capacités de stockage a été réalisée. Deux matrices poreuses ont été utilisées,
un hybride fumarate d’aluminium / alumine et I’alumine seule, imprégnées par du CaCl,. Le troisieme
article porte sur I’¢tude de matériaux a base de zéolithes. Les zéolithes 13X sous forme de billes et sous
forme de poudre ainsi que la zéolithe LiX sous forme de billes ont été imprégnées par 3 sels
hygroscopiques : CaCl,, MgSOy et LiCl. L’effet de la mise en forme de la matrice poreuse et du sel
hygroscopique sur les propriétés des composites zéolithes - sel a été étudié. Ces trois articles sont suivis
de I’étude de matériaux basés sur des zéolithes mises sous forme cylindrique ainsi que de composites
formés par I’encapsulation de CaCl, par une matrice silice/PEG.

Enfin, les résultats essentiels de ce travail ainsi que les perspectives envisagées seront présentés dans la
quatrieme partie.
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Chapitre I
Etude bibliographique : état de I’art
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I. Stockage thermique de I’énergie

Le stockage thermique de I’énergie est une technologie qui permet de stocker de 1’énergie thermique
pendant des temps variables. Les principales sources d’énergie thermique sont 1’énergie solaire,
I’énergie géothermique, les centrales a énergies fossiles, les centrales nucléaires ainsi que toute autre
source de chaleur perdue (procédés industriels, moteurs, etc.) [16]. Les systémes de TES offrent des
avantages a la fois environnementaux et économiques. Ces systemes, principalement utilisés pour le
chauffage et le refroidissement des batiments ainsi que pour des procédés industriels, permettent une
valorisation de 1’énergie thermique perdue par des processus de stockage/libération de la chaleur.

Les systemes de TES peuvent se classer en trois catégories selon le type de matériaux et les conditions
utilisées : (1) le stockage par chaleur sensible, (2) par chaleur latente et (3) le stockage thermochimique
de la chaleur (figure 2). Carrillo et al. [15] résument les principales propriétés d’intérét des matériaux
utilisés pour le TES : la densité de stockage d’énergie, la stabilité thermique, la température d’utilisation,
la conductivité thermique, la cinétique de stockage/libération de chaleur ainsi que le coiit du systeme.

Stockage thermique de I’énergie

I
\
' Chaleur sensible | Chaleur latente ' Thermochimque l

Figure 2 : mécanismes de stockage thermique de I’énergie

I.1. Stockage par chaleur sensible

Les systemes de stockage par chaleur sensible sont basés sur les propriétés calorifiques d’un corps. Ils
consistent en I’évolution de I’enthalpie d’un matériau durant une plage de température. L’énergie

thermique stockée par chaleur sensible est exprimée par 1’équation 1 :
T

Q= [/ mcydr (1)

Ou m est la masse du corps, C, la capacité calorifique (appelée également chaleur spécifique) et dT
I’évolution de température entre 7; et Ty durant la phase de charge. La quantité de chaleur stockée est
donc proportionnelle au volume et a la densité du matériau utilisé ainsi qu’a la capacité calorifique et a
la variation de température. Durant cette variation de température, le stockage par chaleur sensible d’un
corps n’implique pas de changement de phase, contrairement au stockage par chaleur latente. Les
principaux matériaux utilisés ainsi que leurs caractéristiques physico-chimiques sont présentés dans le
tableau 2.

L’eau posse¢de une grande capacité calorifique, est non toxique, peu cheére et disponible facilement et
peut étre utilisée sous forme solide, liquide ou de vapeur. Elle représente le meilleur matériau pour le
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stockage thermique de I’énergie par chaleur sensible. Ce type de stockage présente de nombreux
avantages comme le cott, la disponibilit¢é des matériaux ainsi qu'une mise en ceuvre de systeémes
simples. Cependant, ces systemes nécessitent de grands volumes et possedent une faible densité de
stockage d’énergie.

Tableau 2 : caractéristiques des matériaux utilisés pour le stockage par chaleur sensible.

Capacité Densité Conductivité
Matériau calorifique (kg m) thermique Référence
(kJ kg K1) (Wm'K?
Eau® 42 1000 0,609 [17,18]
Huiles :
Therminol® VP-1° 2,075 904 0,11 [19]
Xoeltherm 600" 2,643 736 0,13 [19]
Huiles de moteur® 1,880 888 0,152 [20]
Sels fondus :
NaNOs? 1,100 2261 0,5 [21]
KOH* 1,340 2040 0,5 [21]
NaNO3-KNOs3-NaNO, (7-53- 1,56 1928 0,435 [22]
40)
Métaux liquides :
Na® 1,34 901 81,2 [23]
Eutectique Pb-Bi® 2,09 10456 10,5 [23]
Briques® 0,840 1800 0,5 [24]
Roche? 0,96 2560 0,48 [25]
Béton 0,879 2400 1,28 [18]
Granite® 0,892 2750 2,90 [18]

©220°C.%2a210 °C.
I.2. Stockage par chaleur latente

Le stockage par chaleur latente consiste en stockage ou libération de chaleur lorsque le matériau subit
un changement de phase (généralement de 1’¢état solide a 1’¢tat liquide et vice-versa). Les matériaux
utilisés pour le stockage par chaleur latente sont appelés « matériaux a changement de phase » (MCP).
Contrairement au stockage par chaleur sensible, les MCPs stockent ou liberent de la chaleur dans une
faible gamme de température.

La capacité de stockage de chaleur d’un systéme de stockage par chaleur latente est donnée par
I’équation 2 :

Q= [,"mCpdT +mL+ [,” mCpdT 2)
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Ou T; correspond a la température initiale (K), 7, a la température de fusion du matériau (K), 7f est la
température finale (K), C,représente la capacité calorifique du matériau (kJ kg™! K'), dT représente la
différence de température, m est la masse (kg) et L représente la chaleur latente (kJ kg!). Les principaux
matériaux utilisés dans les systémes de stockage de I’énergie thermique par chaleur latente ont été
classés par Sarbu et al [26] (figure 3).

Parrafines

Non-parrafines

Sels

Matériaux a changement
de phase

Meétaux

Organique - organique

Inorganique - organique

Inorganique - inorganique

Figure 3 : classification des matériaux a changement de phase par Sarbu et al [26].

De nombreux matériaux organiques posseédent une température de changement de phase solide-liquide
dans ou proche de la plage du confort thermique (18-30 °C). Ils sont faiblement toxiques et corrosifs,
disponibles et peuvent fondre et se solidifier plusieurs fois [27]. Les paraffines sont des hydrocarbures
saturés de formule C,Hani2 possédant un point de fusion entre -12 et 71 °C avec une chaleur latente
variant de 207 a 257 kJ kg! [28]. De nombreux autres types de composés organiques ont été utilisés
pour le stockage par chaleur latente : des acides gras, des esters, des alcools ainsi que des polyéthylenes
glycols. Les acides gras, qui présentent des propriétés similaires aux paraffines, peuvent étre une
alternative moins cofiteuse et issue de sources renouvelables (huile de coco). Néanmoins ces matériaux
possedent une faible conductivité thermique dans leur état solide ainsi qu’une évolution importante du
volume lors d’un changement de phase, pouvant aller jusqu’a 10 % [27].

Les composés inorganiques utilisés comme MCP dans des systemes de stockage par chaleur latente sont
des sels hydratés (nitrates, carbonates, chlorures) ainsi que des métaux. Ces composés présentent de
grandes conductivités thermiques, pouvant varier de 0,490 a 1,225 W m™! K™! pour les sels et jusqu’a
387,6 W m™' K™! pour le cuivre [26]. Les sels hydratés, comme CaCl,,6H>O ou MgCl,,6H,0, présentent
une faible température de changement de phase (29-117 °C) avec une chaleur latente variant de 90 a
296 kJ kg! [27]. Une température de fusion plus élevée des sels de nitrates (NaNOs, KNOs) et de
chlorures (ZnCl,, AlICI3, CaCly) permet aux systemes de stockage une utilisation sur une plus large
gamme de température (200-600 °C) [27]. Cependant, la forte corrosivité des sels limite leur utilisation.
Le cuivre, le zinc, I’aluminium et leurs alliages sont les métaux principalement utilisés en tant que MCP.
Ces métaux présentent I’avantage d’avoir une grande capacité de stockage par unité de volume (jusqu’a
2098 MJ m™) ainsi qu’une grande conductivité thermique. La difficulté de mise en ceuvre de systémes
de stockage utilisant des métaux limite leurs potentiels d’utilisation [29].

Les matériaux eutectiques consistent en un mélange de composés fondant et se solidifiant de fagon
congruente pour former un mélange de cristaux pendant la cristallisation. L’utilisation d’eutectiques
permet de modifier les propriétés des composants selon les exigences du systéme et de 1’application, ce
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qui en fait des matériaux prometteurs. Un mélange 45 : 55 de CaCl,,6H»O : CaBr;,6H,O permet par
exemple de réduire la température de fusion des deux composés [30]. Raud et al. [31] rapportent la
possibilité de prédire les propriétés des eutectiques, bien que ces prédictions restent difficiles pour la
chaleur latente et la conductivité thermique. Les matériaux formant un eutectique fondent simultanément
et sans ségrégation ce qui limite la possibilité des composants de se séparer. Les eutectiques possedent
en outre de fortes conductivités thermiques, cependant, leur chaleur latente reste inférieure a celles des
composés organiques et inorganiques pris individuellement.

I.3. Stockage thermochimique de la chaleur

Terminologie :

L’utilisation des termes « stockage thermochimique », « stockage par sorption », « stockage chimique »
ainsi que leur signification peuvent différer selon les études et les auteurs ; il est donc difficile de définir
strictement ces termes. N Tsoukpoe et al. [32] présentent un apercu de ces terminologies utilisées dans
le domaine du stockage de 1’énergie thermique. Le terme « sorption » couvre I’adsorption et 1’absorption
et représente un phénomeéne de fixation d’un gaz (sorbat) par un liquide ou un solide (sorbant). Plus
précisément « adsorption » représente un phénomene de fixation en surface d’un solide. La pénétration
d’un gaz dans un liquide est appelée « absorption ». L’absorption et 1’adsorption physique, appelée
physisorption, implique une interaction physique principalement de type van der Waals et est
caractérisée par un équilibre divariant. Une modification de la structure de matériaux de stockage par
formation de liaison chimique correspond a un phénomene de stockage par réaction chimique.

Principe

Le stockage thermochimique de la chaleur utilise un phénomene physico-chimique réversible pour
stocker de 1’énergie comme présenté ci-dessous :

v

A+B < AB + chaleur

Lorsque A et B sont mis en contact dans le systeme de stockage, le composé AB est formé via une
réaction exothermique (phase de décharge, sens gauche vers droite). Sous ’influence d’énergie
thermique, le composé AB est redissocié en deux composants A et B via une réaction endothermique
(phase de charge, sens droite vers gauche).

Les systemes de stockage thermochimique de la chaleur impliquent quatre types de réactions réversibles,
dépendant des conditions d’utilisation et de 1’application de ces systémes : (i) gaz/gaz (ii) liquide/gaz
(iii) liquide/liquide et (iv) solide/gaz [33]. Les systemes impliquant une réaction réversible solide/gaz
connaissent un intérét particulier. Ils possédent I’avantage de pouvoir étre utilisés dans une grande
gamme de température (de la température ambiante jusqu’a plus de 1000 °C) et d’étre plus faciles a
mettre en ceuvre industriellement. Le choix du couple solide/gaz (appelé sorbant/sorbat) approprié est
d’une importance particuliére. L’eau, le méthanol, le dioxygene, I’ammoniac, le dioxyde de carbone et
I’hydrogene [34,35] représentent les principaux sorbats étudiés pour le stockage thermochimique de la
chaleur. L’utilisation de I’eau présente de nombreux avantages :

- Facilement disponible

- Peu coliteuse

- Possibilité de relargage et de prélévement directement dans 1’environnement
- Pas de toxicité

- Compatibilité avec une grande majorité de sorbants

- Utilisable en systeme ouvert
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- Stockage non dangereux

La Figure 4 représente schématiquement un systeme de stockage thermochimique de la chaleur par
sorption impliquant un couple de composants sorbant/sorbat (eau) :

o [l 3
bEGHARGE '+ : SN -+ |

sorbat sorbant

Figure 4 : phénomene de charge / décharge par un couple sorbat/sorbant.

Les molécules d’eau se sorbent durant la phase de décharge, libérant de la chaleur. Lors de la phase de
charge, la chaleur est stockée dans les matériaux, relargant I’eau préalablement sorbée. Dans un contexte
de développement de matériaux plus respectueux de l’environnement, les systémes de stockage
thermochimique de la chaleur étudiés et rapportés utilisent principalement 1’eau comme sorbat. Les
différents systemes mis en jeu ainsi que les matériaux utilisés impliquant I’eau comme sorbat sont
présentés ci-dessous.

II Comparaison des types de stockage thermique de I’énergie

De nombreux travaux traitent d’une comparaison des trois voies de stockage thermique de la chaleur.
Les principales caractéristiques de ces systémes sont présentées dans le tableau 3 [36,37]. Le choix du
systéme de stockage peut varier en fonction de I’application visée. Les principaux parameétres a prendre
en compte sont résumés ci-dessous :

- Les conditions d’applications du systeme (durée et température de stockage et de décharge)
- Lataille du systeme et sa possibilité a étre mis en place

- La capacité de stockage énergétique

- La compatibilité des matériaux avec I’application

- Le colt du systeme et le retour sur investissement

Le choix du matériau de stockage dépend fortement des conditions d’utilisation du systéme (température
de charge, décharge), de la demande en énergie, du nombre de cycles de charge et de décharge, de la
durée d’application du systéme, de la compatibilité avec les infrastructures et de la faisabilité financiére.

Les systémes de stockage thermochimique de la chaleur impliquant un couple solide-eau sont les plus
prometteurs au regard de ’application visée. Ils présentent des avantages cruciaux tels qu’une grande
capacité de stockage d’eau et de chaleur, la possibilité de stockage des réactifs a température ambiante
sans décharge de la chaleur emmagasinée, une faible variation de volume entre la charge et la décharge
ainsi que |’utilisation d’eau comme sorbat.
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Tableau 3 : comparaison des différents types de stockage thermique de I’énergie.

Type de stockage Sensible Latent Thermochimique
Densité de stockage 72-108 180-360 500-3600

(kJ kg! de matériaux)

Température 50-400 °C 18-600 °C 18-400 °C

d’utilisation (°C)
Durée de stockage

Durée de vie

Statut de la
technologie

Avantages

Inconvénients

Limitée (perte
thermique)

Longue

Disponible
commercialement

Faible coit
Technologie miire
Application facile a
mettre en ccuvre

Perte de chaleur
importante au fil du
temps

Grand volume
nécessaire

Limitée (perte
thermique)

Limitée

Disponible
Commercialement
pour des plages de
température et des
matériaux précis

Petit volume
Possibilité de
transport a courte
distance

Faible conductivité
thermique

Perte de chaleur
Matériaux corrosifs

Théoriquement illimitée

Dépend de réactions
secondaires et de la
dégradation du sorbant

Pas disponible, en cours de
recherche et de tests de
projets pilotes

Densité de stockage élevée
Faible perte de chaleur
Possibilité de transport a
longue distance

Cofit plus élevé
Techniquement complexe a
mettre en ceuvre

III Les systemes de stockage thermochimique de la chaleur

II1.1. Systemes de stockage ouverts

Les systemes dits « ouverts » consistent en 1’utilisation et au relargage du sorbat directement dans
I’environnement, ce qui implique 1’utilisation de vapeur d’eau pour ces systemes. Celle-ci joue le rdle
de fluide de transfert de chaleur et celui de sorbat. Ces systémes sont généralement construits avec un
réacteur contenant le sorbant et un systéme de ventilation forgant le flux d’air. La figure 4 représente
schématiquement le fonctionnement des systemes de stockage « ouverts ». Au cours du processus de
charge, I’air est chauffé par une source d’énergie extérieure (collecteur de chaleur solaire, moteur de
véhicule, turbine, etc.) et traverse le sorbant libérant 1’eau préalablement sorbée, stockant ainsi la
chaleur. Dans le processus de décharge, I’air humide traverse le sorbant, hydratant ce dernier ; la chaleur
de sorption est libérée dans I’air ambiant, permettant par exemple un chauffage de locaux. Les systémes
ouverts ne possédent pas d’échangeur de chaleur interne ni de systéme d’évaporation et condensation
ce qui rend ces systeémes moins volumineux. Les réacteurs « fixes » sont généralement utilisés pour des
systemes ouverts de stockage thermochimique de la chaleur. Dans ces systemes, le sorbant est stocké a
I’intérieur du réacteur, ou se réalisent les étapes de charge et de décharge. Des projets de recherches

27



récents utilisant des systemes ouverts de stockage thermochimique de la chaleur sont présentés ci-
dessous.

Charge Décharge
désorption adsorption
Chaleur
i Chaleur de L, .
e - condensation d’évoporation
eau
Air Chaleur
Air Chaleur de d’adsorption
désorption

Figure 5 : représentation schématique d’un systeéme ouvert.

Zondag et al. [38] ont développé en 2016 un prototype a I’échelle du laboratoire avec 16 litres de
matériaux de stockage (MgCl,,6H»0). Le matériau est déshydraté a 130 °C par un flux d’air de 500 L
min!. L hydratation a été réalisée avec le méme flux d’air, cette fois saturé en eau. Le systéme produit
de la chaleur pendant plus de 40 h et est capable de générer 150 W, pour une densité de stockage
d’énergie d’environ 0,5 GJ m™ (ce qui correspond a 318 kJ kg! de MgCl,,6H,O possédant une masse
volumique de 1570 kg m™). Cependant, en raison de la perte thermique du systeme, la puissance
transmise n’est que de 50 W.

Dans le cadre du projet « INTEREST », Aydin et al. [39] ont développé un systeme de stockage composé
de 3 réacteurs pouvant étre utilisés séparément (figure 6).

Charging: Moisture output €= — =1 .
Discharging: Heat output <—

l
2

— Charging line
— Discharging line
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Charging: Hear input
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Dischargmg- Moisture mput

Figure 6 : systeme de stockage INTEREST [39].

Chaque réacteur possede une structure cylindrique de longueur 1 m avec un diametre de 20 cm. A
I’intérieur du réacteur, un cylindre percé a été€ positionné afin d’améliorer la diffusion de 1’air sec chaud
ou de I’air humide. Le volume de matériaux de stockage est de 88,2 L. pour I’ensemble des trois
réacteurs. Une température de charge (déshydration) de 80 °C a été fixée. Les performances de deux
matériaux de stockage (composite vermiculite@CaCl, et zéolithe 13X) ont été analysées durant 14
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étapes de décharge (hydratation) en faisant varier les conditions expérimentales (température, flux de
gaz, taux d’humidité¢). Une multiplication par 4 de I’humidité relative permettait d’augmenter en
moyenne la densité de stockage par 2,3, passant de 313 a 730 W. Selon les conditions de décharge,
chacun des trois réacteurs peut fournir en moyenne une élévation de température de 24,1 °C sur 20 h
correspondant 2 une densité de stockage de 290 kWh m (96000 kJ m?).

Des systemes a plus grande échelle ont été également rapportés, principalement pour des applications
dans le chauffage de batiments. Weber et al. [40] ont développé et étudié un prototype pouvant contenir
43 m’ de matériaux de stockage (zéolithe 13X), représenté sur la figure 7 (projet de recherche
SolSpaces). Le matériau de stockage est réparti dans 12 compartiments pouvant subir des phases de
charge et de décharge indépendamment afin d’améliorer les performances d’adsorption du systéme.
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Figure 7 : systeme de stockage comprenant 12 compartiments de matériaux de stockage développé par
Weber et al. [40].

Ce systeme de stockage a été étudié¢ pour une régulation de la température d’un batiment de recherche.
La charge a été réalisée a 180 °C avec une phase de décharge a 20 °C pendant 13 h avec une quantité
d’eau de 6,3 a 8,8 kg d’eau par kg d’air, fournissant une capacité de stockage d’energie de 700 kWh
pour 4,3 m® de zéolithe (environ 860 kJ kg') déterminée durant 1’adsorption ce qui a permis une
augmentation de température entre 21,9 et 27,7 °C.

Un module développé par EDF R&D et le Centre d’Energétique et de Thermique de Lyon (CETHIL) a
été étudié par Hongois et al. en 2011 [41]. Ce prototype comprend 5 kg de matériau de stockage (Zéolithe
13X imprégnée par 15 % de MgSOs) pour le stockage intersaisonnier de la chaleur dont le principe est
représenté sur la figure 8.
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Figure 8 : concept de stockage saisonnier de la chaleur pour le chauffage d’une maison d’habitation
[41].

L’énergie thermique provenant du rayonnement solaire est collectée par des tubes sous vide afin de
chauffer un débit d’air a 150 °C au maximum. Les capteurs sont reliés au réacteur comprenant le
matériau de stockage. Pendant la phase de charge, I’air chauffé a 140 °C passe a travers le matériau
grace a un systeme de ventilation, ce qui engendre la réaction endothermique de déshydration. La cuve
est traversée par un flux d’air humide de 20 m*h' a 20 °C avec une humidité relative de 50 % pendant
la phase de charge. Ce systéme engendre une capacité de libération d’énergie de 133 Wh kg! (479 kJ
kg soit 90 kWh m™).

II1. 2. Systemes de stockage fermés

Ces systemes sont caractérisés par un isolement du couple sorbant/sorbat. Ceci implique généralement
une étape d’évaporation du sorbant ainsi que la présence d’un systéme de récupération du sorbat. Dans
le cas de I’eau, un condensateur est utilisé pour la stocker sous forme liquide lors de I’étape de charge.
Durant la phase de décharge, le sorbat va étre évaporé grace une source d’énergie extérieure et va étre
sorbé par le sorbant via une réaction exothermique (figure 9).

Charge Décharge
désorption adsorption
Réacteur Condensateur ~ Réacteur Evaporateur
Chaleur de Chaleur de Chaleur Chaleur
désorption condensation d’adsorption d’évaporation

Figure 9 : représentation schématique d’un systéme fermé.

Un réacteur fermé pouvant contenir jusqu’a 4,2 kg de matériau a été étudié par Zhao et al. [42] en 2016.
Des échangeurs en tube a ailettes ont été utilisés grace a leurs bonnes propriétés d’échange de chaleur
et leur taille compacte (figure 10).
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Figure 10 : configuration du prototype expérimental de Zhao et al. [42].

Une température de décharge de 80 °C et une température de charge de 35 °C avec une humidité relative
de 28 % ont été appliquées a 4,2 kg de SrBr,,6H»O. Une capacité de stockage de chaleur de 1133 kJ kg’
! de SrBr; avec une densité de stockage d’énergie de 189 kWh m™ ont été obtenues.

Dans le cadre du projet européen « Modular High Energy Density Sorption Heat Storage »
(MODERSTORE), un prototype de 350 L. comprenant 200 kg de matériau de stockage (gel de silice) a
été construit par I’AEE — Institut for Sustanaible Technologies [43]. Un pilote a été testé avec environ
1000 kg de gel de silice dans le but de couvrir le besoin en chauffage et en eau chaude d’un habitat.
Malgré une densité énergétique théorique de 190 kWh m™, une tres faible performance a été atteinte par
ce prototype (39 kWh m™ soit 190 kJ kg™).

Plus récemment, un prototype a 1’échelle du laboratoire comprenant 1 kg de matériau (SrBr,,6H,O) a
été utilisé afin de valoriser la chaleur perdue pour le chauffage de batiments (projet européen « Thermal
battery ») [44]. Un échangeur de chaleur possédant une structure hexagonale (type « honeycomb ») a
été utilisé et testé (figure 11).

UNISTAT

a) Heating Unit

Outlet of the HTF
T

Vacuum pump

[——Porous Material +
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D | \
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Evapo-Condenser b
(Thermal bath) outlet

Figure 11 : représentation schématique de 1’échangeur de chaleur (a gauche) et photographie du systeme
de stockage (a droite) [44].

La phase de décharge a été réalisée avec un flux saturé en vapeur d’eau. 13 cycles de charge et de
décharge ont été réalisés avec des conditions de charge a faible température (< 100 °C). Une densité de
stockage énergétique de 213 kWh m™ (320 kJ kg'! pour une masse volumique de SrBr,,6H,O de 2390
kg m™) ainsi qu’un coefficient de transfert thermique de 157 W m™ K™! ont été obtenus pour ce prototype.
Malgré les performances encourageantes, des améliorations sont nécessaires afin d’obtenir un systeme
de stockage fermé compétitif notamment en propriétés de stockage et en conductivité thermique.

I11.3. Avantages et inconvénients des systemes ouverts et fermés
Le choix du type de systeme de stockage (ouvert ou fermé) est fortement influencé par le choix du
couple sorbant/sorbat, I’application visée ainsi que les conditions expérimentales. Les principaux

avantages et inconvénients du stockage thermochimique en systéme ouvert et en systeme fermé sont
présentés dans le tableau 4 [33,45] :
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Tableau 4 : avantages et inconvénients des systemes de stockage ouvert et fermé.

Systéme de Ouvert Fermé
stockage
Avantages - Conception du systeme simplifié, - Pas d’échange avec
moins de composants requis I’environnement
- Transfert de chaleur amélioré - Meilleur controle du transfert de
- Absence d’échangeur de chaleur masse
- Forte densité de stockage - Possibilité d’utiliser une plus
grande gamme de composants
- Controle de la pression
- Stabilité durant la phase de
décharge
- Transport du sorbat plus rapide
Inconvénients - Nécessité d’utiliser un gaz propre - Systéme complexe
ainsi que des réactions - Volume du systeme
secondaires sans danger - Evacuation périodique du systeme
- Limitation du transfert de masse diie a 1a présence de gaz qui ne se
- Ventilateur et humidificateur condense pas
généralement nécessaires pour - Grande surface de transfert de
fournir et acheminer le flux chaleur requise
d’humidité nécessaire - Besoin de fournir de I’énergie
- Perte de stabilité possible durant pour évaporer le sorbat
la phase de décharge - Coift supplémentaire

IV. Matériaux utilisés pour le stockage thermochimique de la chaleur

Tatsidjodoung et al. [46] résument les principales performances des sorbants rapportés dans la
littérature :

- Conductivité thermique et transfert de chaleur

- Capacité de stockage d’eau et de chaleur

- Affinité entre le sorbant et le sorbat

- Cinétique de sorption/désorption

- Conditions de charge (hydratation) et de décharge (déshydratation)
- Toxicité, production verte

- Corrosivité

- Stabilité thermique

Le choix du matériau de stockage est un enjeu de premier ordre pour les systemes de stockage
thermochimique de la chaleur. Les principaux matériaux et composés utilisés pour le stockage
thermochimique par absorption, adsorption et par réaction chimique sont présentés sur la figure 12.
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Na,S, MgSO,, CaCl,,
MgCl,, LiBr, SrBr;...

Figure 12 : matériaux utilisés pour le stockage thermochimique de la chaleur.

Comme précisé au préalable, les sorbants présentés dans cette partie ont été étudiés avec 1’eau comme
sorbat.

IV.1. Stockage thermochimique de la chaleur par adsorption

Les systemes de stockage thermochimique de la chaleur par adsorption impliquent 1’utilisation de
matériaux poreux. De nombreux parametres peuvent influencer les propriétés de stockage : la porosité
intra- et inter-particulaire, la taille et la forme des pores, la balance hydrophile/hydrophobe, la surface
spécifique. Selon la classification de [IUPAC, les matériaux poreux sont classés selon la taille des pores.
Les matériaux possédant des pores d’un diamétre inférieur a 2 nm sont appelés microporeux. Les
matériaux mésoporeux correspondent a des pores de diametre entre 2 et 50 nm tandis que pour une taille
de pore supérieure a 50 nm, les matériaux sont appelés « macroporeux ».

1V.1.1. Zéolithes et matériaux zéolithiques

Les zéolithes représentent une grande famille de minéraux aluminosilicates microporeux naturels ou
synthétiques. Les zéolithes possedent une structure cristalline composée de tétracdres [AlO4]" et [SiO4]
formant les unités de construction primaire (PBU) interconnectées par un atome d’oxygene.
L’assemblage de ces tétraédres (T) forme les unités de construction secondaires (SBU, Secondary
Building Unit) prenant des formes diverses : octacdre, cube, octacdre tronqué, prisme, hexagone, etc...
Les SBU forment des cavités et des canaux pouvant atteindre 20 nm de diametre, ou chaque segment
représente la liaison T-O-T [47]. Un assemblage de plusieurs SBU constitue les unités de construction
composite (CBU, Composite Building Unit) qui sont des structures en 3D, composées d’un
enchainement de SBU. La cage sodalite est une unité CBU typique, composée de 8 SBU hexagonales
et de 4 SBU carrées pour former la structure représentée sur la figure 13 :

Figure 13 : représentation de la cage de sodalite (aussi appelée S-cage) [48].
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Les zéolithes possedent une formule générale présentée ci-dessous :
Mun[(AlO2)x(S102)y],zH.0

Avec M le cation compensateur des charges négatives, dies a la présence d’aluminium dans la structure,
possédant une valence n, et z le nombre de molécules d’eau résiduelle. Na*, Mg?*, Ca’*, Li*, K*, H* sont
les cations compensateurs généralement utilisés. Les entiers x et y représentent le nombre de tétracdres.
Le cation compensateur n’est pas li¢ chimiquement a la zéolithe et peut occuper différentes positions
cristallographiques, possédant différentes énergies potentielles. Les zéolithes sont des matériaux tres
prometteurs pour le stockage thermochimique de la chaleur [49]. Elles posseédent de grandes capacités
de stockage (d’eau et de chaleur), une bonne stabilité hydrothermale ; elles sont faiblement toxiques et
sont facilement disponibles. 2 types d’interactions sont impliquées entre les z€olithes et I’eau : (i) une
force d’attraction entre les molécules d’eau directement adsorbées sur les sites actifs présents a la surface
et dans les cavités internes des zéolithes et (ii) une force de dispersion caractéristique de 1’interaction
entre les molécules d’eau. Les caractéristiques des zéolithes comme le rapport Si/Al, la nature du cation
compensateur ainsi que la taille des pores influencent les capacités de stockage des zéolithes. Les
zéolithes A (Linde Type A), aussi appelées LTA, et les zéolithes possédant une structure faujasite (FAU)
de type X ou Y sont majoritairement étudiées. Une présence importante d’aluminium dans la structure
de ces zéolithes leur confére un caractere hydrophile. Les zéolithes de type A possedent une structure
basée sur des cages sodalites connectées par des anneaux a quatre chainons formant un réseau
tridimensionnel (figure 14a) [48]. Des cages sodalites connectées par des anneaux a 6 chalnons sont
caractéristiques de la structure faujasite (figure 14b).

Figure 14 : structure des zéolithes de type Linde Type A (a) et faujasite (b) [49].

Les aluminophosphates (AIPO) et les silico-aluminophosphates (SAPO) posseédent un arrangement de
pores et une structure similaire a celles des zéolithes. Les AIPOs sont basés sur une structure neutre
alternant les tétracdres [AlO4]" et [PO4]*, avec uniquement des anneaux pairs (carré, hexagone,
octogone...). Ces matériaux sont également moins hydrophiles que les z€olithes, ce qui explique qu’ils
posseédent une capacité d’adsorption d’eau généralement plus faible que les faujasites [50]. Ils présentent
une température de déshydratation inférieure a celle des zéolithes [51]. Les AIPOs et les SAPOs sont
désignés AIPO-n et SAPO-n, avec n correspondant au type de structure. Parmi les AIPOs connus, AIPO-
5 et AIPO-18 sont les plus utilisés pour le stockage thermochimique de la chaleur [52]. AIPO-5 (aussi
appelé AQSOA-Z05) possede une structure de type AFI avec un diametre des pores de 0,74 nm et des
canaux tétraédriques [53]. La structure de I’ AIPO-18 (AEI) possede un diametre des pores tres inférieur
(0,38 nm) a I’AIPO-5. L’incorporation de silicium dans la structure de I’AIPO forme des matériaux
appelés SAPO. Ces matériaux sont chargés négativement avec un caractere acide de Bronsted, modifiant
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les propriétés de surface par rapport aux AIPOs, notamment en augmentant 1’hydrophilicité. Le SAPO-

34, qui possede une structure de type CHA avec des canaux de 0,37 nm de diametre, est le plus utilisé.

Un colt de préparation élevé ainsi qu’une faible stabilit¢ hydrothermale sont les principaux
inconvénients des AIPOs et des SAPOs pour leur utilisation dans des systemes de stockage de la chaleur.

Différentes études utilisant des zéolithes ainsi que des AIPOs et SAPOs sont rapportées dans les tableaux
5 et 6. La disponibilité et le faible colit de ces matériaux (notamment les zéolithes) permet de les étudier
pour des systemes a différentes échelles.

Tableau 5 : études des zéolithes pour le stockage thermochimique de la chaleur.

Conditions
Matériau Systéme Décharge Charge Performances Références
13X Ouvert 40 %HR dans un 25-350 °C 1289 kJ kg [49]
Echelle dessiccateur 210 °C min™!
laboratoire  toute une nuit sous Np
(mg)
13X Ouvert 55 % HR, 20 °C, 20-150°Ca 928 kJ kg'! [54]
Echelle 2°C min’! puis
laboratoire 3hal50 °C,
(mg) sous He
13X Fermé 30 %HR toute 180 °C 0,192 kgH,O0 kg! [49]
Echelle une nuit a 27 °C 536 kJ kg'!
réacteur
(kg)
13X Ouvert 90 %HR, 18 ha 180 °C, flux 61200 kJ pour 62,5L  [55]
Echelle 13 °C, flux d’air ~ d’aira 50 g s°! de zéolithe
réacteur a50gst,
(kg)
NaY Ouvert 45 %HR dans un  25-350°C a 10 1217 kJ kg™! [49]
Echelle dessicateur toute  °C min' sous
laboratoire  une nuit, 20 °C N,
(mg)
NaY Ouvert 55 %HR, 20 °C ~ 20-150°C a 978 kJ kg! [54]
Echelle 2°C min™! puis
laboratoire 3hal50 °C,
(mg) sous He
NaY Fermé De 02480 %HR 350 °C toute 0,29 kgH,0 kg! [56]
Echelle a25°C une nuit 666 kJ kg!
laboratoire
(mg)
NaA Ouvert 45 %HR dansun 25-350°Ca10 1080 kJ kg! [49]
Echelle dessiccateur °C min’! sous
laboratoire  toute une nuit a N,
(mg) 20 °C,
NaA Ouvert 10,5ha25°C, 230 °C 530 kJ kg'! [57]
Echelle flux d’air 140 pendant 70 h
réacteur m’ h'!
(kg)
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Tableau 6 : études des AIPOs et SAPOs pour le stockage thermochimique de la chaleur.

Conditions
Matériau Systeme Décharge Charge Performances Références
AIPO-5 Ouvert 30 %HR toute une 400 °C, 0,237 kgH-»O kg! [58]
Echelle nuit dans un N>alLh' 703 kJ kg™!
laboratoire  dessicateur
(mg)
AIPO-18 quert 30 %HR toute une 400 °C, 0,283 kgH,0 kg [58]
Echelle nuit dans un N,alLh'! 1192 kKJ kg!
laboratoire  dessicateur
(mg)
AIPO-18 Ouvert 76,6 %HR 240 °C 150 °C, sous 0,383 kgH,O kg [59]
Echelle sous 30 mL min’! 30 mL min! 1172 kJ kg™!
laboratoire  d’argon d’argon 16,6
(mg) 9%HR
SAPO-34 Ouvert 30 %HR toute une 400 °C,N,a 0,279 kgH,O kg! [58]
Echelle nuit dans un 1 Lh'! 850 kJ kg'!
laboratoire  dessicateur
(mg)
SAPO-34 Ouvert 76,6 %HR 240 °C 150 °C,sous 0,313 kgH,O kg'! [59]
Echelle sous 30 mL min’! 30 mL min! 965 kJ kg'!
laboratoire  d’argon d’argon 16,6
(mg) %HR

IV.1.2. Gels de silices amorphes et silices mésoporeuses ordonnées

Les gels de silice sont les matériaux a base de silice les plus couramment utilisés pour le stockage
thermochimique de la chaleur. Ils sont généralement synthétisés par polymérisation de 1’acide
orthosilicique (Si(OH)4) ou par agrégation de particules de silice colloidale [60]. Les gels de silice
possedent des groupements hydroxyles permettant une interaction avec les molécules d’eau en surface
(figure 15), une grande capacité d’adsorption d’eau (jusqu’a 40 % massique) et une température de
charge de 150 °C environ.
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Figure 15 : représentation de la surface du gel de silice avant et apres hydratation

Les gels de silice commerciaux appelés « KSK », « RD » et « A » sont les plus utilisés et étudiés. Le gel
de silice de type KSK possede une taille de particules entre 50 et 100 um, avec un diametre poreux
moyen de 15 nm et un volume mésoporeux entre 0,9 et 1,0 cm?® g!' [61]. Les gels de silice de type
«RD » et « A » possedent une distribution en taille de pores allant de 0,8 a 5 nm et de 0,8 a 7,5 nm,
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respectivement, avec un diametre poreux moyen de 2,2 nm chacun pour un volume poreux de 0,36 et
0,40 cm® g!, respectivement [62]. Le principal inconvénient de 1’utilisation des gels de silice est leur
relativement faible caractere hydrophile, ce qui limite leurs performances et leurs utilisations pour des
humidités relatives faibles.

La MCM-41 et la SBA-15 sont deux silices mésoporeuses possédant une structure ordonnée, largement
étudiées pour le stockage de la chaleur par adsorption [63]. La silice MCM-41 (Mobil Composition of
Matter n°41) possede des canaux cylindriques/hexagonaux avec un diametre poreux moyen de 2.5 nm.
La taille des canaux, leur forme et la régularité des particules sont fortement dépendantes des conditions
expérimentales de la synthese. La surface de la MCM-41 est caractérisée comme hydrophobe, avec une
concentration de groupements silanols (responsable de liaisons hydrogéne avec 1’eau) en surface
inférieure 2 celle des silices amorphes (2,5-3 Si-OH nm™ contre 5,0-8,0 Si-OH nm™), respectivement.

La silice SBA-15 (Santa Barbara Amorphous) possede une structure uniforme composée de canaux
hexagonaux avec une faible distribution en taille de pores, pour un diametre poreux pouvant évoluer de
5 a 15 nm [64]. La silice ordonnée SBA-15 présente de plus grands pores que la MCM-41, avec la
présence de micropores connectés aux principaux mésopores de la structure. Les silices ordonnées SBA-
15 et MCM-41 ont I’avantage d’avoir une grande stabilité thermique et mécanique et ne sont pas
dangereuses pour ’environnement. Leur structure poreuse est facilement atteignable par le sorbat
(généralement la vapeur d’eau). De la méme fagon que pour les gels de silice, le caractere hydrophobe
de ces silices mésoporeuses ordonnées limite leur efficacité pour des systemes de stockage a humidité
relative faible [65,66].

IV.1.3. Alumine activée

L’alumine activée (Al>Os) est étudiée dans les systemes d’adsorption d’eau et en catalyse. L’alumine
activée commerciale est synthétisée par déshydratation de AI(OH)s; avec une surface spécifique
influencée par la température de prétraitement [60]. Caruthers et al. [67] ont montré les différents
mécanismes de 1’adsorption d’eau par I’alumine activée : (i) liaison hydrogéne entre 1’eau et les
hydroxyles (ii) hydratation des cations en surface (iii) hydratation en profondeur des ions Al** dans la
structure, pas totalement coordonnés dans la structure de 1’oxyde (iv) formation d’hydroxyde en
profondeur du matériau. La chimie de surface peut étre facilement modifiée par traitement thermique,
acide ou avec un alcalino-terreux. La stabilité thermique de I’alumine activée est supérieure a celle des
matériaux a base de silice, mais présente des propriétés de stockage inférieures.

IV. 1.4. Metal-Organic Framework (MOF)

Les MOFs (Metal-Organic Framework) sont des composés hybrides organiques/inorganiques composés
d’un réseau régulier d’ions métalliques et de ligands organiques avec une coordination a 1, 2 ou 3
dimensions. Les liants organiques utilisés sont généralement des carboxylates di- ou polyvalents avec
pour centres métalliques Zn**, Co?**, Cu’*, AI**, Ti*, Cr**, Zr** ou Fe’*. Ils posseédent une structure
tridimensionnelle cristalline avec une surface spécifique pouvant aller jusqu’a plusieurs milliers de m?
¢! ainsi qu’une distribution en taille des pores bien définie. La structure des MOFs, composée de canaux
et de cavités nanométriques ouvertes, leur confére un énorme potentiel pour les applications
d’adsorption [68]. 3 mécanismes d’adsorption d’eau par les MOFs ont été rapportés par Canivet et al
[69] : (i) I’adsorption par les centres métalliques qui modifie la sphére de coordination de I’ion
métallique (phénomene irréversible), (ii) 1’adsorption dans la porosité (phénomene réversible) et (iii) la
condensation capillaire (phénomene irréversible). Par comparaison avec les gels de silice, les zéolithes
ou les aluminosilicates, les MOFs présentent des capacités de stockage supérieures ou au moins égales.
De plus, ces matériaux hybrides posseédent une grande diversité en termes de structure, de porosité, de
fonctionnalité chimique ce qui leur permet de pouvoir étre utilisés dans des systemes impliquant des
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conditions d’utilisation tres différentes. Ashraf et al. [70] ont rapporté les principaux MOFs étudiés
pour le stockage thermochimique de la chaleur par adsorption. Les MOFs développés a I’institut
Lavoisier, appelés MIL (Matériaux de I’Institut Lavoisier) sont largement étudiés pour les systemes de
stockage de la chaleur basés sur I’adsorption/désorption d’eau et particulierement les MIL-101 et -100.
Le MIL-101 est formé par le liant 1,4-benzendicarboxylate (BDC) avec pour métal majoritairement Cr**
mais aussi AI’* et Fe**. Sa structure mésoporeuse est composée de deux types de cages, de 2,7 nm et 3,4
nm nm de long avec une ouverture pentagonale de 1,17 nm et hexagonale de 1,6 nm, respectivement,
avec une surface spécifique pouvant atteindre 3700 m? g et un volume poreux de 1,6 cm® pour le
matériau MIL-101(Cr) [71]. Le MIL-100 possede de plus petits pores que le MIL-101. Il présente deux
types de cages avec deux ouvertures différentes : une cage de 2,4 nm de long avec une ouverte
pentagonale d’environ 0,5 nm et une cage de 2,9 nm de long avec une ouverture hexagonale de 0,86 nm
environ. En particulier le ligand benzene-1,3,5-tricarboxylate (BTC) est utilisé pour former le MIL-
100(Fe). 1l possede une surface spécifique de 1828 m?* g'! pour un volume poreux total de 0,81 cm® g'!
[71]. Trung et al. [72] présentent la structure des matériaux MIL-100(Cr) et MIL-101(Cr) (figure 16).

(@) MIL-100 MIL-101

o

Figure 16 : structure du MIL-100(Cr) et MIL-101(Cr) avec les petites cages (a), les grosses cages (b)
et les ouvertures (c) [72].

L’ajout de groupements hydrophile (amine) ou hydrophobe (nitro) ou I’utilisation de groupes hydroxy
permet de modifier les caractéristiques physico-chimiques ainsi que les propriétés de stockage des
MOFs. Leurs structures particulieres composées de grands pores, d’un volume poreux important et
d’une grande surface spécifique permet a ces matériaux d’adsorber de 1’eau méme a faible humidité
relative. Les performances des MOFs pour une application de stockage de 1’énergie thermique sont
majoritairement étudiées a partir d’une analyse isotherme d’adsorption d’eau [73].

Une isotherme de type S a été obtenue pour le matériau MIL-101(Cr) a 25 °C par Ehrenmann et al [74].
Les isothermes en S sont caractérisées par 3 segments : (i) une faible capacité de stockage initialement
(i1) un point d’inflexion caractéristique d’une augmentation drastique (iii) une croissance limitée en
augmentant la pression relative. La capacité d’adsorption d’eau de MIL-101(Cr) est inférieure a 0,2
kgH>O kg! pour P/Py < 0,4, suivie du point d’inflexion a P/Po = 0,4 pour obtenir environ 0,9 kgH>O kg
12 P/Py = 0,5 [75]. Ce MOF est donc particulierement performant pour des humidités relatives
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supérieures ou égales a 50 %. L’isotherme d’adsorption d’eau de MIL-100(Fe) est également en forme
de S avec un point d’inflexion a P/Py = 0,25 a 25°C, pour atteindre 0,7 kgH>O kg™ a P/Py = 0,45 [76].

Les MOFs a base de zirconium ont aussi largement été étudiés et notamment le UIO-66(Zr), développé
par "université d’Oslo (UIO : Universitetet i Oslo). Ce matériau a une structure en 3D microporeuse
composée de clusters zirconium-oxygene. Les octaedres ZrsOs(OH)4 liés avec le liant BDC forment une
structure compacte avec des cages de 0,75 et 1,1 nm, des ouvertures tétraédriques et octaédriques de 0,4
et 0,6 nm, une surface spécifique d’environ 1080 m? g'! et un volume poreux de 0,55 cm® g'!' [77,78].
Ce composé possede un caractere hydrophobe pouvant limiter son intérét pour 1’adsorption d’eau a de
faibles humidités relatives. L’isotherme d’adsorption d’eau montre deux segments distincts : une
premiére étape d’adsorption pour P/Po compris entre 0,2 et 0,4 avec une quantité d’eau adsorbée de 0,25
kgH,0O kg a P/Py =0,4. Une augmentation plus faible jusqu’a P/Py = 0,8 a été observée, suivie d’une
forte augmentation due a la condensation capillaire avec une capacité de stockage en eau maximale de
0,40 kgH>O kg [79]. Les propriétés physico-chimiques ainsi que le stockage peuvent étre modifiés
apres la syntheése via une substitution directe du ligand. Un nombre important de substituants a été
étudié : -NH,, -NO,, -OH, -(OH),, -SOsH, -(COOH), [68]. Egalement, le nombre de liants connectés
aux clusters inorganiques peut &tre réduit en fonction des conditions de synthese, ce qui influe sur la
capacité d’adsorption, réduit I’hydrophobicité mais également réduit la stabilité thermique.

Le fumarate d’aluminium est un MOF microporeux, aussi appelé MIL-53(Al)-FA. Il présente ’avantage
d’étre disponible commercialement pour des applications a grande échelle (breveté en 2007 [80]). Il a
une structure semblable au MIL-53, avec des chaines Al-O-Al connectées a des ligands fumarate
formant des cavités en forme de losange de 0,57 x 0,6 nm?. Le fumarate d’aluminium posséde une
surface spécifique de 1000 m? g! environ pour un volume poreux de 0,50 cm® g! avec un diametre
poreux moyen de 0,17 nm. Karmakar et al [81] représentent I’unité de construction du fumarate
d’aluminium ainsi que la structure en 3D d’aprées les données rapportées par Alvarez et al [82] (figure
17).

Figure 17 : unité de construction du fumarate d’aluminium (gauche) et représentation de la structure
(a droite) [81,82]

Grace a des calculs DFT, Alvarez et al. [82] rapportent une interaction entre et I’eau et les groupements
carboxylate et entre I’eau et les OH pontants du fumarate d’aluminium. Le caractere hydrophile de ce
matériau lui permet d’avoir une grande capacité de stockage a partir d’une humidité relative de 30 %
[79]. L’isotherme d’adsorption d’eau du fumarate d’aluminium est en forme de S avec une augmentation
importante entre P/Po= 0,2-0,3 pour atteindre environ 0,35 kgH-O kg™ a P/Po = 0,3 [79]. 1l présente de
nombreux avantages comme une bonne stabilité des capacités de stockage, des procédés de synthese
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respectueux de I’environnement avec un faible cotlit ainsi qu’un potentiel de production a grande échelle
de 3600 kg m™ jour™.

A titre d’application, un échangeur de chaleur a ailettes en aluminium pressées sur des tubes de cuivre
a été mis au point par WATAS TAS Wirmetauscher Sachsen GmbH, Olbernhau en Allemagne (figure
17) [83]. Cet échangeur de chaleur a été trempé dans une solution de 463 g de fumarate d’aluminium
avec 2594 g de liant polysiloxane pour former une couche entre 300 et 330 um de matériau a la surface
de I’échangeur de chaleur. Le réacteur est déshydraté a 90 °C sous vide (> 1 x10™ bar) pendant 12 h.
Les performances de refroidissement et la cinétique d’adsorption du systeme ont été déterminées a 30
°C avec une humidité relative de 42 %. 0,275 kgH,O adsorbée par kg d’adsorbant déposé apres 25 min
ont été mesurés pour 690 W en moyenne.

a)
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Figure 17 : (a) échangeur de chaleur avant (a) et apres (b) trempage dans une solution de fumarate
d’aluminium [83].

IV.2. Stockage thermochimique de la chaleur par réaction chimique et absorption

Les sels hygroscopiques utilisés comme sorbant dans des systémes impliquant 1’eau comme sorbat
permettent un stockage/libération de la chaleur par réaction chimique et/ou par absorption. Une
modification de la structure du matériau de stockage correspond & un phénomene de stockage par
réaction chimique. L’absorption représente un phénomene de fixation du sorbat par le sorbant. Les
principaux avantages de I’utilisation des sels hygroscopiques sont une grande capacité de stockage de
chaleur théorique et une température de charge compatible avec des sources de chaleur perdue et des
capteurs solaires. Leurs faibles températures de charge leur permet d’étre utilisables dans le chauffage
de I’habitat ou dans la production d’eau chaude domestique. La réaction réversible est de la forme :
Sel,nH,O (s) + chaleur «—» Sel (s) + nH,O

Des intermédiaires hydratés peuvent étre formés durant 1’étape de charge en fonction des conditions
expérimentales utilisées. Plus de 500 sels hydratés ont été étudiés pour le stockage de 1’énergie par voie
thermochimique [84]. Les sels hygroscopiques les plus couramment utilisés sont CaCl,, SrBr,, MgSOs,
MgCl,.
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Le CaCl, peut étre lié a 6 molécules d’eau pour former CaCl,,6H,O. La déshydratation totale du sel
hydraté peut fournir théoriquement jusqu’a 2,7 GJ m (1579 kJ kg™"). Dans le cas d’une application, 619
kJ m™ ont été obtenu. en prenant en considération la chaleur d’évaporation [85]. En général, seulement
une partie de cette densité de stockage est consommeée, selon les conditions d’utilisation (température
de charge, humidité relative, temps d’hydratation notamment). Pour des applications impliquant des
températures de charge au-dessus de 100 °C, les réactions entre CaCl, anhydre et CaCl,,2H>O sont
généralement impliquées, bien que les conditions expérimentales influencent grandement les réactions
mises en jeu [86]. Cependant, 1’utilisation de CaCl, est limitée par sa forte corrosivité.

Les sels hydratés a base de magnésium sont également des candidats prometteurs. La déshydratation de
MgS0.,7H,0 peut former les états hexahydratés, tétrahydratés et dihydratés. Essen et al. [87] rapportent
une déshydratation de 5.9 molecules d’eau entre 55 et 265 °C pour une densité de stockage théorique de
2,2 GJ m™ (1401 kJ kg™!) [88]. Cependant, son utilisation reste limitée dans le cas d’un réacteur a grande
échelle a cause d’une faible cinétique d’adsorption d’eau dans le lit. MgCl,,6H,O, MgCl,,4H-0,
MgCl»,2H,O sont les principales formes de MgCl, hydraté. La déshydratation de MgCl,6H,O en
MgCl,,2H,0 fournit une densité de stockage de 2,1 GJ m™ de MgCl, hexahydraté (densité de
MgCl,,6H,0 : 1.57 g cm™) [89]. Ce matériau est donc particulierement prometteur pour des applications
a des températures de charges relativement basses (< 100 °C). A plus haute température, la
déshydratation de MgCl».2H,O peut former Mg(OH)C1,0.3H,0 et donc libérer de I’HCI. Donkers et al.
[90] rapportent une diminution de 32 % du niveau de réhydratation apres 8 cycles d’hydratation et de
déshydration (150 °C) ce qui limite son utilisation sur le long terme.

SrBr,,6H,0 a également été étudié. Une température de charge de 80 °C est nécessaire pour passer de
la forme hexahydratée a monohydratée. Le sel hydraté a une densité énergétique théorique de 2,02 GJ
m (878 kJ kg) [91]. Michel et al. [92] ont développé un réacteur avec 450 a 600 g de SrBr; et analysé
les capacités de stockage durant différentes phases d’hydratation (19,1 a 32,7 °C, humidité relative de
28 4 48%) et une déshydratation entre 70 et 80 °C. Une densité énergétique d’environ 1,44 GJ m™ a été
obtenue. Cependant, le prix plus élevé par rapport aux autres sels limite son utilisation dans des systémes
de stockage a grande échelle.

D’autres sels peuvent également étre envisagés pour des systemes de stockage de 1’énergie thermique,
dépendant des conditions d’utilisation, de 1’échelle du systéme et du besoin de rentabilité. 135 sels ont
¢té analysés par N’ Tsoukpoe et al. [85] avec pour objectif 1I’obtention d’un systéme fournissant 0,3 GJ
m™ pour une température de décharge inférieure & 105 °C. Une liste de 17 candidats a été déterminée
avec A]z(SO4)3,18H20, CaBr2,6H20, CaC12,6H20, CC(SO4)2,4H20, K2C03,1 .5H20, KOH,ZHzO,
LaCl;,7H,O La(NOs3);,6H,O LiCLH.0O, LiNO;3H,O, MgBr;,6H,O, MgCl,,6H.O, MgS04.7H,0,
Na,S>03,5H>0, SrBr,,6H,0, SrCl,,6H,0, Zn(NO3),,6H>O. Donker et al. [84] ont analysé 563 sels pour
une application de stockage saisonnier de la chaleur. 2 niveaux de filtrage ont été appliqués : (i) une
hydratation pouvant fournir plus de 1,3 GJ m™ avec une élévation de température possible de 50 °C de
I’eau et une déshydratation a 120 °C. Ce premier niveau met en évidence le potentiel de 25 sels
notamment K,COs3, LiCl, MgCl,, CaCl, Li(NOs3),. Un deuxieme niveau a été appliqué avec comme
conditions (ii) une hydratation pouvant fournir plus de 2 GJ m™ et une température de déshydratation
totale inférieure a 100 °C. En appliquant des conditions supplémentaires comme le prix, la stabilité, la
cinétique d’adsorption et la sécurité pour I’environnement, aucun sel ne présente les propriétés idéales.

IV.3. Matériaux composites

Les matériaux composites ont été pour la premiere fois étudiés pour le stockage thermique de 1’énergie
par Aristov et al. [91] en 1996. Ils sont composés d’un matériau poreux (aussi appelé matrice hote ou
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matrice poreuse) imprégné par un ou plusieurs sels hygroscopiques. L’utilisation de matériaux
composites permet d’exploiter les propriétés intéressantes du matériau poreux et du sel hygroscopique.
Une stabilisation du sel apres dépot dans la matrice hote permet de réduire les principaux inconvénients
de I’utilisation du sel hygroscopique seul (déliquescence, gonflement et agglomération) en maintenant
les capacités de stockage. Egalement, la participation du sel dans le processus de stockage permet
d’améliorer les capacités de stockage par rapport au matériau poreux seul [61]. Une amélioration de la
conductivité thermique a également été observée. Le processus de stockage thermique par les
composites impliquant I’eau comme sorbant allie les phénomenes d’adsorption/désorption par la matrice
hote et une réaction chimique d’hydratation et de déshydratation du sel hygroscopique déposé. Le terme
générique « sorption » sera utilisé par la suite pour décrire les phénomenes d’adsorption, d’absorption
et de réaction d’hydratation.

Un mécanisme de sorption d’eau par un composite formé de gel de silice et de CaCl, a été proposé par
Aristov et al. [62] en 2007.

Impregnated Solid crystalline
hydrates
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Figure 18 : représentation de la sorption d’eau par un composite formés de gel de silice et CaCl, [61].

Deux processus ont été proposés pour 1’étape d’hydratation. Tout d’abord la formation des hydrates de
CaCl, par réaction chimique avec I’eau, responsable d’environ 10 a 15 % du stockage d’eau. Apres
formation d’une solution saline qui a partiellement ou totalement rempli les pores, le phénoméne mis en
jeu est ’absorption de 1’eau dans cette solution. Le phénomene d’absorption peut impliquer une sortie
de la solution saline de la porosité, réduisant les capacités de stockage du matériau composite. Dans ces
composites, I’impact de 1’adsorption par le gel de silice ne représente que 3 a 5% de la quantité d’eau
stockée. A la différence des matériaux poreux ou la force motrice du stockage d’eau est I’interaction
avec les parois de la structure, la force motrice de ce composite est I’interaction de 1’eau avec les
molécules de sel. Dans la littérature les composites peuvent étre appelés « sorbant composite »,
« composite sel-matrice poreuse » (CSPM), « sorbants sélectifs d’eau » (SWS), accumulateur de chaleur
chimique [61,94,95]. Les principales familles de composites ainsi que leurs propriétés sont présentées
ci-dessous.

IV.3.1. Matrice hote : charbons actifs

Le charbon actif est un matériau disponible, possédant une grande surface spécifique (800 — 1500 m? g°
1) avec une majorité de micropores entre 0,5 et 2,0 nm et également des mésopores et des macropores
[96]. La surface du charbon actif est hydrophobe et possede donc une capacité de stockage limitée a
faible humidité relative. Okada et al. [96] rapportent une augmentation importante de la capacité de
stockage d’eau aprés imprégnation du charbon actif par 30, 40, 50 et 70 % en masse de CaCly,
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particulierement pour une humidité relative inférieure a 0,4. Les auteurs indiquent une présence du sel
a ’intérieur des macropores et également en surface, ce qui peut engendrer des problemes de corrosion
et une perte de stabilité des capacités de stockage pour un grand nombre de cycles de charge/décharge.

IV.3.2. Matrice hote : zéolithes

L’imprégnation des zéolithes par un sel hygroscopique dans un but d’amélioration des propriétés de
stockage a été étudiée. L incorporation de sel dans les zéolithes diminue fortement la surface spécifique
et le volume poreux des zéolithes. Whiting et al [97] rapportent I’imprégnation de zéolithes 13X et NaY
par 17,2 et 13,0 % de MgSO4 et 18,8 et 15,6 % de MgCl,, respectivement. Une diminution jusqu’a 75
% de la surface spécifique et de 60 % du volume poreux par rapport a la zéolithe initale a été obtenue.
Cette diminution est expliquée par un remplissage des pores de la zéolithe mais également par un
blocage des micropores par le sel [98]. Ce blocage réduit I’accessibilité de la structure de la zéolithe
pour I’hydratation, ce qui diminue I’impact de la zéolithe dans les capacités de stockage. Egalement, le
sel déposé sera plus difficile & hydrater. Ces deux parametres expliquent une diminution des capacités
de stockage apres imprégnation de la zéolithe par un sel hygroscopique. Ce blocage peut engendrer la
formation de couches de sel en surface de la zéolithe, ce qui rend le composite plus corrosif et moins
stable. Le tableau 7 présente différentes études de zéolithes utilisées comme matrice poreuse dans des
composites pour des systémes allant du mg au kg de matériau.

Tableau 7 : composite a base de zéolithe étudiés pour le stockage thermochimique de la chaleur.

. . Conditions .
Matériaux Systéme Décharge Charge Performances Références
13X+ 15%  Ouvert 60 %HR dans  30-300 °C 0,205 kgH,O kg (+5  [99]
MgSOq4 Echelle une chambre a5 °C min’! % par rapport a la

laboratoire  fermé a 30 °C zeolite seule)

(mg) 636 kI kg (+6%)
13X + 10,8 Ouvert 80 %HR 25-150°Cas 632 kJ kg'! (+19%) [100]
% MgSO, Echelle °C min™! suivi

laboratoire d’1hal150°C

(mg)
13X+ 12,9 Ouvert 56 %9HR 20-150°Cas Echelle laboratoire: [101]
9% MgSOy4 Echelle pendant 1I8ha  °C min! puis 1 h  Environ 430 kJ kg™!

laboratoire  a 20 °C a 150 °C (-10 %)

(mg) et Echelle reacteur :

réacteur 3857 g (-22%)

()
13X+ 15%  Ouvert 50 %HR a 22 25-150°Ca?2 Environ 725 kJ kg™! [55]
MgSOq4 Echelle °C,50 mL/min  °C min’!' suivide (-22 % environ)

laboratoire  d’He 3hals0°C,

(mg) sous 50mL min!

d’He

13X + CaCl, Fermé flux de 8 kg 85 °C 106 W kg'! [102]

Echelle d’eau min”' de

réacteur 5a30 min a

(kg) 14 °C

Des résultats contradictoires ont été rapportés dans la littérature. Plusieurs études citent une
augmentation des capacités de stockage apres dépot de sel. Xu et al. [99] ont étudié la z€olithe 13X sous
forme de pastilles imprégnées par 15 %massique de MgS0Os. Le composite présente des capacités de
stockage en eau de 0,197 kgH,O kg™! et de chaleur de 635,34 kJ kg™, contre 0,188 kgH,O kg et 598,25
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kJ kg pour la zéolithe seule (déterminées aprés saturation en eau a 60 % d’humidité relative a 30 °C).
Une augmentation d’environ 40 % et 19 % des capacités de stockage en eau et en chaleur respectivement
a été obtenue pour une zéolithe 13X imprégnée par 10,8 %massique de MgSO,4 par Wang et al. [102].
Les capacités de stockage ont été¢ déterminées pendant I’hydratation a 25 °C, pendant 24 h, pour une
humidité relative de 80 %. Ces résultats peuvent étre expliqués par la dissolution du sel lors de 1’étape
d’hydratation a cause d’une hydratation a plus grande humidité relative en comparaison avec les études
précédentes. Ceci va engendrer la formation d’une solution saline facilitant la sortie du sel de la porosité.
La porosité de la zéolithe sera donc plus accessible pour I’adsorption d’eau. La présence de sel a
I’extérieur de la porosité permet d’augmenter la capacité de sorption du sel a cause d’une diminution
des phénomenes de limitation diffusionnelle. Cependant, la formation de cette solution réduit la stabilité
du composite sur plusieurs cycles successifs d’hydration/déshydratation (agglomération et phénomene
de lessivage).

1V.3.3. Matrice hote : gel de silice

Aristov et al. [93] publient deés 1996 une étude des capacités de stockage d’eau d’un gel de silice
imprégné par 40% massique de CaCls. Il a ét€ montré que le confinement du sel influence la formation
des cristaux de sel hydratés grace aux interactions vapeur-sel. Le confinement de sel dans des pores a
faible diametre (KSM silica gel avec diametre des pores de 3,5 nm) réduit la capacité d’adsorption d’eau
du sel par rapport au sel seul. Un gel de silice mésoporeux de diametre poreux de 14 nm (silica gel
Davisil grade 62) a été imprégné par 62% massique de SrBr, par Courbon et al. [103]. L imprégnation
de la structure) réduit de 81 % la surface spécifique et de 71 % le volume poreux total. La quasi-totalité
du sel s’est déposée de fagon homogene a I’intérieur de la mésoporosité, avec une présence sur la surface
externe qui ne peut cependant pas étre totalement éliminée. Ce composite présente des capacités de
stockage prometteur en terme de stockage d’eau (0,22 kgH>O kg™') ainsi qu’une capacité de stockage de
chaleur de 828 kJ kg!.

1V.3.4. Matrice hote : silices mésoporeuses ordonnées

Les silices mésoporeuses SBA-15 et MCM-41 sont largement utilisées comme matrice hote dans les
matériaux composites. Le composite SBA-15@CaCl, a été pour la premiere fois étudié par
Ponomarenko et al. en 2010 [104]. II a été montré que la modification de la taille des pores de la SBA-
15 influence les propriétés d’adsorption des composites SBA-15@CaCl, [105]. Ristic et al. rapportent
le dépot de 4, 10 et 20 % de CaClz sur une silice mésoporeuse ordonnée comportant le méme
arrangement hexagonal que la SBA-15 [106]. La présence de CaCl,, principalement dans la porosité de
la matrice, augmente 1’hydrophilicité de la matrice. En augmentant la quantité de sel la capacité de
stockage de chaleur des composites est améliorée. Cependant, le stockage de la vapeur d’eau induit une
modification de la porosité du composite, diie a une redispersion du sel dans les pores, ce qui peut causer
un blocage des pores. Silvester et al. [107] ont étudiés la fonctionnalisation de la SBA-15 avec un
groupement hydrophobe ((CH3)3Si) et hydrophile pour des composites SBA-15@CaCl, avec 62
Jomassique de CaCl,. Une porosité réduite apres dépdt de sel a été observée, en conservant la texture
mésoporeuse ordonnée grace a un dépdt de sel bien dispersé. Une capacité de stockage de chaleur de
1711 kJ kg a été obtenue pour cet échantillon. Afin d’améliorer les capacités de stockage de la MCM-
41, Jabbari-Hichri et al. [108] rapportent le dépot de 3,5 et 7 % massique de Al>(SO4)3. Une diminution
graduelle de la porosité a été obtenue, diie au remplissage des pores par le sel. Les capacités de stockage
ont été déterminées par TG-DSC (charge : 25-150 °C a 2 °C/min ; décharge : 20 °C, 16 h a 30 % HR).
L’ajout de sel a augmenté drastiquement les capacités de stockage d’eau (0,17 vs 0,04 kgH>O kg™ apres
dépot de 7 % de sel) et de stockage de chaleur (612 vs 562 kJ kg™).
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IV.3.5. Matrice hote : MOF's

Leurs principales propriétés (grande surface spécifique, volume poreux, hydrophilicité/hydrophobicité)
des MOFs en font des candidats prometteurs pour étre utilisés comme matrice poreuse dans des
composites. En comparaison avec des adsorbants « classiques » comme les zéolithes ou les gels de silice,
les MOFs peuvent étre facilement modifiés et/ou fonctionnalisés afin de faire évoluer leurs propriétés.

Le tableau 7 présente différentes études de composites comprenant un MOF comme matrice poreuse
imprégnée par un sel hygroscopique, avec une comparaison des capacités de stockage.

Tableau 8 : matériaux composites a base de MOFs étudiés pour le stockage thermochimique de la
chaleur

Conditions
Matériau Systeme Décharge Charge Performances Références
MIL-101(Cr)  Ouvert 30 %HR a 30 80 °C, 0,303 kgH,0 kg! (+150  [109]
+ 63 % StBr,  Echelle °C HR =3% % par rapport au MOF
laboratoire seul)
(mg) 1350 kJ kg™ (+ 331 %)
MIL-100(Fe)  Fermé 30 %HR a 25 150 °C,3h 0,397 kgH,0 kg'! [110]
+ 8 % LiCl Echelle °C (+ 24 % par rapport au
laboratoire MOF seul)
(mg)
UIO-66(Zr) +  Fermé Isotherme 200 °C a 90 % d’hudimité [111]
38 % CaCl, Echelle d’adsorption, relative:
laboratoire de 0290 %HR 1,93 kgH,0 kg™! (x 3.16
(mg) par rapport au MOF
seul)
MIL-100(Fe) 1206 kJ kg! [71]
+ 46 % CaCl, 0,47 kgH,0 kg™! (+
Ouvert 46%)
MIL-IO](CI') Echelle ) 086 %RH a 30 80 oC:,
+62 % CaCl, laboratoire  °C HR = 3% 1728 kJ kg-1
(mg) 0,58 keH,0 kg'!
(+216%)
UIO-66(Zr) + Pour HR =30 % : [112]
9 % LiCl 0,338 kgH,O kg!
(+90 %)
UIO-66(Zr) +  Fermé Isotherme

: -1
19 % LiCl Echelle Cadsorption, 150 °C, 161 0433 keH:0 ke

laboratoire de 0390 %HR (+150%)

(mg)
UIO-66(Zr) + 0,595 kgH,O kg'!
30 % LiCl (+232%)

Les études de Tan et al. [113] et de D’ans et al. [109] ont montré une grande stabilité des capacités de
stockage aprés 50 cycles d’hydratation/déshydratation du MIL-101(Cr) imprégné. La méme conclusion
a été rapportée pour MIL-100(Fe) apres imprégnation par 18 % de LiCl et par 46 % de CaCl, [71].
Malgré la présence de 38% de CaCl, déposé, le composite basé sur UIO-66(Zr) reste a 1’état solide apres
hydratation a 80 % en environnement fermé a température ambiante, contrairement au sel pur [112]. Les
récentes études rapportées dans la littérature montrent le bénéfice de ’ajout du sel sur les capacités de
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stockage des MOFs, faisant des composites MOF - sel des matériaux prometteurs pour le stockage
thermochimique de la chaleur.
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Chapitre I1

Partie expérimentale
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Le procédé d’étude des matériaux dans cette thése est présenté dans la figure suivante :

Etude des caractéristiques physico-chimiques
* Analyse par différentes techniques : isotherme

d’adsorption/désorption de N, et d’H,O, DRX,
Choix du matériau et synthese RMN, MEB, analyse chimique
¢ Choix de la matrice poreuse
*  Synthese (le cas échéant) et imprégnation
par un/des sel(s) hygroscopiques

Etude des propriétés d’intéréts
« Détermination des capacités de stockage d’eau et
de chaleur

. s . « Analyse cinétique d’hydratation et/ou de
Evaluation des propriétés des matériaux déshydratation

*  Analyse du choix de la matrice hote, du sel et de « Etude de la stabilité
la quantité incorporée

*  Evaluation des propriétés de stockage pour un
systeme de stockage thermochimique \
Analyse des propriétés
* Impact des caractéristiques physico-chimique sur
les propriétés de stockage
* Analyse des cinétiques
* Analyse du procédé d’hydratation

Figure 19 : procédure d’étude des matériaux rapportés dans ce travail de these.

I. Liste des échantillons et méthodes de synthese

Les matériaux rapportés dans les publications 1 et 2 (fumarate d’aluminium, fumarate
d’aluminium/alumine, alumine et les composites correspondants) ont été synthétisés par notre partenaire
du LMI (notamment Dr. Laurence Bois et Dr. Lishil Silvester). Les procédures de syntheése sont
présentées brievement.

Le chlorure d’alumine, CaCl,,2H>O, I’acide fumarique, 1’isopropoxide d’aluminium, I’oxyde de
polyéthyleéne (PEO ; MW =4 x 10° mol™) et I’éthanol proveniennent de Alfa Aesar.

Le fumarate d’aluminium (AF) est préparé avec 0,36 g de AlCl3,6H,O et 0,33 g d’acide fumarique dans
5 mL de DMF. Le mélange est chauffé dans un autoclave a 150 °C pendant 15 h. Le produit obtenu est
séparé par centrifugation, lavé avec de I’éthanol, séché a 80 °C toute la nuit, suivi d’un chauffage a 200
°C pendant 2 h. Le dépdt de CaCl, dans la structure du fumarate d’aluminium a été réalisé par
imprégnation humide. 0,25, 0,50 ou 1,5 mL de CaCl,,2H,O 1M dans I’éthanol ont été ajoutés a 100 mg
de poudre de fumarate d ‘aluminium (par étapes de 0,25 mL). L’éthanol est évaporé entre chaque ajout
de 0,25 mL. Le produit obtenu est séché a 100 °C toute une nuit.

L’alumine a été¢ préparée par la méthode sol-gel en utilisant 1’isopropoxyde d’aluminium comme
précurseur d’aluminium et un PEO a faible masse molaire comme séparateur de phase [1]. Le procédé
sol-gel permet de contrdler les propriétés structurales et texturales du matériau. Ce procédé implique la
dissolution d’un précurseur dans de 1’eau ou de I’alcool, suivi d’une hydrolyse ou alcoolyse (en
chauffant sous agitation) et d’une condensation formant les particules de solide. Apres gélification et
évaporation du solvant, un solide poreux est obtenu.

Le composé hybride fumarate d’aluminium/alumine est synthétisé par la méthode dite «reactive
seeding ». Ce procédé permet la formation d’une couche de fumarate d’aluminium sur I’alumine [2].
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Plus précisément, les aluminiums insaturés a la surface de 1’alumine réagissent avec le précurseur
organique (acide fumarique) pour créer une couche de fumarate d’aluminium li¢ a ’alumine. L’acide
fumarique (0,16, 0,32 et 0,64 g) est dissous dans 3 mL de DMF sous agitation pendant 15 min. La
solution est ajoutée a 100 mg d’alumine préalablement synthétisée, placée dans un réacteur en Teflon et
chauffée pendant 12 h a 150 °C. Le CaCl, a été incorporé dans les matrices poreuses alumine et fumarate
d’aluminium/alumine par imprégnation humide. 0,25, 0,50, 0,75 ou 1,5 mL de CaCl,,2H,O 1 M dans
I’¢éthanol ont été ajoutés a 100 mg de matrice (par étape de 0,25 mL). Entre chaque ajout de 0,25 mL,
I’¢thanol a été évaporé. Le produit obtenu est séché a 80 °C toute une nuit. La liste des matériaux
préparés au LMI ainsi que leur nomenclature sont présentées dans le tableau 9.

Tableau 9 : récapitulatif des échantillons analysés synthétisés au LMI

Echantillon = Matrice poreuse Sel Préparation Publication
[ %omassique]

AF Fumarate - LMI 1
d’aluminium

AF-Ca; Fumarate 25 LMI I
d’aluminium

AF-Ca, Fumarate 37 LMI 1
d’aluminium

AF-Cas Fumarate 58 LMI I
d’aluminium

AF/Al Fumarate - LMI 11
d’aluminium / 0,32 g de fumarique acide
alumine

AF/ATI’ Fumarate - LMI 11
d’aluminium / 0,16 g de fumarique acide
alumine

AF/AI”’ Fumarate - LMI II
d’aluminium / 0,64 g de fumarique acide
alumine

23Ca-AF/Al Fumarate 23 LMI 11
d’aluminium /
alumine

32Ca-AF/Al Fumarate 32 LMI II
d’aluminium /
alumine

40Ca-AF/Al Fumarate 40 LMI II
d’aluminium /
alumine

61Ca-AF/Al Fumarate 61 LMI II
d’aluminium /
alumine

Al Alumine - LMI 11

22Ca-Al Alumine 22 LMI 11

36Ca-Al Alumine 36 LMI 11

45Ca-Al Alumine 45 LMI 11

61Ca-Al Alumine 61 LMI 11
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Les zéolithes étudiées dans la 3*™ publication ont été fournies par Arkema. La zéolithe 13X sous forme
de billes de 1.6-2.5 mm de type Faujasite (FAU) possede un rapport Si/Al = 1 et une teneur en liant
d’environ 20 % massique. La zéolithe sous forme de poudre (type FAU) posséde également un rapport
Si/Al = 1. La zéolithe LiX, type FAU, se présente sous forme de billes (diametre = 0,55 mm) avec
environ 20 % de liant. Les sels hygroscopiques CaCl, 6H,O and MgS0O4,7H,O ont été achetés chez
Sigma Aldrich, alors que LiCl,H>O provient de Alfa Aesar. La zéolithe 13X sous forme de billes a été
broyée a 1’aide d’un mortier et d’un pilon. Les matériaux composites basés sur une zéolithe comme
matrice poreuse ont été synthétisés par imprégnation humide avec du CaCl,, MgSO,4 ou LiCl, ainsi qu’un
mélange de CaCl, et MgSOs. Les zéolithes sont au préalable déshydratées a 250 °C toute une nuit
(environ 2 g). La quantité de sel hygroscopique a peser a été déterminée selon la masse de zéolithe
déshydratée. 5% massique de sel sont pesés et dissous dans environ 5 mL d’eau distillée. La solution
saline est ajoutée a la zéolithe. Le mélange est déshydraté a 70 °C pendant 4 h suivi d’une nuit a 250 °C
pour obtenir les composites. Les matériaux étudiés ainsi que leur nomenclature sont présentés dans le
tableau 10.

Tableau 10 : récapitulatif des échantillons étudiés a base de zéolithe.

Echantillon

Matrice poreuse Sel Préparation Publications

[ %emassique]

13X(b) Zéolithe 13X en billes - - 111

13X(b) crushed Zéolithe 13X en billes - Broyage de 13X avec un III

marteau pilon

13X(b)@Ca Zéolithe 13X en billes  CaCl, [4,8 %] IRCELYON I

13X(b)@Mg Zgolithe 13X en billes MgSO4[4,8%] IRCELYON I

13X(b)@Li Zgolithe 13X en billes  LiCl [5,1%] IRCELYON I

13X(b)y@CaMg Zéolithe 13X en billes CaCl, [2,6%] + IRCELYON I

MgSOs [2,5%]

13X(p) Zéolithe 13X en - - I
poudre

13X(p)@Ca Zéolithe 13X en CaCl, [4,6%] IRCELYON 111
poudre

LiX(b) Zgolithe LiX en billes - - 111

LiX(b)@Ca Zéolithe LiX en billes  CaCl [5,2%] IRCELYON I

LiX(b)@Mg Zéolithe LiX en billes  MgSOy4 [5,4%] IRCELYON I

LiX(b)@Li Zgolithe LiX en billes  LiCl [4,7%] IRCELYON I

LiX(b)@CaMg Zéolithe LiX en billes  CaCl, [2,7%] + IRCELYON I

MgSO4 [2,5%]
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II. Caractérisation des matériaux

La caractérisation des matériaux a été réalisée en collaboration avec nos partenaires du LMI. La
répartition des analyses effectuées ainsi que les appareillages utilisés sont résumés dans le tableau 11.

Tableau 11 : répartition de la caractérisation des matériaux étudiés

Publication Technique de Partenaire impliqué Appareil
caractérisation
I Isotherme LMI BelsorpMini
d’adsorption/désorption N» (Bel Instruments, Japan)
Isotherme IRCELYON Micromeritics 3 Flex
d’adsorption/désorption H,O
DRX LMI PANalytical Xpert Pro
diffractometre
Analyse chimique IRCELYON ACTIVA Horiba JOBIN
YVON spectrometre
MEB LMI Zeiss Merlin Compact
microscope
ATG-DSC IRCELYON TG-DSC SENSYS
II Isotherme LMI BelsorpMini (Bel
d’adsorption/désorption N» Instruments, Japan)
Isotherme IRCELYON Micromeritics 3 Flex
d’adsorption/désorption H,O
DRX LMI PANalytical Xpert Pro
diffractometre
Analyse chimique IRCELYON ACTIVA Horiba JOBIN
YVON spectrometre
MEB IRCELYON ACTIVA Horiba JOBIN
YVON spectrometre
ATG-DSC LMI Zeiss Merlin Compact
microscope
1T Isotherme IRCELYON ASAP 2010 Micromeritics
d’adsorption/désorption N»
Isotherme IRCELYON Micromeritics 3 Flex
d’adsorption/désorption H,O
DRX IRCELYON Briiker D8 Advance A25
Analyse chimique IRCELYON ACTIVA Horiba JOBIN
YVON spectrometre
ATG-DSC IRCELYON TG-DSC SENSYS
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I1.1. Analyse de la porosité

La porosit¢ des matériaux fumarate d’aluminium, fumarate d’aluminium / alumine, alumine et des
composites correspondants a été étudiée par notre partenaire LMI. L appareil utilisé est le BelsorpMini
(Bel Instruments, Japan). Environ 80 mg d’échantillon ont été prétraités a 150 °C pendant 4 h sous vide
secondaire. La surface spécifique (m? g), le volume total (cm® g!) ainsi que le volume mésoporeux
(cm® g'!) ont été déterminés. La surface spécifique représente la surface accessible aux atomes et aux
molécules. Elle est calculée en utilisant la méthode BET (Brunauer, Emmett, Teller) appliquée aux
données d’isothermes d’adsorption et de désorption de N> a -196 °C. L’application du modele BET
représente la méthode standard pour la détermination de la surface spécifique de solides [3]. Le volume
total des pores est déterminé a P/Py = 0,98 sur la courbe d’adsorption afin de limiter I’impact de la
condensation capillaire. Le volume mésoporeux a été déterminé a partir de la courbe d’adsorption en
utilisant la méthode Barrett-Joyner-Halenda (BJH) entre P/Py = 0,42 et 0,96 [4].

La porosité des zéolithes et des composites correspondants a été étudiée par isothermes
d’adsorption/désorption de N2 avec un appareil ASAP de Micromeritics. Avant analyse, les échantillons
sont prétraités sous vide a 300 °C pendant 3 h pour éliminer I’eau et les impuretés. La surface spécifique
(m? g'!) a été déterminée par la méthode BET, le volume total (cm?® g!) calculé a P/Py = 0,98 et le volume
microporeux ont été déterminés par la méthode « t-plot » [5]. L’application de cette méthode a la courbe
d’adsorption a -196 °C permet une mesure indirecte de la proportion du volume microporeux dans le
volume total.

I1.2. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une technique non destructive permettant d’identifier les phases
cristallines d’un solide [6]. Cette technique permet de déterminer des caractéristiques structurales
comme les structures cristallines, les taux de défauts des structures ainsi que la taille des cristallites. Un
diffractometre se compose d’un goniomeétre sur lequel sont placés trois éléments :

- Un générateur de rayons X : un tube scellé a anode de type Cu envoie un faisceau a une longueur

A avec un angle 0 (déterminé avec le goniometre).
- Un détecteur déterminant I’intensité du faisceau diffracté
- Un porte échantillon mobile (effectuant un mouvement avec une vitesse angulaire 0)

La direction du faisceau diffracté est renseignée par la loi de Bragg [6] :
nA = 2. dh,k,l' sin®

n représente 1’ordre de diffraction des raies (entier), 0 I’angle d’incidence du faisceau (en degrés), d
correspond a la distance inter-réticulaire séparant deux plans de méme h.k,I et A représente la longueur
d’onde du rayonnement diffracté (1,540598 A si I’anode est en Cu).

L’analyse DRX des matériaux fumarate d’aluminium, fumarate d’aluminium / alumine, alumine et les
composites correspondants a été étudiée au LMI par notre partenaire avec 1’appareil PANalytical Xpert
Pro (The Netherlands) utilisant le rayonnement CuKo a 1,54 A 2 température ambiante. Les
diffractogrammes sont collectés de 5 a 50 © 26 avec 0,016 ° d’intervalle.

Pour les matériaux de la publication III, la diffraction des rayons X a été réalisée avec un
diffractogramme D8 Advance A25-ray (Briiker) a IRCELYON. Les analyses ont été réalisées a
température ambiante de 4 a 80 ° 20 avec un pas de 0,02 A. Dans le cas de matériaux mis en forme, les
billes ont été broyées a 1’aide d’un mortier et d’un pilon.
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I1.3. Analyse chimique

La quantité de sel incorporée dans les matrices poreuses a été déterminée par spectroscopie d’émission
de plasma a couplage inductif (ICP-OES). Les échantillons sont dissous dans un mélange H,SO4 +
HNO; (avec utilisation de HF dans le cas d’un solide qui ne s’est pas dissous totalement) suivi d’une
chauffe a 300 °C. Les solutions sont ensuite injectées dans I’appareil. IIs sont ensuite vaporisés grace a
une torche plasma afin d’atomiser, ioniser et exciter les éléments qui émettent des photons de longueur
d’onde spécifique, analysés par spectrométrie d’émission atomique (SEA) [7]. L’appareil possede une
limite de détection de 0,2 mg L. Chaque analyse est répétée afin de limiter les erreurs expérimentales.
La précision de ces analyses est estimée a + 2 %.

I1.4. Isotherme d’adsorption/désorption d’eau

Les isothermes d’adsorption/désorption d’eau ont été réalisées avec ’appareil 3 Flex de Micromeritics.
Cette analyse permet d’étudier les propriétés de sorption d’eau des matériaux pour toute la gamme
d’humidité relative, en environnement fermé. Les réactions d’hydratation du sel dans les composites,
I’hydrophilicité/I’hydrophobicité des matériaux ont €¢galement été étudiées. Entre 100 et 150 mg de
solide sont préalablement dégazés et placés dans une cellule. Pour les échantillons basés sur du fumarate
d’aluminium, fumarate d’aluminium/alumine et alumine ainsi que les composites correspondants le
prétraitement est réalisé a 150 °C pendant 3 h. Les zéolithes et les composites correspondants sont quant
a eux prétraités a 300 °C pendant 3 h. La température est maintenue a 25 °C avec une variation de
I’humidité relative de 0 a 98 % a I’intérieur de la cellule.

Le caractere hydrophile/hydrophobe a été étudié en appliquant 2 indicateurs [8]. La constante de Henry
(Kwu) représente I’affinité de la surface de matériaux pour I’eau. Ky est déterminée en appliquant une
régression linéaire a I’isotherme de sorption pour des pressions relatives inférieures a 0,1 (en utilisant
au minimum 3 points). La capacité de stockage d’eau (en moles d’eau sorbées par kg™! d’échantillon
déshydraté) est représentée en fonction de la pression en Pascal, ainsi la régression linéaire indique
directement la constante de Henry en mol g Pa’'. Plus Ky est grand, plus I’affinité de la surface pour
’eau est grande. Le deuxiéme indicateur est la capacité de stockage en eau (en kgH>O kg™') a P/P;=0,9.

I1.5. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique permet d’obtenir des images de la morphologie de la surface de composés
en haute résolution (2D ou 3D). Cette technique est basée sur I’étude de I’interaction entre un faisceau
d’¢lectrons et un échantillon [9]. En particulier, la microscopie électronique a balayage étudie les
électrons réfléchis par la matiere [10].

La microscopie électronique a balayage a été utilisée dans ce travail pour : (i) étudier la morphologie
des matrices hotes et en particulier la morphologie particuliere du matériau hybride fumarate
d’aluminium / alumine (ii) suivre I’évolution apres incorporation graduelle de sel dans les matrices
poreuses et (iii) déterminer la distribution de sel apres imprégnation de la matrice par analyse dispersive
en énergie (EDX). Pour cela le microscope Zeiss Merlin Compact du centre technologique des
microstructures de 1’université de Lyon a été utilisé a 2 kV, équipé d’un analyseur EDX.
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I1.6. Résonance magnétique nucléaire (RMN)

La spectroscopie RMN est utilisée pour la détermination de la structure de molécules, les liaisons mises
en jeu entre les atomes ainsi que les propriétés quantiques magnétiques des noyaux. Cette technique est
basée sur I’analyse de I’interaction entre un champ magnétique et la matiére. Les noyaux possédant un
spin nucléaire absorbent 1’énergie d’un rayonnement électromagnétique puis la relargue pendant la
relaxation [11]. L’énergie mise en jeu correspond a une fréquence, influencée par la nature des composés
coordonnés et les liaisons chimiques.

La spectroscopie RMN MAS (rotation a angle magique), qui consiste a faire pivoter un échantillon par
rapport a la direction du champ magnétique incident, est utilisée pour améliorer la résolution des spectres
RMN [12]. Dans cette étude la RMN MAS du solide a été utilisée pour caractériser les zéolithes et les
composites correspondants. Les noyaux étudiés sont : ’Li, >*Na et 2’Al. Les analyses ont été effectuées
avec un spectrometre Briiker AVANCE III 5S00WB équipé d’une sonde triple H/X/Y de 4 mm. Les
conditions expérimentales sont présentées dans le tableau 12.

Tableau 12 : conditions expérimentales des analyses RMN des noyaux Li, »*Na et *’Al.

Noyaux Fréquence Nombre Largeur Temps de pulse Référence
spectrale (MHz) d’acquisition spectrale

Li 194,33 128 scans 1000 ppm 1,2 us = pi/8 LiCl/D,O IM

ZNa 132,26 512 scans 400 ppm 1 us = pi/8 NaCl IM

Al 130,29 1024 scans 400 ppm 0,4 us = pi/12 AI(NO3); IM

I1.7. Analyse thermogravimétrique couplée a la calorimétrie différentielle a balayage
(TG-DSCO)

Dans ce travail, les matériaux ont été analysés par thermogravimétrie couplée a la calorimétrie
différentielle a balayage et a un générateur d’humidité. L’analyseur TG-DSC utilisé est le SENSYS
EVO de SETARAM en position verticale. Le générateur d’humidité utilisé¢ est le WETSYS, également
de SETARAM. Une photographie de notre installation ainsi qu’une représentation schématique du
systeme sont présentées sur la figure 20.

TG-DSC

Générateur

d’humidité Ligne de transfert

Evacuation des gazs _ b

Figure 20 : représentation schématique et photographique de 1’appareil TG-DSC couplé au générateur
d’humidité.

Le TG-DSC se compose d’une thermobalance suspendue a I’intérieur d’un calorimetre de type Calvet.
2 creusets en quartz sont suspendus a 1’aide de suspensions, également en quartz, a I’intérieur du
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calorimetre. L’analyse thermogravimétrique permet de mesurer des variations de masse au cours du
temps (avec une précision de + 200 mg et une résolution de 0,02 pg) [13]. La calorimétrie différentielle
a balayage est utilisée pour mesurer les chaleurs stockée ou dégagée par 1’échantillon lors d’un
changement de structure/phase ainsi qu’au cours des processus d’hydratation/déshydratation [14].

Le systéme est placé sous pression atmosphérique, sous flux d’air humide/sec (air 5.0, pur a 99.999 %,
quantité d’eau < 5 ppm). En sortie, I’air est relargué a I’extérieur du batiment. Le générateur d’humidité
permet de fournir alternativement de I’air sec ou humide au systéme. Le flux d’air est maintenu a 20 mL
min’! par le générateur d’humidité. La température du bain et de la ligne de transfert est maintenue a 40
°C. La procédure d’analyse par TG-DSC de nos matériaux est basée sur 2 cycles successifs d”hydratation
et de déshydratation. Ceux-ci sont présentés en détail selon le type de matériaux utilisés.

Analyse des matériaux rapportés dans les publications I et I :
Masse d’échantillon utilisé : environ 8 mg
Déshydratation 1 : utilisée comme étape de prétraitement.

- Sous flux d’air sec, 20 min a 25 °C puis rampe de température de 25 a 150 °C, 3 h a 150 °C et
redescente a 25 °C a 2°C min™".

Cette étape permet d’obtenir des échantillons dans le méme état d’hydratation avant la premiere
hydratation.

Hydratation 1 :

- Sous flux d’air humide a 30 % d’humidité relative, a 25 °C pendant 16 h
Déshydratation 2 :

- 2150 °C (méme procédure que la premiere déshydratation)
Hydratation 2 :

- 16 ha25 °C (méme procédure que la premiere hydratation).

Selon la matrice hote utilisée ainsi que la quantité de sel déposé, la majorité des échantillons rapportés
dans les deux premieres publications n’est pas saturée en eau a la fin de I’hydratation. Cette absence de
saturation en eau a la fin de I’hydratation entraine un signal de flux de chaleur qui ne retourne pas a la
ligne de base initiale. En raison de la difficulté d’intégration de ces signaux, les capacités de stockage
de chaleur ont été rapportées pour la Déshydratation 2. Avant I’analyse, un blanc a été réalisé dans les
mémes conditions avec les creusets vides. Le flux de chaleur mesuré est corrigé en soustrayant le signal
obtenu par celui du blanc. L’intégration linéaire du signal obtenu aprées soustraction permet d’obtenir la
capacité de stockage de chaleur en kJ kg™

Analyse des matériaux rapportés dans la publication I1I :

Masse d’échantillon utilisé : 2 billes de zéolithe dans le cas des matériaux a base de 13X en billes
(environ 10 mg), pour les autres zéolithes 10 mg environ de poudre.

Déshydratation 1 : utilis€ée comme étape de prétraitement.

- Sous flux d’air sec, 20 min a 25 °C puis rampe de température de 25 a 300 °C, 3 h a 300 °C et
redescente a 25 °C a2 °C min™".
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Cette étape permet d’obtenir des échantillons dans le méme état d’hydratation inital avant la premiere
hydratation.

Hydratation 1 :

- Sous flux d’air humide a 30 % d’humidité relative, a 25 °C pendant 16 h
Déshydratation 2 :

- 2 300°C (méme procédure que la premiere déshydratation)
Hydratation 2 :

- 16 ha25 °C (méme procédure que la premiere hydratation).

Avec ce type d’appareillage, des artefacts peuvent étre observés sur le signal du flux de chaleur au début
et ala fin de la rampe de température. La figure 21 présente un exemple de blanc (déshydratation) réalisé
dans les mémes conditions que les analyses.

2,0 -
300
1,6 1 L 250
: o
o L 200 o
= 1,2 g
E L 150 3
S .,
2 0,8 I §
2
= artefact - 100
&3
0,4
L 50
artefact
0,0 T T T T T T T T T 0
0 50 100 150 200 250

Temps (min)

Figure 21 : flux de chaleur du blanc lors de 1’étape de déshydratation.

Si I’artefact du blanc et celui de I’analyse ne correspondent pas, la soustraction ne permet donc pas
d’annuler ce phénomeéne. Cela impacte directement la courbe du flux de chaleur et donc la quantité de
chaleur déterminée apres intégration pour la déshydratation. Cet effet est particulierement visible dans
le cas ou le matériau ne serait pas complétement déshydraté a la fin de la rampe de température. Dans
ce cas, I’artefact se trouve confondu avec le signal du flux de chaleur. Apres soustraction du flux de
chaleur du blanc, le signal du flux de chaleur de la zéolithe 13X(b) présente encore un artefact a la fin
de la rampe (figure 22).

60



24 - 14,0

300 °C
Flux de chaleur du blanc
13,5
14
]-1711\ de chaleur 13X(b)[” 13,0
3 avant soustraction
& L 12,5 5
= g
,L; Flux de chaleur 13X(b)f 1
5 apres soustraction 12,0 2
o -1 S
B p=
5
= 11,5
-2 4 artefact
11,0
25°C
5 T T T T T T T T T 10,5
0 50 100 150 200 250

Temps (min)

Figure 22 : comparaison des signaux du flux de chaleur du blanc et de 13X(b) durant la déshydratation
2

Afin de réduire I’artefact sur le signal du flux de chaleur au début et a la fin de la rampe de température,
des saphirs ont été utilisés. Ces saphirs permettent un équilibrage des masses dans les creusets référence
et échantillon entre le blanc et ’analyse. Le but étant d’annuler I’artefact aprés soustraction du signal
du flux de chaleur par celui du blanc. Ces saphirs sont inertes et pesent environ 10 mg chacun. Un blanc
a été réalisé avec un saphir dans chaque creuset avant I’analyse. Lors de I’analyse de I’échantillon, le
saphir dans le creuset référence est remplacé par le matériau (figure 23).

Blanc : Analyse :
Creuset Creuset Creuset Creuse}
référence  échantillon référence  €chantillon

Saphir Saphir Saphir Matériau

Figure 23 : représentation schématique des analyses de blanc des échantillons

Dans le cas de la déshydratation, comme expliqué précédemment, le signal du flux de chaleur obtenu
est corrigé en le soustrayant par le flux de chaleur du blanc. Apres intégration linéaire du signal du flux
de chaleur (ligne orange entre les points A et B de la figure 24) la quantité de chaleur stockée en kJ kg
I est obtenue.

Les matériaux rapportés dans la publication III sont saturés en eau a la fin des étapes d’hydratation. Le
signal obtenu est intégré linéairement (sans soustraction au préalable du blanc) afin d’obtenir la chaleur
libérée lors de I’hydratation en kJ kg™!. La figure 25 montre un exemple d’intégration pour I’hydratation
2 de la z€olithe LiX(b) @Mg.
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Figure 24 : courbes obtenues par TG-DSC lors de la déshydratation 2 de LiX(b)@Mg
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Figure 25 : Courbes obtenues par TG-DSC lors de I’hydratation 2 de LiX(b)@Mg
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Chapitre I11

Etude de la sorption d’eau et de stockage de chaleur dans des
matériaux fumarate d’aluminium MOF imprégnés par du CaClz
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Résumé

L’utilisation de Metal-organic frameworks (MOFs) en tant que matrice poreuse de matériaux
composites pour le stockage thermochimique de la chaleur est particulierement prometteuse. Les
matériaux composites basés sur I’imprégnation d’un matériau poreux par un sel permettent d’améliorer
les propriétés des matériaux utilisés telles que les capacités de stockage en eau et de chaleur ainsi que la
stabilité. Sa forte hydrophilicité, son excellente stabilité, son procédé de syntheése respectueux de
I’environnement et sa disponibilité font du fumarate d’aluminium un candidat intéressant.

Dans ce contexte, le but de ce chapitre est d’étudier I’impact de 1’incorporation de CaCl, dans la matrice
hote fumarate d’aluminium sur (1) les propriétés structurales et texturales (2)
I’hydrophilicité/hydrophobicité, (3) les capacités de stockage (4) les cinétiques d’hydration et de
déshydratation.

Pour ce faire, le fumarate d’aluminium a été imprégné par 25, 37 ou 58 %massique de CaCl,. La matrice
poreuse ainsi que les trois composites correspondants ont été caractérisés par isothermes
d’adsorption/désorption d’azote et d’eau, par DRX, par microscopie ¢électronique a balayage. L impact
du dépdt de sel sur les propriétés physico-chimiques des composites a pu €tre mis en évidence. Les
propriétés de stockage/libération d’eau et de chaleur ont été étudiées par analyse thermogravimétrique
(TG) couplée a la calorimétrie différentielle a balayage (DSC) et a un générateur d’humidité pendant
deux cycles successifs d’hydratation/déshydratation. Une augmentation graduelle des capacités de
stockage d’eau et de chaleur en fonction de la quantité de sel déposée a été¢ obtenue. La cinétique
d’hydratation des matériaux a été étudiée en appliquant un pseudo modele du premier ordre aux données
de thermogravimétrie. Les méthodes d’Ozawa et de Kissinger ont été utilisées afin d’étudier I’impact
de I’ajout de sel sur I’énergie d’activation de la déshydratation.

Les résultats de cette étude ont fait I’objet d’une publication : « water sorption and heat storage in CaCl,
impregnated aluminium fumarate MOFs » parue dans le journal Solar Energy Materials and Solar Cells,
231 (2021) 111332, et donnée ci-apres.
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ABSTRACT

Composite materials based on aluminium fumarate (AF) and CaCl; have been developed for the storage of energy
from renewable and waste sources. Composite Salt-Porous Matrix (CSPM) was synthesized by impregnating
aluminium fumarate MOF host matrix with various relative CaCly salt contents (25-60 wt%). The resulting
CSPMs were fully characterized by X-ray diffraction, Ny and HO sorption isotherms at —196 and 25 °C,
respectively, scanning electron microscopy and thermal analysis. The high surface area of the AF matrix (959 m?
g 1) drastically decreases upon the addition of salt, to about 50 m? g~ 1. The heat storage performance of the
composites was found to depend on the added amount of salt to the MOF matrix, with higher amounts of salt
leading to better performance. The maximum water sorption capacity of 0.68 kgH,0 kg1, coupled with a high
heat of water sorption (1840 kJ kg '), makes these composites interesting when used at a rehydration level not
exceeding CaCl,.4H,0 to avoid any deliquescence and washing out of the salt. A kinetic study of the hydration
demonstrated that salt deposition increases the water sorption rate in comparison with the host matrix. More-
over, the impact of salt deposition on the activation energy of dehydration of the host matrix was also determined

by applying integral isoconversional methods.

1. Introduction

One of the key issues around climate change and its environmental
and socio-economic impacts is the strong dependence of our society on
fossil fuels (~80% of the primary energy sources in the world) [1]. The
transportation sector is the main consumer of primary energy (33%),
followed by industry (31%) and residential (20%) uses [2]. In the Eu-
ropean Union, heating and cooling account for half of the total final
energy demand [3]. Generally, the recovery and storage of heat from
waste sources (e.g. heat from engine exhaust gases, industrial waste
heat, ...) and the use of sustainable renewable energy would contribute
to decrease dependency on fossil fuels and help lower the carbon foot-
print. However, the use of such energy sources for heating and cooling is
very low, despite of their high potential in terms of energy storage.
Renewable energies (wind, solar ...) although clean, abundant and
decentralised, require storage systems due to their intermittent char-
acter, often offering their highest potential during low demand periods
[4]. Because thermal energy dominates the final energy use, thermal
energy storage is an attractive technology in order to transfer surplus

* Corresponding author.
** Corresponding author.

energy from waste heat and/or renewable energy sources and release it
at times of high demand. It presents the advantage of a wide range of
storage possibilities (sensible [5], latent [6], and thermochemical [7]
heat storage) with storage periods ranging from minutes to months [8].

Thermochemical heat storage (TCHS) systems are one of the most
promising technology among the available heat storage mechanisms due
to their ability to achieve a high storage density (even with low tem-
perature variations) over long time periods [9-12]. The basic configu-
ration and operation of TCHS are well described in the literature
[13-15]. Briefly, TCHS implies the use of physical or chemical bonds to
store energy and operates via reversible sorption (e.g. solid/gas) re-
actions. TCHS systems mostly use a salt hydrate as thermal energy
storage medium and water as reactive gas. During the charging process,
heat (solar or low grade waste heat) is supplied to a TCHS material that
decomposes into its two components, sorbent and sorptive, via an endo-
thermic reaction. During the discharging process, the sorbent and sorptive
react via an exothermic reaction that releases the stored heat [4,16]. Salt
hydrates are environmentally safe, have a low cost, and present high
affinity for water providing a suitable heat storage capacity for TCHS
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applications. However, most of the salt melts congruently with the for-
mation of less hydrated forms, leading to an irreversible process and a
continuous decrease in storage efficiency [17]. This phenomenon is also
associated with agglomeration of the salt and washing out of active
materials during TCHS use [11,18].

To overcome this main issue, water stable microporous and meso-
porous adsorbents such as silica, alumina, zeolite, expanded vermiculite,
aerogel, silico-aluminophosphates have been widely studied as heat
storage materials [7,19-21]. The hydrophilic character, high affinity for
water vapor, and large water sorption capacity at low relative humidity
make silica gels promising candidates [22,23]. Microporous zeolites 3A,
4A, faujasites X and Y and alkali/alkaline earth metal modified zeolites
have all been reported to be promising materials due to high water ca-
pacities at low relative pressure (0.05-0.3) and a high thermal stability.
Janchen et al. [19] reported sorption capacities of 0.24 kgH,0 kg~! and
0.19 kgH,0 kg ! for Li-X and Na-X, respectively, while zeolite 4A
showed a water sorption capacity of 0.22 kgH,0 kg™! [24]. Further-
more, the water sorption and heat storage capacities of different classes
of materials such as aluminophosphates (AlPOs) and silicoalumino-
phosphates (SAPOs) have also been investigated [20,25]. The good
thermal stability over successive hydration/dehydration cycles of these
materials represents the main advantage for their use as component in
thermochemical heat storage systems [26]. However, porous adsorbents
have relatively low water sorption capacities compared to hygroscopic
salts, and poor energy storage properties [27-30].

Aiming to overcome the issues of both classes of materials for TCHS
applications, composite materials have been developed comprising hy-
groscopic salt hydrate inside a porous adsorbent solid as host matrix
(CSPM, Composite Salt-Porous Matrix) [31-34]. Such composites take
advantage of a combination of different water sorption mechanisms:
heterogeneous adsorption on the host matrix surface, chemical reaction
between salt and water to form hydrates, and liquid absorption by salt
aqueous solution inside the pores [32]. Hence, the addition of salt hy-
drates to a porous matrix increases both the quantity of sorbed water and
the heat storage capacity of the CSPM material.

Typical hygroscopic salt hydrates that can be incorporated into the
porous host matrix include LiCl, SrBry, MgSO4, MgCl, and CaCly [8].
CaCly is able to absorb water molecules at room temperature, to release
water when heated providing high energy storage performances
[33-35]. Composite materials containing calcium chloride exhibit the
highest storage capacities [36] and seem to be the most promising
candidates among the different salt hydrates used for thermal storage
applications [37,38]. In particular, several composite materials con-
taining CaCl,.6H50 salt have been investigated in heat storage appli-
cations. Jabbari-Hichri et al. [37] reported that silica gel impregnated by
13.8 wt% of CaCl, has a dehydration enthalpy and a water sorption
capacity of 746 kJ kg! and 0.27 kgH,0 kg ™!, respectively. Also, 14.0
wt% CaCly impregnated mesoporous alumina composite has shown a
dehydration enthalpy of 576 kJ kg ™! and a water sorption capacity of
0.17 kgH,0 kg 1. Ristic et al. [39] demonstrated that the impregnation
of mesoporous iron silicate (FeKIL2) with CaCl, triples the water sorp-
tion capacity of the support at high relative water vapor pressure.

Recently, Metal-Organic Frameworks (MOFs), a new type of porous
materials, have gained much attention [40,41]. These materials are
crystalline inorganic-organic hybrid materials, composed of inorganic
metal ions or metal clusters linked by organic ligands through coordi-
nate bonds [42]. MOFs have been successfully employed in applications
such as catalysis [43], gas storage [44,45] and drug delivery [46] thanks
to their high surface area [47], low density, milder synthesis conditions
and tunable properties [48-50]. These specific properties can make
MOFs promising host porous materials for water and heat storage
because they can surpass classical porous matrices like zeolites and silica
gels in water sorption capacity. A metal-organic framework was firstly
proposed as a solid adsorbent in heat transformation cycles for refrig-
eration, heat pumping, and heat storage by Henninger et al. [51] in
2009. Since then, a series of MILs (Materials from Institut Lavoisier)
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have been investigated for water sorption applications [53-55]. Kaskel
and coworkers [52] reported that mesoporous MIL-100 (Fe) and
MIL-101 have a water sorption capacity of 0.65 and 1.02 kgH,0 kg™ ?,
respectively. Permyakova et al. [53] studied the water sorption and heat
storage capacities of CaCly impregnated MIL and UIO (Material form
University of Oslo) composites. They reported that the increase of salt
content in MOFs significantly enhances the water adsorption and the
energy storage capacities. Shi et al. [54] determined that hydrophilic
MOF based composite (MIL-101(Cr)-SOsH/CaCly) has higher water
sorption capacity (0.6 kgH,0 kg™1) and a higher heat storage capacity
(1274 kJ kg’l) compared to pure host matrix MIL-101(Cr)-SO3H (0.43
kgH,0 kg ! and 694 kJ kg™1). Among various MOFs used in thermo-
chemical heat storage, aluminium fumarate has gained attention due to
its high hydrophilicity, excellent multicycle stability, the lack of harmful
components (heavy metal or critical organic compounds) and environ-
mentally friendly synthesis route [55]. The possibility of a large scale
production due to an easy and reproductible synthesis process also offers
an important advantage [56]. The structure is made of infinite AI-OH-Al
chains connected by fumarate linker. Aluminium fumarate 3D structure
consists of [AI(OH) (Oo,C-CH—CH-CO5)] with rhombohedral channels
[57]. Also, the microporous structure of aluminium fumarate facilitates
continuous pore filling with water while avoiding irreversible capillary
condensation [58-60].

The present paper deals with a first attempt to use aluminium
fumarate as a host matrix for calcium chloride, for thermochemical heat
storage system applications. The impact of salt deposition on the
structural and morphological properties and the hydrophilicity/hydro-
phobicity balance are investigated. The water and heat storage perfor-
mances of the materials have been analysed using thermogravimetry
(TG) coupled with differential scanning calorimetry (DSC) during two
successive hydration/dehydration cycles. Furthermore, kinetic models
have been applied to the experimental hydration and dehydration in
order to get a better understanding of the impact of salt loading on
sorption and desorption behaviours.

2. Experimental section
2.1. Materials synthesis

Aluminium chloride (AlCl3.6H50), fumaric acid and CaCl,.2H50 (in
fact, CaCly.xHo0O with x > 2 because of the hygroscopic character of
CaCly.2H20) used in this study were purchased from Alfa Aesar.
Aluminium fumarate (AF) was prepared according to the procedure
already reported by El-Sayed et al. [59] and Teo et al. [57]. 0.36 g of
AlCl3.6H0 and 0.33 g of fumaric acid were dissolved in DMF (5 mL)
before the mixture was heated in an autoclave at 150 °C for 15 h. The
product was then separated by centrifugation, washed three times in
ethanol, dried overnight at 80 °C and heated at 200 °C for 2 h.

The incorporation of CaCl, into the prepared AF matrix was per-
formed by successive impregnations. In detail, 0.25, 0.50, and 1.5 mL of
1 M CaCl,.2H30 solution in ethanol were added (in 0.25 mL steps) at
room temperature to 0.1 g aluminium fumarate powder. Evaporation of
ethanol was carried out between each step. Then, the CaCly-loaded AF
composites were dried at 100 °C overnight. The loaded masses of CaCly
into AF, as determined by chemical analysis, were 25, 37 and 58 wt%.
Hereafter, the three synthesized composites are named as AF-Ca;, AF-
Cay and AF-Caj for 25, 37 and 58 wt% CaCl, content, respectively. To
remove CaCly from the AF, the composite was placed in water under
stirring at room temperature, filtered from the solution and dried.

2.2. Material characterisation
The textural properties were determined from nitrogen adsorption/
desorption isotherms obtained at —196 °C using a BelsorpMini (Bel In-

struments, Japan) apparatus. Prior to experiments, the solids (about
0.08 g) were outgassed at 150 °C for 4 h in secondary vacuum. The
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specific surface areas (Sggr) were derived from the BET (Brunauer —
Emmett — Teller) standard equation, using a method adapted for
microporous compound (norm iso 9277). Total pore volume was esti-
mated by converting the adsorption amount of liquid nitrogen into
volume at a relative pressure of 0.98. The mesoporous volume was
calculated from the adsorption branch of the isotherms using the
Barrett-Joyner-Halenda (BJH) method between P/Py = 0.42 and 0.96.

In order to further characterize textural and sorption properties of
the studied TCHS materials, water vapor sorption isotherms were
measured using a Micromeritics 3 Flex apparatus. Between 0.110 and
0.150 g of solid, previously outgassed at 150 °C for 3 h, were used. For
obtaining the isotherms, the samples were kept at a constant tempera-
ture of 25 °C with a relative humidity ranging from 0 to 98%. The
quantity of water uptake is expressed in kg of water vapor per kg of
sample as a function of P/Pj at 25 °C.

Powder X-ray diffraction (XRD) patterns were collected at room
temperature, under air, using a PANalytical Xpert Pro diffractometer
(The Netherlands, CuKa radiation at 1.54 A). Diffractograms were
collected at 20 between 5 and 45° with steps of 0.016°. Phase identifi-
cation was performed using the Basolite A520™ (commercial alumi-
num-fumarate MOF from BASF SE) diffraction pattern taken in the
Cambridge university CSD database (identifier: DOYBEA). CaCl,.2H20
and CaCl,.4H,0 patterns came from the HighScore data base (respec-
tively JCPDS: 01-070-0385 and 01-072-1015).

Chemical analyses of calcium were performed using inductively
coupled plasma optical emission spectroscopy (ICP-OES) with an
ACTIVA spectrometer from Horiba JOBIN YVON. In order to dissolve
them completely, the samples were treated with a mixture of inorganic
acids (H2SO4 and HNOg) at 300 °C. The expected errors on the ICP-OES
device are estimated at + 2%. In order to evaluate the analysis repro-
ducibility, the Ca content was determined twice for each composite, at
different times, on the same sample batch. The found error is of +2.4%.

The morphology of the solids was studied by scanning electron mi-
croscopy (SEM) on a Zeiss Merlin Compact microscope (Centre Tech-
nologique des Microstructures de 1’ Université de Lyon) operating at 2 kV
and equipped with an energy-dispersive X-ray (EDX) spectrometer. EDX
analyses were performed on about 10 different areas.

2.3. Measurements of heat and water storage properties

The water sorption and heat storage/release capacities of the mate-
rials were measured using a thermogravimetric analyser (TG) coupled to
a differential scanning calorimeter (DSC) (Setaram SENSYS EVO TG-
DSC) and a humidity generator (Setaram WETSYS). The thermogravi-
metric investigations (with a measuring range of +£200 mg and a reso-
lution of 0.02 pg) made it possible to determine the mass evolution
versus time and temperature and the quantity of sorbed/desorbed water.
The sorption equilibrium was considered to be achieved when a weight
change of less than 0.5% was measured over two consecutive 10 min
intervals. In addition to the water uptake measurements using TG, the
amount of heat stored/released during the sorption processes was
simultaneously determined from DSC (heat flow) curves. Since the aim
was to test the composites under conditions as close as possible to those
used in open heat storage systems, the experiments were carried out at
atmospheric pressure under dry/humid air flow (air 5.0, purity
99.999%, HpO < 5 ppm). The humidity ratio was measured with a
precision of +0.3% RH. The air gas flow rate in all measurements was set
to 20 mL min~?, bath and gas temperature in the humidity generator
were set to 40 °C, the humidity ratio was 30% RH (corresponding to
0.96 kPa pure water vapor pressure at 25 °C), and around 8 mg of sample
was used to carry out the dehydration/hydration experiments. The
procedure used to evaluate the storage properties consisted of the
following steps: (1) The fresh solid, placed in an open quartz cell, was
dehydrated under dry air flow at 150 °C for 3 h (the temperature
ramping from 25 to 150 °C being performed with 2 °C min~1), in order
to ensure that the different materials were in the same initial state at the
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beginning of the study. (2) After cooling to room temperature under the
same gas atmosphere, the first hydration cycle was performed at 25 °C
by switching from dry to humid air flow which was maintained for 16 h,
in order to hydrate the materials under conditions similar to those in
applications. (3) After 16 h, the gas flow was switched back from humid
to dry air, still at 25 °C, and the first two steps repeated for the next
dehydration/hydration cycle. The second hydration step was used to
study the water uptake kinetics. The samples were used in the powder
form with particles size fraction of 0.1-0.5 pm. Since the sample weight
affects the water loading rate during rehydration (preliminary in-
vestigations, not shown), the same amount of samples has been used in
order to compare the kinetics of different materials. Fitted curves and
kinetic parameters were determined using the BoxLucasl model in
Origin. Studied materials fitted curves contained 10000 points in order
to determine as precisely as possible the kinetic parameter. The study
here focused on the relative comparison of the composites synthesized
with regard to salt loading.

The dehydration temperature of 150 °C was selected in order to
match the main sources of waste heat in industry, such as exhaust gases,
steam condensate, cooling water, and drying, baking or curing ovens
[61]. It also matches the functioning temperature of the solar-thermal
tube collectors used to warm up the air necessary to dry up the stor-
age material in a real system [29,37]. The hydration step using the
aluminium fumarate-based composites resulted in a flat DSC peak, and
the signal did not return to the initial base line even after 16 h. Due to
the difficulties in accurately integrating such a signal, the enthalpy
values obtained from dehydration cycles were used instead to determine
the heat stored in the composites. The measured heat flow was corrected
by subtracting the heat flow signal of a blank test (performed under the
same conditions with empty crucibles prior to the measurements). The
linear integration of the resulting heat flow signal was used to determine
the heat in kJ kg~!. The estimated error on the dehydration heat values
was around +20 kJ kg™!. The second dehydration step was also per-
formed at different heating rates (2, 4, 6 and 8 °C min’l) in order to
determine the apparent dehydration activation energy by using Kis-
singer and Ozawa methods [62,63].

The evolution of the weight of the material during the second
dehydration cycle was obtained by the Eq. (1). The amount of water
sorbed at a given time by the dry composites was obtained with Eq. (2)
while the water sorption capacity (SC) was determined with Eq. (3):

Wi
W= (@)
Whya
W) — Wl
Y= ( (t) d hyd) (2)
Waehya
Wivda — We
SCi,0 = M 3)

Wehyd

where Wy represents the weight of the material measured at time t,
Whyq is the weight of the wet adsorbent as measured after the first hy-
dration step, and Wenyd is adsorbent weight after the second dehydra-
tion step (dry state). The employed procedure allows to compare
samples with the high salt amounts.

3. Results and discussion
3.1. Structural and textural properties

The physico-chemical characteristics of all materials were deter-
mined by surface area and pore volume measurements, chemical ana-
lyses, X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM).

The CaCl; contents, specific surface areas (Sggt), mesoporous (Vpeso)
and total pore (Vporous) Volumes are summarized in Table 1. Fig. 1
presents the Ny adsorption/desorption isotherms of all the solids. Pure

69



Q. Touloumet et al.

Table 1

Physico-chemical characteristics of host matrix and corresponding composites.
Sample CaCl, content SpET Vporous Vimeso

(wt.9%)" m?g™ (em® g1y’ (em? g7

AF 0 959 0.54 0.07
AF-Ca; 25 57 0.07 0.03
AF-Cay 37 44 0.08 0.06
AF-Cag 58 107 0.18 0.08

# Values determined using cation (wt.%) content determined by ICP-OES.

b Determined from BET equation.

¢ Determined from BJH method applied to the adsorption branch of the
isotherm.
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Fig. 1. N, adsorption/desorption isotherms of studied materials.

aluminium fumarate (AF) possesses a high specific surface area (959 m?
gfl), which is consistent with data already published [59,64]. It shows a
type I isotherm that is characteristic of microporous materials according
to the I.U.P.A.C. classification [65]. Indeed, the adsorption isotherm is
characterized by a rapid increase of the amount of gas adsorbed at low
equilibrium pressures (P/Py = 0.02) which indicates the existence of a
large number of micropores with a diameter lower than 2 nm. The
following slow and continuous increase of the amount of Ny adsorbed
and the light hysteresis loop observed at P/Py > 0.5 disclose the emer-
gence of a small number of narrow mesopores. The condensation of N;
into the pores takes place at P/Py > 0.9. From Table 1, the AF sample
presents high percentage (~87%) of microporous volume with respect
to the total porous volume.

It can be noticed that introducing CaCl, to AF MOF induced a drastic
decrease of the specific surface area and pore volume for all composites,
as illustrated in Table 1. The significant reduction in the available pore
volume could be caused by the salt accommodation inside the pores of
the host material. Considering the pore volume of the matrix, the salt
content in the composite (as determined by chemical analysis) and
assuming that the salt occupies the difference of pore volume between
the matrix and composite, the composite pore volume can be extracted
from the Eq. (4) [66]:

\4 matrix \ composite
CaCl, conlcnl(CA) = lV l)l o )
pmatrix + Dt

salt
where V), is the pore volume and pg,); the density of anhydrous CaCl,
(215 ¢g em 2 [27]). According to this equation, empty pore volumes
should be 0.29 and 0.17 cm?® g’l for the AF-Ca; and AF-Cay composites,
respectively and should correspond to a water sorption capacity of 0.29
kgH,0 kg™! and 0.17 kgH,0 kg™, respectively. The measured empty
pore volumes (0.07 and 0.08 em® g_l for the AF-Ca; and AF-Cay,
respectively, Table 1) in the composites are not consistent with the
theoretical values. It is likely that part of the host material pores is
occupied by the introduced salt and thus, the salt is blocking the access
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and dramatically decreasing the Ny adsorption capacity (Fig. 1). This
indicates that the deposited salt in AF-Ca; and AF-Cay is not located only
inside the AF porosity but also in the inter-particle space of AF particles.
Surprisingly, higher specific surface area and pore volume were found
for AF-Cajz in comparison with those of the two other CSPMs, in spite of
the highest salt loading. This can be explained by the bad dispersion of
CaCl,, located on the outer surface of the matrix instead to be located in
the AF porosity leaving some host material pores access free. Besides, in
Fig. 1 the tailing of hysteresis loop in the Ny adsorption/desorption
curves of this composite may arise from the formation of porous plugs in
the pores of AF caused by impregnated salts.

Fig. 2 shows the diffractograms of all synthesized solids along with
the commercial Basolite A520™ (the aluminium fumarate marketed by
BASF SE) as reference. The X-ray diffraction pattern of pure aluminium
fumarate (AF) displays an intense peak at 20 = 10.3° and four well-
resolved ones at 14.7°, 20.8°, 31.5° and 42.5°, which correspond to
the intensity of Al ions in the aluminium fumarate structure. This result,
in good agreement with the XRD pattern of Basolite A520™ and
consistent with the diffraction patterns reported in the literature for
aluminium fumarate MOF [55,57,64], shows that the AF matrix was
properly synthesized with a stable structure.

Impregnating the AF matrix with CaCly salt induced a small shift of
the diffraction Bragg peaks of the host material to higher angles and the
intensity of these peaks was decreased with increasing the CaCly loading
content. For the composite with the highest CaCl, content (58 wt% in
AF-Cas3), the XRD characteristic peaks of the aluminium fumarate almost
vanished. This could be explained by (i) an electronic density modifi-
cation, (ii) a partial destruction of the AF structure or (iii) simply by an
excess of salt [53]. Retention of the aluminium fumarate MOF porous
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Fig. 2. XRD pattern of Basolite A520™ from Cambridge university database

and experimental XRD patterns of AF, AF-Ca;, AF-Ca, and AF-Caz (a) and
identification of XRD peaks of AF-Cas (b).
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structure after introducing CaCly was evidenced by XRD patterns ob-
tained after dissolving and removing calcium chloride (see for example
AF-Caz washed in Fig. 2). X-ray diffraction pattern was completely
restored as the initial AF matrix. The guest salt located inside the host
material porosity may also induce changes in the AF lattice parameters
and a shift of the reflexion peaks towards higher 20 (the rapid water
sorption during the acquisition which induces a modification of the
sample’s thickness could also contribute to the observed shift). No
diffraction peaks corresponding to CaCl, were observed in the XRD
patterns of AF-Ca; and AF-Ca; composites containing 25 and 37 wt% of
salt, respectively. This could be explained by (i) the presence of highly
dispersed CaCly with nanosized dimensions that are not detectable by
XRD technique and are located on the surface and within the matrix
porosity or (ii) the formation, due to the high environmental relative
humidity, of an amorphous salt phase as reported by Shi et al. [54] and
Courbon et al. [27]. The presence of CaCl;.2H>0 and CaCl,.4H,0
diffraction peaks in AF-Cag (58 wt% CaCl,) suggests that a portion of salt
particles is located at the outer surface of the aluminium fumarate
(Fig. 2b).

The samples morphology was studied by SEM imaging (Fig. 3). Ex-
amples of EDX analyses for the synthesized AF-Cay composites are given
in Fig. S1 together with the Ca/Al ratios. Aluminium fumarate shows
agglomerated flattened spherical shape particles of 100-500 nm
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(Fig. 3a). The AF-Ca powders show different morphologies with the
increase of the salt content. The AF-Ca; (Fig. 3b) presents similar
morphology to that of AF and a homogeneous distribution of salt among
the host matrix particles as determined by EDX analysis (Fig. S1a) giving
a Ca/Al ratio (0.30-0.40 range) almost similar for all scanned areas of
the composite. With increasing CaCl; loading, such as AF-Cay, a slightly
more heterogeneous Ca/Al ratio (0.46-1.08 range) is determined which
together with the formation of small agglomerates (Fig. 3c) accounts for
a partial location of the salt particles within the interparticle pores of the
host matrix. It is important to note that both AF-Ca; and AF-Cag possess
inter-cluster pores that can facilitate the diffusion of water vapor
through the composite (Fig. 3b and c). The high amount of CaCly
deposited on AF in AF-Cas led to the formation of large salt aggregates
on the MOF surface (Fig. 3d) and its heterogeneous distribution among
the host material particles (Ca/Al ratio between 1.18 and 3.90, as shown
by EDX analyses (Fig. S1c). It is likely that the diffusion and location of
the salt are affected and the host matrix pore volume is not completely
accessible to the salt. It is noteworthy that the SEM micrograph of AF-
Cag after washing with water shows that the morphology of MOF crys-
tallites is not altered by the salt loading (58 wt%, Fig. 3a and e) thus
confirming that the host material structure does not undergo major
changes which is consistent with the XRD results.

Fig. 3. SEM images of (a) AF, (b) AF-Ca;, (c) AF-Cay, (d) AF-Cagz and (e) AF-Cas after washing.
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3.2. Water vapor isotherms

The water sorption isotherms obtained for AF and the corresponding
AF-Cay composites are shown in Fig. 4. The AF isotherms exhibit three
stages of adsorption/desorption that are characteristic of an “S”-shaped
isotherm. At P/Py < 0.2, AF showed extremely low adsorption capacity;
at P/Py between 0.2 and 0.3 an inflection point in the water uptake can
be observed followed by a gentle rise between P/Py = 0.3 to 0.9. The
desorption isotherm has almost the same trend as the adsorption
behaviour with a narrow hysteresis being observed at low pressures.
Some residual water seems to be trapped in the AF porosity. The good
reversibility of the desorption phenomenon may arise from the rela-
tively rigid structure of AF MOF due to the fumarate conjugated system
[57,67] and its predominant microporous character with pore diameters
below 2 nm [60]. For thermochemical heat storage systems, the per-
formance for water vapor adsorption at low RH is an important factor
[68]. AF has short hydrophobic length (0 < P/Py < 0.2), in agreement
with previous reports [57], and can be employed in thermochemical
heat storage systems working at RH values starting from 30%.

Water sorption isotherms of bulk CaCl, display two step-like in-
creases at P/Pj of 0.11 and at P/Pg of 0.2 indicating the formation of
calcium chloride hydrates, which is consistent with calcium chloride
hydration/dehydration isotherms already reported in the literature [27,
69]. Courbon et al. [27] ascribed the first uptake step to the formation of
CaCl,.2H20 (R1) while the formation of calcium chloride tetrahydrate
(R2) takes place in a second step. The third uptake step at P/Py > 0.32 is
due to the formation of calcium chloride hexahydrate (R3) followed by
progressive salt deliquescence and water absorption by the concentrated
salt solution [70].

CaClyy + 2H,0y, < CaCl, 2H,0y, (R1)
CaCly.2H,0 ) +2H,0,) < CaCl,.4H,0 (R2)
CaCl, 4H,0() + 2H,0(, < CaCl,.6H,0, (R3)

The formation of CaCl,.1/3H,0 and CaCl,.H50 hydration states [34,
70] was not observed in our experimental conditions (Fig. S2). It can be
explained by a too high-pressure first dose of water vapor at low relative
pressure which leads directly in the formation of the dihydrated calcium
chloride.

The three CSPMs exhibit an increased water uptake compared to AF
which is beneficial for future TCHS applications. Indeed, besides an
increase at low relative pressure, hygroscopic salt deposition on
aluminium fumarate also enhances exponentially the water sorption
capacity at high relative pressure. Generally, the isotherm curves of
CSPMs exhibit a combination of the sorption features of both host matrix
and deposited salt. The AF-Ca; isotherm curve displays a slight increase
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Fig. 4. Water sorption/desorption isotherms at 25 °C of AF, CaCl, and syn-
thesized composites.
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in the water uptake at P/Py = 0.15 associated to the water sorption on
surface hydrophilic sites related to the presence of CaCly. The following
gradual increase can be attributed to both AF pores filling and the for-
mation of salt hydrates. By combining such hygroscopic salt and AF as
host matrix, a water uptake of 1.18 kgH,0 kg ! is attained at high
relative pressure (P/Py = 0.9) in AF-Ca;, whereas AF has a water uptake
of 0.43 kgH,0 kg ™! at the same pressure. This significant improvement
in water uptake capacity at high relative pressure is a characteristic of
CSPMs [71] and can take place without significant salt deposition on the
external surface of the matrix [72]. The water sorption isotherm of
AF-Cay shows a similar behaviour to AF-Ca; at low relative pressures
(P/Py < 0.5). However, at higher relative pressures (P/Py > 0.5) the
sorbed water uptake capacity is higher for AF-Ca, and increases expo-
nentially to reach 1.97 kgH,0 kg~ ! at P/Py = 0.9.

Both composites present a minor irreversibility (i.e. the sorption and
desorption branches do not match perfectly) which may arise from the
weak flexibility of the AF framework. AF-Caz with maximum salt
loading displayed the highest water uptake capacity compared to the
other composites in the whole range of relative pressure. The large water
uptake of composites obtained at P/Py = 0.9 may corresponds to the
water sorbed by the salt located outside composites pores. However, at
low relative pressures up to of 0.32 (the thermochemical properties are
studied here at 30% RH), this composite match or surpass CaCl; in water
uptake. Contrary to its counterparts with lower amount of salt, AF-Cag
presents a significant hysteresis loop caused by the strong affinity of
calcium chloride for water and the recrystallization steps. These results
demonstrate that the salt content in the composites and the location of
the salt have significant influence on the water sorption behaviour and
performance.

The hydrophilicity/hydrophobicity balance of microporous solids (e.
g. MOFs exhibiting different pore size, topology and surface functions)
can be determined, as reported by Canivet et al. [73], by taking into
account three quantitative indicators. Firstly, the Henry constant (Ky)
represents the affinity of water towards the solid surfaces and is deter-
mined by linear regression of the sorption isotherms at low relative
pressure (P/Py < 0.1, using at least 3 data points, Figs. S3-S5). The
second indicator is the relative pressure « = P/Pg at which half of the
total water uptake capacity is attained. This indicator is inversely pro-
portional to the material hydrophilicity and is rather linked to the pore
size distribution. Finally, the third indicator is the water uptake capacity
(kgH2O kgfl) at P/Py = 0.9. Taking into account the combination of
both physical and chemical sorption of water in the composites, only the
former (Ky) and the last indicators (water uptake capacity at P/Py = 0.9)
are given in Table 2. Furthermore, for relevant results, only the com-
posite materials with a similar morphology to AF (i.e., AF-Ca; and
AF-Cayp) are compared. A too high water uptake by CaCly, at low relative
pressures, in AF-Cag does not allow the determination of Henry constant
and thus a direct comparison with the other solids. The determined
Henry constant of AF is of the same order as AI-MIL-53 (1.17 x 10 °mol
g’1 Pa~! [73]]) presenting similar crystal structure with octahedral
AlO4(OH); units connected through 1,4-benzenedicarboxylate ligands.
Besides, the value of the alpha indicator of AF (a = 0.26) also corre-
sponds to those previously reported for other MOF hydrophilic materials
(e.g. o = 0.25 for Ti-MIL-125) [73]. After salt impregnation, the com-
posites are characterized by an enhanced surface affinity for water, as
indicated by the evolution of the Henry constants (Ki_2.0 x 10~® mol

Table 2
Hydrophilicity/hydrophobicity indicators of AF, AF-Ca; and AF-Cas.
Material Ky Log (Ky) Water uptake
(mol g~! Pa~1)* (kgH,0 kg™)®
AF 2.0 x 107° -5,7 0.43
AF-Ca; 1.0 x 10°° -5,0 1.18
AF-Ca, 2.0 x 1074 -3,7 1.97

@ 5% experimental error.
b Water uptake at P/Po = 0.9.
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g 1 Pa! for AF vs Ky—_1.0 x 107> and 2.0 x 10 * mol g"! Pa ! for
respectively AF-Ca; and AF-Cay) and the water uptake capacity at P/Pg
= 0.9 (Table 2).

3.3. TG-DSC results

3.3.1. Dehydration TG-DSC study

Changes in the mass of the solids during the dehydration/hydration
cycles have been studied using thermogravimetric analysis. Fig. 5 shows
the mass variations of the solids during the second dehydration. All
materials exhibited weight loss during dehydration due to the removal
of water sorbed during the first hydration cycle. The weight loss
increased with increasing salt loading and followed the order: AF < AF-
Ca; < AF-Cay < AF-Cas. This behaviour is explained by the high capacity
of the hygroscopic salt to react with water [35]. The water sorption
performance of CSPMs is thus directly related to the amount of hygro-
scopic salt in the composite.

With rehydration procedure used in this study, commercial
CaCly.2H0 allows to regain 2.7 water molecules, which is consistent
with data already published and is justified by a partial rehydration to
CaCly.4H20 [39]. CaCl,.2.7H50 has a higher water sorption capacity
than AF-Ca; (25 wt% salt) but lower than AF-Ca, and AF-Cag containing,
respectively, 37 and 58 wt% of CaCls. All the solids exhibited complete
weight loss within at most 20 min of dehydration at 150 °C, which is
suitable for thermochemical heat storage applications [8].

The dehydration reactions of aluminium fumarate and correspond-
ing composite materials are complex processes, involving consecutive
transformations between different phases of each hydrated material.
The water mass loss of HoO was measured for each well-defined single
dehydration step, leading to the determination of the overall amount of
water sorbed by the material in experimental conditions (see Table 3,
column 3).

From DSC results, the dehydration process of CaCl,.2.7H50 exhibits
a thin endothermic peak with shoulders between 42 and 53 °C (Fig. 6)
that are possibly due to CaCly.4H50 fusion [74,75]. CaCl,.2.7H20 dis-
plays two large overlapping signals between 100 and 150 °C, which
overall is accompanied by the loss of 16.8 mol kg_lhyd (mol of water per
kg of initial hydrated material). During the dehydration process of
aluminium fumarate, only one large endothermic peak is observed from
25 to 100 °C with a maximum at 83 °C and a shoulder at about 40 °C,
corresponding to the loss of 10.6 mol kg’lhyd (from Fig. 5). Taking into
account the TG-DSC data of parent aluminium fumarate and
CaCly.2.7H20 makes it possible to determine the dehydration process of
the CSPMs. Namely, for all three CSPMs the dehydration process
occurred in two steps, each accompanied by an endothermic DSC peak
with or without shoulders. It can be assumed that the first endothermic
peak corresponds roughly to dehydration of the support, followed by the
second peak due to salt dehydration. Both AF-Ca; and AF-Ca; exhibited
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Fig. 5. Weight evolution during the second dehydration.
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a large peak in the 25-110 °C temperature range corresponding to the
support dehydration, followed by a second peak in the 110-150 °C
temperature range attributed to the salt dehydration. For AF-Ca;, out of
a total of 15.4 mol kg’lhyd desorbed, 12.8 mol of water correspond more
or less to dehydration of the support, with the remaining 2.6 mol being
assigned to salt dehydration. The amount of mol of water desorbed
during each of the two dehydration stages of AF-Ca is increased in
comparison to AF-Caj: AF-Cay exhibited an overall loss of 18.6 mol
kg_lhyd, of which support hydration amounted to 13.9 mol of water
while the amount from salt hydration was around 4.7 (Fig. 5).

The amounts of water desorbed by the support in these composites
(12.8 and 13.9 mol kg’lhyd for AF-Ca; and AF-Cay respectively) are
higher than that of pure AF (10.6 mol kg’lhyd). This gap can be attrib-
uted to water sorption at the host material — salt interface. Due to the
presence of the salt layer on the AF surface in AF-Cas composite, the
amount of desorbed water related to the support dehydration is much
lower than for the two other composites. The composite with the highest
salt loading (AF-Cas) desorbed 21.7 mol of water per kg of hydrated
sample. The attributed support dehydration and the salt dehydration
peaks of AF-Cag correspond to the loss of 9.9 and 11.8 mol kg’lhyd,
respectively. In summary, the TG-DSC results demonstrated the dual
influence of both support and salt during dehydration of CSPMs, espe-
cially at the interface.

3.3.2. Heat storage performance and water sorption properties

The water sorption capacities of the studied materials and
CaCly.2.7H20 were determined for 16 h hydration at 25 °C under 30%
RH and are expressed in terms of kg of sorbed water per kg of dehydrated
materials as determined by Eq. (3). The energy storage capacity is
determined by integrating linearly the heat flow signal, after subtracting
the heat flow signal of a blank test (performed under the same conditions
with empty crucibles). Fig. 7 presents the heat storage (in kJ kg~ of
dehydrated sample) and water sorption capacities (in kg of water kg ™! of
dehydrated sample) as a function of the CaCly wt.% content. The com-
posites exhibited higher heat storage and water sorption capacities
compared to that of AF, which sorbed 0.27 =+ 0.02 kgH,0 kg~! with an
energy storage capacity of 638 + 20 kJ kg . The water sorption ca-
pacities of the AF-Cay composites increased with CaCly loading, and
ranged from 0.37 + 0.02 kgH,0 kg™! (25 wt% CaCl) to 0.68 + 0.02
kgH,0 kg ™! (58 wt% CaCl,). Energy storage capacity increased gradu-
ally from 998 = 20 kJ kg ! (AF-Caj) to 1840 + 20 kJ kg1 (AF-Cas). As
expected, an increase in the amount of CaCl, in the composite enhanced
the water sorption capacity and consequently, the energy storage ca-
pacity in kJ kg~! [37,39,76]. Besides, the aluminium fumarate com-
posites with higher amounts of salt (AF-Cap; and AF-Cas) show
experimental dehydration heats higher than expected by simple addi-
tion of the two contributions of the salt and the support (as derived from
the experiments performed on CaCl,.2H,0 and AF separately, Table 3).
This is probably caused by stabilization of the salt by the aluminium
fumarate matrix, thus minimizing salt agglomeration and leaching and
shows the synergetic effect of the deposition of a hygroscopic salt on
aluminium fumarate matrix. In terms of heat released per mol of water,
an increase is also obtained after aluminium fumarate impregnation.
Salt deposition improves the surface affinity of the solids for water,
resulting in a more energetic process and thus higher values of the total
heat released [77]. Expressed in kg mol 'H,0, AF-Ca, shows the same
heat storage capacity as AF-Cas, although it contains a lower amount of
CaCl,. The absence of a significant salt deposition on the external surface
of aluminium fumarate matrix in AF-Ca,, allows a better diffusion of
adsorbed water molecules into the bulk composite. However, attention
must be paid with the very hygroscopic salts, such as CaCly, that can be
easily dissolved in water. Although, the heat of dissolution can increase
the total heat value per mol of water, dissolution reduces the bed
porosity of the material and thereby the vapor transportation through
the bed, limiting the ability of the composite to rehydrate.

The water sorption and heat storage performances of our studied

73



Q. Touloumet et al.

Solar Energy Materials and Solar Cells 231 (2021) 111332

Table 3

Comparison of the storage performances of the solids.
Solids CaCl, content Water sorption capacity

(Wt%)” (kgH20 kg™)" (kI kg™)*

CaCl,.2.7H,0 - 0.44 1540
AF 0 0.27 638
AF-Cay 25 0.37 998
AF-Cay 37 0.49 1425
AF-Cag 58 0.68 1840

AHgehydration (€xperimental)

AHgehydration (calculated) AHgehydration (€xperimental)

(kJ kg™ (kJ mol'H,0)*
- 63.4
- 48.7
1023 47.4
1208 52.6
1531 52.2

@ Determined by chemical analysis (£2%).

Y Water sorption capacity determined with Eq. (3) on dehydrated sample at 150 °C (40.02).
¢ Dehydration heat determined by 2nd dehydration heat flow integration (+20 kJ kg™1).
4 Dehydration heat calculated by addition of the heat contributions (determined experimentally) of CaCly,2.7H,0 and AF.

¢ Dehydration heat expressed in kJ mol 'H,0 (£0.5 kJ mol™1).
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Fig. 7. Water sorption and heat storage capacities of the studied materials.

materials and some of previously reported CaCly-containing composites
in the literature are summarized in Table 4. The energy storage per-
formances of MOFs impregnated by 46 and 46.7 wt% of calcium chlo-
ride did not exceed 1278 kJ kg’1 [53,54]. However, Permyakova et al.
[53] reported an energy storage capacity of 1746 + 180 kJ kg™! for
MIL-101(Cr) impregnated by 62 wt% of CaCly. AF-Cay (37 wt% of CaCly)
and AF-Cag (58 wt% of CaCl,) reported in this study display higher or at
least similar energy storage performances compared to the CaCly - MOF
based composites described so far in the literature. Moreover, AF-Ca,
and AF-Cas possess lower sorption capacities than the previously re-
ported materials, once again demonstrating the high efficiency of
aluminium fumarate-CaCly composites for thermochemical heat storage.

Stability during five successive hydration/dehydration cycles was
investigated under the same operating conditions employed in the

above-mentioned two cycle experiments. Energy storage and water
sorption capacities of the AF and AF-Cag solids are shown in Fig. 8a and
b. As the first dehydration corresponds to the pre-treatment, only the
storage performances of cycles 2 to 5 are presented here.

AF, for the first time studied as porous matrix in TCHS applications,
exhibits stable storage properties without any loss in water sorption and
energy storage capacities during 5 adsorption/desorption cycles.
Although the as synthesized AF-Cas showed the presence of salt at the
outer surface of AF, it exhibited only slight decrease (~5-6%) in the
water sorption and heat storage capacities during the first fourth cycles,
which then remained rather steady at 1750 kJ kg ! with 0.62 kgH,0
kg~ L. Such stable energy storage performance for physical mixture of the
salt and AF MOF with only part of CaCl, incorporated into the matrix
porosity suggests that the aluminium fumarate matrix contributes to the
development of efficient CSPMs for thermochemical heat storage sys-
tems. It must be pointed out that the incomplete hydration of the salt
(hydration level not exceeding CaCly.xH20 with x < 4) after 960 min in
our experiments plays a key role in the observed stability. Stabilization
of storage capacities of MOF composite materials after several dehy-
dration/hydration cycles has been previously observed by Permyakova
et al. [53] for completely incorporated salt in the MOF matrix.

3.4. Kinetic study

3.4.1. Water adsorption kinetics of the host matrix and composite materials

Besides heat storage capacity and stability, water vapor sorption
kinetics of CSPMs should be taken into consideration for elaborating and
optimizing TCHS systems. Fig. 9 shows the water uptake as a function of
time during the second hydration cycle of the studied materials obtained
with Eq. (2). It is evident from the Fig. 9 that the saturation point of
water uptake is not attained for all solids even after 16 h of hydration at
30% relative humidity. Consequently, the maximum water uptake ca-
pacity and thus the energy storage capacity is not attained during hy-
dration cycles with the experimental conditions employed.

The water uptake over time of AF and corresponding composites
were fitted well with a pseudo-first order model (Eq. (5), Fig. 9 and
Table 5). Fitted curves and kinetic parameters were determined using
the BoxLucasl model in Origin.

Wy = W(1 —exp(—kr)) 5)

where W, represents the equilibrium water sorption quantity (kgH,O
kg™, Wy represents the weight measured at time t (kgH,O kg™, k
stands for the rate coefficient (min’l) and t for the time elapsed (min).

The presence of highly hygroscopic CaCly enhances the surface af-
finity and hydrophilicity of composites, leading to a faster sorption rate.
With increasing salt content, sorption rate coefficient of composites
decreases progressively, mainly due to an increasing of salt particle
water diffusion resistance. Although the salt is partly located outside of
matrix porosity, the sorption rate of AF-Cas is higher than that of pure
AF. From Eq. (5), the calculated saturation water sorption quantity W)
(for an infinite time at 30% of relative humidity) can also be determined.
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Comparison of storage performances between the studied materials and other composites in the literature.

Table 4
Host matrix CaCl,
content
(wt.%)"
AF 0
AF-Ca; 25
AF-Cay 37
AF-Cag 58
MIL-101(Cr) 46.7
MIL-101(Cr)- 43.1
SOsH
MIL-100(Fe) 46.0
MIL-101(Cr) 62.0
Silica gel 13.8
Alumina 14.4
Zeolite Ca-X 15.0

Hydration
temperature
(9]

25

25
25
25

30
30

30
30
20
20
30

RH

during

hydration

(%)
30

30

30

30

32
32

30
30
30
30
35

Dehydration Water sorption Heat storage
temperature capacity capacity
Qo) (kgH,0 kg™)" (kJ kg™1)°
150 0.27 638

150 0.37 998

150 0.49 1425

150 0.68 1840

120 0.47 1118

120 0.60 1274

80 0.57 1206 + 72
80 0.75 1746 + 180
300 0.23 746 + 15
300 0.17 576 + 15
110 0.125 498 + 20

Ref.

This
work

work
This
work
This
work
[54]
[54]

[53]
[53]
[33]
[33]
[71]

@ According to chemical analysis (+-2%).
b Water sorption capacity determined with Eq. (3) (£0.02).

¢ Heat storage determined with 2nd dehydration heat flow integration (+20 kJ kg™1).
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Fig. 8. AF (a) and AF-Caj (b) stability over dehydration/hydration cycles.

Wie) is 0.37 kgH,0 kg ! for AF, and 0.40, 0.56 and 0.76 kgH,0 kg ! for
the three CSPMs respectively (Table 5).

3.4.2. Water desorption kinetic study

The expression representing the kinetic control equation of non-
isothermal reaction is given by Eq. (6) as reported by Vyazovkin et al.
[78] from the concept of reaction order put forward by van’t Hoff to
various rate constant relations of Arrhenius.

= (5)ew(zr @ ®)

0.7
AF-Ca,

Experimental

Water loading (kgg,o kg!)

0 T T T T
0 200 400 600 800 1000
Time (min)
Fig. 9. Water adsorption kinetic curves of studied materials.
Table 5
Kinetic parameters form gravimetric water sorption over time.
Sample A k R
(kgH,0 kg'")* (min~")
AF 0.37 (6 x 1074 1.06 x 1073 (2 x 107°%) 0.9982
AF-Ca; 0.40 (2 x 1079 2.83 x 1073 (4 x 1079 0.9964
AF-Ca, 0.56 (1 x 1074 2.02 x 1073 (9 x 1077) 0.9998
AF-Cag 0.76 (1 x 107°%) 1.76 x 1072 (5 x 1077) 0.9915

# Obtained from fitting the gravimetric measurement (Eq. (2)) with Eq. (5) (cf:
Fig. 9).
b Standard deviations are given in parentheses.

where « represents the conversion percentage of reactant to product
(namely the molar fraction reacted, as given in Eq. (7)), T is the ther-
modynamic temperature, A is the pre-exponential factor, § is the heating
rate, R is the molar gas constant, E is the apparent activation energy, f(a)
is the mechanism function of reaction kinetics. In this equation, A, f, E
and R are constants.

a= (1,%> x ﬂ )
W; My,0

where W) represents the sample weight, W; is the initial weight of

reactant, My, is the molecular weight of reactant (determined thanks to
the dehydration equation) and MH,O is the molecular weight of water.
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Two dehydration-hydration cycles have been performed using AF and
AF-Cas at different heating rates of 2, 4, 6 and 8 °C min~L. Fig. 10aand b
presents the relation between da/dt and exp (—1/T) thanks to the
combination of Eq. (6) and Eq. (7) (kinetic control equation).

Aluminium fumarate displayed a single dehydration peak charac-
teristic of host matrix dehydration (Fig. 10a), consistent with the TG-
DSC curves discussed earlier. In order to study the impact of host ma-
trix impregnation on the dehydration kinetics, the AF-Cas dehydration
process was focused on the first peak attributed to support dehydration
Fig. 10b. The temperature corresponding to the dehydration peak in-
creases for both solids with an increase in the heating rate, which is in
agreement with the previously reported dehydration kinetics of porous
materials [37,79].

The apparent activation energy of water desorption (Ef*?) is then
estimated using the methods described by Ozawa [63] (Eq. (8)) and
Kissinger [62] (Eq. (9)), which are the most frequently used integral
isoconversional methods for experiments performed in non-isothermal
conditions, in which the temperature is increased with a constant rate.

d(log(p)
a(1/1,)

E¥P = — 04567 xR ©)

din(B/T,)

a(1/1,)

where f, R, T, are respectively the heat rate (K min™ 1), the perfect gas
constant (J mol ! K’l), and the maximum peak temperature (K). The
apparent activation energy was calculated from the slope of the curves

plotted as log(fy) =f (%) and In </;‘§> =f (%) for the Ozawa and

Ef* =R ©)]

0.25 (a) —=—2°C/min
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3
o
0.1 4
0.05 A
0 T T T
0.996656 0.996856 0.997056 0.997256 0.997456
exp(-1/T)
0el2 ®) —=—2°C/min
—o—4°C/min
0.1 1 —%—6°C/min
—4—8°C/min
0.08 A
3
< 0.06 1
0.04 -
0.02 A
0 T T T T
0.99666  0.99686 0.99706 0.99726  0.99746

exp(-1/

Fig. 10. Relationship between da/dt and exp (—1/T) during the dehydration
process of aluminium fumarate (a) and host matrix in AF-Caz composite (b).

10

Solar Energy Materials and Solar Cells 231 (2021) 111332

Kissinger methods, respectively. The obtained Ozawa and Kissinger
curves are reported in Fig. 11a and b, and the activation energy values
and the regression coefficients for the two methods are summarized in
Table 6.

The good linear fit for both materials and for both methods, and the
good agreement between the activation energies calculated by the two
methods, indicate the validity and the accuracy of the use of such kinetic
methods. Taking into consideration the average of the two dehydration
activation energies obtained by the Ozawa and Kissinger methods, the
apparent dehydration activation energy of AF is estimated to be 50.2 kJ
mol !, lower than the estimated activation energy corresponding to the
support dehydration in AF-Cas composite (66 kJ mol™). Thus, addition
of CaCl; into the aluminium fumarate increased the energy required to
dehydrate the host matrix in the composite that is in good agreement
with the shift of the dehydration peak maxima to higher temperature
(Table 6, Fig. 11). This can be explained by the presence of salt on the
matrix surface that makes water release more difficult, due to a strong
interaction between hygroscopic salt and water, resulting a higher
apparent desorption activation energy.

4. Conclusion

The storage properties of CSPMs based on the impregnation of
aluminium fumarate by CaCly have been studied by performing hydra-
tion/dehydration cycles in a coupled TG-DSC apparatus. It has been
shown that the CaCl, deposition enhanced the surface affinity for water.
The CSPM materials present improved storage performance compared to
the host matrix in terms of water sorption/desorption and heat storage/
release capacities. Increasing the salt content gradually increases storage
performance. Aluminium fumarate impregnated by 58 wt% of salt (AF-
Cag) present good performances if a limited hydration level is main-
tained (CaCly.xH20, x < 4). Despite a decrease of about 5-6% after 4

9.5
() = AF
- A AF-Cas
k& Te e Linear fitting
101 A LN
Z -10.5 - k., ..
= . .
.|
-1 A :
“a | ]
-11.5 T T T T T T
25 255 26 265 27 275 28 285
10%/T,
1
) r s
0.8 s
= 0.6 - L s
= T
g
< 04
m AF
4 AF-Ca,
o024 e Linear fitting
0 T T T T T T
-2.85 28 275 27 265 26 255 -25
-109T,

Fig. 11. Kissinger (a) and Ozawa (b) linearized equation plots for AF and AF-

Cajs solids.
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Table 6
Dehydration kinetic data for AF and AF-Cajs solids.

Samples  f (°C T, Kissinger method Ozawa method
s o1 o
min ™) ¢o Correlation EYP Correlation EYP
coefficient coefficient
(®%
kJ R? (kJ
mol” mol
p) Pl
AF 2 83 0.9967 48.8 0.9973 51.6
4 96
6 105
8 112
AF-Cas 2 84 0.9908 64.6 0.9575 67.4
4 108
6 113
8 120

dehydration-hydration cycles, the storage performance of AF-Cas re-
mains overall stable. Favourable hydration/dehydration kinetics is also
fundamental for the applicability of these systems. Water sorption rates
of CSPMs are higher than that of pure aluminium fumarate matrix.
Although the dehydration activation energy of the support is higher in
CSPM materials than in the bare matrix without salt, CSPMs are
completely dehydrated at 150 °C, which is suitable for the recovery of a
wide range of energy sources [29,61,79]. Their high water and energy
storage performances, low desorption temperature as well as good sta-
bility over dehydration and hydration cycles make aluminium
fumarate-based composites very promising materials for TCHS systems.
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Supplementary information

Figure S1. EDX calcium mapping of AF-Ca, (a), AF-Ca, (b) and AF-Cas (c)
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Figure S2. Water adsorption isotherm of CaCl, at low relative pressure. Horizontal lines represent

CaCl, experimental hydration states.
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Figure S3. Henry constant determination of aluminium fumarate (AF)
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Figure S4. Henry constant determination of AF-Ca; (25 wt.% of CaCl,)
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Figure SS. Henry constant determination of AF-Ca; (37 wt.% of CaCl,)
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Conclusions

Dans cette partie trois matériaux composites a base de fumarate d’aluminium et de CaCl, ont été étudi€s
pour le stockage thermochimique de la chaleur. Tout d’abord I’impact du dépdt de sel sur les propriétés
des matériaux a pu étre mis en évidence. L’introduction de sel réduit significativement la surface
spécifique (passant de 952 a environ 50 m? g!) ainsi que le volume poreux du fumarate d’aluminium.
Nous avons montré que le matériau hdte ne subit pas de changements majeurs dans sa structure et dans
sa morphologie avec 1’incorporation du sel.

L’impact du dépot de sel sur les propriétés ciblées des matériaux composites étudiés a été rapporté dans
cette étude :

- Augmentation graduelle des capacités de stockage d’eau et de chaleur en fonction de la quantité
de sel déposé : 0.27 kgH,0 kg! et 638 kJ kg! pour le fumarate d’aluminium contre 0.68 kgH,O
kg et 1840 kJ kg! apres dépot de 58 %massique de CaCl..

- Amélioration de la cinétique d’hydratation pour les composites par rapport a la matrice en raison
d’une plus grande affinité de la surface pour I’eau.

- Réduction progressive de la cinétique d’hydratation en fonction de la quantité de sel déposé par
suite des limitations diffusionnelles.

- La présence de sel rend la désorption de I’eau plus difficile a cause d’une interaction plus forte
entre le composite et I’eau qu’entre la matrice et ’eau, mise en évidence par la détermination
de DI’énergie d’activation de la déshydratation du MOF seul et du composites AF + 58
J%massique de CaCl,.

- Aprés une perte d’environ 5 a 6%, une stabilisation des capacités de stockage du composite
fumarate d’aluminium + 58 %massique de sel a été obtenue apres 4 cycles
d’hydratation/déshydratation montrant la stabilisation du sel par la matrice bien qu’une partie
de celui-ci se soit présent en surface.

Les résultats obtenus pour les matériaux composites a base de fumarate d’aluminium en font des
candidats prometteurs pour des systemes de stockage thermochimique de la chaleur. Cependant
plusieurs limites persistent. Une diminution importante de la porosité a été obtenue apres incorporation
du sel. Aprés imprégnation par seulement 25 %massique de sel la porosité du composite obtenu est
considérablement réduite passant d’une surface spécifique de 959 a 57 m? g'! avec un volume poreux
qui évolue de 0.54 2 0.07 cm® g!. 11 a été montré que le sel ne se déposait pas uniquement 2 I’intérieur
de la porosité mais pouvait également bloquer 1’entrée des pores et se déposer dans 1’espace entre les
particules de MOF. L’augmentation de la quantité de sel déposé implique donc une augmentation de la
résistance a la diffusion de I’eau du matériau et donc une cinétique d’adsorption d’eau qui diminue.

Les meilleures capacités de stockage ont été obtenues pour le composite qui présente la plus grande
quantité de sel. Cependant, une présence importante de sel en dehors de la porosité a été observée, ce
qui peut avoir un effet néfaste de corrosion.

Ce travail ouvre la voie a I’utilisation de composites basés sur une matrice hote de fumarate
d’aluminium. Par la suite, afin d’augmenter la quantité de sel déposé a l’intérieur de la porosité,
I’utilisation d’une matrice hote possédant des tailles de pores supérieures peut étre envisagée (mésopores
et/ou macropores).

86



Chapitre IV

Structure hiérarchisée de la matrice hote fumarate d’aluminium /
alumine : Conception et application aux composites matrice hote —
CaCl; pour le stockage thermochimique de la chaleur

Publication I1
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Résumé

Les résultats obtenus dans la premiere partie de ce travail ont montré I’efficacité¢ des composites a base
de fumarate d’aluminium. Dans cette optique une nouvelle matrice poreuse a base de fumarate
d’aluminium a été utilisée dans cette partie d’étude. Cette matrice est composée d’une membrane de
fumarate d’aluminium supporté par une alumine mésoporeuse (AF/Al). Ce composé hybride, synthétisé
par nos partenaires du Laboratoire Multimatériaux et Interfaces via la méthode de synthése « reactive
seeding », possede une porosité hybride microporeuse/mésoporeuse. Cette méthode de synthese utilise
les atomes d’aluminium terminaux insaturés en surface de 1’alumine pour réagir avec le précurseur
organique (dans notre cas 1’acide fumarique) afin de créer une membrane liée au support. Le
développement de cette matrice hdte a plusieurs objectifs : (1) maintenir les capacités de stockage du
fumarate d’aluminium, (2) limiter le blocage de la porosité par un dépot de sel dans la microporosité et
également dans la mésoporosité et (3) obtenir un composite avec une grande quantité de sel déposé sans
présence de sel en surface.

Dans la premiere partie, les caractéristiques physico-chimiques et les propriétés de stockage de la
matrice AF/Al ont été étudiées et comparées a celles de I’alumine mésoporeuse (Al) seule et au fumarate
d’aluminium (AF) préalablement étudiés. L’influence de I’incorporation de CaCl, (entre 22 et 61%
massique) ainsi que 1’impact de la matrice hote sur les propriétés structurales, sur la morphologie et sur
les propriétés de stockage des matériaux composites a été évaluée dans la deuxieme partie de ce chapitre.

Les résultats de cette étude sont détaillés dans la publication ci-apres intitulée « Hierarchical aluminium
fumarate metal-organic framework — alumina host matrix : Design and application to CaCl, composites
for thermochemical heat storage » publié dans Journal of Energy Storage, 50 (2022) 104702.
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Xarg edaCarf. d2ira, . ak2aC2s aed eCxa@Fpratta, etan=. L Msarao
g atdk aqg ettail@ e2arredf0f 0eC, Patds adpa X ab2aCAs ae 60X O
wrfeCn o ug puhC, tath scetoperelXCale2 ce 1 toeC, cat2artaeC, aCurm
feCn og earredoth soetotedbs. , reatmg aZdoeC, oedli. toeraoMn ad o
th, m, etosetao seCf ag e2arredo/J 17HGL- tdAiradddia) Uddg atcg urao
s aedparohCribAucg ao eCotaCtxdhot Airef aog e2arredo/J J 7idbs arg um

sag nedsaeXidiref ad. t2ag t@bLi *Qog pdatd adtaales. tn edeC, zuro

sag n edxuC, tudAira@Carf . @C, aipare2atArecaAartikdadurp2uCéaH Id
tudy zf etOrae 2uCto’JScJ ~7HI hriCf & ao s erf 1ICf pru attas ae2ftucerairo
diMrfire, adMlet2acs aeDatahppdae, diedLi *g e2arredid ey a ug putato
Ciex AViuo ug puCaCXasorhtive eC, sorbate & aCared dVle2arcAepurQuireo
eCoaC, ul arg n orae 2uCHT hriCf 0% ao, it s erf 1Cf opru attw acsorhtive
eC, aorbate rae 2Are@CaFuX arg n dae 2uCs e2rachetat® adira, ¢ aed
/JUcJ 37HL ug pera, odiotaCtixchoeC, ok2aCs aet Aref aot. t2ag twd arm
g u sag nedsaedtAirefaot. t2ag toe smAacsif saroaCarf. ot2iref ao, aCm
tiPmto eCOto2103 arros if s 0aC3 ecbmatoulorae 2uCwoMsn s og eCato> ag o
thiexdiolurocerf act echoeppdh eniCtwetoMadbetoaCexdCf odiCf ot iref ao
, hre2uCte2eg xmCag parezhrao/J 9c (@

NCaur, ardiaC raetads acalX mC . culdl atact. t2ag tag h sarataer so
setdu hta, cuCdl aag pruAag aCuld ace, turp2uCoprupar2ataileg e2am
rreddurdLi *o/J] -S~7Hbs itcs etah, dids ag aAadipg aC2ulo ug putiao
g earredoug pritiCf 6. frut upn deds. , re2aoCtn a@@uruhte, turxaCd
a.*G- d.ug putianiedfiuruhte e F0yJ]| SU-S97M.eLdgtdvn ad duta, o
etcs. frut upn aedh hadtiaftodiMoprn aceAentbxmi2 ceC, s 1f sl arg ed

uC, h 242 bsasfs ., re2uCacs ed. eC, dMeraurp2uCo epe 2 o
g e(atd.eL¢eCaCrat2Cf o eC, n e2aets. frut upn dedhCd.*G- o/S @t
bsace, , PuCailldedts . , reatduceuruhteg e2Fahe, tdieCaC raetaaCo
xuX % ackheC22 ouloturxa, dVie2arceC, 0% acs aetiref ao epe 12 aeC, o
ra, h at& ag erCq reMxe Qtails. frut upn dedxas aChta, @diCaath so
etoef f dig areduCoeC, oche siCfMbsaopuraot2h 2hraoeC, o sag ned

ug putriuCails ut2g e g earred s eAaed 2uCf aCfihaC aaiCs as aed
tref agarlurg eC aailld.*G- to/S| 7ibs ag e2arreddita, dre, uCed @to
Me2aroAepuroe, turxaCXoceraopuruhtog e2arredoth socetotrth eof ade 2m
Ae2, 0 edgiCe Y%audato aFpeC a, 0 Aarg nhdato tmhum
echg rCups utps eatld wr, ara, o puruhtos. xrn otudy toth soeto- aZ2dn
wrf eCn o) reg aMurQo6- w) tOos eAaacra aCHl axaaCopruputa, oetoeCoedarm
Ce2a02103 ataldNC21Ctn ed @- w) toeraoeoprug itrCf o cettoulopuruhto
s. xrm g earreddurdl arg u sag n eds aeXtiref adt. t2ag tg haduids aro
crfao sag nedeC, ot2h zhred, Marti2 ®Msn s odhe, toAioeoreCf aoulo
, dlaraCpuruti2 ceC, othrle ao sag 2. o sere 2arrt2h tkdbs arratpa X o
thrle aeraeto eCoer. xaMaaCedaMs hC, ra, ®C, & uhteC, tailg 5% ~7°
/Sq7tdarmtaila wag e2arreddrug a Crharti2 allovtdiOeC, o NPd e2am
rredolrug olCt2thPeAurtrarog e2arredo ug pritrCf oulod raaoeC, oluhrm
AechCdg aZd e2uCtoE doLr ") aFoyr’" eC, obi’*eC, cerug eh o
pud erxuF. 20df eC, tos eAaoxaaCotzh, m, oluroX arg u sag nedsaed
tref a@ppcd e2uCtibs atag e2arredw NWnil16) ackEdd.rOm NrilJA.r0o
: WiB96Yr0m NPJ91EDeC, 6 NPriS@) almaFs ki, duy, 6., rul arg ed
t2xm @ ifsdpa X dhrle aeraeeC, puractuhg aceC, dMeZrdip2COato
ulchpaudJ BB p O OF B er%iCrhuAercaedd/~1 7q aAadipa, ofraeta, o
LeLdj : mvrA96Yrlo ug putratoMi oeotpre. mr. 1Cf o uC2ChuhtrfiuMo
t. Cx atrtoeC, g rdlaraC» uC2aCxoulotedddbs aoCaMo ug putracaFs ki, o
sif sardle2arddepure, turp2uCo epe 2 ¢ eCo mwrA96YrOaCds aaeCf aailo
1Quq18 M @C, @Ze1Ca, @ eFig hg alld € p sO Of I Vi @~MB ailo
LeLd,, aputi, HL.rmeta, 0 w) o NnilJA.r0cs etakaaCazh, m, cetes utd
g exFoxa ehtaoulatdeAurexchoprupar2atath s oetockrf acpuracAuchg ao
6Ho g ~f ~J0uMs n s @diMt@s 1f s g uhCuldedtidie, 1Cf @eC, aftakrf ao
tpa 1X dhrle aeraeahpeid®qllg 5¥ ’aMsns gruAy ateabrf agae 2uCo

uC2® Deraeo/~J7k*2ahCuhoeC, o urViurCarto/~S7orapur2y, 0% e ao
1g praf Ce2uCaulo NPnilJA.r0x. orRrs,aCs eC atdd adiref agprupar2ato
ulos utdg exFdiceZerCol HA~0f p s0 Of ~2%C, o ~31c0[ X 'Ié WrilJo
A.raheld, ug putiataViarag aAadipa, ax. o°s maZedd/—70eC, oGarg . em
QuAeoadedd/Sq7oMi oU9KWeC, 09SoMAB oulotedtoratpa 2Aad Hbs atao

ug puti2itarae sa, oturp2uCo epe rRatoulol i@eC, olHBAfp sO Of o
Ml os aedtiref ao epe atoulalJJ] 0eC, aJ @900 oOf ’Jaratpa 2ad ©
ts uMrCf oeof re, hedrg pruAag aCdulo aotAiref aoprupar2atoMi 0% ao
eg uhCuldedtdbs aag pe Zulo WnilJ@.rOthrle ao sag 2. aiCdvie2aro
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turp2uCoxas eAniros etoed uoxaaCorCAat 2f e2a, ox. o*s maedd/—70eC, o
En eg e@Zedd/—U7aMs udth, m, & aalla 2uldhC 2uCedf ruhptaCo Nm
JIJAr0d.*G taxeta, aixCo w)dhC 2uCed?h, dViis s . , rups rth o ruhpto
aiiwd @C, ¢ i s@araduhC, Quputtatte if sardle2araurp2uCo epe ato
2% eCcCuCrthC 2uCed?h, 6 w) xketa, o ug putiatairds utagg u, Xa, dvirls o
s., rups uxn d ruhptld
5 B alte., rularg edeC, 0. d d2xmd cadiMg aturp2uCdag parem
“hraas if s athrle aceraeceC, caCAruCg aC2dl drmC, d ot. CX atitaruh2ato
g nrupuruhte@dg Chg dhg ere2adk) Goto uCty ara, @ted uy, oeC, i e210
luroX arg u sag nedsaedtArefaoeppd e2uCto/~3c-97kbsao r. t2d
t2h “hraald®) catag xditds eulo N3 ~etaeduo uCtrt XallaCXCrad do
wi d serCto uCCa 2, ox. o2araps 3 ecc2a0f ruhpto /~@H Echg 1Chg o
lhg ere2acs eteegparg eCaCHl puruhto~Ta2h ZhradvVi® atkherao s eCCado
M @CapaCrCf ail @K 9H & 3%~ 7iwhrraAmhtpeparaapur2:, aiC& ao
Xrt2e2ag p2iditag n rupuruhtd®) etes utly e2iFdurds ag aAadipg aCd
uld.*G- to/~q7Hbs adiref agparlurg eC ataildl acathdCf d.*G- tdVlarao
luhC, QioC raetadre, hedl Vi & aeg uhCuldedf. el ¢0oxh2ss adeddb
MetduhC, cdiaxd1 Oo% acs utg eXrFopuruti2 aVisn s ato uCtrt 22CVirs o
uX arphxdts a, g e2ditrCf @ nrupuruhtdudy teets ut2g e2FaCd.*G- to
/SJdJ17dbs agrataC aails if s eeg uhCxaulaeddxdi OCf &% agpuratadg 1Xo
Xace attailde2arg ud hditeC, g a raetatd acexmi aildy as ut2g em
2arredio uCAxkh2:dudy ad Airef agparlurg eC ateC, ds adVle2ard urp21Co
QCa2h tHRatn ataMs aCotedbit gprataCbuCo> aothppurthrle aafto adm
khat aC aceteq ra 2Caf edaag pe 2uCds adref ad2xm ailo ug m
putataiAardh  attmdao. dtld
buaiAar ug adk ataq reMxe Otadd agprataCtzh, . darAatcetcedudiMm
hpadiouhropraAmhtdviurOy/~q7araf er, rCf d achtaoulog n rupuruhtcE) ceto
sut2dg edrFdurd.*G- tceeC, os uMtal agpu2aCdechulcs mrer snedg nrum
puruhtzg atupuruhtos utg e2n atorCo ao, aAadipg aCduloL.eL dmeta, o
ug putatdurds arg u sag n eds ae2tiref aeppd e2uCtlbs aditaail@Co
echg 1Chg dhg ere2aog ag xreCacuCoechg rCec ) zEdat. CX atiPa, cAreceo
rae 2Madaa, 1ICf pru atteets utdg ediFdurd.eLdataapur2, aiCdurds ao
Xrt2dg aldbs aarae 2Mactaa, 1Cf og a% u, chtatal achCtehre2s, aarg Ced
g aZdeig touCdd acthrle aculds acuFn achppurdichxtakhaCal aae
My o3 acurf eCn gpra hrturtaCatuch2uCaio rae2acedf s 1 axuhC, ataa, o
. arg/UJ 7HE o uC2ChuhtMadhtC2arf ruMCg ag xreCaak. arxuC, rCf dVirs o
% adhppurit & aCaix21Ca, MReta, aiC& aruy, h a, daa, 1Cf k. aras if s
khed2 o w) @ ag xreCato uhd xad. CXati?h, Vil ¢ if saapru, h xmd2 o
/US7HE oChg xaroulo w) og ag xreCatoth sceto NP3~ NPm9oYN @ ©
: MWiB9auCeepuruhtauFn acth s cetdEgw-uroYCwe eAacedrae, . kaaCaam
pur2a, cuCdurceppch e2uCtaCd etceC, odkhn atapere2uCto e2d titeeC, o
taCturto/U~7H[ 1CoeC, o urViurQarto/UU7arapur2a, ouCo aoprapere2uCoulo
iCafre2, o NPB~EdeC, o WPm9&E dg ag xreCataiCeechg rCecthppurd
Msnsce Xcetalacechg rChg otuhr aldbstat. CX atritoepprue sopruAn ato
e attdudsagpuruti? aldsac w) @ ag xreCaeC, d acechg Cechppurd
bsaps. tnumsag nedsere 2arit2h t@C, ¢ref aprupar2dataild®) zEd
sut2g e2iFaViis aup2g 194, s mrer sn edpuruti2 ¢ eAacxaaCah, m, aCo
ug perrtuCaVi o utaculcE ) ceC, of dtrCf chopul, artoeC, oeraarapur2a, o
s ararChdbs aag pe Zuldedly aputiduCeb uC2CaxaMaaCS1@C, ®1M=B (b
uCoX aotxh ZhredeC, og urps udif n ecdprupar2atoulo actzh, m, opuruhto
g eXFathppur2cs etaxaaCoaAeche2a, weC, o actiref ao epe atoulod ao
rathdxCf d.eL gmuC21CrCf o ug putates eAacxaaCaCAat2f e2a, HNCee, ,
2uCaCad teg u, ads eAakaaCeeppdn, duids acaFparrg aC2ds . , re2uCo
, eZaCaur, ardicerrmace Zeaxka2archC, art2C, 1Cf ailds aag pe 2ule mrm
er snedFracpurut2 oeC, otedb, aputiuiCo uCaCuCo acturp2uCo
xas eAmrldbs aops . tn ums ag n edprupar2atotiref ao epe 1atoeC, 0Om
Cax taild) zE & deC, praAmihtd @apur2a, &) @ra@duoug pera, Qiae so
uX araCair, ardid, . & aag pe 2ule utdg exiFpuruti2 @ u, X e2uCld

2. Experimental part
2T T Materials hreharation
WaefaCd fre, a0 sag nedo th soetolhg ernoe n o LeLdI$i swo

echg 1Chg atuprupuFn aapud a . chCaaiFn a0fGyw;o 5 o= Uox J1fo
g ud’(eC, @3 eCudphr seta, drug dEdedEaterdViaracag pdi. a, durd ao
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g earredat. CHatrtld atupuruhtoechg rCeoE ddVletoprapera, ax. ctudfiach
g axu, dtrCf cechg 1Chg atuprupuFn aceteedg Chg gpra hrturceC, adiMo
g ucdh hderoMarf s Gy woetops etaotapere2uCorC, h aro/U37ME g Chg o
lhg ere2aoMetoprapera, oAreo3 aot. C atrtopru a, hrao, at rixa, orCouhro
praAmihtopeparo/~q7H) urds aat. CX atrtoulcechg Chg dhg ere2io- g atum
puruhtedg Ceg e21FdE ) zZEAS acae Madaa, 1Cf g a% u, aapur, aCo
X aaalaraC atoUSdJU7Metdita, Ibs adhg ern @ n dMetq rttuda, aCe~g Po
uld'- ) G, ard2rriCf durd 3@ 1Clbs ag Fhradlet aCe, , a, Qud Hd aillo
praAnihtd grapera, edg CeaCedafiuCaiCa, aae Airs ae2, @2J315Lo
luroJ Sos INCour, aro2io, a2arg rCao% aoup2g eeg uhCdulolhg ernce 1 o
Caa, a, diaux 2rCeedViadhiC2f re2a, &) g ag xreCaauCeechg rCeceC, goram
tarAae attQixul @ nruneC, @ aturpuruti2 el ag e2Fa® akheC22 o
uld wgLLi =Li Lwgi dVleto seCfa, drug ol H9d10l HSceC, ol I9Ud ldbs ao
t. CXx atiPa, dudy tdMlaradVlets a, XAaddg atdViis @3 eCudeC, o aC21hfa, o
proro2io ed rCe21CoeS110°LoluroUos orCoerrldbs a0 raa-echg Chg o
lhg erezaarechg rCecs . xrn at2h Zhratceracs ararCoCeg a, cE) zEdaE) zEd
eC, &) zEd lurd H9ad HS@C, d19UJ arldhg ern @ n dita, aratpa 2Mad 6
bsad s, turp2uCotuz arg t@C, @s. tnedsere 2arth talld agathddCf o
g earredceragprataC2, aCo) if I*JeC, cbexdad*J dNtitauxtarAa, dk e2eCo
1C raetaaCdy aceg uhC2uldhg ern e 1 ahe, tdliceg a raetaaCd acg atm
upuruhtoAuchg aoculoE) zE ddbs aoxat2xedC aoxaViaaCo* gypm1Zedpurao
Auchg aweC, are2uaulog n rupuruhtdiog atupuruhtoAucg atatoux2erCa, o
Ms aC ag eXxiFdMetd. C3 atiPa, Mis dHSd dhg ern @ n MReta, ailC& ito
uh2 ug aak) zEdMetd acg eZarredtach 21, durdhr archtacetcg eFduro
LeLdtedXd
E) dideC, &) zEdMaradhra arag praf Ce2a, &ifl g dlaraCd uC2aC2ailo
LeLd, x. orC rpmCDbMaXattorg praf Ce2uCldbs aos utdpuM, artoMarao
ed 1Ca, @2 16 LatAarCif s 2priirduag praf Ce2uChil I3l 31l HBeC, o
JBg Palldo d.eLd;$i swaduh2uCoCa eCudMarae, , a, aCaC rag aCxo
ulolH$30g Pee2ruug aag parezhraaCAiol Ho auleg e21FHdbs ao ug putiato
lurg a, oMarao aCo, rm, oed)] 10°LouAarCif s 2dbs aoux21Ca, o ug putiato
Maraabxadh, aCoac2uCuids ag e2ifdita, ¢E) zEdE) ard deC, & adedd
uCxaCy a2arg 1Ca, . o sag n ecdeCed titoetdurcaFeg pda@~Lerfi) zEdo
~SLerfl) zEdoUlLerl) zEeC, 09JLerl) zEdluroratpa 2ad oS~o~SwUlo
eC, ®JAMRB aild.eLd,, aputra, ailCE) zEdpuM, arld

2PT C3aracterifation og. aterials

2P T N, and water vahor adsorhtion isot3er. s

bs ao 22Fhred prupar2ato Marao, a2arg 1Ca, olrug o( s, e, turp2uCzo
, aturp2uCatu arg taix2rCa, ed-Jq9dLdtiCf edRadurp- rCnfRadm
tXhg aCx epeCOepperezhtldGrmirdieCed titass adudy texuh H] o (o
MaraouhX etta, oe2J310°LoluroUos aCota uC, er. oAe hhg Mbsaotpa X o
thrle aceraetds*ryp0dMaraqg arma, drug o adRybaRrhCeharo- yg g aZb-
badhr(ot2C, er, oakhe2uCohtrCf oeog a% u, oe, ep2, olurog n rupuruhto

ug puhC, to@¥woqS@@Curg ddbuZdpuraoAuchg aoMetoat2dg e, ox. o
uCAar2Cf a% aceg uhCulodkhn oCriruf aCee, turp2uCat2icAuchg ace2eo

raccXaratthraailal i ] lbs agg atupuruhtcducg adVleto ed he2a, drug o
X aoe, turp2uCoxreC souloXaortuX arg tohtrCf o % ao RerraZhiu. Carm
i edC, edR[i Og a%u, ®ka2MaaCdizG; = 1HS@C, a9l

bsaguradi®ag it 2mxh2uCdVletq a2arg 1Ca, . eeCed trCf % ace, turpm
2uCxreC sald g, turp2uCz, aturp2uCatu arg dR[i g a%u, (d

5 eardéepure, turp2uCz, aturp2uCatuz arg tdlaraceduq a2arg 1Ca, o
x. dhtiCf ceo- nrug arrh to~o) chFoeppereZhtidRaViaaCo@ ceC, aJ11of oulo
tudy tapraZae, hC, ardde hhg e 31dLduro~e adMaracta, dWac2Aa0
shg n 2 oMetoAerm, olrug olo21oq] 8 oe2S30°L o2Aioux 21Co aoturp2uCo
tu3 arg thbsadkheCA2 ailldurxa, dVleZarat@Fpratta, aCdX alldVie2argaro
(failqg as. , re, deg pdld

2PPT C3e. ical analysis

NC, h 2Mad ouhpdy, pcbtg eap2h edag rttruCapa 2ut up. @LG-wy *0o
GELbXEatpa 2ug ardrug a urrkeo wRN Q&KW( OoMetchta, oo, a2arm
g Ca® aeg uhChulo ed rthg Ibs adeg pditdaradae2, Mis @@ Fzhraailo
i s*wyeC, d (w-eDd-116LKbsamFpa 2, @ hre . aild adLlGwy*q am
An aatat2g e2, etS8 Mbucettattdd acapru, h kni2 a¥ ad.eo uCaCd
Metg a2arg rCa, &Vin adurae soug putraced) dlaraCag atauCs adgeg ao
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teg pdaxe2 s ldbs adMucg aethrag aCxmC, a, dhpaxarCf dVirls rCot-SHIB 1o

2PKT Wray howder diggraction

GuM, arodme. o, rlre 2uCope2arCtdViaraara ur, a, ouCoedGE( ed 2h ecb
4pardGruo, dlre 21g a2arobbs ao( a% arcdC, t0ohtrCf oLhDa re, re211Coed
JEBUoVae2ruug oxag parezhraldl dlre Aifreg taVlarao udh 2a, ce2560 xam
2MaaCo30eC, 031° Ml ot 2aptoulol HJ9°HGs etaon aC2X e2uCoMetoparm
lurg a, ohtrCf 0% aoRetud210E3S1™ 6 ug g ar redechg 1Chg -lhg ere2i0
- w)drug oRE*) o*y (o, dllre 211Cope2arCo20aCorCo3 aoL.eg xrn fao: Cm
Aarti2 &.*T g eZxetadn aCZ*Xar@“wf\RyE(ItLeL@ISi sweC, d.eL&HIi swo
pe2arCto eg adrug d¥ ad ifs* urag e2xetact{ LGT *@lJrh @k~ 3ceC, o
1Jn@nilJ3aratpa 2ad (b

2PTGT ScanninDelectron . icroscohy FSEM4

* eCCrCf oach 2uCog nrut up. o6°y- OoMetoparlurg a, ohtrCf ceoYartto
- ardCd.ug pe 2g nrut upadl.aCXada sCudifikhaqg ato nruth Zhrato
, aclZ, CrAartiig a®P. uClupare2Cf @28 Kb

2PKT  -) SC study ogwater sorhtion and 3eat storale

bsadMe2ardurp2uCoepe 12 @C, 6., re2uCz, as. , re2uCs ae2durd ao
, llaraChteg pdatoMaracaAeche2a, ohtrCf oeoX arg uf reArg a2n oeCed taro
B0 uhpd, o2ioeo, dlaraC2edt eCCrCfo edirrg a2aro6l *L o6 aZreg o
*y( *A*oyKwobB i *L.0oeC, oeos hg i 12 of aCareiro6*aZreg 05 yb*A*(o
, hriCf Ss. , re2uCeeC, g as. , re2uCo . dtkdbBdVletchta, dig aZarg Cao
2 aog ettoaAuch2uCoAarthtodg aoeC, o2ag parezhraceC, 0% aceg uhCdulo
e, turxa, z, aturxa, dMe2arlil *LdVletdita, Qi aethrads as aexaadheta, zo
tura, o, hrriCf 0% aos .. , re2uCz, as. , re2uCopru attatourorathdCf olrug o
eC. oseCf ataCo ug putiduCeC, zur¢xh Zhral®ruhC, d g f alldudy Marao
pe a, aCoeCoupaCokher®6 rh xdldbs acaFparrg aCxd uC, uCtos eAao
xaaCq at rika, aCq aZ2ntiCdy agpraAmtht peparo/~q7kh

Rrmafi. ad acg aethrag aCxdVlaragarlurg a, ce2e% utpsarn ratthrao
hC, arg r. zshg n erdiuMdéS1g Pg 17018 6N () ur& aq as. , re2uCo
t2aptm3 aoteg pcatoMaraos ae2a, oedJ 310°Loluro~os 06X ao2ag parezhrao
reg prCf drug ¢3&ud 316LaxarCf parlurg a, @2eae2alGSLzg 1COhC, aro
, . @rdiuMaMVs nhés as . , re2uCepru attdetah, m, @2$36Ldurd 96 . o
tMi2 s 1iCf olrug o, r. o210s hg 1) cemrofiuMIdbs aog aethrag aCos eAaoxaaCo

errm, ouhdluroMuopuruhtog e2n atoechg rCeoE doeC, oedg 1Chg o

lhg ere2iomechg rCeotE ) zZE dweC, 03 ao urratpuC, 1Cf oLeLdi) zEdeC, o
LeLgid ug putratot4Leri) zEdeC, o4Leidoratpa 2Mad (i *1g mkro
g aethrag aCxdVlaragarlurg a, durds acechg 1Chg dhg ere2acs ut2g e2ifo
€) 0C, ourratpuC, 1Cf d.eL &) oug putriateC, aapur2, eraAmhtd aCo
X aaalaraC ao/~q7Hbs ag ut2rachAeCrathdt dVimttkad maCe aradurds ao
teCaailo ug perrtuClGrir@i@e s @ aethrag aCexdCOaFparrg aC2Meto
, uCachC, ard adeg ao uC, RuCtdvirs & amg p2 orh xdlkdbs as ae2fiuMo
tif Cedblrug 0% aoxdCOoaFparrg aCbMetothx2e 21, olrug 0% e2ra ur, a, 0
, hriCf ol ace Zhed, as. , re2uCoaFparrg aCrCour, aroio, a2arg rCao ao
aCx ed. ddedatlbs actCaeraC2af re2uCaild acathdXCf ¢ ae2fiuMdif Cecb
Metchta, ddig a2arg rCad acs ae2rCoO[ oOf ~JoNy ceCaatdg e, carruraulo
+5100[ 0Of ~JIdbs aotif Cedbra ur, a, o, hriCf 0% acs. , re2nCot 2apo, i oCud
razhrCaiudl aaCridedxetaatCacel 2ardJ 9 Id

bs acaAuch2u1Coul ok adMiarf s ulak aog e2arredy, hriCf ay aota uC, 8. m
, re2uCeeC, g as. , re2uCo . ddVletdCurg ed?h, chtrCf oyklda) OadVis mhdk ao
Me2ardurp2uCo epe 22 &5*L0dMetq a2arg Ca, chtrCf oy kIS 0@

W,
W = (] 6J 0o
Wiya

Whyd - Wdehyd )

SCro = ( 650

Wienya

Ms aradb gppraprataCxo aodViarf s 2uloX aog e2arredbg aethra, oe22g aoo
5 5., oitdd adViarf s 2uldd adviaZe, turxaCetcg aethra, eel2ard® ackrtas. m
, re2uCa2apaeC, &b | 4., Jtee, turxaCAMarf s 2el2ardd ada uC, g as. , rem
2uCa2apaf r. a22a0dbs rtopru a, hracg eCataputtikchddio ug perads ao
Me2araurp2uCz, aturp2uCeprupar2atailds ag dlaraC2tudy tkdbs ao ed hm
&2, g as. , re2uCs aeX@rag a2arg Ca, «x. &QCf aCA10 uCtn are2uCds ao
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rac2Maeg uhCXala@e soug puCaC2fiCpar aCxf aleC, & arraiMCs aed
tref aoparlurg eC atlds e2araAepurcturp2uCoQCa to e2adViarao, a2arm
g 1Ca, olrug oX aota uC, os., re2uCl*rC aox aos. , rexuCorae 2uCortoeo
, AlhtmCndg 3, @ru att¢’S9dP7deg pditalds adeg ag ettdarapct a, o
€183 adbB1if *LeepperezhtaCair, ardlio ug perads addCah tkdbs adl eg m
OuchraChg xaraMis n s aaprataC2ds aae2uailg dlhtmCiiaCaCtn aae m
2uCaeaat@Fpa 21, Qg a raetactdeg pddiaq a raetato/Udkbs htaeo
racc2Mad d¢g edlteg pchg ettdletdita, oCS a@Fparrg aCx@eruhC, d g f G

s. 3eRultRand diRcuRRion
XTTpost. atrices

XTTT Structural and tel_tural hroherties
bsaopuruhtot2h ZhratoseAaoxaaColhdl o sere 2aria, ohtrCfo( g,
e, turp2uCortu arg to4me. o, ilre 2uCoAWI Qot eCCrCf oach 2uCog m
rut up. o6°y- OweC, dVle2arce, turp2uCz, aturp2uCatu arg tHGs . tn um
sag ned sere arthtoth soetotpa 1X othrle aoeraemg atupuruhto
&g ary00eC, c1ZdpuraodpuruncoAuchg atoeraothg g errfh, orCobexdiol 1
) 1f IdJ cts uMtdd ad see, turp2uCz, aturp2uCatu arg toulcedb acg erfFo
tudy tld bs ao ps. tn ums ag n ed prupar2ato ulo t. C3 ati?a, o echg rChg o
lhg ere2a0- w) ofE) (peraoed uof MaColuro aoteCaoulo ug perrtuCoMii o
ethg Ced® deC, dd adCaMs . xrn d2h ZhradE) zEdah, m, ¢ arald
E) ots uMtoeo2 paoNrtu arg o6 sere 2arit2h oulog n rupuruhto ug m
puhC, t0o sere 2ariPh, ox. o6J Qeorepr orC raetaorCo aceg uhCdulof eto
e, turxa, @dliMakhmdxrihg gratthrat@GzG;— 1HS09 ha@ud a@Fit2aC ao
uleeakrf adChg xarailg n rupuratafSOeddiMeC, o uC2ChuhtaC raetaailo
Xaceg uhCuld gee, turxa, ceC, cectdf s Xs. t2aratitodiupoe2GzGy o> 110
rac2, iedg ediChg xaral€erruMg atupurateeC, &-0f s, uC, aCte2uCo
C1ds apurat®@2GzG o> 1Kl nrupuruhtcduchg aee  uhCxdurgg ut2ulo
% adizdpuradduchg aailld) dexcal (b
Echg rCeaFs kX ® padKatuS arg t& pn edul@ atupuruht@ earredo
M3 @dVin adMladinaXCa, . t2ratitaliupe2GzG; o~ 1K2-JHibs aali e2uCo
ulo acs . t2aratrtodiuporCoX ao( gortu arg oito sere 2arrtzh oulopurut o
errtiCf drug & acCuCmr. t2diCaeCXemf f raf e2adun t@C, dpe atdurg a, o
x. aC2rmperh chouC2 XdaH ®aFhredpuruti2 QU] 7ibs itahf f at2 & e
Zapuradtatcerag a2rg 1Ca, . ds adiaats epaceC, dChg xaralatarm
le recb uC2 2dVirs 1CS% acef f raf e2atld) hr arg uraads ad 2:apCattailds ao
epmter. o uC, aCte2uCou hrriCf oe2s 1f s orace 2Maopratthrat oM oCuo
cheropde2aehorasaedos if s oizdpuraoAuchg ac6JH—~o g °f ~Adbs ao
puruti ortopra, ug rCeCl og atupuruhtotrC aoX aog atupuruhtoAucg ao
6exca OotaatpuCtixchdured ut2edhildd aduZdpuracuchg acAentkxdio
&g nrug= 1H9% g ~f (s itato uCXrg a, x. & agpuradiag it 2xh2uCo
Msn s aaAaedexrue, g it 2xh2uCaCd agg atupuratdrug o~-cidJjl«Cg (o
M @g eFig hg o urratpuC, 1Cf ueguraq reg a2araild S Cg @) if IS
N aaeCf aail@ uCuck. are, turp2uCél Ho< GzG; < 1130uB ad dteg pdho
1o sere 2ariPA, k. cearace2ad okerf ao epe 12 oAViS a% aceg uhCould( g,
e, turp2uCaC raetrCf of re, hedl dViry 03 aaC raetaaCoper2edpratthral
1C, n e2Cf eakrf akybdhrle aceraeldC, aa, ad adpa X dhrle aceraeailo
echg rCedVietcg aethra, Auxao-8qeg 5% ~'bs adCaerd alCaereg 1 ma 2uCo
ulds aatu arg a¢hf fat2ds ey achrle ace, turp2uCo uCxChatdiar  hro
Irug & agg uCuck. ardig hddpdiak. artchCaxes 1if s dGzG ftaae sa, @C, o
eprtbr. o uC, aCte2uCxaf rCtld
bsacs. xrn o) zEdg eX1FoaFs xiXoeo ug xrCe2uCoulo2 paodeC, oKo

Table 1
baFhred sere 2art2h tallchppur2 o

(egao *Rybo buzdpuracucg ao - atupuruhtcduchg ao
(S ) 6g X 70° 6g f70°

E)o q3qm® 1BU® 1H@

Edo ~Sqm® JH—~® JB@

E)zEdo 9SS~ 1HS® 1H] @

¢ Ta2arg 1Ca, drug Rybamkhe2uCld
* Ta2arg 1Ca, olrug oR[i og a%u, oeppdn, 02103 aoe, turp2uCoxreC soulo ao
tuarg b
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Fig. 1. ( see, turp2uCz, aturp2uCatuz arg tauldE) aE deC, &) zEdd

e, turp2uCatu arg taaAaedCf a» agprataC aculaxu og n rumeC, og atum
puruhta2h ZhraldC, aa, ad ads erpaC raetaailds adCriruf aCee, turp2uCo
eg uhCX@CoX ace, turp2uCoxreC s mediMorace2Maopratthrato6GzG o<
1H30 eCxacet rixa, duds ag n rupuratXdiCf @C, aC, n e2atds ag aAadn
upg aCulog n rupurutr? aCo acteg pdaldbs adf aCare2uCoulo® aog n rum
puruti? @ if s 2urif iCe2adrug & aechg Chg dhg erezaio w) g ag xreCald
) hr arm2 aoprataC aouloeos . t2aratrtodiuporCo ao( gortu arg ceC, afxo
d1 e2uCoraAaed aoaFt2aC aouloxu olreg aMurQoeC, o2Fhredbg atum
purut2 aCo acE) zEdpulV, arldbs aoCerruMos . t2aratrtodiupoedGzG o=
1H-1H@1C, n e2ato acaFt2aC aouloeotg edbeg uhCdulohClurg coMadin
, aAadipa, og atupuratodreg aMurQopuruti2 QoMs ntho acs . t2aratrtodiupo
1Co3 aareCf aoulol HB-11oGzG orto s ere 2arrt2h oulopurut2 cerrtrCf drug o
CuCmr. t2diCao riCxeref f raf e2a0 Aun toeC, otpe atolurg a, ox. orC2arm
perh o uCx o6aFredpuruti2 ddbsaog aethra, otpa X othrle ao
eraeal itaeg pdiceds uhf s @iMard eCS e2uld ) g hadud aprataC aallo
g atupuratortoracmad os if s 089S ~og S°f ~J 0% eCOro2102 ao, aAadipa, o
g nrupuruti2 MEa 1f s ¢hrle acraeqg aeCtqg uracAenbxchdurp2uCdrato
1C& ag eZrredeC, cif a% ardViis & agprataC aal@Fhredg atupuruti2 ©

uhd oullarodeAurexdio uC, uCtoluroMe2aroAepuro, dlhtmAi2 cMs n s orto

rh redluraip2g edg etteC, ¢ ae2xeCtlarldE ) zE dprataCxeec if s uxd
puracduchg adliBog ~f ' abexhd 0eC, @Gimae2ualg atupuruht@io
g nrupuruhtoAuchg atlébs aopuraotifho, it 2mh21Co6G*T loraAaedo ao
prataC aailg atupuratdviy guraq reg aZarahttds eCBdCg @) if I SAds ao
edg Ceatxh hraaCdE) zE dug pdatceakrue, puractifag it 2xh2uCaxam
MaaCo-@C, 6-8€g axhuhttaud eCaCphrad® dbs ag eFrg hg o apurao
tiPho, it 2mxh2uCouloE) zE drtoedeotg edhro, reg a2aro eColuroE ) 1K

ug pera, Qud S &g avatpa 2Mad Opruxexd g hadud adurg e2uCailds ao
E) g ag xreCald) rug d agpartpa 2aaulchtrCf &E) zE detos ut2g e2rFduro
LelLda® acack2ad dg edithail s ag atupurat@ e. adg B ae attailo
% aaC urpure2, ded¥ds ag n rupuratdreg aMurQOuMs n s o uhd ag putao
, IlhtmiCedidg e2uCtaiCds ace, turp2uCld

bsaocg urpsudif. aulateg pcatdVletoth, m, ax. o°y- ag ef 1Cf of) if IS Gk

Echg rChg olhg ere2aots uMtoef f dig are2a, ofie2aCa, otps arn edts epao
perx ditailaiPad 11-311€g @) if [be(idbs adhrle ag urpsudif. ald) zEd
aFs i dadinaXCa, e-TouCCa 21, €a2Mur(Qto uC2rCrCf @ Xxrntkrds epao
t2h Zhrao uAariCf ds adhrle aailechg Ced) if IGExeC, 9 if [ ~0dC, aa, ©
% aonrraf heerotpuCf . ots epa, og urps udif . ouloechg rCeoéef f dig are2a, o
perh dhg reg a2artaile-11-911€Cg @C, o uCf dig areatdpuid Bqig avii® o
, itur, ara, uratalo~UlCg aCq reg a2arcka2VlaaCds agperh chtee  ur, m
1Cf i agpuradiag it 2xh2uCa) if [ S0®) if Id GatCu uCtarAa, aCE) zo
EdpulV, arldbs aorae 2Aaotaa, 1iCf ot. CX atrtopru attohta, orCoX tot2, . o
pru aa, taVi cectaa, 1Cf ock. araC2af re2a, ouCo acechg rCeothppurdve m

uhC2Cf duraX ao s eCf ataCaX adE ) og ag xreCacg urps udif . cetceduaram
pura, x. & eCf @aZedd/Uq7id

bsactme. g dlre Aifreg tailds ads raad. C3 atiPa, uruhtaudy teerao

ts uMCor(Co) 1f [d~oed1Cf oM 03 aops etaot2h ZhraouloRetudPioE 3S1™
6 ug g ar redechg rChg olhg ere2aog erCa2, ox. oRE*) 0*yddbs ao4WI'o
pe2arCaulgprapera, &E) ato uCtrt 22CVi ds e2uldl ao ug g ar redd w) o
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1 pum
—."

Fig. 2. *y- ag efatailde0E) ax0E) zEdweC, b 0E dd

E3S1@C, cCuag phri2 @setatouhd xaq a2a 2a, Ibs act WI pe2arCail & ao
t. CX at?h, cechg rCedts uMto~dVlaeOeC, akrue, gpaeOtce2eruhC, o-9alU3m
99° eettrf Ca, R16~J JpU1 10eC, UUL Qrafia 2uCtOuds ulViCf eeCedg utd
eg urps uhtot2h Zhraouloyigw-m uCtrt2aCOMi 03 aodiMo ed rCe2uCo
g parezhra@ppdn, Ibs actWI pe2arCail® ) zE dito uCtit 2C2ViS & e2ulo
t. CX a2th, &) Vs paeOtey 1 Hal UK 1H o J B@C, dSIB° e2xh2a, o
16% acechg 1Chg dhg ere2aqg ag xreCald uMaAarass atagpaeCteeradVin aro
eC, ahttmC2Ctads eCdl utaaulgperaC2E) atrg merd didk aoYN n@ g ag m
xreCatot2h, m, ox. oT uCf caedd/3170eC, ox. o*Aat 2arcaedd,/US 7idbs ao
racc2adaeOCattail & a® dy dlhtmiCpaeOt@FpdiCtd aextaC aalpaeQto
rack2, d1aX acechg rCeathppur2xCaX ag ilre 2uCopeZarCoulaX ack) zEd
tudy Ié
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Fig. s. 4WI ope2arCouloRetudfaoE 3S1™ Irug dleg xrn fao CrAarti o, eZxetao
eC, aFparrg aC2dAWT peZarCtauldE) aEdeC, &E) zEdteg pcatld

xT 2T [ ater vahor sorhtion isot3er. s
bs aoMe2aroturp2uCortu arg toux2erCa, oluroE) ©oE ) zE deC, oE derao
ts uMCarCo) if [dURT llaraCD hrAacts epataMaraoux 21Ca, aCo ug perrtuCo
Ml 03 aortu arg to, arma, olrug oCrixuf aCoe, turp2uCldbs aoE ) oMe2aro
turp2uCatu arg tds uMaeCo s epa, o hrAadvirs eedCerruMe . t2aratite
diMaace2AagratthratiE g uCf & adudy tah, m, of) ¢ etds aaliMat Zelm
XC2 durdle2are2iiMo uC aCe2uCtdGzG < 180dudliMa, «. eds erpo
1C raetadrug ol Idiol HaGzG; eC, db aCeeatdf s iC raetace2sif s aro uCm
aCxe2uCtldLug pera, o2diog nrupuruhtoE) g atupuruhtoE daFs xiixo
ug pdi2ad o, llaraCdMe2aroe, turp2uCo sere 2arrt2h toMi oeo2 paolNd
tu arg Mbsttotpa X ots epaouloZ aoMe2archp2Q0ao hrAaoitorac2, o210
g uCuck. arrg hdxk. araC2are 2uCtoUd@ds aoCriredC raetaaildipZ2Caato
, hadug uCuck. ardurg e2uCkbs aXrt2uk. arat@lla 2Aad xuhC, a, aCs ao
lurg aildhrle as., ruF. dlye sdhrle ac., ruF. d eCas uMaAaraxiC, @Co
e, , uCedi swog udh hdwox. os. , ruf aCoxuC, r1Cf ) hrX arops. tnedl o
e, turxa, ak. arto eCds aCq aAadipadviry ¢ achthedeCtiPuCAilio eprter. o
uC, aCte2uCoeds 1if s orace2aopratthratldbs aoaFparrg aCdrtus arg to
rafia 2% acthparputiduCauldl atag dlaraCa2 pataulaturxa, dvie2aroe/3J 7t
bsao, aturp2uCortul arg ots uMto aoteg aoxaC, oeto aoe, turp2uCo
xas eAmrldbs aakerf acs . t2aratitodiupeaF2aC, 1Cf cuAards acaCaracgpratthrao
reCf acafia 2q X hdmataCdVle2arg aturp2uCeeC, d» agprataC acild*epm
pa, aatn hedMe2aroCs a& dpuruti? I urd®) zE dyputtattrCf g t2C 2purao
titag it 2kh2uCtaC ag n runeC, @ aturveCf atass ads epaaill & advie2aro
hp2Q0ao hrAaortotrg mkro210% ao ug xrCa, ortu arg touloechg CeoeC, o
echg 1Chg dhg erezao w) Mt CAdiGzG;,— 1Hd} aatu arg o hrAacs etceCo
“*’mms epadudliMa, &. ceo uC2Chuhtdp20ads uMiCf ds ag hedaCfihaC ao
ulxu3 &) g ag xreCaeC, Edthppurdds aditaailds ac . t2aratitadiupatlo
E)zEdtaa, h a, aCo ug perrtuCVirls & ddwvMiCf ik ao s ere 2arrt2h tatlo
E) &} ae, turp2uCelXC2 @C, e, turp2uCeg uhCuldE) zEdiCds adhar. o
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e e N
[\ w i

Water uptake kgy,o kg'!
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Fig. 4. 5 e2aroAepuroe, turp2uCz, aturp2uCotul arg toulo, dlaraC puruhto
g e2n atcg aethra, 2835 LId
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diMrpratthraoraf mCoeraodiMaro2 eCo3 utaoulog atupuruhtoecg rCeld
i uMaAaras as if s ardVle2ardip2COacel 2ards aatuz arg aCfia 2uCde2GzG,
> 1HOdurdE) zEds eCE dts uMtdd akaCaX2ulds agprataC aaillds ac w) o
g ag xreCaauCeechg rCechppurdurdhzhrady arg u sag n eds ae2tAwref ao
eppd e2uCto/3S7HRaty atas aee, turp2uCeg uhCuld ) zE de2eaadc2dMao
pratthraaild ] dMetd rae2ar® eCS e2uld:) g hadu acudal@chg CeldCo
X1to dita, ;aCAruCg aCux adVle2archp2Qao epe matouldd adk raacs utd
g e2n atee2race2agpratthradGzG,,— 1Hceeraol HJwl H3ceC, ol H1d p sO
f JhurdE &E) zEdeC, E) aatpa dad i uMaAaraitag pur2CaicCu2io
sarads e2oCdapraalot@ s mAICf & ac if s at2Me2ardip2Cao epe 12 af ao
tref agrupar2ataildE ) eeracCuf uu, @Cuhfsdurgpre 2 edeppd e2Cto
1Co% acXad oulcs aetAiref aldE os . frut upn oteditoCaa, a, cetoecta uC, o

ug puCaCuloX aotAiref aot. t2ag wMs n s os etoxaaCots ulVCo2ios aeArd o
ella 2B apuruti2 alldE) g e2Fo/~q7td

xT'KT p eat storal® hergor. ance and water sorhtion hroherties: Q( -) SC
results

Nour, aro2i0aAeche2a02% acalX mC . ouloZ aoechg rChg olhg ere2o-
ecdg Cecs . xr g eZarredhpuCdVie2arddepurce, turp2uCz, aturp2uCa ao
, as. , re2uCoxas eAmiroulo aotudy toMetot2h, m, ox. obB1it *LoeCed titld
) if [d3ots uMtoz aoMarf s DdittoaAuch21CotbB otrf CedouloZ aoZ raacs utd
g eXn atq hriCf @da uC, g as. , re2uCd2apl uro ug perrtuCphrputataedb
tudy tdVlaracXrt2 g as. , re2a, ®C, aas. , re2, aCdrg nkro uC, PuCtdtaao
X aaFparrg aCxdta 2uCHdbs adVlarf s ddittaildy adh, m, ¢ ut2g e2n ato
ludliMa, @b aarr, ardEd< E) zEd< E) aeaathdb uCtrt 22C2Mis 6% adVie2aro
hp2Qao, e20eDdGzG = 1Houx21Ca, olrug oMeZaroturp2uCortu arg to
g aethra, aoCo dita, d. t2ag I smhd ) atdhdl g as. , re2, ®@2y36Las add
Marf s 2y uat€Cut 2xmiPadis aCaoertrCf & a@ag parezhradpud 316LIbs ao
prataC aouloechg 1Chg olhg ere2iog ag xreCaouAaroE cbthrle aotaag to2io
1C raetao aoOrCa2 touloMe2arodittoulophracedhg CeweC, oeo ug pd2io
, as., reuCald) zEdte smAa, @2 aaC, alld adag parehraceg paed
J31oLKbeQCf aCAice uhC2i} acg ettalitteeC, ddaq as. , re2, g ettailo
, dlaraCxtudy tas aqg as. , re2uCaae 2uCto eCxad MaCeetdudliMit@

AF.2.1H,0(, < AF( +2.1H,0( 6150w
AF/AL1.3H,0,) < AF /Al + 1.3H,0 600

bs aadac2ac aexfiuMqg hriCf dd aq as. , re2uCopru atta a2arg Ca, o
x. d*Latedi2a, o0 if D pardCriulg as . , re2, @ ettldE dtizh, m, dudy to
aFs iuCad1Cf d@C, u arg n paeOlE dis uMtexrue, @C, dMaeOdif Ced
Irug $3&ud 316LaMis @ eFrg hg xaMaaCO3@C, cBSLIE ) @Fs xit@o
g uraaC2CtaeC, & rCCarpaeOfS31d 1S6LaVis @ eFrg hg @2 16L 0o
2% eCoE do, hadicecs 1f s ardVie2Zaroditto, hriCf aX 1tg as . , re2uCot 2apldbs ao
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O ~7%C, 031S00[ 00f ~ Nt orC2arat 2Cf 0210Cu210% e2vaFpratta, orCoO[ o
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Ed} uhf s oF) oprataC2 0 aoxat s aebeC, oMe2arot Airef aoprupar2ato
xaMaaCa2h, m, og e2n ataE ) zEditaaFpa 21, dikaceqg uracepprupre220
thppur2urd.eL¢4Cd.*G- tg ha®ioRxarg u, edpuruhtaxh Zhrakd 13 & ao
, aputiPuCauilds adedaCxuz g n rureeC, g atupuruti?2 ailds ag e rifaath
g e. aoputtxchdiceAun o acef f dig are2mCaulatedduCcE) zEdperah dito
aAaCee2s 1if s aeddie, 1Cf aeC, s aC adliag pruAadl ag dlhtmCauldVie2aro
Aepurdb ruhf s ds ao ug putratld

XPT Co. hosites

xPTT Structural and tel tural hroherties
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% arg toeraoprataC2a, orCo) if I @éLug pera, oM operaCbE) zEdoZ ao
ug putrao g earredoedb, itpck. a, odiMaro ( g, €, turp2uCz, aturp2uCo
eg uhCXHserh heerd o a@ n rupuraduchg aald ao ug putiag e2arred o
urratpuC, rCf duids ag rdlaraC aca2MaaCdpyrunteeC, Kg aru@to uCtn arm
exd aa, h a, mAaCeel2ardE ) zE dig praf CeiCaxk. auCd 5~aMB auld.eLdq,
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Gs. tnumsag ned sere 2arrt2h tailldE) zEdeC, o urratpuC, 1Cf o ug putratido
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SJ8 ortot2tbeAertbxdaorCoS ~Lert ) zE bSIBo2g atog urao eCorCorxoE ) m

uhC2arperQopruxexd o, haodioeoxaZaroe attmxmd® oeC, o, itpartmCoulo
% adedtl eCOcdudl agprataC aailg atupuratidluCtn arrCf & agpuracAudn
hg aouloX aog eXiFoeC, ceciZddittoulopurut2 ax. otedre, , uCatoX ao
purata® ag eFrg hg g aputia, deddaCMB (b eCxag a2arg 1Ca, dVis & ao
ludiVirCf ekhe2uCo/~57@

v matrix " V composite
CaCl2 comenl(CA) — _pmatix 7 peomposite

V. PR
pmatrix Palt

6~0m

Ms aradK,ort o agpuracAuchg aceC, qrean ag aCtr2 auloeCs. , ruhtd.eLd,
6S8H3dog G ur, 1Cf Auds takhe2uCass ag eFrg hg dedxlie, 1Cf aCo
X agpuruhtdudg ads uhd xaadiMarel2ard) e, , 2uCEHEUMB 5 eCduro
phradE d6@dVIB (kd
bsad aurazh edpuraduchg ataild ao ug putiats eAacxaaCoed he2a, o
lrug oT2Ctoaedd/~57m uCtn arrCf 0% aoteddb uC2CdE a2arg 1Ca, ox. 0
sag nedeCed trt0eC, etthg ICf 3 e2® aded hpmtdd ag dlaraC aailo
puradduchg axa2MaaCds ag e iFeC, o ug putiatkdE  ur, 1Cf Quds itads ao
ag p2 opuracAuchg aculcS ~Lerh) zE dts uhd axacl Fo g ~°f ~7%6bexdio—0m
Msn s at€Cud uCtrt22C2ViS & ag aethra, dechald db uhf s & ad hat2tedb
taag txetn ed ali e, aCtn ads ag e Fpurata®s itaathdXs uMtd eyCo
X aprataC aalg atupurat@ adurg e2uCald.eLgpdf tatCud ug pdizad o
eAun a, ;s uMaAara acF22C21dVis n s d» agpuruti2 atxkdi Oa, &k. gurao
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pchf f1iCf ortodattorg pur22Cd % eCopraAnihtd ouxtarAa, oluroechg Chg o
lhg ereartheld, ug putrato/~q7lNC, aa, wedg 1Chg olhg ere2i0- w)o
1g praf Ce2, x. $3MRB ailldeddprataCxedpa X dhrle aeracalB@g 5°
f %G, eguractuchg acld H@ g ~°f o ug pera, diog3qeg 5% ~%C, o
118Uo g ~ ~lurgphrad) o/~q7H
: puCaC raetrCf & adedd uC2C210-8AMB ok adpa 1X dhrle aeraeo
eC, izdpuraduchg ao uCAChadug a raetacizae s d1g ¥ ?%C, dHUo
g f ’Ja;ratpa 2ad MiC2arat 2Cf d atrg mero*ryboeC, KpuruntoAechatcerao
g aethra, dura ao~SLerli) zEdeC, dUlLerfi) zEd ug putiataxCotpraculo
, dlaraCdeg uhC2oulotedbhta, N oxu otudy toX ao% aurah ecpuruhto
Auchg atceracs if s arc6l H8ceC, all890 g ~f ~’luro-SLerhi) zEdeC, dJlLem
E)zEdoratpa 2Mad 0o % eCo3 aoaFparrg aCxdl og aethra, ouCatld bs ao
g aethra, duZdpuruhtuchg aduro~SLert) zE draprataCxouCd dU18 aulo
X a@Fpa 2, draaguruti? dartht@ urad eCa@8 o ao etaalG~Lerh) zo
Eddbs rto eCxa@FpcrCa, . d agprataC aaildedVis iCqg atupuratceC, o
pdif tdurg e2uCaxdi OCf ol ace attaCoxu otug aog nrumeC, oCerruMo
g atupuratld
bs actrg meraaFhredprupar2atduro~SceC, dUldVIB aeddmeta, o ug m
putratothf f atdX e, dlhtmCouloLeLd, per2h catoZOatopcd aouCoZ ao
aFaarCedthrle aaildy ao ug putriaaXdCf ds acAun tka2ViaaCE dperah dato
Ct2e, ouloxarCf o ug pdi2ad o, itparta, orCtny a0 aopuratMVs n s ocheAato
g uraaipaCopurataCds adt ) zEds ut2g e i¥ld
bs a& aurath edpuraduchg aal®JLerh) zZEdC, n e2it& e2uledul& ao
tedbMaraorCtn ao aoE ) zE dpuruti2 0 aci2dpuruhtoAuchg aoMuhd o
, a raetacedt® adVle. 161 H130 g ~f ~Jaxh2mFparrg aC2d attq a2rm
g 1Ca, Aukad Hqgo g ~f VMR, aC raetiCf 6 ad.eLd, uC2C210J MB ©
g uraotedbtaag todioxace, s arrCf orCo% acs utg erFoVi ol.eL dyxarCf o
, itparta, «uZ aCtn ads agpurateC, aCdl amF2arCedthrle aaulds ac utd
g eXiflds ac if s ar@Fparrg aCxdpuradducg ao ug pera, sk a@Fpa 2, o
uCacg e. aau arg hadtio uC2Cha, draace attdudtug aailds aguratailo
% acs utg earredoeC, zurg haddial ao rae2uCouldCaMatC2r uCCa 2uCto
eg uCf opuratldbs aos . t2aratrtodiuptorCo ao( goe, turp2uCz, aturp2uCo
hrAaof) if Ié@of re, hedl o, a raetao, hao210% acXdiCf oulog atupuruhtoE d
thppur2ulo3 acE ) zE ds ut g e21Fldbs aopuraotiPatoulo acE) zE dxeta, o
ug putrateracerruMar® eC utaailld ) zEdds n s o eCxa@FpciCa, . o
2 aXdCf ®C, zurpuracdr Oef aailds adg edht2puratx. d.eLd ) if I Ud
bsadedb uCaC2aipa X dhrle a@raetd®*gyp0og atupuruht@C, ized
puruhtudg ataill&deC, & ao urratpuC, 1Cf o ug putiateragrataC, aCo
bexdo*SH( see, turp2uCz, aturp2uCortu arg toeraots uMCorCo) if I¢* 31d
N urpure2uCaildedbd ehtatd adpa X dhrle aerae®C, puruhtduhg ao
Adre, hedl g a ractadioae s®1g ¥ 7%C, dHJog ¥ Iur®JLe—Edd
bsacs if s arog atupuruhtoAuchg aoculoE ds utdg erFo ug pera, ok ) zEd
aFpcerCto aos if s aroeg uhCdulog atupuruti orag erCrCf oel2arog e o
g praf Ce2uCx. & aded¥dC, aa, d J@C, U8 all& ag atupuruhtducg ao
rtot2dbeAentkxdhoel2arorg praf CeiCox. 0SSoeC, 0~90MRB ouloLeLdm
ratpa 2Wad Hbs add aurazh edpuruhtuchg aculds ao ug putiatataliMaro
2% eCo3 aoAechatoaFparrg aC2dl o, aZrg 1Ca, otbexcho*S0o uCXrg 1Cf oeo
diMaropuracxdi Cef aaCoEdxeta, o ug put2atod eCatCoE) zE duCatldbs ao
cerf aropuraotiao, reg a2aroul of b6J SEoCg OorCo ug perrtuCoMi oF ) zEd
6J 1HCg (o uhd ole ntfe2a02 aotedd, aputrPuCorCty aopuruti Ibs rtorto
uCXrg a, . a3 ag a raetaouldd acs . t2aratrtodiupcd) if K 30g hacdigprum
frattmdadedy aputruCaCtn ads aguruti2 Ié urauAarass aepper2uCailo
cerf argpurataCé adi dnug putiat@ eCaC aphra@dg iCes utag exrFato
ts uMCorCo) if l6*9ldbs rtog 1f s dxaoaFpcrCa, ox. oeog u, X e2uCouloX ao
iC2are 2uCxaMaaCd sog ud hditeeC, dd acthrle aailo ug putacaCarm
larrCf dVirs &% ao ed he2uCld
bsao*y- ag efatoulalacE)zEdeC, cEd ug putratceraoprataC, ato
)1f I| @C, aCo if i @uatpa 2Mad B ~L.erfl) zEdeC, o-SLerhl) zEd®) if Id| eo
eC, ®x0eC, $SLe—EdeC, 09Le—Ed®) 1if tlF @ceC, o @OprataCtrg mkro
g urps udif mto2103 utaoulo urratpuC, 1Cf os ut bE ) zE d6) 1f [dSx0oeC, oE.d
6) if I8S OoMis uhDeC. oArtixdio seCf atoel2aro aodie, 1Cf oulo ed thg o
s dirp aotuch2uCldbs aorC2armdt 2aropuratoulo atao ug putratorag erCo
hCuxtXh 22, dMsnsde mfe2atd ag dlhtmCaldle2arddepurds ruhf s & ao
ug putralé puCaC raetrCf 0% aceg uhCulotedd210U1-9J M8 m, dlarm
aC atorCoZ aog urps udif. ouloX ao ug putiatoeraouxtarAa, EdS uhfso
prataCaCf otrg mero2aFhredprupar2atodio~SLerfi) zEdol aoUlLerhl) zEd
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Fig. 8. *y- ag efatailde0S~Lemt) zE duxo~SLerk) zEd OUlLerR) zEdeC, i§ 0PJLerh) zEdteg pditld

g nrufreps o) if I Qots uMtoX ao, iteppaereC aoulol aoChg aruhtoAurn to
eC, otpe ato rae2i, ox. orC2rmer cho uCx 0% edlurg a, 0% aog atum
purut2 oC& aperaC2E) iddJjlLertl) zEdprataCx@dg uux dhrle advirs o
rrdarmdOaadCatq haduids agper2edtedyy dlhtmCduMer, tds acg e2Fathrm
le alEchg rCeag praf Ce2a, . dAJ3AM2B d2dtputtattataCarmdt2argurato
6 if [ @ (g atpriaakrf adgedef f raf eataCss ag e2Zrredshrle ad) if 1 @ (kb
bs ag tpartmCailldedmCé aath2arghrle astedu@An aC a, dur®JLerfl) zo
EdeC, ®JLe—Edug putrat®) if tld, @C, § @aratpa 2had (d.urrace2Cf o
X ataaxtarAe 2uCt Vs & a®aF2hredprupar2atad eCxao uC d, a, &ed
Xacmrer snedpuruti? auldE) zEditeeCag pur2Capereg a2araif aZ aro
Mk & adedd uCaCxdurd aq itpartmCaild.eL.ggCtn ads aguratailds ao
sut2g erFldbs acg n rupurateeracXrt2l Xdh, eC, zuraxkdr Oa, dVis mhdl ao
g atupurat@Cexcha@et. @ attaild® adediuh2uCouds adls ucdaghrle aatlo
Xac utdg edifeC, @ e. xaseAaetdediuth2uCieCOld uMadarq hriCfo
X ag r. iICf a2faouldy act. C atrtopru a, hraa ag dlhtmCaulatug actedd
tudh2uCaCds adtpe axaMaaCds ac ut2g eXiFper cito eCiCapcd a®
f ArCf artadligpchf tdVis n s akdi Odl adE) zE dpuratds ace, turp2uCaild g,
g uc hditataCs xra, OdE 2diMdedlie, 1Cf a8 acag erCrCf draaguruti? o
1Ca} ao ug putriacg e. e ug g u, e2adsd acdAuchg ao seCf ateettu re2a, dio
s., re2uCz, as. , re2uCot 2apt wpraAaCaCf otedbef f dig are2uCHE Ds 1if s o
teddb uCaCxd. el @,, itpartruCaCtn acE) zEdg eXiFatahttalX mC2eeC, o
per2ulad aoteditduhC, o aputra, ouCo® acaFarCedthrle aoulo® acs utd
g e2arredoMs araafrtopruCacio re OCf ceC, cef f dig are2uCo, hriCf os. m
, re2uCz, as., re2uCo. dthd
bsag dlre Aifreg tauldE) zEdeC, db ao urratpuC, 1Cf o ug putiatcerao
ts uMCaCo 1f Idjldg praf Ce2uCail@ as ut2g e2Fdvi d.eLdyC, h at@lzo
tdf s s d s 1if s arceCf chtauldd acE) zE ds ut2g eiFg dlre 2uCgaeCto
6) if 18*] GoeC, oarbeopruf rattmao, a raetaoulopaeCorC2aCt2 oV 03 ao
eg uhCuld.eLdaatpa redl aCd> ac 1f s areCf dataeCf aldbs ag a raetaailo
racc2aaC2aCti2 allgpaeCtato uCtit 22C2VIirS & utacapur2y, . deCaledd
/3J7@C, dGarg . eQuAe@2edd/Sq7Idb eCxkao ehta, . ddraade 2urtldbsao
g utzig pur2Cde irdMiuhd akag at2h 2uCailds ad2h “hrald uMaAarm
etorapur2a, orCouhrocetDpeparoraf er, 1ICf oechg 1Chg olhg erearheld,
ug putraak) ag praf CeCx. e if s ceg uhCuldeddd 91dVIB (g uato
Cud, at2u. o aos utdtXh Zhraldbsaota uC, org pur2Cdle 2irorto3 ao
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, a raetaoulcE) zE deg uhCrCod acteg adkheC2R ould.*G- tay hacio® ao
1C raetaoulotedd uC2aCAdbs hta aod WI' opae(xo sere 2arit2h ouloE) zEcb
, a raetaorCorC2aCti2 Idbs aoktorg pur2Chpereg aZarortoeCoach 2uCn o
, aCtr2 og u, X e2uCoeC, 03 htoeot 2uCf oexturxeC aoulo4me. tox. 0% ao
g e2arreddE  ur, 1Cf 0210GuCug eraCOuocadedd/3~7®m3 ao, a raetaoulorCm
22Cti2 ataFpderCa, k. cedg utd ug pda2ag rteppaereC aculol ao uCetd
, hadio} acE) ZE dpurataxarCf oXdh, ax. d% acteddeC, afxcs. , re2a, durg é
EdarCe2ad cog u, 1X e2uCoulo acteg pdiZax n OCatto, hao2iol aorepn o
Me2aroturp2uCo, hriCf oX aoe khrtiduCo uhd oeduo uC2xh2102102% ao
, llre 2uCopaeCtots dAdbs ao, a raetaoulopaeCorCaCtiidatoel2arog e o
1g praf Ce2uCatceduauxtarAa, aCax ao etaauloechg Ceo ug putratcd) if Id
*qUids a@ppaereC aall€CaMpaeCettif Ca, Qs aor. t2diCad2h Zhraailo
X aoleLd$i swoeC, oLeLdHli swoMetora ur, a, oluroUlLerk) zEdeC, o
9JLerfi) zZEdO) if [6*J 1(dLs ere 2arrt2h opaeCrouloLeL.¢i$i swoeraoeduo
epperaCHurcechg rCeag praf Ce2uCax. AJdVIB auld.eL &0 if I*JJHR. o

uCet2oCuo, lre 2uCopaeCtouloLeld,s. , re2atoeraouxtarAa, orCoX ao
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S~Lemi) zEdo-SLerhl) zZEdiSSLe—Edo-9Le—EdeC, dU3Le—Ed4WI pe2n
2arCtldbs rto eCxa@FperCa, &. & adurg e2uCal@Ceg urps uhtdeddps etao
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xPPT L ater vahor sorhtion isot3er. s
bs adurp2uCatu arg tdurdle2arddepurg aethra, @2836LaiCd.eLdm
E) zEd ug putratoeraots uMCorCo) if IdJ 1Hdbs a. o eCaxao ug pera, oVl o
X utaald.eLdeC, &) zEdES acas eAmirall & ack2ar@ e2arredMetedae, . o
, it htta, aCoa 2uCo-HISARhAI.eLd, tpc. t@VIud2apmdOaaC raetated
GzGio= 1HJ®C, dGzG = 1180 sere 2arrt2h auldd adurg e2uCoulo ed thg o
sdirn ag 15. , re2a@C, a%es. , reay/3U7bs ads ir, dipZ2QOad 2p@2GzG,
= 1HSorto, hao2103 aolurg e2uCoulo ed thg o sdirn aos aFes. , re2aldE o
p&2aehouCo aoturp2uCortu arg ortouxtarAa, oel2aroX aotedds . , re2uCo
Mk 0SoeC, oUoMe2arog uda hditoMs n s o, n e2ato aolurg e2niCoulo ao
r. t2diCacs . , re2ait0o uCer. didl acaAuch2uCouxtarAa, cel2ara® aoktd
, afraaails . , re2uCad.eLdMi swibsadurg e2uCailds as aFes. , readgedd
ntdudiMa, «. o uCxChuhtaC raetaalldMe2ardip20ag hadupruf rattmao
tedyy adkhat aC aceC, dVleareexturp2uCa. d» adedttuch21Co/337HNto
Mur og aC2uCrCf db ed.eLdots uMteg h s s 1if saraurp2uCeel XCi2 ceC, o
turp2uCeg uhC2% eCq n &) zE duAar advls uchaeCf aallah, m, dacc2Aao
shg n 12 dMitds ht@Fpa 23, & ey aaC2u, h 2uCailg dlaraC» uCaC2o
uldedbCds ad ) zEds ut2g e2iFpuruti? ¢ eteed2uCf aCfihaC aaiCds ao
Me2araurp2uCaas eAmrailo ug putiatkd
EtdaaCaCo if IdJ 1 a8y adVle2ardAepuratu arg o hrAataild.G*- taafia D
X acg hhediCfihaC aaulds agrupar2ataulds arrarCf dao ug puCaCidbs ao
tedd uC2aCduloX ao ug putratoella Zoxu 0% aoturp2iiCo epe 12 oulo
L*G tceC, dd a2 paauldurp2uCekhntxrrhg bs adVle2archp2Oataulds ao
ug putratceracthparmirdio® e2ula ack ) zE ds ut2g e2iFaCas acaCarao
reCf aaloace2apratthrataVis n s at@Ce, AeC2f adurdLi *@ppc e2uCtid
E262G = 1HaB adMe2araurp2uCo epe atal$~Lerf) zEdo-SLerl) zEdo
UlLer) zEdeC, 09JLerl) zEd ug putiatorae solH ~oJB9©0SKJoeC, o
JH3p 5O Of “aratpa 2Mad aMis n s atchpuBHRRg atds ace, turp2uCo
epe 12 aulldd acs utdg eAFblHqaX p sO O @ hrpritiCf d i adVle2aro
hpZ2Qaoulo9JLerh) zE it odiMaroZ eCoX eduloUl Lerh) zE cblurorace2Aao
pratthrato>1Kp4dNb eCoxaoaFpcrCa, ox. odiMaroMe2aroAepuro, dlhtmCo
X ruhfs ds ao ug putriag haduds adedty aputra, aiCds aath2arahrle aailo
Xaog edifaxdi OCf o aopuractpe ald) hr arcediMarace2Maopratthrato
eC, akrfadedd uCaCHAU1-91aVIB (o3 adVle2araurp2uCaaag tddiou  hro
X ruhfs oX aolurg e2uCoulo r. t2diCaotedds . , re2atoft 2apmdOaots epaoulo
rtuz arg Oetdurcchdd.eL.dld uMaAarass ag rtparta, dedurg ts. , re2ato
ediMararace 2MacpratthratouldMe2arddepural eCol acxhddwC, n e2Cf ceo
sif sarg uxmd? alldle2arg uch hditdurd adedCs ag e2iFpuruti2 IED
diMdedb uCaCxss adurp2uCatu arg teradg uux o hrAat® pn eduld ao
lurg e2uCaulceg urps uhtcs . , re2a, daedXHE X5 1if s cace2Aagpratthratais ao
Me2aro Aepuro hp2Qao fruMto uC2Chuhtd o luroedb ug putiato Mis o
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1C raetrCf oracc2aos hg n 12 oMs n s orC, n e2ato aolurg e2nCouloLeL g,
ekhauhtduh2uCaCa» ad) zE dpuratiPrkhn exturp2uCxk. dedekhauhto
tuch2uCq hadudedy adkhat aC aoeCCu2xachd, athurds ao ug putiato
M os 1if s oteddb uC2aC2dbs ao, aturp2uCortu arg toeraotdf s A ots2, o
2A1Mer, todiMaroGzG; ,Aechatoluroedb ug putiatof tAiCf orrtao2iceotdf s
s. t2aratitdlsns @ e. @ritadrug @oug xrCe2uCaild) zEdg atupurut2 aeo
t2uCf @IXC2 ailo ed thg os dirn adurdle2araeC, aa r. t2di?e2Cd 2aptid
E2ecac2apratthraaildczG, — 1HdraprataCaCf & acac2Mas hg n 12 o
hta, arCoZ acs . , re2uCot 2apoulobB1it *LoeCed tt 0w acAechatouloCp sOzo
Cecs. , runtog e2uredoeraol H ol Ha Flo~HaeC, o-ldurd) zEdS ~Lerk) zEdo
~SLerhl) zEdoUl Lerti) zE beC, 09JLerh) zEdoratpa 2Mad Iébs atacAechato
urratpuC, 02103 aoeg uhC2ouloMe2aroturxa, ox. 0% aog etFoeC, ox. o
sag n edrae 21uCoM 0% aoted¥dbs htarbitoaFpa 23, 03 eZiCoeo dita, o
t. t2ag @D o= ~18 @ adkhat aC aeC, ¢ adiuMiCf ath2uldy adedtiVintb
ser, d dCapc aapratarAiCf & ad 2iref agprupar2atailg e2arredd
Eotrg mkroMe2aroturp2uCoxas eAmirortouxtarAa, oMs aCo aotedbrto
, itparta, auCcE dg eFo) if I§*J Skbs adVle2archpZCatauldl ao ug putiato
erac 1if s ardy eCdl e2ulds as ut2g e FdE dwetpraAmhtd aixtarAa, duro
E) o/~q7ceC, g 1t htta, durcE) zEdxeta, og e2Zarreddbs adVle2aroturp2uCo
rtuX arg o hrAateraeo ug xrCe2uCalxus ¢ ut2y e2ifeC, d.eL Vil @o
fre, hediC raetaaildMe2ardip2OacC a@CaraceCf aailaacc2Aapratthratd
E2GzGo— 1Has adle2archp2Catall8SLe—Edo-9Le—EdeC, d3Le—Ed
eraol ] oI @ oeC, 0SH] 00fp sO OF oratpa 2had  ug pera, 010l HUo
Ofp s0 O ~T°lura® acE ds ut g e2FHE s 1f s arceg uhCula aput, deddb
6JAMB (g uatadCulrathdaCeCaC raeta, dMle2archp2OaauAards adVis ucio
reCf aculgpratthrald\C, aa, a® advie2archp2Qacul®JLe—E datadiMard eCo
2 euld3Le—Ede2GzG > 17 dVis n s atpruxexd @mFpderCa, «. aliMaro
Me2aroAepuro, dlhtmCoetopraAnihtd ouxtarAa, oMi 09JLerf) zE ddbs ao
tg edii2apmOaaC raetate26zG;— 1H] @C, §zG;— 1HSaCS ao9Le—Ed
eC, oU3Le—EdMe2roturp2uCortul arg o hrAatoratpa 24ad © eCoxao
e2rrxh2a, 02103 aolurg e2uCouloLel ¢i$i swoeds uhfso r. tZ2diCao, no
s., re2, otedbMetoCud, a2 2, ox. 04Wl'o, llre 2uCog aethrag aCorCo
% atao ug putratidbs ad2apmdOaaC raetatosere 2arrt2h ailds adurg e2uCo
uloLeLdHi swoeC, oLeLd&Mi swoeraoCuepperaCbirCo~9Le—EdeC, o
U3Le—Edo uCer. dudJLe—EdMVs n s aaFs xiXdl raag t2C 2t 2aprdOao
1C raetatee2x1kh2a, didd adurg e2uCaulds ao ed thg o sdirn acs . , reatld
bsao ug putiat@Fs xi2CuCriiaf df ks . t2aratitaiuptae2xh2, Qids ao
g atupurut? oulo aos utdbg eFoetoMadbetotedivie2aroel XCi2 lbbs ao
9JLe—Eds. t2aratrtoduportoVn aroe2b aoxaf rCCrCf oulo ao, aturp2uCo
pru att@GzG; o> 1H 0% eCdurds a3 aro ug putiatlds ag aturp2uCo hrAao
g arf ataCid> aee, turp2uCo hrAaaCds aaeCf aaldl BUo< GzG o< 119100
ludliMa, ox. 0X ao sere arith oLeLd,ra r. t2di?e2uCot 21pt BE ducrCo
dita, d. t22g ® PN o= ~18 atedly adkhat aC aeC, & htd adiuMiCf athd
ul@® adedtt er ad &Oapd adCp sOzCecs. | ruhtg e2red @ 9] M aSEBo-Hlo
eC, dHdur®SLe—Edo9Le—Edd3Le—EdeC, ®JLe—Edwatpa 2Aad 0o
tuo e aoprupar2atoulo aog earredoeC, 0% arrotiref ao epe ato
rag erCoratarAa, 1o

XxPKT p eat storal® hergor. ance and water sorhtion hroherties: Q( -) SC
results
Eoug perrtuCaill® aeg uhCxaldle2aralit2x. &) zEds ut2g exiFeC, o
2% ao urratpuC, 1Cf o ug putratg hriCf ds ada uC, g as. , re2uCatas uMCo
1Co) if i/ JHE tcaFpa 2a, % ao ug putiataaFs xifs if s ardVle2aroditta eCo
phraoE) zE ddbs aoMarf s ddittorC raetatoMil orC raetrCf otedbdie, 1Cf o
ludiVirCf &% aqar, ar@ ~L.erl) zZEdb< ~SLerfl) zEd< UlLerh) zEd< 9JLem
E)zEdg hadu® agae 2uCxaMaaCs. frut upn dedeC, dVle2arkddss uhd o
xadCuh a, & e2 adh, m, oug putrateradhdl g as. , re2a, @l2aro-1g Co
eJ310°LoMsn s ortoxaCaX redlurobLi *ot. t2ag tldbs aoteg ao2aC, orto
uxtarAa, durds adMearalittald.eL¢-Edg eZarred @) if I J ~ddbs aeg uhCd
ulo, aputi, otedb eCoxao urracc2, oMl 0% aoMe2aroditto epe 12 oulo
ug putratldbs ads epaculdVle2arg aturp2uCatcg u, iXa, cel2arcedrC2um
, h 2uCoC1& ad dg e FaViid & ag aAadipg aCuleds uhd are2s aaC, o
uloX ao2ag parezhraoreg pIT atpraos utbg etfo, as. , re2uCorakhmrrCf o
g ura@Carf. d.e—Ed ug putiateraqg as. , re2, @l2aro-1g 1Ce2J316LId
bsaeg uhCule . frut upn dedhtds htegra, ug CeC2pereg a2araCd ao
Me2aroturp2uCoparlurg eC aouloL*G- tldNbrtoMur oCu2Cf 0% ed2 ao
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Fig. 11. Lug perrtuCoulds adViarf s dittcaAuch2uCq hriCf dk acta
2uCa2pdurcE) zE ds ut2g e21FeC, d.erfi) zEd ug putiatld

uC, g as., rem

ug g ar redLeLdI$i gwohta, aCaX tatsh, . cedliMtoX aora uAar. oulaSHD
Me2arog uda hditchC, arax aaras . , reuCopru a, hradudliMa, aCouhreaFm
parig aCXaetds uMCaCathrraAnihtpepary/~q7id
bs ao urratpuC, 1Cf ¢ aeXiuMd1f Cedaix2rCa, . I *Ldurds ad) zEdn
eC, oEdunxeta, o ug putratoeraoprataC2a, orCo) if IdJ SoeC, orCo) if t6*J Um
ratpa 2Mad ME topraAnihtd orapur2i, o/~q7@3 ao, as . , rexCopru attoulo
LeLdISHR swoaFs xito~0aC, us arg n otif Ced @ aoXrt itoeo rCopaeCo
di1 e, o xaMaaCo USo eC, 0 3~0 °Lo éputtxd o, hao 210 % ao lhtmiCo ulo
LeLdHi swleC, & adViua artaVir’s a1AarcepprCf aif Ced aeraaixtarAa, o
lrug 0J110210J310°LIdS~Lerh) zE beC, 0o~SLerh) zE baFs xitbuCaockrf ao
aC, ul arg n opaeOg hriCf o adVis udioag parezhraareg paMsn s o eCaxao
e2Zxrxkh2, cioxud os utdg eFoeC, aC urpure2y, otedtdbs acprataC aoulo
LeLdgCd> ao ug putiatds 12 amC, ul arg n paeQg eFrg hg all@~Lem
E) zEdeC, o~SLerll) zE b21Mer, tos 1if s aro2ag parezhratof] JoeC, o] ~0°L®
ratpa 2¥ad (o ug pera, cud:) zE dg haduids adVladiiCuMCd 2uCf elXCi2 o
xa2MaaCdLeL¢qeC, dVle2arldbs acaC, uz arg n opaeCtouldS~Lerh) zEdeC, o
~SLerh) zEderace ug peCm, x. & acittaild JeC, S¥~Cp s0zCecs. m
, ruhtog e2re¢®@ratpa 21ad Ms araetoE ) zE ditatoJ I8 @Cp sOzCecs ., ruhto
¢ e [BC raetrCf & adedd uC2aC2Cd ao ug putratAidileC, GJAMSB o
1C, h ateeqg hddt2apq as. , re2uCoru attcme sda2paxarCfe ug peCm, o
x. @CaC, u> arg n paeCibs aXrt2wbrf agpaeOm  hrriCf aCd a®3-JS16Lo
g parezhraaeCf adbg cro= q3@C, @~6LdurdJlLerh) zEdeC, ®JLerfl) zo
Edwatpa 2ad 0o eCxa@2xixh2i, auhfsd Quq as. , re2uCal& adhppurd
eC, alldadh rtparta, dedhCty ag edFpuruti2 I CaC raetaailg dlhtmiCo
ratrt2C ag hadidy aceg uhCulg aputia, dedtuCdy aath2arcthrle acaFm
pkrCt& ac if s ar@ag parezhrag eFrg hg all& aXrt2aC, ux arg n paeQailo
% atadMuo ug putiato ug pera, duids utadvirls adiMaraeddie, 1Cf tidbs ao
UlLehl) zEdteg pchoaFs xrtoecta uC, o rCCarcaC, u arg n opaeQolrug o
JS1ud 316LaVis mhd®JLerh) zE dis uMtAViuai ards iCCaraC, ux arg n o
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Fig. 12. T*Lq as. , reCpaeQtailld) zEdeC, o urratpuC, 1Cf o ug putiatg hriCf o
Xada uC, g as. , re2uCa 2apld
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paetaCxaMaaCd S1@C, d 3@C, d ~3-J316LIbs ataakt2paeOto eCxao
e2rxh2, Quphraded) as. , re2uCaeC, & htuds aq aputia, dednCss ao
uh2arahrle aauldl acg e2arredldbs aceg uhCuldVle2araturxa, gparcg udulo
€Cs. , ruhtaudy t&Cp sOzCecs. , ruhtqg ezrred O0to-Hr@C, dJduro ug putrato
Mz dJl@C, ®JAMB aild.eLdaratpa 2Aad HEtd ag eFig hg eg uhCulo
Me2ardurxa, ¢x. @, turp2uCoCs ag e2Fe@C, x. osag n edvae 2uCVis o
% adedparog ucdulceCs. , ruhtog e2arredat Ul ag adkhat aC aceC, o
de s1Cf al® adeddbt@Aun a, aB htalg RCf & acittailairef agprupar2ato
uAara¢h attmdao. dtld\Ce, , PuCaCds as. , re2uCo uC, uCtchta, aCo
X1tdzh, . BN o= ~18 Qo ug putratdvir deddg ettdre 2uCteif sards eCo
S~aVIB ceradCutezhre2s, aCdvie2arlE db uhf s &% acg eFrg hg dVle2arceC, o
sae2tAiref ao epe ataileg eZarred ceracCu2e2e1Ca, at iref ao epe 1ato
ulaapur2a, o ug putrateg e2arredcerac if s araurce2xhet 2trg merditug ao
LeLdmug putratq at rixa, duderaCds aatarezhrag/~q 7k g merd Quds ao
E)zEdmeta, o ug putiatdarmta® ad 2uCf elXCr2 alldeddurdVle2arceeC, o
2 ao, dlhtmCoratit2C aoeraoratpuCtixcoluro aots d21Mer, tos if s aro
g parethrataild aaC, uX arg n paeOg eFig edurddreta, d.*G- tdViis o
1C raetrCf oeg uhCXoulorC urpure2a, oted¥dSSLe—E daFs xixouCaockrf ao
aC, ux arg n paeOMis @@ eFrg hg @ 36Le2rxh2, Qud as utly e2ifo
eC, aC urpure2a, aedty as. , re2uCldbs ao9Le—Edy as. , re2uCeopru atto
edudsuMtaiCaq as. , re2uCoaeQsg eFrg hg ®@2qJ L0V eeds uhd aro
eruhC, oJS3o0°Loettif Ca, odiophraotedd, as. , re2uCots uViCf 0% e ao
aC, ux arg n ¢if Cedit@o ug xrCe2uCall aAarcppa, @C, ux arg n paeQtld
WLe—EdeC, ®JLe—EdaFs miXiViuaiAarcdeppa, @C, ux arg n dif Ced@o
@rf aaiCaxaMaaCS3@C, dS16Le2xkh2, ik as ut2y exiFeC, dadin
1IC urpure2s, deddeC, @da uC, & rCCarpaeOMiS @@ eFrg hg @2JS]6Lo
e2xrxh2a, odiophraotedd, as. , re2uCldbs aog eFrg hg oeg uhCbuloMe2aro
turxa, parg udulg erredq uat€CuaF aa, of3durddmeta, oug putiato
1C, n e2Cf oeodg 22uCoulot Airef aoprupar2atodittouAarog hdipdho . dato
hC, ard» amFparrg aC2d uC, duCtdta, s arald\ts etdikadCuh a, & e2o
uCXer. ”ualiMdedd uCaC2aE) xeta, o ug putiate/~q7durdE deeC, &) zo
Ednxeta, og earredoayg praf Ce2a, oV 0SS—~90M2B oulotedlotapere2ao
aC, ul arg n aeOtduraedty as. , reduCeeracCu2uxtarAa, ats uViCf ds ao
fuuy, o, tpartmCouloLeL d,rCtn acs utg e2n atoMVi ceoi2duroper2ed
g atupuruhto sere 2arld
bsacs ae2eC, dVlezarat Airef ao epe atauldE) zEdeC, o urratpuC, 1Cf o
ug putiat@ragprataC, aChexdSbsad.*G- @ earredaFs xii¥s if s aro
tiref ao epe ato ug pera, 02103 ack ) zEds ut2g exiFldE toed-ae, . oram
purza, aCo aodfarezhrao/U9c397wm3 aot Aref aoprupar2atoulo ug putiato
fre, hedl ag pruAadipuCaeC raetrCf & adgedb uC2Cxigae sd 9] &fp sO
Of ~7%C, aJq~] 00 oOf ~'°lurcdJ Lerk) zE ddCo2arg toulo ed hb2y, o, as. m
, re2uCe ae2o ug putiag eZrredds uMaFparg aCxd) as. , re2uCs ae2o
sif sard® eCaFpa 22, . dig pd @, , 1Cf & adMuo uC2xh2uCtaillds adgedb
eC, & adhppur2ds ito eCxa@FpciCa, . & ad 2xmdPe2uCallds adedyCo
X aguruti2 ald as ut2y e ifeC, &ad. Carf ah alla 2mlé ag aputPuCo
uldedrCopuruht exFaetgpraAnihtd aapur2y, «. d exxerm n s rma2edd
/3@d
bsas ae2eC, dMe2ardAiref ao epe ataild addhel &, ug putiat@rao
thg g eri?a, aCbexdo~HdE taFpa 2, aik adtiref ao epe atd re, hed o
1C raetadVirls aC raetrCf g uhCXailldedd®iaae sd S p sO of %G, o
J] Ul(O[ﬁ’J‘iur(S)JLe—Ed)ug putx;& ataddechateraef erCs if s ar& eCo
2 utao ed he2a, . o uCty arrCf d¢apere2ad d agarlurg eC atailds adeddb
eC, ddac ut2g eifld
Lug perrCf 0% act2iref ao epe matouloE) oF ) zEdeC, cEdhel.d, ug m
putratafito cdherds eiC urpure2a, deditds agrig er. cdurxrCf o ug pum
CaC2eC, d% adda. pereg a2ardurc if s dVle2areC, ¢ ae2t Airef ao epe atm
Ms mthaX aaruchoulo acs ut2g eXrFatddiopraAaCtedd, adkhat aC aceC, o
e s1CfHIC, aa, ©3 actth, m, os utdg e2n atoprataChtAiref ao epe 1ato
reCf 1Cf drug dAHSQA @0 p sO O ~%C, $9@u®~] [ dX 7% a 2uCo
~HHOdE 1 2arag praf Ce2uCx. aacc2ad aliMeg uhCxaildedd5S-S3dVid
8 0 adf epaxaMaaCaX actdiref ao epe atoula aog eZarredatotrf CiXm
eC aa, h a, BlISqaicl H@Ofp 5O OF ~'°eC, g @idiogq] dOf oOf ~’ Ao
e, , PuCas as ae2eC, dMle2ard diref ao epe ataild dig praf Ce2a, . 090
MR8 ailldedreraddar. dig nerdids utaallo~@.ert) dl @ p sO (I’J"eC, o
J~ULd[ X ~7° ug pera, Qud HlqdXp O Of 7%C, JUS3O[cOf aratpa m
2Mad (fd urauAaras as ae2tdiref ao epe ataild ao ug putiag eZarredo
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Table 5

*iref agprupar2atalaxhdd.eL ¢S swaE) zEds ut2g e2iFeC, & ao urratpuC, 1Cf o ug puti2atido
*udy to LeLd, uCaCa6Vidb 5 eZardurp2uCo epe 12 d&Xp sO Al | 4. reauco Al 4, reamcBOLaX "o Al | 4. reaucdOl0

8 0° [l 60X o 6 edhde, 0° g ud’p s00°
€aFparrg aCxd°

LeLdISH@ swo - 1HU® J3Ulo - 9~Ho
E)zEd lo 1H] o 31So - UgHo
S~Lerll) zEd S~ 18qm® qqlo 13%@ 9SHD
~SLei) zZEd ~So 1Hl® JJ~So qq3® 3SHo
UlLerh)zEd Ulm® 1Bl® JU~Uo JIJ]l® 3JBo
9JLerl) zZEd 9Jm 19] ® Jg~o JUW 3JHm»

¢ TaZrg 1Ca, . 0 sag n edeCed trtc+S8 (b

* 5 eardurp2uCo epe 12 g a2arg rCa, dVirs kS 0uCq as . , re2, deg pch@2J 316 Lb+1HSOd
Tas., re2uCs aey a2arg 1Ca, &. $C, g as. , re2uCs ae2fiuMaC2if re2uCe+-S 1 X b
» Tas., reduCs aed ed he2, . e, , uCailds as aeDd uCAkh2uCtdy a2arg 1Ca, @Fparrg aCedl Ould.eLdSHaR sweC, &) zEdd

2 Tas., re2uCe ae2nFpratta, aCoi[ g ud’p sO 6+1B g ud™”’ d

1g praf Ce2, &. ¢ 1f s @g uhCalded®3]-9JM=B 09 llardrug @e s aro
x. a1Cd 38 Ié
bsag ae2tdiref ao epe atparg uduldle2arg eCaoputtixch@idsh, . o
% aotxaCf 2 aCAudAa, arCoX acsorhtive — sorbate 1C2are 2uCHbs acs if s aro
tiref ao epe ataildE) zEdweC, Edreta, o ug putiato ug pera, Qus utd
g e2n atera@FpdrCa, x. & ad2uCf araC2re 2uCxa2VaaCaC urpure2a, o
tedeC, dVle2zard eCxaMaaCo ut2g e2rFeC, dlezarEg uCf & adt) zEdn
LeLd, ug putiata® as if s at2s ae2sAiref aoepe 12 parg uduldle2ardleto
ux2erCa, durdS~Lerli) zEddbs aarag erCrCf opurut2 ceC, aCXemf f raf e2a0
Aug tog e. de mife2adkace attauldVle2arcAepurddicg uracaCarf a2h cturpm
2uCotrato6th soeto, tparta, oLeLd0orC raetrCf 0% aoeg uhCdulos aed
t2iref aparg uddVis n s atdar. o dita@u e2ulaxhdd.eLdHSHD ug pera, o
00~ g ud ’p sOaratpa dad OKE s 1f s ardedd uC2Cx @l acE) zE
xeta, 0 ug putratoprataCdtig rikro, as. , re2uCos aexmexuhd3Jo o
g ud’p Ol urauAara® aduhrd@dheLd, ug putiitprataCs ae2idiref ao
epe ataeCf ICf xaMaaCBJB@C, S-H®[ g ud’p sOMhrpritiCf d ak
1g praf Ce2a, &. $SAMRB aildedtprataCxedrg nkrs ae2t Airef ao epe 12 o
6parg udulp sO0NAJLe—Edds adhar. dig nbrs ae2idiref ao epe atailo
Xao ug puti2itoaGCoOfog ud’p sOWMs aCorC raetrCf 0% aoeg uhCbulo
1C urpure2, deddb eCxamFperCa, k. db agputtikdio uCxkh2uCaulaedd
, ttuch2uCe ae2dVis n s o uhd aillta2® apuraXdCf zxdi OCf x. & adedtd
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Edy uhfs dMe2arceC, caCarf . atiref ao epe 12 ceraculoprig er. ag purm
2C adMsaCdach 2Cf @ earreddurdLi *aurp2uCiCah tedus et@ixao
20aCaC210 uCtn are2uClbs a@Auh2uCal & adVle2irdp2Caet@dhC 21Co
ul@g aatgrataC, oo 1f tid ~@C, ¢J3durd ad) zEdeC, &b ug putiato
ratpa 2Mad Kbexdito9oeC, o*Uothg g er?ho% aoQCa2h opereg a2artouxm
21(a, ox. oX2Cf 0% aoaFparrg aC2dMe2arohpZ2CaouAaro2g aoeC, 03 ao
ptah, uoXrtdur, arog u, ab6ykid6U0bluroE) zEdeC, oEd ug putiato
ratpa 2¥ad 6
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Table 6
DrCa2h opereg a2artaulcE ) zEdeC, o urratpuC, 1Cf o ug putriatoux2rCdurg o reAm
g aZn dMle2araurp2uCaiAarcrg aldo

*eg pdio 5 .0 %60fp 5O OF o ofg 1€ o RS*©
E)zEd 181dox J1 Y0 SHIBox J1~%~ox J1 20w 1Kq9qo
S~Lem) zEd 18] dlUox J1 300 ~Hiox J1~%aJox J1 °0m 1Kqq90
~SLerfl) zZE 1Rl cSox J1 30 ~H3ox J1~%-ox J1 0w 1Kq9qo
UlLe) zEd 1B@ssox J1 Y0 JHUo< J1~6Jox J1°0m 1KqqUo
9JLem) zEd 1HJdBox J1 Y0 JHRjo< J1~%B0x J1°0m 1Kq] @
¢ wx2rCa, drug X2Cf @5 ad reArg a2n g e2ld
X *2C, er, g aAre2uCterad MaCaCperaC2 atatld

Wiy = W.(1 —exp(—kt)) U0

Ms aradb yoraprataC2o acakhmdxrihg oVie2Zaroturp2uCokheC22 o6fp sO
O J0wb goyraprataCo aoMiarf s 2g aethra, ce22g aat 60fp sO OF 7 0ud |
raprataC2 @ aae2i0 ualX mCaeg 1C 7 0eC, ¢ 3 adkg amdpta, g 1CHbs ao
X2, o hrAatdViaragpdi2a, dhtCf & a®uFPh etJ g u, adyConrif iCkbs adN*°
urrace21Co ualX mC2xerac if s ards eCa lfqaC, n e2Cf & ace hre . ailo

% adXrt 2ur, arcX2Cf 1d

bsaats epaculcE) zE dMe2archp2CacaC, taiot 2xmifacel2aro] 110g rCo
Ms thdl adVle2archp2Caaul & citd 2xmdfh, eel2arceruhC, dJl1eg 1CeC, &) o
/~q70, uatoCue2erCortog eFrg hg ot2iref ao epe 12 chC, aro® acaFparm
g aC2d uC, RuCtdta, ¢ araldbs ao ed h&e2, dizdMeardurp1iCdkheCm
2APatdb ,0durd) zEdeC, Ederao ditadtids aaFparrg aCeduCat®l$1Ato
1H] Ofp sO OF ~%C, dHJAtA HSdXp sO Of aratpa 2ad 0udVis araeto
% araatceakrf arg flaraC adurdE) o/~q76l HH@Atal B @Of p sO O ~JOdRam
tn atass adurp2uCae2ial & dite@ruhC, d1@C, dJfg ats if s ards eCds utao
uloE) oeC, oE) zEdoratpa 2Mad ots uMiCf 0% aoxaCaX2ulog atupuruhto
th ZhradurdMe2aroAepuraturp2uCoOCazh teetopraAnihtd ouxtarAa, ax. o
Ys aCf m2eddy/3] 71

Eo uCt2C>Me2arohp20am ditao210x ao, a2arg 1Ca, oAechaoulo5 jorto
ux2rCa, dVis & ~Lerh) zEdeC, o-SLerli) zEde23% aaC, aillds as . , re2uCo
t2ap@J 96 @283 LC, aro-18 dN 0eC, xu o ug putiatgrataCas if s aro
Me2araturp2uCare2i0 ualX mC2o ug pera, duidl adk) zEds ut2t2h chratd
i if sarae20 ualX mC2xduro ug puti?atdVirs aace2ad adiMeeg uhC2aulo
teddb ug pera, Quds ao urratpuC, 1Cf ¢ ut2g e21fe eAa@duxaaCaixtarAa, o
x. oPhuoaedd/3S7oluro- NPni116) alorg praf Ce2a, ox. oJ ] oM2B oPrL.ddEto
praAmhtd g 1t htta, ai» acE) zEdg n rupuratceragpralaraCedl oXdh, . o
% aotedtoX htoZ aorag erCrCf opuruti ortog ut2l og atupuruhtld5 e2aro
, dlhtmCatde mfe2a, ok ruhfsdd acg atupurataeC, d% addg adCaa, a, ddio
rae soMe2arotezhre2uCortora, h a, oMs aCo ug pera, oM} 03 ao, dlhtmuCo
X ruhfs ceg nrupuruhteg e2ifath s cetd ) MiC2arat2Cf d ai» adeZhre21Co
purCrtoCudrae s a, oluroX ao ug putratoMi oUloeC, 09JoM2B oLeLdwo
ts uMrCf @ e2hC, ardl amFparrg aC2d uC, r2uCtcta, aJlLerfi) zZEdeC, o
9JLerl) zZEd) u€Cue2Ze1C arg eFig hg d2iref aoepe 2 MCperh hcero
% ao ed hee2, PJLerf) zE dakhmdkrihg dVle2araturp2uCeeg uhC26 ,0ato
Jq8 s 1f sards eCd addechadae sa, ®2% a@C, ailds a@Fparrg aCAdwCds ao
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ularcs eC, aUlLerl) zEdeC, ®dJLek) zEdteg pdtgprataCdiMardvVie2aro
turp2uCae2at eCs ad ) zEds ut2g e2if@C, & ao ug putratdvi aliMaro
tedb uCaCxdbs tat@FpcrCa, . dk agrataC aaldedtper ali e2a, aiCo
X ag e2iFahrle adVisn s atg @& ag dlhtmCailldMe2arddepurd ruhf s & ao
g eZarredd
LuC2Xer. 02103 ao etaouloE) zEd ug putiatm adVle2aroturp2uCore220
ualX mCxauldEdxeta, o ug putiatg a raetacel2arcs ut2g exifag praf m
Ce2uCx. d.eL¢lbs agpruf rattmdaxdi OCf @C, zurcXdiCf ailds apuruti? o
eCaFperCds ad re, hedy a raetaaulds adVle2arddepurd urp2uCae2advirs o
1C raetrCf eeg uhC2Xailq rtparta, dcedtd
bsaarathdxoulaX itath, . o dherd os 1f s df s ¥ acruchaul0X ace Aentkxcho
puruti2 aCq a2arg 1CrCf dMe2arddepurdurp2uCdxCah tie) aE deC, &) zEd
1g praf Ce2, ox. 0¥ aodiMatdeg uhCxoulotedb&3mwSSoeC, 0S~0MB ®
ratpa 2Mad OmFs kit acs 1if s atAMe2ardurp2uCaeatceg uCf d¥ ao urram
tpuC, 1iCf o ug putraotarmtldNoae soulo3 aoE) ®EdeC, oE) zEdxeta, o
ug putrao tarmto % ao Me2aro Aepuro turp2uCo re2ato, a raetao hpuCo
1C raetrCf & adedb uCaC2eC, S htq a raetrCf & aeAentkxchurut2 @id
aldg n rupurut? oeC, zurog atupuruti2 oeC, zurorCermsf f raf e2a0Aun tGd
bsaorag erCiCf opuruti2 o eCole mife210% ao, dlhtmiCouloMe2aroAepuro
X ruhfsdsadud) taiddasfsd ¢. frut upnd.eLd£C, o eCaC raetads ao
uC2® 2eraexaMaaCéedeC, dMeZardepur® eCOQuexa2arg it xmxh2uCo
uld.eL ¢

4. OoncluRionR

ECaip2g P4, a. CS atrtaillechg rCerhhppur2s, o w) g ag xreCadE) zo
EdohtrCf 0% aorae 2Maotaa, 1Cf og a% u, ortorapur2a, IE ) zE dprataCxoeo
s. xrn og nrumeC, og atupuruhta2aFhraceC, aftotiref ao epe atoeC, o
Me2aroAepuroturp2uCoOCash toxaCaXdlrug oX rtos mrer sn edpurut? I
E)zEdseta if sardMe2araurp2uCeC, ¢ ae2iiref aoepe matd eCEdeC, o
sif sardle2arddepurd urp2uCae2ads eCE ) b

bsaq itpartruCaild.eL¢gCtn ads ag eXiFpuruti2 @CseC a, & ad) zo
Edtref ao epe iatorCo2irg touloMearoturp2uCz, aturp2uCoeC, os ae2
turef azrachetao epe atdieZe1Cd q~ [ dX ~7%C, d 9] fp O Of ~7°
lur®JLemk) zEdds aps . tn ums ag n edprupar2atadiref aoepe 12ateC, o
Me2ardurpiCae2ataill &) zEdxeta, d.*G- ts eAaxaaCo ug pera, Wi Ed
xeta, dL.*G- toeC, dVirs gpraAmihtd arapur2a, oE) axeta, dL.*G- o/~q7Hbs ao
sae2eC, dMe2ard Airef ao epe 2mataillds ao ug putiatailds atads raadarmto
rag erCofar. arg neraxCdapraailddar. g dlaraCxtiref agprupar2atailds ao
sut2g e2n atkdtito uC dh, a, i e aceg uhCulg aputiy, ctedita® ao
pra, ug rCeClpereg aZaroluroux 2rCrCf oeol. *G- oMt} os if s ot Airef ao em
pe iatHEduaits etakaaCds uMCds expuruti2 atailgrrg er. ag pur2C ao
lure smAICf g 1f s ardVle2ardurp2uCae2io ualX mC2HCe, , PuCaE) zEd
eC, &dxeta, d.*G- te eAaxaaCduhC, Qught2rCs . , re2uCahAadaldp@io
UG sOZCecs. | ruhtog e2rred @VIS atg 1, g adkhat aC a@C, ahe siCfailo
% actedtopratarArCf 0% act 2xmi culod acg eZarredceC, 0% arratAiref ao em
pe atld uMaAaras agprataC aailldedxe2ss aath2ardhrle aailld) zEdeC, o
Edxeta, oug putiatalie, a, x. @2Zshet 11 @C, AJ3M2B aild.eL ¢, eCoehtao

urrutmCeruxdg taCohZhraeppc e2uCtlE tdeg pdtdvi oUl-9J70M23B o
uloLeL d,ts uMotug aopuraoxdi OCf oeC, oeouos if s othrle ao uAaref ao
pruAn 1Cf g adkhat aC aailds adeddss acxatD ug prug rtadicae s @sifso
saedtAiref ao epe 22 weos if s oMe2aroturp2uCore210eC, cecsifso . dCfo
t2xmd ailds adeg pditahe, tuidach 2ApralaraCed o-SLerfl) zEdeg uCf o
teg pditlE t@dVle. Quag pruAads adurp2uCerupar2ata® agpuraq reg a2aro
eC, apa X ahrle aceraeoulak acs utg erfots uhd axaaC raeta, cX hto
puraoxdi Cef aox. 0% aoteddMntbxaodg 2, ceC, otedd, rtpartmCoMitbxao
1g pruAa, opratarArCf 0% ao ug putraopuruti cel2aro, aputduCoulos if s o
eg uhCuldedtd.uCtakhaCl a¥ adMle2arddepurdurp2uCaeaalg e2arredo
Mk ¢ 1if s eg uhChuldedty aputia, dVidixaag prula, ¢ uraxrue, d a& ao
rathdXaix2rCa, oCd rtpeparg eCaco uCxxh2uCaiMer, tdhC, eg aCxd
OCuMdh, faaaf er, 1ICf dy achitacils mrer sn edpuruhteg e2n ataCd.*G- to
lurpu2aC2edsy arg u sag n eds aextAiref ad. t2ag eppd e2uCtld
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Appendix A. Supplementary data

*hppdig aCZr. 9 e2Qu& it@rah cho eCxaduhC, ailCdCae2s 2pt @z, urtd
urf zJ 1H1J9zflatA31SSH 1U@ St

3eferenceR

/J7 *HRadhi smo K eCCuc H( uhtteCo BHGrCe MKadiCroyd 21X e2uCalo

2ZeCtpur2eC, aatn aCeds ae2Cf da rtaCathppur2ulaaCaMexdpaCaZe2uCQ@

t aCermuitdurd® ad®deCaCarf . d. t2ag ayCarf. aJq9a851S10JJ @ 9Sas Zht @z, urtd

urfzJ1H1J9zflACarf . I31S1HJ @ 9SI

BHE dle dARPICaB 1) eCf aF CairAarAmMould arg ednCarf . atref act. t2ag tayCarf. o

JUUS1J] oW —~@ @ 2pt @z, urklirf zJ 1H1J9zfHCarf . 1$1J @1 SH ~@d

NdT'1C ara* Ml ut 2ot lProGarlurg eC aceCed tatauldaCtixches aedt iref adt. t2ag tduro

X arg edeppdc e2uCtCAd[ Iy Carf . datdSJ 6 qq@ol J 3@-JJ @ @ 2pt @z, urtirf zo

J1H11Sz6N.NU 1qqniJ V46 qq@ 1J 18I QS <J J 3@ N g W-J @ ~H HLw;Stfi I

THYs uhal ARYs eucAldb e CoABAmMaiCas arg ednCarf . airef advi gs etao s eCf ao

g earreddGL- tOaCakhnd 1Cf ceppch e2uCaE ppddy Carf . aqSc81JS08Bq~913®

s 2>t Qz, utirf zJ 1H1J9zflépaCarf . 81JJH] HS31

EH KExa, iCo HEMWataCaE o rith edraAmMauCdy arg u sag n edaCarf . aturef ao

t. t2ag tawpaCoNaCaMidy Carf K FUSS 1J J 00US—U0as 2t @z, urkirf zJ 118 @izo

J1@~- @1J11U1J11USK

EHHd) arCeC, a%0 I er2Ca%o Idaf erreaNd eruradtPHHLexa%w ach 2uCailo

g earred Vs pu2aCediCdaCtixchds arg ednCarf . d2iref acuddyCarf. o e2arldudd

LadtoqUa51J100) @ ~J @qas 2pt Qz, urkirf zJ 1H1J 9zfHudg eA31J 1H 3H ~31d

BHProaCtixches ae i arg edtiref amCarf . ceC, aaFarf. garlurg eC acmAech22uCt®

WaCaMHg ht 2dy Carf AAMB ~a551J 900] q@-qS~ws 2pt @z, urtirf zJ 1H 1J9zfld

rtarl$1J3HqH191é

/17 WidKadeftoNKId*aaCrreftcRId elCaral.ld) exaraDI* s Mer%arai ae2xreCtlard

aCseC ag aCiCeeak2aC2s aet Aref adt. t2ag o uddyCarf . P3dJqqql @ -J] 1o

s 2ptQz, wtirfzJ1H1J9z*11~] hqS46q] 011JS] Bl

[I4hONYHE eCf oARPIIE araAmMauleAerexch s Cudif atdurctaetuCedis arg ed

aCarf . a2ref ac*uddy Carf . o 1~a51JU0DJ 1-9~ a» 2ot Qz, uttirf zJ 1H1J9zfld

tudCarl§1J ~H9H 1919

DI) ereflo HDs edh, o[ Id) erefio) i e sag oML et2adrCaGs etao seCf agg e2arredd

Zarg edaCarf. airef act. t2ag tduro uudCf ceppch e2uCtaCachrd 1Cf t @aaAmMo

WaCaMHg ht 2dy Carf WA J qos51S10m) 1q3@)as 2pt @z, urkdirf zJ 16 1J9zfld

rtarl$1JqH1q3@lé

El's erg eakKHIb. ef md. INML s aCaT IRh, , s moAaAmMauCal arg edmCarf . at2iref ao

My s etao seCf ag earred@C, eppd e2uCta\aCaMidht Ady Carf INAAIY ~&511q00

~J]1-~U3as 2ptQz, urtlirf zJ 1H1J9zfHtarl$11@I1H 136

THE. , iCo* KL eta. o' IdNHle2ubs aak2at2e, AeC ag aCxauCdd arg u sag nedsaed

tref adt. t2ag taWaCaMid*ht Zdy Carf MAAKUI 665 1J 300-3@~9 @ 2pt @z, urtirf zo

J1H1J9zfHtarl$1JUH] H3Ué

[MLu2BuratcE ML et2adtcPH L exa%abs arg u sag n edaCarf. awref aceC, o
uCAartruCQect 222aml s amar2raArmaMoaul o acaFparrg aCdrataer s chC, argpre hed
uC, uCtaaCaMig*ht 2dy Carf FIWAAKY 90651J S0BS1@-3SSUas 2pt @z, urtiirf zo

J1H1J9zfHtarl$1JSHUH 1@é

THE&. © K edhto 1) hdhCMer3 of HYefe wwCdl achtaailg a2d e2uCmF seCfa, o

%audataCaurp2uCas arg u sag nediiref a@ug apre 2 edetpa 2aCaalaraC adio

Zag a seCitg aldMe2rddepure, turp2uCawruddyCarf. o eZarlfudd.adtd @@S1J] o

SS~S~1a 2ptQz, uttrf zJ 1H1J9zfliug e2$1J @I JHS116

- M) ad arsulldd rxeC % O HGantbs arg u sag n eds aetref adurs if so

g parezhraceppc e2uCtareaaAmMaB raaCo-o851J ~00J J ~J S~ Zpt @z, urkirf zo

J1H3J3zfraaCi81J ~m1JJ 1
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/J97 PHEC, racy'MExeCe, ataBH) ceg eC20" raaCrCf alld arg u sag n edt. t2ag taxeta, aiCo
tudy fietaadartixchaae 2uCtdurcs if s dag parehractucerd arg edaCarf . airef amo

WaCaMdg* ht Ady Carf IWAAKD UdtS 1J 900@ ~@ 3as Zpt @z, urtilirf zJ 1H 1J 9zfld
rtarl$1J9H9H U~1d

/J@ DWH( "btuhOpuaw) MDh%ErOnE aaed® o sa s auCadiCf riarg dd arg u sag nedsaed
t2uwref adure uhtas ud eppd e2uCtadaCaMid* ht 2y Carf WAAR ~q651SJ 0 J 19] ~0

s 2ptQz, urklirf zJ1H1J9zfHtarl$1S1HJ19] ~1é
/J17 i Hldwhteds o lé*en oE [Ye Ok i) erOuE Iy dRuhermo th edf adzrCurf eCn dedto
ug putratdurdd arg u sag n eds ae2tAiref a@Qg pruAag aCxulaCarf . a2iref ao

, aCti2 @C, ettattg aCulo. dCfa2xml ® eZrkbu, e. Gru H-1&51510g~@qW o
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Supplementary information

Figure S1. N> adsorption/desorption isotherms of three AF/Al hybrid solids.
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Table S1. Textural characterization of AF/Al hybrid supports.

Name SBET Total pore volume Mesoporous volume  Main pore size
(m*g") (cm® g™ (cm® g!) diameter
(nm)
AF/Al 623 0.72 0.48 10.7
AF/AI’ 459 1.09 0.92 16.0
AF/A1” 782 0.55 0.22 9.3

The microporous/mesoporous hybrid structures based on aluminum fumarate (AF) membrane
on alumina (Al) support were prepared via reactive seeding method."” This method allows to
form a continuous well-intergrown membrane layer well bonded to the support. The aim here
is to obtain well-integrated AF membrane on alumina in order to keep the access of both
microporosity and mesoporosity. For that, three “aluminum fumarate - alumina type” hybrid
structures were synthesized by gradually increasing the amount of fumaric acid during
synthesis. N> adsorption isotherm and physical characteristics of resulting materials are
presented Figure S1 and Table S1. N> adsorption isotherm of hybrid structures are divided in
three distinct parts. Firstly, a rapid increase of the amount of gas adsorbed at low equilibrium
pressures followed by slow and continuous increase of the N> amount adsorbed which can be
attributed to mainly aluminum fumarate MOF but alumina contribution cannot be overlooked.
Then, a third increase of the quantity adsorbed occurs at P/Po > 0.6 as expected regarding the
alumina structural properties (Figure 1 in the main text). Adsorption isotherms of three hybrid
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solids are thus a combination of type I and type IV isotherms characteristics of microporous
and mesoporous compounds. Hysteresis loops observed in all N> isotherms are characteristics
of mesoporous compounds. AF/Al’’, which is prepared with the highest amount of fumaric acid
precursor (0.64 g) exhibits relatively low mesoporous volume and thus lower main pore size
diameter (9.3 nm). By decreasing the amount of fumaric acid precursor (0.16 g), resulting
hybrid material is almost only mesoporous indicating the partial formation of aluminum
fumarate membrane (AF/Al’) and higher pore size diameter than AF/Al’’ (16.0 compared to
9.3 nm, respectively). AF/Al, prepared with 0.32 g of fumaric acid presented high mesoporous
volume with a non-negligible part of microporosity in its structure (microporous volume
/mesoporous volume ratio = 0.31). As expected, main pore size diameter of AF/Al (10.7 nm) is
higher than AF/AI’’ but lower than AF/AI’. The microporosity explains the high specific
surface area for AF/Al (623 m? g!). It is well known that higher surface area means more
available sorption sites in the materials which is crucial for optimal heat and water storage
capacities. In this study, it was decided to use AF/Al as hybrid host matrix in the aim of a better
diffusion of CaCl, through host matrix porosity and reduction of the micropore blocking by the
salt thanks to AF/Al micro- and meso-pores balance.

Figure S2. Pore size distribution of AF/Al and Al determined with BJH method.
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Figure S3. SEM image of AF/Al

Table S2. Physico-chemical characteristics of Al and corresponding composites.

Sample CaCl, content  Sger Vporous Vmeso Viheo
(Wt %)a (m2 g_l) experimental experimental calculated
(cm® g!)° (cm® g')° (cm’® g

Al 0 324 1.33 1.27 -

22Ca-Al 22 221 1.11 1.03 (81%) 0.94
36Ca-Al 36 140 0.73 0.69 (54%) 0.69
45Ca-Al 45 113 0.64 0.57 (45%) 0.52
61Ca-Al 61 60 0.31 0.27 (21%) 0.24

 Values determined using Ca content (wt%) determined by ICP-OES. ® Determined from BET
equation. ¢ Determined from BJH method applied to the adsorption branch of the isotherm (in
parenthesis: the percentage of mesoporosity remaining compared to the mesoporosity of the
matrix). ¢ Determined from D’ans et al.’
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Figure S4. Pore size distributions of AF/Al and corresponding composites determined by

BJH method.
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Figure S5. N> adsorption/desorption of Al and corresponding composites.
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Figure S6. Pore size distributions of Al and corresponding composites determined by BJH
method.
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Figure S7. SEM images of (a) 22Ca-Al, (b) 36Ca-Al, (c) and (d) 45Ca-Al, (e) 61Ca-Al
samples.
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Figure S8. XRD patterns of AF/Al and corresponding composites between 26 =9 and 12.
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Figure S9. XRD pattern of Al and corresponding composites.
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Figure S10. Identification of XRD peaks of 40Ca-AF/Al and 61Ca-AF/Al.
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Figure S12. Water sorption/desorption isotherms at 25 °C of Al and corresponding
composites.
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Figure S13. Weight loss comparison between AF/Al and composites during the second
dehydration.
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Figure S14. DSC dehydration peaks of Al and corresponding composites during the second
dehydration.
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Table S3. Storage properties of Al and corresponding composites.
Solids CaClx Water SOI’ptiOIl AHdehydration AHdehydration AHdehydration
content  capacity (kJ kgh (kJ kgt (kJ mol'n,0)°
(wt.%)*  (kgh,0 kghP (experimental)® (calculated)?

Al - 0.12 267 - 40.2
22Ca-Al 22 0.29 874 547 53.9
36Ca-Al 36 0.47 1340 725 51.2
45Ca-Al 45 0.57 1661 840 52.3
61Ca-Al 61 0.62 1840 1043 53.9

 Determined by chemical analysis (+ 2%). ® Water sorption capacity determined with Eq. (2) on
dehydrated sample at 150 °C ( 0.02). € Dehydration heat determined by 2™ dehydration heat flow
integration (+ 20 kJ kg™!). ¢ Dehydration heat calculated by addition of the heat contributions (determined
experimentally) of CaCl,,2.7H,0 and AF/AL. ¢ Dehydration heat expressed in kJ mol'H,0 (+ 0.5 kJ mol’
1

).
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Figure S15. Water sorption kinetic curves of Al and corresponding composites.
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Table S4. Kinetic parameters of Al and corresponding composites obtained from gravimetric
water sorption over time.

Sample W, ? k (min™) R?®
(kgn,0 kg™

Al 0.11 3x10%) 1.04 x1073x 109 0.9915

22Ca-Al 0.30 (1 x10?) 425x1036x 109  0.9922

36Ca-Al 0.53 @ x10% 246x103@4x10%  0.9952

45Ca-Al 0.68 (6 x 10%) 2.00x10°3x 10  0.9962

61Ca-Al 1.00 (8 x 107%) 1.01 x103 (1 x 10%  0.9994

Obtained by fitting with gravimetric data. ® Standard deviations are given in brackets.
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Conclusions

Deux nouvelles séries de matériaux ont été étudi€es dans cette partie basée sur les matrices AF/Al et Al
et leurs composites correspondants. Les résultats présentés dans cette étude montrent que les propriétés
de la matrice hybride AF/Al sont une combinaison de celles des matériaux “parents” AF et Al. AF/Al
présente une porosité hiérarchisée micro/mésoporeuse avec des réseaux connectés en 3D contenant une
structure en forme de fibre recouvrant la surface de I’alumine.

La présence de la membrane de fumarate d’aluminium permet d’améliorer les capacités de stockage de
I’alumine alors que la mésoporosité de I’alumine offre des conditions favorables pour la diffusivité de
I’eau a travers le matériau. Bien que AF/Al posséde des capacités de stockage inférieures a celles de AF,
la porosité hiérarchisée microporeuse et mésoporeuse peut permettre d’éviter ou de réduire
I’agglomération du sel et d’améliorer la diffusion de la vapeur d’eau. L’intérét de 1’utilisation de la
matrice hote AF/Al dans des composites a été rapporté dans la premiere partie de ce chapitre.

Le dépdt de sel dans les matrices AF/Al et Al diminue progressivement la surface spécifique et le volume
poreux des matériaux composites par comparaison avec les matrices hotes. La mésoporosité de AF/Al
a permis de réduire le blocage de la porosité par le sel par rapport aux composites a base d’AF, bien que
ce blocage n’ai pas pu étre complétement évité.

L’incorporation de CaCl, améliore graduellement les capacités de stockage des matrices poreuses AF/Al
et Al avec la quantité de sel pour atteindre 1938 kJ kg™! et 0.68 kgH,O kg™ pour 58Ca-AF/Al et 0.62
kgH>O kg! et 1840 kJ kg™ pour 61Ca-AF. Les capacités de stockage des séries a base de AF, Al et
AF/Al restent relativement similaires malgré des propriétés de stockage des matrices hotes tres
différentes, montrant I’effet prédominant de la quantité de sel incorporée. Nous avons également mis en
évidence I’importance de la porosité des matériaux pour la cinétique d’adsorption d’eau. La stabilité des
capacités de stockage des composites est préservée dans les conditions d’analyse TG-DSC grace a un
niveau d’hydratation maintenu a maximum 4,4 nH>O/Nmariaux déshydrae pendant les étapes d’hydratation.
Malgré un volume poreux plus important et la présence de mésoporosité, des agglomérats de sel se
forment sur la surface des matrices AF/Al et Al a partir d’une quantité de sel de 40 et 45% massique
respectivement. Ceci implique des problémes de corrosion ainsi qu'une perte de stabilité des composites
possédant une grande quantité de sel.
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Chapitre V

Etude expérimentale de ’impact de la mise en forme de la zéolithe
et du depot de sel sur les caractéristiques et les performances des
systemes de stockage thermochimique de la chaleur de matériaux

composites

Publication III
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Résumé

Pour la troisiéme partie de ce travail, nous avons pris le parti d’étudier des matériaux pouvant tre utilisés
dans des systemes de stockage a grande échelle. Pour cela, des composites comprenant une zéolithe en
tant que matrice hote ont été développés.

Dans cette optique des zéolithes commerciales 13X sous forme de billes (13X(b)) et de poudre (13X (p))
ainsi que la LiX sous forme de billes (LiX(b)) ont été¢ étudiées. Elles présentent I’avantage d’étre
facilement disponibles a grande échelle et peu cheres. Leur hydrophilicité, leur capacité de stockage et
leur stabilité font des zéolithes de trés bons candidats pour des systemes de stockage thermochimique
de la chaleur. De par leur microporosité et afin de limiter le blocage des pores des zéolithes par le sel,
des quantités relativement faibles (environ 5% massique) de CaCl,, LiBr ou MgSO, ont été incorporées
dans les z€olithes.

Les matrices hotes ainsi que les composites ont été caractérisés par isothermes d’adsorption/désorption
d’azote et d’eau, DRX, et par RMN *’Al, RMN **Na, RMN "Li. Les capacités de stockage en eau et en
chaleur ont été déterminées par TG-DSC durant 2 cycles successifs d’hydratation (25°C, 30 %HR) et
de déshydratation (300 °C). La stabilité des capacités de stockage des matrices 13X(b) et LiX(b) ainsi
que des composites comprenant du CaCl, a été évaluée par analyse TG-DSC apres 800 h dans un
environnement fermé saturé en eau. Une étude du procédé d’hydratation ainsi que la cinétique de
sorption d’eau ont également été réalisées.

Cette ¢étude a permis d’étudier I’influence de la mise en forme de la matrice et de la présence de liant
dans les propriétés des matériaux composites. L’impact du sel hygroscopique dépos¢ dans une matrice
microporeuse ainsi que la faible quantité utilisée a été rapportée dans cette étude. La grande stabilité des
matériaux, la réversibilité des cycles d’hydratation et de déshydratation ainsi qu’une cinétique
d’hydratation relativement rapide ont été¢ mises en évidence.

Les résultats de ce travail sont détaillés dans la publication ci-aprés « Investigation of the impact of

zeolite shaping and salt deposition on the characteristics and performance of composite thermochemical
heat storage systems » accepté pour publication dans Journal of material chemistry A.
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Investigation of the impact of zeolite shaping and salt deposition on the characteristics and
performance of composite thermochemical heat storage systems.
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Abstract:

Zeolites are promising candidate materials for water-based thermochemical heat storage
applications. In this study, 13X and LiX commercial zeolites of different shapes were
investigated due to their high thermal stability and storage capacities. Composite materials were
prepared by impregnating matrices of 13X zeolite beads (13X(b)), 13X zeolite powder
(13X(p)), or LiX beads (LiX(b)) with CaCl2, MgSO4 and LiCl salts (5 wt%). The different
zeolites and zeolite @salt composites were characterized using N> and H>O sorption isotherms,
X-ray diffraction and NMR. The heat and water storage capacities were studied by TG-DSC
analysis, as well as the hydration kinetics and the stability over time of the storage capacity.
The Dubinin-Astakhov model was applied to the water sorption isotherms in order to better
understand the sorption process. It turns out that zeolite shaping has a strong impact on
hydration kinetics; moreover, the presence of inert binder reduces the sorption capacity of
13X (b) compared to 13X (p). The pure zeolites and composites present a very high reversibility
of water and heat storage capacities, with a good preservation of storage capacities after 50
simulated cycles of hydration in water saturated environment. Salt incorporation impacts the
porosity (especially for beads) and the environment of the zeolite component, as well as the
water sorption behavior, kinetics and process, with a greater influence for LiCl based
composites. The impregnation of 13X(b) and LiX(b) zeolites negatively affects the sorption
capacities of the composites. This is due to blockage of the zeolite pores, which limits the
accessibility of the zeolite structure for water vapor and decreases the contribution of the host
matrix to the storage capacity to an extent that is not offset by the relatively small amount of
salt added to the system.

Keywords: Thermochemical heat storage, Zeolite, Salt hydrates, Water sorption, Calorimetry,
Reaction kinetics

1. Introduction:

Increasing energy demand in various fields and decreasing reserves of fossil fuels have
motivated the world to shift attention to sustainable development [1,2]. Improved energy
efficiency, valorization of waste heat, and a shift towards renewable energy sources represent
the main approaches leading to energy conservation and emission reductions [3,4]. The
mismatch between energy supply and demand, however, represents a major roadblock to these
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efforts [5,6]. Thermal energy storage (TES) has recently become the focus of renewed attention,
due to its great potential to capture surplus energy from waste heat and/or renewable sources
and release it at times of high demand. Thermal energy storage systems can exploit sensible
[7], latent [8] or thermochemical heat storage [9,10]. Thermochemical heat storage (TCHS) is
a promising technology for the loss-free storage of heat which has amply been reviewed in the
recent literature [11-15]. Thermochemical heat storage systems have the highest energy storage
density compared to sensible and latent heat storage systems, and are generally based on the
following equation:

AB + Heat= A + B (1)

Two components A and B can be separated by adding heat, via an endothermic reaction. This
is the charging process (from left to right in Eq. (1)). When the two components (sorbent and
sorptive) are brought together, heat is released via an exothermic reaction. This process
represents the discharging process (from right to left in Eq. (1)). Thermochemical heat storage
systems thus operate via reversible reaction and store heat by breaking physical or chemical
bonds [16]. Depending on the thermochemical heat storage medium, the energy storage density
can be as high as 2000 MJ m> [13]. Adsorbent materials such as alumina, silico-
aluminophosphates, ordered silica (SBA-15, MCM-41), MOF and zeolites have been used to
store thermochemical heat by adsorption [17-21]. The main desirable properties for adsorbent
materials to be used in thermochemical heat storage applications are thermal stability, high heat
and water storage capacities, stability over successive sorption/desorption cycles, high affinity
for the sorptive, existence of an abundant supply, and sustainability. Zeolites, an important class
of crystalline aluminosilicate microporous materials, are widely used in various industrial
applications as catalysts, absorbents, gas storage materials, ion-exchangers and heat exchangers
[22,23]. They are characterized by framework structures with uniform open pore and channel
systems capable of adsorbing large quantities of water molecules at room temperature and at
relatively low pressures [24,25]. Synthetic zeolites present the advantage of being industrially
commercialized in a wide range of shapes such as granulates, extrudates, pellets or powder. The
hydrophilicity of zeolites, an important factor for their application in solar or waste heat driven
systems, mainly depends on the framework Si/Al molar ratio, the framework structure type and
the related exchangeable extra-framework cation sites [26]. Aluminum-rich zeolites (A, Y and
X-type) are commonly studied for thermochemical heat storage system applications [27-30]. In
particular, the low Si/Al ratio of faujasite-type zeolite X gives it a strong hydrophilic character,
leading to water sorption capacities ranging from 0.28 to 0.33 kgH,0 kg™ [31-33].

A common strategy to improve the storage capacities of zeolites is the impregnation by a
hygroscopic salt. Different hygroscopic salts have been investigated, including CaCl», SrBr,
MgSO4, MgCly and LiCl. [34-38]. Deliquescence, associated with salt agglomeration and
washing out of active materials, can be avoided by salt deposition into porous media. Numerous
studies on zeolite-salt composites can be found in the literature and contradictory effect of the
salt incorporation were reported. Hongois et al. [39] first studied by microcalorimetry the
energy released by 13X zeolite - MgSOs (15 wt%) composite during hydration (over 3 cycles
of dehydration/hydration of 100 mg of samples, with dehydration at 150 °C and hydration at 30
°C). The authors reported that the composite achieved an energy density 27 % higher than of
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pure zeolite tested in similar conditions. Xu et al. [40] reported an improved water storage
capacity (0.188 vs 0.197 kgH,0 kg') and higher dehydration enthalpy (598.25 vs 635.34 kJ kg’
1 for 13X pellets after impregnation by 15 wt% of MgSOa (determined after water saturation
at 60% RH at 30 °C). Despite a drastic reduction of specific surface area and pore volume after
impregnation of 13X beads by [3.22 — 10.8 wt%] of MgSOs4, Xu and coworkers [41] reported
increased water and heat storage capacities in comparison with parent zeolite (hydration at 25
°C for 24 h, with RH between 50 and 80 %RH). The improvement in water sorption capacity
reached 40 % for the zeolite-salt composite with 10.8% of MgSO4 when hydration was
performed at 80 % RH. An improvement of energy storage density of 13X zeolite in beads after
incorporation of 15 wt% of MgCl,/CaCl,, for hydration between 15-20 °C with 90 %RH during 120
min, has been reported by Ji et al. [42]. Moreover composites with 10% salt hydrates, ZnSO4/13X and
MgSO4/13X, absorbed 42 and 64 % more water respectively than pure salts upon hydration at 75% RH
and 25 °C [43].

Mahon et al [44] compared the storage capacities of a 13X zeolite before and after impregnation
with MgSO4 (12.9 wt% maximum) after hydration at 56% RH, 20 °C for more than 18 h.
Contrary to the previous cited results in references [39-43], they observed a small decrease of
the hydration enthalpies after salt deposition on a 10 mg sample. The water sorption isobars at
12.3 mbar and temperatures from 50 to 170 °C have been determined by Cortés et al. [45] for
13X zeolite, both pure and impregnated by 17 wt% of CaCly. In this temperature range, a lower
water uptake capacity was measured for the zeolite-salt composite than for pure zeolite. These
results agree with a previously reported study by our group on 13X beads impregnated by
around 17 wt% of MgSOg4 [46]. The reduction in storage performances of the microporous
zeolites upon impregnation was explained by a pore blocking effect. The porosity of the zeolite
is indeed blocked by the impregnated salt, which limits the access of water molecules to the
sorption sites and induces a decrease of the overall storage performance at low RH [46]. It has
to be noticed that the heat and water storage capacities depend strongly on the experimental
conditions for dehydration (temperature, flow, heating rate...) and hydration (temperature,
heating rate, relative humidity, flow rate...) [24].

Recent publications have reported on studies of 13X composites after ion exchange (with Ca®*
and Mg®") followed by impregnation by CaCl, or MgSOu [47-49,29]. Nonnen et al. [47]
reported on Na* exchange of 13X zeolite followed by impregnation by 9 to 18 wt% of CaCl,
and MgSOs. Both water loading and heat storage density decreased with increasing salt content
at humidity levels below the deliquescence relative humidity (DRH) of the salt. At higher
humidity, high salt loadings in combination with high humidity lead to higher heat and water
storage capacities compared to pure zeolites (up to 73 and 54 % increase in water and heat
storage, respectively). Similar observations have been made by Chan et al. [48] concerning the
water sorption capacity of 13X (Na* exchange by Ca®*) impregnated by 10 to 46 wt% of CaCl,
solution at 8.7 mbar for temperatures ranging from 25 to 200 °C. It is worth noting that at
humidity levels above the DRH of the salt, leaking of the salt solution from the porosity may
occur, which increases the corrosive character of the material and decreases the stability of the
storage capacities after numerous hydration/dehydration cycles, due to salt agglomeration and
leaching.
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With the aim to reduce the extent of micropore blockage by the salt and therefore to increase
the storage capacities of zeolites at relatively low RH (30%), three commercial zeolites (13X
in powder and bead forms and LiX in bead form) have been impregnated by 5 wt% of salt.
Three different salts have been used: CaClz, MgSO4 and LiCl. In this work, we report on the
physico-chemical characteristics, storage capacities and stability, as well as hydration
behaviour and kinetics, in order to analyze the role of the zeolite shaping and the impact of
relatively low amounts of salt incorporation on these parameters. In addition, the Dubinin-
Astakhov adsorption model was applied in order to study the water vapor sorption process.

2. Experimental part:
2.1 Preparation of materials
2.1.1 Zeolite matrices

Faujasite type zeolite 13X (ARKEMA siliporite®; Si/Al = 1) was supplied in bead
(diameter 1.6-2.5 mm, 20 wt% binder) and powder forms by ARKEMA. Faujasite type zeolite
LiX (Arkema siliporite®) was supplied in the shape of beads (diameter = 0.55 mm, 20 wt. %
binder) by ARKEMA. CaCl.6H>-O and MgS04.7H>O salts were purchased from Sigma
Aldrich, while LiCl1.H20 was purchased from Alfa Aesar.

2.1.2 Composite materials

The zeolite@salt composites were prepared by impregnation of the host zeolites in
beads form for 13X(b) and LiX(b) and in powder form for 13X(p) with pure salts (CaCla,
MgSOs4 or LiCl) or an equimolar mixture of CaCl, and MgSOs salts. The desired salt loading
was 5 wt%. Prior to impregnation, the zeolite matrix was dehydrated overnight at 250 °C in a
drying oven and cooled down to room temperature. Salt was then added to the dehydrated
zeolite. An amount of salt determined so that the equivalent anhydrous salt mass corresponds
to 5 % of the zeolite dehydrated mass was weighed and dissolved in about 5 mL of water. The
salt-loaded zeolite was dried at 70 °C during 4 h and overnight at 250 °C to form the dehydrated
zeolite-salt composites. The composite materials are referred to as Zeolite@Y, with Y = Ca,
Mg or Li for respectively CaClz, MgSO4 and LiCl based composites, or Zeolite@CaMg for the
zeolites impregnated by 2.5 wt% CaClz and 2.5 wt% MgSOa.

2.2. Characterization of materials
2.2.1 X-ray powder diffraction (XRD)

XRD patterns of the different samples were obtained on a Briikker D8 Advance A25
powder diffractometer using Cu Ka (A = 0.15406 nm) radiation equipped with a 1-D fast
multistrip detector (LynxEye, 192 channels, 2.95°) and a Ni filter. The diffractograms were
analyzed using the Diffract Eva software and the PDF4+ database.

2.2.2 Chemical composition

The amounts of impregnated salt were determined from inductively coupled plasma optical
emission spectroscopy (ICP-OES) using an ACTIVA spectrometer from Horiba Jobin Yvon.
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The samples were treated with H2SO4 and HNO3 at 300 °C in order to dissolve them completely.
The expected accuracy of the ICP-OES measurements is estimated at + 2 %.

2.2.3 Nitrogen sorption

Nitrogen sorption isotherms were recorded at —196 °C on an ASAP 2010 (Micromeritics)
apparatus. The samples were first desorbed under secondary vacuum for 3 h at 300 °C. The
apparent specific surface areas (Sger) were derived from the BET (Brunauer-Emmett-Teller)
standard equation. The interval of relative pressure used to linearize the BET model equation
15 0.005 < P/Pp < 0.10 with at least 5 points used to obtain a correlation coefficient > 0.999. The
total pore volume (Vtor) was calculated at P/Po = 0.98 on the adsorption branch. The t-plot
technique was used to determine the microporous volumes (Vmicro) in the range 0.05 < P/Pp <
0.3. The pore size distribution (between 2 and 5 nm) was determined by analysing the
adsorption branch of the N> adsorption/desorption isotherm (BJH method).

2.2.4 Water-vapor sorption

Water vapor sorption and desorption isotherms were determined on samples weighing between
70 and 100 mg using a Micromeritics 3 Flex apparatus. The solids were previously outgassed
at 300 °C for 3 h. The samples were kept at a constant temperature (20 °C) with a relative
humidity ranging from O to 98 %. The amount of water uptake is expressed in kg of water vapor
sorbed per kg of dehydrated sample as a function of P/Pg at 20 °C. The LiCl based composites
exhibit high amounts of salt solution on the zeolite surface, and the materials have a doughy
consistency. The presence of liquefied salt solution at high relative pressure produces excess
pressure in the analysis cell due to water sublimation, making desorption analysis of
13X(b)@Li and LiX(b)@Li impossible. Thus, for these compounds, only the sorption
isotherms are represented.

2.2.5 Water and heat storage capacities

The water sorption/desorption capacities and corresponding heats over the different materials
were investigated using a thermogravimetric analyser (TG) coupled to a differential scanning
calorimeter (DSC) (Setaram SENSYS EVO TG-DSC) and a humidity generator (Setaram
WETSYS). The mass evolution over time was determined by TG analysis, while the amount of
heat stored/released during the sorption/desorption process was simultaneously measured by
DSC. The studied materials were subjected to TG-DSC analysis over 2 cycles of
hydration/dehydration. Fresh solid (around 10 mg) was placed in an open quartz crucible, with
a 10 mg inert sapphire in a reference crucible. The solid was first dehydrated under dry air flow
with a temperature ramp from 25 to 300 °C followed by an isothermal plateau during 3 h. After
cooling to room temperature, the first hydration cycle was performed at 25 °C by switching
from dry to humid air flow which was maintained for 16 h. After 16 h, the gas flow was switched
back from humid to dry air and the two steps repeated for the next dehydration/hydration cycle.
The air gas flow rate in all measurements was set to 20 mL min’, and the bath and gas
temperature in the humidity generator were set to 40 °C. The measured dehydration heat flow
was corrected by subtracting the heat flow signal of a blank test (performed under the same
conditions with 10 mg inert sapphire in both reference and sample crucible). The estimated
error on the hydration/dehydration heat values is around + 20 J g'! of dehydrated sample.
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The water sorption capacity was determined using Eq. (2) during the second dehydration and
hydration:

_ (Whyd—Wdehyd)
SChyo = T Wama ()

3. Results and discussion
3.1 Structural and textural properties

Nitrogen sorption/desorption isotherms of 13X(b), 13X(b) crushed and LiX(b) are a
combination of type I and IV according to IUPAC classification indicating that the porous
structure is composed of both micropores and mesopores (Figures 1a and 1b). This is confirmed
by data presented in Table 1. The pore size distributions of the 13X based samples are presented
in Fig. S1 and those of the LiX(b) based samples in Fig. S2. The presence of narrow mesopores
in LiX(b) and 13X(b) is highlighted, characteristic of type IV isotherm. 13X(b) exhibits
mesopores with size distribution between 2 and 50 nm, with a main contribution coming from
narrow mesopores (2-3 nm), without any significant main pore size. LiX(b) shows only narrow
mesopores between 2 and 2.7 nm without any noticeable main pore size. The further increase
in adsorption at P/Po > 0.95 is attributed to inter-particle condensation, i.e. the space formed
between the particles is filled with condensed nitrogen. The slight hysteresis loop at P/Po > 0.5
is related to the presence of narrow mesopores. The high microporous volume of pure zeolites
(92 and 91 % for LiX(b) and 13X(p), respectively) and consequently the high surface areas
account for an important amount of available adsorption sites.

For the 13X(b) zeolite, after the first steep increase at P/P < 0.05, the sorption/desorption
isotherm curve shows a continuous increase up to P/Py < 0.8 followed by a sharp adsorption at
higher pressures. The mild slope of the curve in the middle range and the wide hysteresis loop
indicate the presence of pores > 2 nm, generated by the binder used to form beads, according
to the pore size distribution. Similar behaviour was reported by Q. Wang et al. [4241] for 13X
zeolite beads with particle diameter between 3-5 mm and attributed to the mesoporosity
generated by the presence of the binder in the material structure. The influence of zeolite
shaping and the textural changes induced by the binder can be also pointed out. Without any
binder the proportion of microporous volume upon the total pore volume (91% for the powder
form versus 70% for zeolite in beads) as well as the apparent specific surface area are higher
(Table 1). Contrary to 13X(b), 13X(p) exhibits narrow mesopores between 2 and 3.1 nm with
a main pore size at 2.9 nm, showing that some mesoporosity (at pore diameters higher than 3
nm) is created by the binder (Figs S1), thus remaining as a type I isotherm [50]. The presence
of non-porous binder for around 20 % of the total weight reduces the microporous volume and
the apparent specific surface area when these are expressed per gram of sample. Although the
binder-free zeolite possesses higher microporous volume, the new porosity generated by the
binder results in a higher total pore volume for 13X(b) in comparison with 13X(p). The
mechanical grinding of 13X(b) led to a lower apparent specific surface area measured for
13X(b) crushed than 13X(b).
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Pore volume retention as well as apparent specific surface area are important factors in water
sorption behaviour. Since it is well known that salt incorporation in porous sorbents can
influence the porosity of the host material, in order to avoid a decrease in pore volume and
consequently the loss of storage properties [44,45] of zeolite matrices, relatively low amounts
of salt have been used in this work. Indeed, the salt contents (wt%, * 2% error) in the
zeolite @salt composites, as presented in Table 1, range from 4.6 to 5.2 wt%. The volume of N>
adsorbed by 13X(b) and 13X(p) based composites are lower in the entire range of relative
pressure compared to the corresponding host matrices. In comparison with the pure zeolite,
13X(b) based composites present lower apparent specific surface areas and pore volumes, with
a pore distribution shifted towards larger mesopores. This could be caused by (i) penetration of
salt particles into the host zeolite micropores (ii) pore access blockage by an excess of salt (iii)
a breakdown/enlargement of part of the micropores induced by the impregnation of the salt.

Pore blocking can be evidenced by determining the theoretical pore volume after salt
incorporation, Eq. (3), considering the salt amount (wt%) determined by chemical analysis and
assuming the salt occupies the difference of pore volume between zeolite and composites [51]:

1

Vpcomposite = Vpmatrix — CaClZcontent(meatrix + Psalt) (3)

where V, is the pore volume and psar the density of anhydrous salt (2.15 g cm™ for CaCl,, 2.66
g cm™ for MgSO4 and 2.07 g cm™ for LiCl). The theoretical pore volumes of 13X(b) based
composites are at least 14% higher than the experimental pore volumes determined with N>
sorption/desorption isotherms, suggesting pore access was blocked by the deposited salt [52].
The loss of apparent specific surface area and porous volume is more limited after 13X(p)
impregnation by CaCl,. The pore size distribution remains in a similar range (i.e. between 2
and 3.2 nm), with a decrease of the contribution of the main peak corresponding to a pore
diameter of 2.9 mm. The theoretical pore volume is again higher than the experimental one, but
the difference is only around 7%. The absence of the inert and almost non-porous binder may
result in a better diffusion of salt through the materials, limiting the pore blocking.

The shapes of the isotherms of the LiX(b)-salt composites do not match those of LiX(b) host
matrix. Indeed, after the first increase at P/Po < 0.05, the isotherm curves show a continuous
slight increase followed by a sharp increase in adsorption at P/Po > 0.8, eventually surpassing
the host matrix at P/Po > 0.98. A larger hysteresis loop is also observed for LiX(b) based
composites than for pure LiX(b). After salt deposition, LiX(b) shows drastic decreases in
apparent specific surface area and microporous volume, while the total pore volume remains
stable. Enhanced capillary condensation due to the deposited salt may be responsible for the
increase in the total adsorbed volume.

The proportion of microporous volume in the total pore volume drastically decreases from 92%
for LiX(b) to [57-66 %] for the composites, which may suggest pore filling and/or blocking by
the salt. The pore size distribution is shifted toward higher pore diameters with a range between
2 and 50 nm. Nonetheless, the LiX(b) materials exhibit less pore access blockage by the salt
than NaX based composites. Indeed, the total pore volumes of the composites remain similar to
that of host LiX(b). However, a breakdown and/or enlargement of part of the micropores upon
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salt impregnation, together with an enhancement of the capillary condensation due to the

presence of salt on the zeolite surface, cannot be excluded [39].

Table 1. Physico-chemical characteristics of pure zeolites and the corresponding composite

materials.
Name Amount of  Apparent BET Total pore volume Micropores Theoretical pore
salt surface area (cm? g)° volume volume
(Wt%)* (m* g™ (cm?® gty (em® g)°
13X(b) - 733 0.37 0.26 -
13X(b) crushed - 672 0.36 0.25 -
13X(b)@Ca 4.8 547 0.29 0.21 0.33
13X(b)@Mg 4.8 463 0.26 0.17 0.33
13X(b)@Li 5.1 518 0.28 0.19 0.33
13X(b)@CaMg 2.6/2.5 521 0.28 0.20 0.33
13X(p) - 787 0.33 0.30 -
13X(p)@Ca 4.6 699 0.30 0.27 0.32
LiX(b) - 894 0.38 0.35 -
LiX(b)@Ca 52 614 0.36 0.22 0.34
LiX(b)@Mg 54 536 0.35 0.20 0.34
LiX(b)@Li 4.7 556 0.33 0.20 0.34
LiX(b)@CaMg 2.7/12.5 607 0.35 0.23 0.34

@ Determined by ICP-OES (#2%). ° Determined for P/Py = 0.99.¢ Determined using the t-plot N, ¢
Determined with BET. ¢ Determined with Eq. (3).
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Figure 1. N> adsorption/desorption isotherms of 13X- (a) and LiX- (b) based materials.

The impact of salt deposition on the structure of the host zeolites was further determined by
XRD. The obtained diffractograms are given in Figures 2a, b and c. 13X(b), 13X (p) and LiX(b)
host matrices exhibit typical FAU reflection peaks at 26 = 6.1, 10.0, 11.8, 15.5, 23.3, 26.8 and
30.9° assigned to (111), (220), (311), (331), (642) and (555) facets respectively [53]. For
zeolite-salt composite materials, all reflections match with those of parent zeolites. As reported
in [54] for 13X impregnated by < 10% of salt, crystalline salt hydrates can be detected by XRD
on the zeolite surface even at low loadings. No visible XRD reflections characteristic of salt
hydrates can be assigned to salt incorporated in the zeolite porosity and/or salt deposited in
amorphous hydrate phase. Indeed, the materials obtained by impregnation of the zeolites were
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calcined at 250 °C overnight in order to eliminate residual water. Pore blockage of the zeolites
could hinder the complete removal of absorbed water molecules from the hydrated salt, leading
to an amorphous phase. Highly dispersed salt located at the surface and in the host matrix
porosity would also be consistent with the lack of salt hydrate diffraction peaks. Meanwhile, a
decrease in intensity of the peaks corresponding to the porous matrix is also observed after
impregnation by a salt [55,56]. This decrease can be explained by (i) a decrease in the zeolite
amount for the same quantity of material and/or by (ii) a reduction of the contrast due to host

matrix pore filling by the salt and its hydrated forms.
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Figure 2. XRD patterns of 13X(b) (a), 13X(p) (b), LiX(b) (c) based materials.

27A1 NMR profiles of the 13X(b), 13X(p) and LiX(b) series of materials are shown in Figures
3a, b and c, respectively. 13X(b), 13X(p) and LiX(p) exhibit one single signal at 6 = 62, 61.5
and 64 ppm, respectively, characteristic of tetracoordinated aluminum (Al"Y), confirming the
regular systems of intercrystallite cavities and channels of the zeolite frameworks and their
corner-sharing AlO4>" tetrahedra. After impregnation of 13X(b) and LiX(b), no diffraction peak
characteristic of the presence of hexacoordinated Al (A1') has been observed, thus showing the
preservation of the Al'Y coordination. Interestingly, among the different studied composites,
13X(b)@Mg, 13X(b)@Li, 13X(p)@Ca and LiX(b)@Li show a wider main resonance signal
than the corresponding host zeolites. In the quadripolar MAS NMR, a modification of the
symmetry around the element causes an increase of the quadripolar constant and therefore the
resulting NMR signals become wider [57]. A modification of the electronic environment around
Al due to new interactions and/or distortions caused by salt impregnation explains the widening
of the A1 NMR signals. Other composites such as 13X(b)@Ca, 13X(b)@CaMg, LiX(b)@Ca,
LiX(b)@Mg and LiX(b)@CaMg exbibit small shifts of the signal due to slight modification of
the AI'Y environment. In order to study in greater depth these electronic and/or symmetry
modifications of the zeolite constituents, >Na and 'Li MAS NMR analyses of the materials
were also performed; the profiles obtained are presented in Figures 4 and 5.

Na* cations, acting as counter-ions to the negatively charged zeolite structure, are usually found
in 6 different sites of the faujasite framework: (I) at the center of the double six-rings (D6R)
which tetrahedrally connect the sodalite cavities by bridging oxygens (I’) in the sodalite
supercage, at the opposite of site I, (II) at the center of the single six-rings (S6R) shared by the
supercages and sodalite (II’) inside the sodalite cavity near a S6R, (III) in the supercage on the
opposite axis of a four-ring between two 12-rings and (III’) near the inner walls of the
supercages or the edges of 12-rings. The position and distribution of the Na* sites can vary with

129



the hydration state of the zeolite and the Si/Al ratio. Olson [58] reported Na* ions at sites I, I,
IT and III” with a total of seven Na* equipoints in 13X with Si/Al = 1. The presence of Na* in
four distinct sites: I’, Il and two different I1I” positions, in 13X containing Si/Al = 1.08 has been
reported by Seff et al. [59]. Feuerstein et al. [60] performed >Na MAS NMR simulation and
experimental analysis of 13X (Si/Al = 1). Five signals were identified by simulation for Na*
cations at sites I, I’, IT and two different III” sites, and the experimental signal represents a large
overlapped peak of five different signals corresponding to the simulation ones. In this study,
one single Lorentzian-type signal is observed in 2*Na MAS NMR spectra of 13X(b) and 13X(p)
with a maximum of = 1 and -4.8 ppm, respectively, which can be attributed to Na* positioned
in crystallographic site I. Quadrupole interactions of the **Na nuclei (I=3/2) at distinct
crystallographic cationic sites can lead to overlapped signals in the Na NMR spectra, making
the separation of the resonance peaks and their assignment difficult. Therefore, the presence of
additional resonance signals in the 2Na MAS NMR profiles, corresponding to another Na*
position in the framework structure of 13X, cannot be excluded. Moreover, not all the Na
nuclei in X-type zeolites are observable by NMR [61].

The »>Na NMR profiles of 13X(b)@Ca and 13X(b)@CaMg are very similar to that of the parent
zeolite (slightly shifted towards lower d), suggesting that in these composites most of the Na*
cations occupy the same crystallographic sites and present very similar symmetries to pure
13X(b). On the contrary, the NMR signals obtained for 13X(b)@Li, 13X(b)@Mg, and
13X (p)@Ca do not match those of the host zeolites. 13X (b)@Li exhibits one resonance peak
at 8 = 7 ppm followed by a broader one with a maximum at 6 = -7 ppm, showing the non-
equivalence of Na™ positions in 13X (b) before and after impregnation by LiCl. The presence of
two signals in the NMR spectrum of 13X(b)@Li indicates different symmetries around Na*
cations in this composite, although the exact positions of the Na* sites remain difficult to assess.
It must be noticed that the analysed materials were not dehydrated before the MAS NMR
measurements, in order to be as close as possible to a thermochemical heat storage application
system. The deliquescence relative humidity (DRH) of LiCl.H>O, defined as the RH at which
deliquescence takes place, is relatively low (11%). Therefore, salt liquefaction, which leads to
greater mobility of the salt through the zeolite, may take place, with direct impact on the Na*
cation environment. The presence of at least two types of non-equivalent Na* cations can also
be deduced from the spectrum of 13X(p)@Ca. The >*Na NMR profile exhibits a thin resonance
peak centred at 6 = 7 ppm, characteristic of a quasi-symmetric environment around Na*, and a
second wider peak with broad shoulders which overlap the first one and extend all the way to
—80 ppm with quadrupolar pattern. In the high-field region, broad shoulder peaks appear due to
several overlapped signals which indicate the presence of Na* in several crystallographic sites.
An easier diffusion of CaCl: particles through 13X in powder form compared to bead shaped
zeolite can explain the different structural modifications observed between 13X(p)@Ca and
13X(b)@Ca composites. The only broad signal measured for 13X(b)@Mg, with a maximum at
d = -5 ppm, suggests a deformation around Na* cations compared to the parent zeolite and thus
a symmetry loss. The presence of overlapped peaks under the broad signal and so the presence
of Na* in different site positions cannot be completely ruled out. A breakdown/enlargement of
part of the zeolite porosity induced by the salt incorporation, in addition to the pore access
blockage previously highlighted for 13X (b)@Mg and 13X(b) @Li, could facilitate the diffusion
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of salt through the host matrix and thus influence the environment around the zeolite
components. The creation of new interactions and/or distortion around the zeolite components
is highlighted for 13X(b)@Mg, 13X(b)@Li and 13X(p)@Ca, which agrees with the >’ Al MAS
NMR results.

Li* cations are found in three different crystallographic sites, in SI” inside the f-cages, in SII
inside the faujasite supercages and in the position SIII, near the four-ring windows inside the
faujasite supercages [62,63]. The resonance peak assignments in the ’Li NMR spectrum of LiX
(Si/Al = 1) have been studied by Feuerstein et al. [60] in correlation with neutron diffraction
data analysis. The authors [60] concluded that the low-field component is attributed to Li* at
SI’ (6 = 0.4 ppm), the peak at 6 = -0.3 ppm to SII sites and the signal at higher field (6 = -0.9
ppm) to SIII. It has to be noticed that the SI” and SII components are much broader in the "Li
NMR spectra than the SIII signal, due to smaller quadrupole interaction on the Li cations at
SIIL. The "Li NMR spectrum of LiX(b) presents a single signal between approximatively & = -
5 and 5 ppm with a maximum at - 0.52 ppm, indicating that quadrupolar interactions are not
important. LiX(b)@Ca, LiX(b)@Mg and LiX(b) @CaMg present very similar 'Li NMR profiles
with a single signal with a maximum at  =— 0.40 ppm showing that salt impregnation proceeds
without significant modification of the position in crystallographic sites and the symmetry
around Li* cations in LiX zeolite. On the contrary, LiX(b)@Li presents two thin peaks with
maxima at 6 = +0.36 and —0.36 ppm, indicating that Li* cations are mainly in two different
environments. Similarly to LiCl incorporation in 13X(b), the easier formation of a salt solution
facilitates the diffusion of salt through the zeolite and therefore greatly influences the symmetry
around the cation. Also, the lower ionic radius of Li* in comparison with Ca** and Mngr can
lead to an easier incorporation of LiCl in the faujasite structure of zeolites, involving a greater
modification of environment and/or symmetry around zeolite components.
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Figure 3.’ A1-MAS NMR profiles of 13X(b) (a), 13X(p) (b) and LiX(b) (c) based samples.
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Figure 4. ?Na-MAS NMR profiles of 13X(b) (a) and 13X(p) (b) based samples.
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Figure 5. 'Li-MAS NMR profiles of LiX(b) and the corresponding composites.
3.2 Water vapor sorption isotherms

The hydration/dehydration behaviour of the 13X and LiX based samples has been studied by
performing water sorption/desorption experiments in closed environment at 20 °C. The water
sorption/desorption isotherms over the entire range of relative water pressure are presented in
Figures 6a and b, respectively. For the sake of clarity, the water uptake at P/Po < 0.1 is presented
in Figs. S3a (13X(b),13X(p) and the corresponding composites) and S3b (pure LiX(b) and
LiX(b) — based composites).

We discuss first the influence of the zeolite shaping. The type I isotherm exhibited by 13X(p)
is consistent with its predominantly microporous character, and agrees with previous reported
water sorption isotherm curves of 13X zeolites [64]. 13X(b), 13X(b) crushed and LiX(b) also
exhibit type I adsorption isotherms, but the curves show a slight convex increase from P/Pg =
0.1 to 0.9 probably due to water sorption in the porosity generated by the binder. Pure zeolites
present minor irreversibility of the water adsorption/desorption behaviour (the sorption and
desorption branches do not match perfectly) due to a strong affinity of zeolites for water. The
water sorption capacity follows the order 13X(p) > 13X(b) crushed > 13X(b) in the entire
relative pressure range, to reach 0.300 to 0.313 kgH,0 kg™' at P/Py = 0.9, showing the effect of
both binder and shaping on the water vapor sorption capacity. The presence of around 20 wt%
of inert binder contributes to the reduction in water uptake per mass unit for the shaped zeolites.
The higher water uptake of LiX(b) compared to 13X(b), in the entire range of water pressure,
and the more pronounced hysteresis loop indicate a stronger hydrophilicity of LiX(b) zeolite.

The impregnation of 13X(b) by CaCl; salt (i.e. 13X (b)@Ca and 13X (b)@CaMg composites)
resulted in a decrease in the water uptake capacity of the matrix without changing the shape of
the isotherms. Based on the N> sorption isotherms data the partial pore blockage observed after
salt deposition, can be correlated with the reduction of the number of available sorption sites
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(i.e. reduction of both surface area and pore volume). The similarity between the behaviors of
13X(b)@Ca and 13X(b)@CaMg upon water vapor hydration may be explained by the similar
structures around the aluminum and Na* counterions, as determined by solid MAS NMR for
these two composites. Lower water uptakes compared to 13X(b) can be also observed for
13X(b)@Mg and 13X(b)@Li, at P/Po < 0.73 and P/Py < 0.89, respectively. At higher relative
pressures, the water uptakes increase to reach 0.35 kgH,0 kg™ for 13X(b)@Mg at P/Py = 0.94
and 0.65 kgH,0 kg for13X(b)@Li at P/Po = 0.91. This increase could be attributed to the easier
hydration of the incorporated salts in these composites, due to (i) a breakdown/enlargement of
part of the micropores upon salt impregnation, facilitating the diffusion of water vapor and (i)
the presence of salt partly on the zeolite surface. 13X (p)@Ca presents a similar water sorption
equilibrium to the host zeolite in the range of relative pressure lower than 0.76, followed by a
sharp increase at high pressure to reach 0.82 kgH,0 kg™! at P/Po = 0.99. The different behaviour
of 13X(p)@Ca in comparison with 13X(b)@Ca at high relative pressures evidences the effect
of the host matrix shaping on the water sorption performance of the composites. Easier water
vapor diffusion through the powder compared to the beads facilitates the formation of a salt
solution, and thus greatly increases the water uptake at high relative pressures.

The isotherms of LiX(b) @Ca, LiX(b)@Mg and LiX(b) @CaMg present sharp water adsorption
uptakes in the low relative pressure region, mainly attributed to micropore filling, followed by
a gentle rise between 0.01 < P/Py < 0.7, assigned to the filling of narrow mesopores, and a slight
increase at P/Po > 0.7 attributed mainly to hydration of the incorporated salt. At P/Po < 0.3,
LiX(b)@Ca and LiX(b)@Mg show similar water uptakes. At higher relative pressures, the
CaCl; based composite shows better hydration properties than LiX(b) @Mg in the whole studied
range. Interestingly, the water uptake of LiX(b)@Ca surpasses that of the host zeolite for P/Py
> (.73, indicating an easier hydration of the incorporated CaCl, compared to MgSQO4. The water
uptake and the shape of the isotherm for LiX(b)@Li are comparable to those of LiX(b)@Ca
and LiX(b)@Mg at P/Py < 0.3, followed by a sharp increase with relative pressure, as previously
observed for 13X(b) impregnated by LiCl. This sharp increase in water uptake can be explained
by the easier formation of a salt solution in LiCl-based composites, and to a slightly lesser
extent in CaCly-based composites, compared to MgSO4-based composites, due to the lower
deliquescence relative humidity (DRH) of LiCl.H,O (11%) than CaCl>.6H,O (28-29%) and
MgS04.7H20 (87-89 %) and/or by a higher amount of available salt on the material surface.

No synergetic effect is observed between the deposited salt and the host zeolite matrix in the
water sorption performances of the composites. The zeolite undergoes a partial loss of sorption
properties due to the partial blocking of its microporosity by the salt incorporation. The low
amount of salt confined inside the microporous zeolite due to diffusional issues is not sufficient
to offset the reduction in hydration ability of the host matrices at low water pressure. The sharp
rise in water uptake capacity of the composites for water vapor relative pressures starting at
P/Po = 0.3 1s mainly caused by the salt deliquescence, which can appear at a water vapor partial
pressure above the DRH of the hydrated salt, and therefore lead to a leakage of the salt solution.
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Figure 6. Water vapor sorption/desorption isotherms at 25 °C of 13X (a) and LiX(b) (b) and
corresponding composites.

3.3. Water and heat storage capacities: TG-DSC hydration/dehydration cycles
3.3.1. Pure zeolites study

The weight evolution of the studied solids upon dehydration is shown in Fig. 7. For the sake of
clarity, the dehydration curves for the first 100 min and for weight % between 100 and 85 % of

the initial mass are plotted in Fig. S4. The total amount of water released is the value measured
after 30 min at 300 °C.
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All the samples exhibit first a small loss of weight which occurs during the first 20 min at 25
°C, followed by a sharp weight decrease when the temperature is increased from 25 to 300 °C
(2 °C/min). The effect of the binder on the dehydration behaviour can be studied by comparing
13X(p) and 13X(b) crushed. Binder-free 13X(p) presents a higher weight loss and higher heat
storage capacity (in kJ kg!). Even though shaping could hinder water desorption, these two
samples display very similar weight loss curves. After 30 min at 300 °C, only 1.7 and 1.2 % of
the total amount of water sorbed is still present in the 13X(b) and 13X(b) crushed, respectively,
showing the slight hindrance effect of the shaping on water desorption. In addition, 3 % of the
total amount of water adsorbed by LiX(b) is still present in the material at the end of the
dehydration step, suggesting a stronger interaction between LiX(b) and water than between 13X
zeolites and water.

The water sorption (amount of water sorbed per dehydrated mass, determined using Eq. 2) and
heat storage (in kJ per dehydrated mass or per amount of water sorbed) capacities were
determined from TG-DSC analysis and are summarized in Table 2. For the sake of comparison,
the first dehydration-hydration cycle was used as conditioning treatment. The second
dehydration-hydration cycle was further considered to gain insight into the performances of
different zeolites and composites as thermochemical heat storage materials.

With the highest apparent specific surface area among the studied zeolites, LiX shows a water
sorption capacity similar to those of 13X(b) and 13X(b) crushed (0.28 kgH,0 kg™!), but a higher
heat storage capacity (1058 kJ kg™! vs 1007 and 980, respectively). This is attributed to a
stronger interaction between LiX and water. Indeed the amount of heat stored per mol of sorbed
water (69.6 kJ mol'H,0), which reflects the strength involved in the sorbent - sorptive reaction,
surpasses those of 13X(b) (64.6 kJ mol'H,0) and 13X(b) crushed (65.5 kJ mol'H,0). As
reported by Yang et al [65], smaller cations with higher ionic potential are more apt to
coordinate water molecules. In addition, the smaller amount of binder used to shape smaller
beads of LiX can have an impact on the heat and water storage capacities. The heat and water
storage capacities of studied zeolites are higher than those of other porous host matrices
reported in the literature (see Table S1). It has to be noticed that the heat storage capacities of
low the Si/Al ratio zeolites provided by ARKEMA outperform those of other commercial
zeolites (Table S1).

In order to study the reversibility of the water and heat storage/release capacities, the heat and
water storage capacities during first hydration (H1), second dehydration (D2) and second
hydration (H2) are presented in Figs S5-S17 Pure zeolites exhibit very good reversibility
between water uptake (H1, H2) and water release capacities (D2) with a difference of 1.5 % at
most. Zeolites exhibit similar water uptakes between the first (H1) and second cycles (H2). Pure
zeolites also present good reversibility of the released capacities (H1 and H2), with difference
of only 3.4 %. The difference between hydration and dehydration enthalpies is however greater
(with a maximum of 6.7 %), which can be attributed to the integration terminals and/or to the
blank subtraction (the blank was not subtracted from the hydration heat flow). LiX(b) represents
the most promising host zeolite in terms of heat and water storage capacities, and the bead shape
allows its use in many large-scale reactors.
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3.3.2. Zeolite @salt composites

Typical hygroscopic salts such as CaCl,, MgSO4 and LiBr but also a mixture of CaCl, and
MgSO4 have been incorporated in zeolites with the aim of increasing their heat and water
storage capacities. Rammelberg et al. [66] reported the use of CaCl, and MgSO4 mixture (salts
alone without host matrices) for thermochemical heat storage. The salt mixture (2 g of each
salt) shows almost no performance degradation over 55 cycles of hydration/dehydration due to
overhydration tolerance. In addition, the salt mixture shows high sorption kinetics in
comparison with the corresponding pure salts.

Surprisingly, while a strong chemical interaction between hygroscopic salt and water is
expected, the amount of water still presents in the composites after 30 min at 300 °C is lower
than in the corresponding host zeolites. The relative amount of water not desorbed in the
experimental conditions used here is less than 0.5% for 13X based composites and between 1.2
and 1.6 % for LiX based composites (Figure 7).

Impregnation of 13X(b) results in a decrease in the water sorption capacities (between 0.21 and
0.25 kgH,0 kg'! for the composites) as well as the heat storage capacities (between 800 and
892 kJ kg). The heat storage capacities of LiX(b) composites are also lower (between 892 and
900 kJ kg'!) than that of pure LiX(b), although pore blockage by the salt is limited in comparison
with NaX based composites. In the case of non-shaped composites, 13X (p)@Ca also presents
lower water and heat storage capacities than 13X(p). The decrease in the storage capacities of
zeolites after impregnation by hygroscopic salt(s) can be explained by the physico-chemical
properties of the composite materials. Indeed, these results are in accordance with the previous
conclusions on water vapor sorption isotherms, showing a pore blockage by salt which reduces
the sorption capacity of the zeolite and a reduction of salt hydration ability due to diffusional
issues. The latter is correlated with a lower diffusion coefficient of the confined salt solution in
the smallest pores [67]. Ostrovskii et al. [68] studied the limiting steps of water sorption in
composites and reported the possible formation of a salt solution layer on the channel surface,
limiting the amount of water sorbed and thus the heat storage capacities of the composite
materials. The water and heat storage capacities of some previously studied composites are
summarized in Table S1. Our resulting composites present higher storage performances
compared to other composites with relatively low amount of incorporated salt (4-15 wt%) cited
in the literature (despite the decrease of heat and water storage capacities of host zeolites after
salt incorporation). On the other hand, due to the large amount of added salt, reported
composites with amount of salt between 46 and 62 wt% outperform the storage capacities of
studied composites. The composites present very high reversibility of the water uptake
capacities (maximum difference of 2.2% between H1 and H2) and between the amount of water
sorbed and desorbed (maximum difference of 1.1%), as shown in Figs. S5-S17. Regarding the
heat storage/release, the reversibility between hydration enthalpies is lower for the composite
materials (maximum difference of 6.2 %) than for the pure host matrices. Also, the gap between
the hydration and dehydration enthalpies reaches a maximum of 5.1 %. Addition of the fusion
heat of the incorporated salts as well as agglomeration and/or leaching of the salt deposited on
the surface of the materials can explain this difference. It has to be mentioned that no
deliquescence of the salt solution outside zeolite porosity and thus no leaching of the salt were
observed after hydration/dehydration cycles.
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Table 2. Comparison of the heat and water storage capacities of studied solids.

Name Water sorption capacity =~ Heat storage Heat storage
(kgH,0 kg')® capacity capacity
(kJ kg (kJ mol'H,0 )¢
13X(b) 0.28 1007 64.9
13X(b) crushed 0.28 980 65.5
13X(b)@Ca 0.21 800 63.1
13X(b)@Mg 0.23 813 64.6
13X(b)@Li 0.25 860 62.8
13X(b)@CaMg 0.25 892 62.4
13X(p) 0.31 1080 63.1
13X(p)@Ca 0.29 972 59.5
LiX(b) 0.28 1058 69.6
LiX(b)@Ca 0.28 900 58.6
LiX(b)@Mg 0.28 890 60.4
LiX(b)@Li 0.26 892 62.2
LiX(b)@CaMg 0.26 897 62.8

* Determined by ICP-OES (+2%). > Water sorption capacity determined with Eq. (2) on dehydrated
sample at 150 °C (% 0.02). ¢ Dehydration heat determined by 2™ dehydration heat flow integration (% 20
kJ kg'!). ¢ Dehydration heat expressed in kJ mol'H,0 (% 0.5 kJ mol ™).

Regarding the heat storage capacity in kJ mol'H,0, the interaction between composites and
water results in a less energetic process than between pure zeolites and water. This behaviour
was already observed after impregnation of SA zeolite by 5 and 10 wt% of NaOH [46]. The
high hydrophilicity (i.e. the high-water uptake at low water pressure) of zeolites has been shown
in Figure 6. Pore blocking limits the water sorption ability of the zeolites, reducing the impact
of the highly hydrophilic zeolite on the interaction of composites with water. Pure zeolites
exhibit higher storage capacities than rehydrated pure CaClz (with 2.7 water molecules under
the same hydration conditions), as reported in our previous study [56]. CaCl, based composites,
13X(b)@Ca, 13X(p)@Ca and LiX(b)@Ca, present lower storage capacities than bulk
rehydrated salt. The dehydration conditions used in this study allow the full dehydration of bulk
salts [56,69,70], and the stabilization of the weight of the studied composites at the end of the
isothermal plateau suggests that salt is dehydrated. But the reduction of the water-composite
interaction strength could be explained by the presence of a small amount of amorphous phase
of partially hydrated salt at the end of the dehydration. The presence of an amorphous phase
can be suggested by the lack of salt hydrate crystals in XRD analysis (Figure 2). Pore blockage
could also hinder the release of water from the composite’s porosity.
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Figure 7. Weight evolution during the second dehydration of 13X (a) and LiX (b) and
corresponding composites.

3.3.3. Stability of the storage capacities

The hydrothermal stability and the stability of the storage properties after numerous cycles of
hydration and dehydration are crucial parameters for thermochemical heat storage applications.
Zeolites are known to have stable storage capacities over numerous hydration/dehydration
cycles, with high hydrothermal stability [71]. Zeolite @salt composites are more susceptible to
exhibit significant loss of the heat and water storage capacities due to salt deliquescence causing
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a leakage of salt solution, leading to instability of the storage capacities [29]. In this study, the
good reversibility of heat and water uptake/release capacities during two cycles was shown in
Sections 3.3.1. and 3.3.2. In order to assess the stability of pure zeolite and zeolite @salt
composites under drastic humidity conditions, around 100 mg of 13X(b), 13X(b)@Ca, LiX(b)
and LiX(b)@Ca were placed in a closed environment saturated in water (see Fig. S18). The
composites impregnated by CaCl, were chosen due to the numerous advantages of CaCl in
large scale TCHS (low price, availability, high heat and water storage and high thermal
conductivity).

A dish filled with water was used in order to ensure 100 % relative humidity in the environment.
The studied samples were analysed by TG-DSC using the procedure described in section 2.2.5.,
after 800 h in the closed environment, in order to mimic 50 cycles of 16h of hydration at 100%
RH. The water sorption and heat storage capacities are summarized in Table 3. For easier
comprehension “-ws” is added to the name of samples subjected to 800 h in water-saturated
closed environment.

The heat storage capacities of 13X(b)-ws and LiX(b)-ws are 4.6 and 4.1 % less than the “fresh”
materials, respectively. It is difficult to reach a definitive conclusion about a decrease in the
amount of heat stored, because the differences in heat amounts are close to the experimental
uncertainty. However, the stability of 13X (b) upon cycling is confirmed by the results obtained
by nitrogen sorption isotherm measurements after ageing the sample for 800 h (see 13X(b)-ws
in Table S2), with no evident degradation of the structural properties. In the case of zeolite
LiX(b), an enlargement of the porosity during ageing process could explain the observed lower
apparent BET surface area and microporous volume and thus a loss of the initial performance.
The heat and water storage capacities of 13X(b)@Ca-ws are higher than those of the
corresponding fresh 13X(b)@Ca (by 14 and 19% for the heat and water storage capacities,
respectively). The increase in the surface area revealed after cycling could assign for a better
distribution of the salt throughout the zeolite which can allow the clear passage of adsorbent
molecules such as N> or H2O. However, both salt hydration and water sorption by the zeolites
can be facilitated by salt deliquescence and leakage of salt solution, improving the storage
capacities. Although no deliquescence of salt solution outside matrix porosity is observed, such
phenomenon cannot be completely ruled out under the high-water pressure used for ageing, and
can impact the stability of the storage system over numerous hydration/dehydration cycles as
well as the corrosivity of the material.

Stable thermochemical properties are observed for LiX(b)@Ca after 800 h under humid
atmosphere in closed environment, in spite of about 9% loss of its surface area after ageing.
This could be explained by a synergetic contribution of the incorporated salt and zeolite matrix
to the final storage properties of the composite. The possible redistribution of the salt not only
in the pores, but also on the external surface may allow the rapid diffusion of adsorbent
molecules throughout the pores, and hence does not have a detrimental impact on the heat
released.
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Table 3. Storage capacities after 800 h in water saturated closed environment.

Name Water sorption capacity Heat storage
(kgH, 0 kg™)? capacity®
(kJ kg™
13X(b)-ws 0.28 + 0.02 960 + 20
13X(b)@Ca-ws 0.25 +0.02 910 + 20
LiX(b)-ws 0.28 +0.02 1015 £20
LiX(b)@Ca-ws 0.26 + 0.02 900 + 20

*Water sorption capacity determined with Eq. (2) on dehydrated sample at 150 °C (x 0.02).
"Dehydration heat determined by 2™ dehydration heat flow integration ( 20 kJ kg™!).

3.3.4. Hydration process and kinetics

The impact of zeolite shaping as well as impregnation by salts on the hydration kinetics and
process was studied by analyzing the second hydration of the TG-DSC experiments and the
water sorption isotherm data.

The water loading coefficients of the 13X and LiX based samples were determined using Eq.

),
o(t) =

W
Wy

“4)

where W(t) represents the amount of water sorbed measured at time ¢ and Wy is the maximal
amount of water sorbed. Figs. 8a and b show W(t) as a function of time for the second hydration
cycle.

Water vapor sorption is faster on 13X(p) than on 13X(b) crushed and 13X(b) zeolites, showing
the effect of both the binder and the material shaping on the kinetics. The slowdown of water
sorption for shaped 13X is likely due to slower diffusion through condensed beads than crushed
or pure powder. 13X(b)@Mg and 13X(b)@Li exhibit faster sorption kinetics than
corresponding pure 13X(b), contrary to 13X(b)@CaMg. Faster water sorption on the
composites can be explained by the large amount of hygroscopic salt on the composite surface,
which enhances the water sorption kinetics. Although 13X(b)@Ca reaches 6 = 0.95 faster than
pure 13X(b), 0 = 0.99 is attained after a longer time. 13X(b)@CaMg presents slower water
vapor sorption kinetics than the corresponding host zeolite during the entire hydration process.
These observations can be correlated with a lower water uptake than 13X(b) in water sorption
isotherms and TG-DSC experiments, and could be related to better incorporation of the salts in
the zeolite structure, which may slow down the water vapor sorption kinetics. It was concluded
in section 3.1 that a better diffusion of salt through the material limits the amount of pore
blocking for 13X(p) based composites. This leads to a higher amount of salt inside the zeolite
porosity, and thus slows down the water sorption kinetics of 13X(p)@Ca compared to 13X(p).

Although LiX based composites exhibit less pore blockage than 13X(b) ones, the preferential
deposition of salt in the micropores and/or blockage of access to the micropores of LiX(b)
increases the water vapor sorption kinetics of the composites compared to pure host LiX(b). On
the other hand, the longer time needed to reach 8 = 0.99 for LiX(b)@Ca and LiX(b)@Li
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compared to LiX(b) can be attributed to a larger amount of salt on the zeolite surface, limiting
water vapor diffusion through the composites. This observation is correlated to the easier
hydration of CaCl; and LiCl deposited in LiX(b), as shown by the water sorption isotherms.
Thus, the presence of salt on the surface of the microporous materials can have a dual influence
on water vapor sorption kinetics: (i) enhancing the kinetics due to the high affinity of the salt
for water and (i1) induce water vapor diffusion limitations.
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Figure 8: Evolution of the water loading coefficient during the second hydration of 13X (a)
and LiX (b) based samples.
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Microporous materials possess by definition a large amount of micropores (< 2nm), but they
also contain a large variety of pores such as narrow mesopores and transitional pores. Generally,
micropores are the key factor for adsorption of water vapor. Dubinin [72] developed the “theory
of volume filling in micropores”, which considers the mechanism of filling a limited amount of
volume during micropore adsorption. In the theory, two functions are associated with the
parameters of the adsorption equilibrium, the amount adsorbed, the temperature and the
equilibrium pressure.

The first of these functions is expressed by:

£ = —lqa;G = RTIn () with (%)W =0 (5)

where Ps represents the saturated water vapor pressure and P the equilibrium water pressure.
This function is interpreted thermodynamically as the decrease in adsorption free energy if the
standard state is the state of a liquid or a gas which at temperature T is in equilibrium with its
saturated vapor at a pressure Ps.

The second function is the filled volume of the adsorption space W:

W =av (6)

where a is the adsorption equilibrium amount and v’ the molar volume of the substance
adsorbed.

Thanks to the Polanyi adsorption potential theory, the volume sorbed (W) can be plotted as a
function of the adsorption potential €. The curves € = f(W) with W representing the volume
adsorbed in the water sorption isotherm and € determined by Eq. (5) are presented in Figs. S19a
and S19b for 13X and LiX based materials, respectively.

For all the studied materials, the adsorption potential of water molecules decreases as the
adsorbed volume increases, and eventually vanishes when the maximum sorption capacity of
the material is reached. At low sorbed volumes (~0.01 cm® g dehydrated sample) the adsorption
potential is high for the pure zeolites due to the highly energetic interactions between the
microporous structure of zeolites and water. The adsorption potentials of zeolite-based
composites do not match those of the parent host matrices, showing the effect of deposited salt.
The decrease in water sorption potential after salt deposition, as seen for 13X(b)@Ca,
13X(b)@Mg and 13X(b)@CaMg, could be caused by zeolite pore blockages, reducing the
ability of the host matrices to adsorb water. The confinement of salt in the porosity can also
reduce the contribution of the salt to the sorption potential. The higher water sorption potentials
observed for LiX(b)@Ca, LiX(b)@CaMg, LiX(b)@Mg and LiX(b)@Li compared to LiX(b)
correlate with the higher water uptakes of these materials at low relative pressures (see Fig.
S3b). 13X (b)@Li, 13X(b)@Mg 13X(p)@Ca, LiX(b)@Li and LiX(b) @Ca reach € = 0 at higher
adsorbed volumes due to the higher hydration ability of the deposited salt. As shown by water
vapor sorption isotherms, the increase of water uptake at high relative pressure is mainly due to
the salt hydration.
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To better understand the sorption process as well as the nature of the interactions between
sorbent and sorptive, Dubinin and Astakhov [73] proposed a model of the sorption isotherm
which considers the heterogeneity of the adsorption phenomenon, described in the
supplementary information.

The linear transforms of the characteristic adsorption curves of the water vapor sorption
isotherms are plotted in Figs S20-S32. The parameters of the Dubinin-Astakhov (D-A) model
(n and 0) and the correlation coefficient R? of the linear regression are summarized in Table S3.
The D-A transform of pure zeolite is represented by two straight lines, which confirms the
hypothesis of energy heterogeneity. Indeed, the sorption process for the zeolite-water pair is
characterized by heterogeneous interactions, with two types of interaction forces: a dispersion
force (water-water interaction) and an attraction force due to the adsorption of the first
molecules on the active center. Indeed, inside the zeolite cavity, compensating cations (Na* or
Li*) create active sorption centers. Each straight line corresponds to a type of interaction, either
attraction or dispersion. The values of n vary between 3.28 and 3.74 for low pore filling ratios
(0) and between 0.57 and 1.19 for high pore filling ratios. Dubinin and co-workers [74] reported
that the pore filling process can be expressed by two term equations, with each term having the
mathematical form of Eq. (S1) (supplementary information). The attractive interaction is
predominant at low filling ratios, while dispersion interactions become more important at high
filling ratios.

The D-A transform of pure composites still presents two straight lines corresponding mainly to
water sorption by the zeolite structure, but also a third convex curve at high filling ratios. This
last contribution shows the predominant effect of the salt hydration at high relative pressure (as
observed in Figure 6) which corresponds to high filling ratios. Thus, the application of the
Dubinin-Astakhov model brings light on the effect of the salt in the water vapor sorption
process of the zeolite-based composites.

The effect of salt addition on the water sorption by the zeolite structure is also highlighted.
Indeed, the modification of D-A model parameters in comparison with the respective parent
zeolites is particularly significant for 13X (b)@Mg, 13X(b)@Li, 13X (p)@Ca and LiX(b)@Ca.
The filling ratios (0) at which the transition occurs between the dispersive and attractive
portions of the curves are considerably reduced. Also, the reduction of the n values for the high
and low filling ratio regions suggests increased structural heterogeneity, caused by the salt
addition. These results are in agreement with the NMR analysis of these materials, which
showed a modification of the electronic environment around zeolite components due to new
interactions and/or distortions caused by salt impregnation. These composites also present
wider convex curves in the D-A transform curve compared to the other composites, likely due
to the strong hydration ability of the deposited salt (previously shown in Figure 6).

4. Conclusions.

In this study, the physicochemical characteristics, storage capacities, stability, as well as
hydration process and kinetics of pure zeolites and zeolite @salt composites were studied. The
impact of host zeolite shaping and of the choice of deposited salt was investigated. It has been
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confirmed that pure zeolites exhibit high heat and water storage capacities and high stability of
the storage performances. Pure zeolites are also saturated by water at low relative humidity,
which is beneficial for applications given their total potential storage capacities. The non-
shaped 13X(p) zeolite presents faster hydration kinetics, and the lack of binder to form beads
makes it posseible to achieve higher heat and water sorption capacities.

The storage capacities in the open system are totally reversible for all the zeolites and
corresponding composites. Although all salt incorporation impacts the characteristics and
properties of zeolites, LiCl deposition has a stronger influence, greatly modifying the
environment and/or symmetry around zeolite components and influencing the water sorption
behaviour in closed system as well as the hydration process and kinetics.

The presence of salt dramatically decreases the heat and water storage capacities due to
blocking of the zeolite pores, which limits the access of water molecules. The reduction of
porosity is more limited for powder 13X, which leads to a smaller loss of storage capacities.

In conclusion, the key influence of the available porosity on the storage performances of zeolite
composites was highlighted. It was also shown that the use of very low amounts of salt does
not allow the preservation of the porosity of the zeolite while maintaining the hydration ability
of the salt, reducing the storage capacities of zeolite @salt composites.

Therefore, this study adds fundamental knowledge on the impact of (i) zeolite shaping, (ii)
deposition of a low amount of salt, and (iii) the choice of the hygroscopic salt, on the storage
capacities of zeolite-based composites for potential thermochemical heat storage applications.
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Figure S1. Pore size distribution of 13X based materials between 2-8 nm.
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Figure S2. Pore size distribution of LiX(b) and corresponding composites between 2-8 nm.
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Figure SS. Heat and water storage capacities of 13X(b) during first hydration (H1), second
dehydration (D2) and second hydration (H2).
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Figure S6. Heat and water storage capacities of 13X(b)@Ca during first hydration (H1), second
dehydration (D2) and second hydration (H2).
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Figure S7. Heat and water storage capacities of 13X(b)@Mg during first hydration (H1), second
dehydration (D2) and second hydration (H2).
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Figure S8. Heat and water storage capacities of 13X(b)@Li during first hydration (H1), second
dehydration (D2) and second hydration (H2).

acity

]
I

-

[\

(kgm0 kgt

I
S
p—

Heat storage capacity
(kJ kg'!)
o)
-
S
Water sorption cap

]
(\O]
o
)

1

)

155



1200 0.35
HI D2 H2

- 0.15
0.05
-0

Figure S9. Heat and water storage capacities of 13X(b)@CaMg during first hydration (H1), second
dehydration (D2) and second hydration (H2).
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Figure S10. Heat and water storage capacities of 13X(b) crushed during first hydration (H1), second
dehydration (D2) and second hydration (H2).
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Figure S11. Heat and water storage capacities of 13X(p) during first hydration (H1), second
dehydration (D2) and second hydration (H2).
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Figure S12. Heat and water storage capacities of 13X(p) @Ca during first hydration (H1), second
dehydration (D2) and second hydration (H2).
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Figure S13. Heat and water storage capacities of LiX(b) during first hydration (H1), second
dehydration (D2) and second hydration (H2).
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Figure S14. Heat and water storage capacities of LiX(b)@Ca during first hydration (H1), second
dehydration (D2) and second hydration (H2).
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Figure S15. Heat and water storage capacities of LiX(b)@Mg during first hydration (H1), second
dehydration (D2) and second hydration (H2).
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Figure S16. Heat and water storage capacities of LiX(b)@Li during first hydration (H1), second
dehydration (D2) and second hydration (H2).
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Figure S17. Heat and water storage capacities of LiX(b)@CaMg during first hydration (H1), second
dehydration (D2) and second hydration (H2).
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Table S1. Comparison of storage performances between studied composites-based zeolites and other
composites in literature.

Host matrix ~ Salt content Hydration RH during Dehydration ~ Water sorption ~ Heat Ref.
(Wt.%)* temperature  hydration temperature  capacity storage
0 (%) 0 (kgH,0 kg')>  capacity
(kI kg
Host matrices
13X(b) - 25 30 300 0.28 1007 .

This work
13X(p) - 25 30 300 0.28 1080 This work
LiX(b) - 25 30 300 0.28 1058 .

This work
13X - 20 55 150 - 928 [1]

NaY - 20 55 150 - 978 [1]

SBA-15 - 20 30 150 0.04 - [2]

MCM-41 - 20 30 150 0.04 - [2]

AIPO-5 - r.t. 30 400 0.237 703 [3]

AIPO-18 - r.t. 30 400 0.283 1192 [3]
Composites

13X(b) 4.8 wt% CaCl, 25 30 300 0.29 0.21 .

This work
13X(b) 4.8 wt% MgSO, 25 30 300 0.26 0.17 This work
13X(b) 5.1 wt% of LiCl 25 30 300 0.28 0.19 .

This work
13X(b) 2.6 wt% CaCl, +2.5 25 30 300 0.28 0.20 This work

wt% MgSOy4
13X(p) 4.6 wt% CaCl, 25 30 300 0.29 972 .

This work
LiX(b) 5.2 wt% CaCl, 25 30 300 0.28 900 This work
LiX(b) 5.4 wt% MgSOy 25 30 300 0.28 890 .

This work
LiX(b) 4.7 wt% of LiCl 25 30 300 0.26 892 .

This work
LiX(b) 2.7 wt% CaCl, +2.5 25 30 300 0.26 897 This work

wt% MgSO4
SBA-15 7 wt% Aly(SOy4)3 20 30 150 0.17 612 [2]
MCM-41 7 wi% Aly(SO4)s 20 30 150 0.09 334 2]
13X 15 wt% MgSO, 30 60 300 0.205 636 [4]
13X 10.8 wt% MgSO, 25 80 150 - 632 (5]
Silica gel 13.8 wt% CaCl, 20 30 300 0.23 746 [6]
Alumina 14.4 wt% CaCl, 20 30 300 0.17 576 [6]
Mesoporous 4 wt% CaCl, 40 16.6 120 0.10 292 [7]

ordered silica
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Mesoporous 4 wt% CaCl, 40 16.6 120 0.14 428 [7]
ordered silica

MIL-100(Fe) 46 wt% CaCl, 30 86 80 0.47 1206 [8]
MIL-101(Cr) 62 wt% CaCl, 30 86 80 0.58 1728 [8]
SBA-15 62 wt% CaCl, 25 30 150 - 1698 [9]

2 Determined by ICP-OES (+2%).” Water sorption capacity determined with Eq. (2) on dehydrated sample at 300 °C (x 0.02).
¢ Dehydration heat determined by 2" dehydration heat flow integration (+ 20 kJ kg™).

Figure S18. Photography of the water satured environment with studied materials closed (a) and open

(b).

Table S2. Textural characterization of materials after 800 h in closed environment (100 %RH)

Name BET surface area Total pore volume Micropores volume
(m? g™ (cm?* g)? (cm’ g'!y°

13X(b)-ws 724 0.35 0.27

13X(b)@Ca-ws 558 0.28 0.20

LiX(b)-ws 742 0.41 0.28

LiX(b)@Ca-ws 559 0.35 0.21

* Determined for P/Py = 0.99. ¢ Determined using the t-plot N».
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Figure S19. Evolution of the adsorption potential of water molecules in function of the water uptake

of 13X (a), LiX(b) (b) and corresponding composites.
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Figure S20. Linear transform of the Dubinin-Astakhov model of 13X(b).

2
1 - + 13X(b)@Ca y =3.0218x - 4.8805
R2=0.9669
~ 0 T
o
E 1 - y =0.7445x - 1.7931
= R2=0.9723
k=4
22 -
g
3 A
*
-4 4 .
'5 I T T T T
-3 -2 -1 0 1 2
Ln(Ln(P/P)

Figure S21. Linear transform of the Dubinin-Astakhov model of 13X(b)@Ca.
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Figure S22. Linear transform of the Dubinin-Astakhov model of 13X(b)@Mg.
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Figure S23. Linear transform of the Dubinin-Astakhov model of 13X(b)@L.i.
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Figure S24. Linear transform of the Dubinin-Astakhov model of 13X(b)@CaMg.
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Figure S25. Linear transform of the Dubinin-Astakhov model of 13X(b) crushed.
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Figure S27. Linear transform of the Dubinin-Astakhov model of 13X(p)@Ca.
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Figure S28. Linear transform of the Dubinin-Astakhov model of LiX(b).
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Figure S30. Linear transform of the Dubinin-Astakhov model of LiX(b)@Mg.
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Figure S31. Linear transform of the Dubinin-Astakhov model of LiX(b)@Li.
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Figure S32. Linear transform of the Dubinin-Astakhov model of LiX(b)@CaMg.

Dubinin and Asktakhov model equations:

This model is described by Eq. (S1):

W' = Wyexp (—Fs)" whereE = % A& =RTIn (%) (S1)

This equation can be transformed to a linear one by taking logarithms:

W) = in(Wy) ~ (L in (%))
In (—ln (%)) =nin (%) +nin (ln (%)>

In these equations, K represents the pore distribution constant, £ the affinity coefficient of the
sorptive, Ps the saturation pressure, P the partial pressure of water vapor, W’ the amount of
water sorbed, and We the maximal sorbed amount. The order of distribution n reflects the
heterogeneity of the solid: n increases with the degree of homogeneity of the solid structure
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Table S3. Parameters of the Dubinin-Astakhov adsorption model.

sample 62 n° R?
13X(b) 0<0.64 3.75 0.9831
0> 0.64 0.57 0.9834
13X(b)@Ca 0<0.63 3.02 0.9669
0>0.63 0.74 0.9723
13X(b)@Mg 0<0.49 2.93 0.9935
0>0.49 0.33 0.9804
13X(b)@Li 0<0.27 2.06 0.9996
06>0.27 0.16 0.9867
13X(b)@CaMg 0 <0.66 3.71 0.9890
0> 0.66 0.54 0.9934
13X(b) crushed 0<0.68 3.28 0.9858
0>0.68 0.70 0.9947
13X(p) 0<0.64 3.37 0.9895
0>0.64 1.19 0.9983
13X(p)@Ca 0<0.30 2.00 0.9661
0>0.30 0.08 0.9082
LiX(b) 0<0.64 3.40 0.9935
0>0.64 0.74 0.9590
LiX(b)@Ca 0<0.50 3.18 0.9961
0>0.50 0.40 0.9838
LiX(b)@Mg 0<0.62 3.61 0.9944
0>0.62 0.51 0.9536
LiX(b)@Li 06<0.18 2.62 0.9992
0>0.18 0.22 0.9704
LiX(b)@CaMg 0<0.61 3.61 0.9968
0>0.61 0.44 0.9646

Filling factor determined at the intersection of the two regression lines.
® The parameter n corresponds to the slope of the regression lines.

References

[1]

(2]

(3]

(4]

[5]

[6]

G. Whiting, D. Grondin, S. Benici, A. Auroux, Heats of water sorption studies on zeolite- MgSOj4
composites as potential thermochemical heat storage materials, Sol. Energy Mater. Sol. Cells 12 112-119
(2013). https://doi.org/10.1016/j.s0lmat.2013.01.020.

A. Jabbari-Hichri, S. Bennici, A. Auroux, Effect of aluminium sulfate addition on the thermal storage
performance of mesoporous SBA-15 and MCM-41 materials, Sol. Energy Mater. Sol. Cells 149 231-241
(2016). http://doi.org/10.1016/j.solmat.2016.01.033.

J. Janchen, D. Ackermann, E. Weiler, H. Stach, W. Brosicke, Calorimetric investigation on zeolites,
AIPOy’s and CaCl, impregnated attapulgite for thermochemical storage of heat, Thermochim. Acta 434
37-41. https://doi.org/10.1016/j.tca.2005.01.009.

S.X. Xu, Lemington, R.Z. Wang, L.M. Wang, J. Zhu, A zeolite 13X/magnesium sulfate—water sorption
thermal energy storage device for domestic heating, Energy Conver. Manag. 171 98-109 (2018).
https://doi.org/10.1016/j.enconman.2018.05.077.

Q. Wang, Y. Xie, B. Ding, G. Yu, F. Ye, C. Xu, structure and hydration state characterizations of MgSOj-
zeolite 13x composite materials for long-term thermochemical heat storage, Sol. Energy Mater. Sol. Cells
200 110047 (2019). https://doi.org/10.1016/j.s0lmat.2019.110047.

A. Jabbari-Hichri, S. Bennici, A. Auroux, Enhancing the heat storage density of silica—alumina by
addition of hygroscopic salts (CaCl,, Ba(OH), and LiNOs3), Sol. Energy Mater. Sol. Cells. 140 351-360
140 (2015). https://doi.org/10.1016/j.solmat.2015.04.032.

A. Ristic, N. Zabukovec Logar, New composite water sorbents CaCl,-PHTS for low-temperature sorption
heat storage: determination of structural properties, 9 27 (2019). https://doi.org/10.3390/nan09010027.

171



A. Permyakova, S. Wang, E. Courbon, F. Nouar, N. Heymans, P. D’ans, N. Barrier, P. Billemont, G. De
Weireld, N. Steunou, M. Frere, C. Serre, Design of salt-metal organic framework composites for seasonal
heat storage applications. J. Matter. Chem. A 5 12889 (2017). https://doi.org/10.1039/c7ta03069;.

L. Silvester, Q. Touloumet, A. Kamaruddin, F. Chassagneux, G. Postole, A. Auroux, L. Bois, Influence
of silica functionalization on water sorption and thermochemical heat storage of mesoporous SBA-
15/CaCl2 composites, ACS Appl. Energy Mater. 4 5944-5956 (2021).
https://doi.org/10.1021/acsaem.1c00786.

172



Conclusion

Les caractéristiques physico-chimiques ainsi que les capacités de stockage en eau et en chaleur, la
stabilité ainsi que le procédé d’hydratation des z€olithes seules ont été étudiés dans un premier temps.
Les zéolithes présentent de grandes capacités de stockage : 0.28 kgH,O kg™' et 1007 kJ kg! pour 13X(b),
0.31 kgH,O kg et 1080 kJ kg™ pour 13X (p) et 0.28 kgH,O kg! et 1058 kJ kg pour LiX(b). Une
excellente stabilité des capacités des capacités de stockage au cyclage a également été obtenue. La
présence de deux types d’interactions entre la zéolithe et I’eau (forces d’attraction et de dispersion) a pu
étre mise en évidence.

L’effet du liant ainsi que de la mise en forme sur les propriétés de stockage a été analysé. Nous avons
mis en évidence une réduction des capacités de stockage de I’échantillon 13X(b) ainsi que de la cinétique
d’hydratation par rapport a la zéolithe 13X(p) die a la présence du liant inerte (environ 20 %massique).

Nous avons montré dans ce travail que le choix du sel hygroscopique ainsi que la mise en forme de la
matrice hote influence les caractéristiques du composite ainsi que ses propriétés de stockage.

Bien que l’incorporation de chaque sel dans les zéolithes sous forme de billes influence les
caractéristiques et les propriétés des composites, nous avons mis en évidence une influence accrue pour
le dépdt de LiCl. De par le faible rayon ionique de LiCl et son humidité relative de déliquescence faible,
la structure de la zéolithe modifée et sa capacité d’adsorption d’eau a fort taux d’humidité sont
grandement modifiées.

Dans le cas d’une zéolithe sous forme de poudre (13X(p)) 'incorporation de CaCl, modifie
I’environnement des composants de la zéolithe (AI** et contre-ion Na*) et améliore les capacités de
stockage a fort taux d’humidité relative par suite d’une meilleure incorporation du sel et une meilleure
diffusion de la vapeur d’eau.

La porosité des zéolithes est fortement impactée par le dépdt de sel. La surface spécifique et le volume
poreux des matrices hotes diminuent aprés incorporation de sel, ce qui s’explique par un blocage de
I’accés de la porosité par le sel. A ce stade de 1’étude, une pénétration du sel a I’intérieur de la porosité
ainsi qu’un élargissement d’une partie des micropores avec 1’ajout de sel ne peuvent pas étre exclus. Ce
blocage de la porosité, qui engendre une diminution de I’apport de la zéolithe hote dans les capacités de
stockage du composite ainsi qu’une réduction de la capacité d’hydratation du sel due a des problémes
de diffusion, explique une diminution des capacités de stockage en eau et en chaleur pour les composites.
Cette étude a permis de mettre en évidence que les performances globales des zéolithes 13X(b), 13X(p)
et LiX(b) imprégnées par environ 5 %massique de CaCl,, MgSOs et LiCl ont été réduites et ne s’aveérent
pas optimales pour le stockage thermochimique de la chaleur. En revanche, les zéolithes seules se
révelent étre des candidats trés prometteurs pour une application de chauffage d’habitacle de camion.
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Chapitre VI
Autres matériaux impliqués dans le projet ANR STOCK-CAR
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Deux autres séries de matériaux ont été étudiées dans le projet STOCK-CAR : des matériaux a base de
z€olithes mises en forme et des matériaux composites a base de CaCl, incorporé dans une matrice
hybride organique/inorganique (Silice et PEG).

I. Matériaux a base de zéolithes mises en forme

Une série de matériaux a base de zéolithes mises en forme de cylindre a été étudiée en collaboration
avec le Dr. Jean-Christophe Hornez (LMCPA, Valenciennes).

I.1. Formation et caractérisation des matériaux

Préparation des matériaux

Les zéolithes 13X et NaY sous forme de poudre proviennent d’Alfa Aesar. Les sels hygroscopiques
CaCl,,6H20 et MgS04,7H,O ont été achetés chez Sigma Aldrich. La formation des structures
cylindriques a base de zéolithes a été réalisée au LMCPA par stéréolithographie et fritage. Cette
technique permet de maintenir une surface spécifique élevée, une manipulation facile de la structure et
une résistance aux vibrations. La mise en forme a été réalisée en présence d’une résine (60 %massique),
de 20%massique de NaX et 20 %massique de NaY. Un frittage a 750 °C pendant 3h a été réalisé afin
d’¢éliminer la résine et de former les canaux. Une structure cylindrique d’environ 2 mm de diamétre, et
environ 1 cm de long, possédant des canaux latéraux et un canal central a été obtenue (figure 1).

Figure 1 : photographie avec échelle du cylindre zéolithique

La structure zéolithique cylindrique a été utilis€ée comme matrice poreuse pour la formation de
composites, synthétisés par imprégnation humide avec du CaCl, ou du MgSOs. La structure est
déshydratée a 250 °C toute une nuit, la quantité de sel déposée est déterminée en fonction de la masse
déshydratée. 15 %massique de sel sont pesés et dissous dans environ 20 mL d’eau distillée. La solution
saline est ajoutée a la structure. Apres déshydratation a 70 °C pendant 4 h suivie d’une nuit a 250 °C,
les quantités de sel déposé sont déterminées par pesée et résumées dans le tableau 1 ci-dessous :

Tableau 1 : échantillons a base de z€éolithes mises en forme

Jomassique de % massique

Matériau CaCl, de MgSO,

13X/NaY (cyl) - -
13X/NaY(cyl@15Ca  14.7 -
13X/NaY(cyl@15Mg - 15.4
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Analyse thermogravimétrique couplée a la calorimétrie différentielle a balayage (TG-DSC)

L’analyse TG-DSC a été réalisée dans les mémes conditions que pour les zéolithes étudiées dans la
publication III. Celles-ci sont rappelées brievement. Les matériaux ont été étudiés avec un analyseur
TG-DSC SENSYS couplé a un générateur d’humidité¢ WETSYS (SETARAM). Le flux d’air a ’intérieur
du four est de 20 mL min™!, avec une température du bain du générateur d’humidité et de la ligne de
transfert de 40 °C. Une structure cylindrique d’envrion 25 mg est placée dans le creuset échantillon,
avec un saphir dans le creuset référence.

Les matériaux ont été analysés pendant 2 cycles successifs d’hydratation et de déshydratation :
Déshydratation 1 : utilisée comme étape de prétraitement.

- Sous flux d’air sec, 20 min a 25 °C puis rampe de température de 25 a 300 °C, 3 h a 300 °C et
descente 2 25 °C 22 °C min™'.

Cette étape permet d’obtenir des échantillons dans le méme état d’hydratation inital avant la premiere
hydratation.

Hydratation 1 :

- Sous flux d’air humide a 30 % d’humidité relative, a 25 °C pendant 16 h
Déshydratation 2 :

- 2300 °C (méme procédure que la premiere déshydratation)
Hydratation 2 :

- 16 ha25 °C (méme procédure que la premiere hydratation).

Avant I’analyse, un blanc a été réalisé¢ dans les mémes conditions avec un saphir dans le creuset référence
et dans le creuset échantillon, afin d’avoir un meilleur équilibrage des masses entre les creusets. Les
capacités de stockage de chaleur ont été déterminées pour I’hydratation et la déshydratation du deuxiéme
cycle.

La capacité de stockage d’eau a été determinée avec 1’équation 1 :

SC HZO — (Mhyd_Mdéshyd) (1)
Mgdeshyd

Miya représente la masse du matériau a la fin de I’étape d’hydratation et Magsnya €st la masse du matériau
a la fin de I’étape de déshydratation.

I.2. Résultats et discussion

La capacité de stockage en eau et les enthalpies d’hydratation et de déshydratations (en kJ kg et en kJ
mol! H,O) sont présentées dans le tableau 2.
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Tableau 2 : capacités de stockage des matériaux mis en forme

SC HxO SC H:O AHdéshyd AHdéshyd Athdratation Athdratation
(cycle 1)*  (cycle 2)® (kJ kg (kJmol!' (kJkg!)  (kJ mol!

Matériau
(kgH>0 (kgH>0 H;0) H;0)
kg") kg")
13X/NaY(cyl) 0,07 0,07 503 126.1 233 58,4
13X/NaY(cyl)@15 0,10 0,10 616 107.3 313 57,5
Ca
13X/NaY(cy)@15 0,10 0,10 483 84.8 339 59,1
Mg

3Capacité de stockage en eau lors du premier cycle, déterminée avec 1’équation 1. ® Capacité de stockage en eau
lors du second cycle, déterminée avec 1’équation 2.

Ces matériaux composites présentent une grande réversibilité de leurs capacités de stockage en eau.
Cependant les enthalpies de déshydratation des matériaux en kJ kg! sont jusqu’a 2,16 fois supérieures
aux enthalpies d’hydratation. Les capacités de stockage de chaleur de cette série de matériaux ne sont
donc pas réversibles. Les chaleurs d’hydratation en kJ mol! H,O de ces matériaux sont du méme ordre
de grandeur que celles des zéolithes rapportées dans le chapitre V. Ces chaleurs sont caractéristiques de
la force d’intéraction entre le matériau et I’eau. De ce fait, les enthalpies de déshydratation ne semblent
pas logiques.

La structure cylindrique seule présente des capacités de stockage en eau et en chaleur (kJ kg')
relativement faibles par rapport a celles obtenues pour la zéolithe 13X sous forme de bille (0,28 kgH,O
kg et 1007 kJ kg!, respectivement). Ceci peut s’expliquer par une détérioration de la structure pendant
le frittage a 750 °C. Une perte de la porosité (diminution du volume poreux et de la surface spécifique)
pourrait expliquer ce résultat. Une augmentation relativement faible de 1’enthalpie d’hydratation (kJ kg
1) a été obtenue apres dépot de 15 %massique de CaCl, et de MgSO.. Un bouchage des micropores de
la matrice par le sel, engendrant une diminution de la participation du matériau hote dans les capacités
de stockage du composite, déja observé pour les zéolithes 13X et LiX, peut expliquer cette augmentation
relativement faible.

I1. Matériaux composites silice/PEG @ CaCl,

Des matériaux composites composés d’une matrice hybride organique/inorganique (silice - polyéthylene
glycol (PEG)) et de CaCl,, ont été étudiés en collaboration avec nos partenaires du LMI (Dr. Laurence
Bois) et du LOCIE (Dr. Elise Bérut et Dr. Nolwenn Le Pierres) dans cette partie.

II.1. Formation et caractérisation des matériaux

Préparation des matériaux

Les matériaux ont été synthétisés par la Dr. Laurence Bois, au LMI a Villeurbanne. Le tétraéthoxysilane
(Si(OEt)s), CaCl,,2H,0 ainsi que HCI (37 %massique) proviennent d’Aldrich. Le polyéthyléne glycol
600 est issu de Merck. Une stratégie de syntheése en deux étapes a été utilisée : (i) utilisation du PEG
pour complexer le CaCl, et (2) synthése du composite par méthode sol-gel pour fixer le sel dans la
matrice de silice. Pour cela, 1,6 ou 2.4 g de CaCl»,2H,0 ainsi que du PEG-600 et sont dissous dans une
solution d’HCL a 3,7 %massique. 4 g de Si(OEt)4 sont ajoutés et la solution formée est mise sous
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agitation pendant 2 h. Le solide formé est chauffé pendant 24 h a 50 °C, formant un gel. Une évaporation
lente est par la suite réalisée a 60 °C pendant 24 h suivis d’une seconde a 100 °C pendant 24 h. Des
monolithes de plusieurs millimetres sont obtenus. Les matériaux composites sont appelés
Si/PEG@XCa, X représente le %massique de CaCl,, déterminé par analyse chimique.

Analyse chimique

La quantité de CaCl, dans les composites a été déterminée par spectroscopie d’émission de plasma a
couplage inductif (ICP-OES), avec un spectrometre ACTIVA de Horiba JOBIN YVON. Les
échantillons sont dissous dans un mélange H>SO4 et de HNOs a 300 °C. La précision de ces analyses est
estimée a £+ 2 %. L’analyse chimique a été réalisée sur les échantillons frais ainsi que sur les échantillons
apres utilisation dans le réacteur du LOCIE.

Analyse thermogravimétrique couplée a la calorimétrie différentielle a balayage (TG-DSC)

Comme précédemment les matériaux ont été étudiés avec un analyseur TG-DSC SENSYS couplé a un
générateur d’humidité WETSYS (SETARAM). Le flux d’air a Iintérieur du four est de 20 mL min™,
avec une température du bain du générateur d’humidité et de la ligne de transfert de 40 °C. Environ 10
mg de solide sont placés dans le creuset échantillon, avec un saphir dans le creuset référence. La
procédure d’analyse pour 1’étude des propriétés de stockage comprend les étapes suivantes :

Déshydratation 1 : utilisée comme étape de prétraitement.

- Sous flux d’air sec, 20 min a 30 °C puis rampe de température de 30 2 130 °C a4 °C min’!, 3h34
4 130 °C et redescente a 25 °C 2 2 °C min’".

Cette ¢tape permet d’obtenir des échantillons dans le méme état d’hydratation inital avant la premiere
hydratation.

Hydratation 1 :

- Sous flux d’air humide a 42 % d’humidité relative, a 30 °C pendant 48 h
Déshydratation 2 :

- 2300 °C (méme procédure que la premiere déshydratation)

Avant I’analyse, un blanc a été réalis¢ dans les mémes conditions avec un saphir dans le creuset référence
et un dans le creuset échantillon. La procédure d’analyse par TG-DSC a été choisie en accord avec nos
partenaires du LOCIE. En effet, en parall¢le de 1’étude par TG-DSC a IRCELYON, les propriétés de
stockage des matériaux composites ont été analysées dans un réacteur a plus grande échelle au LOCIE.
Les dimensions du réacteur (46mm de diameétre), ainsi que 1’utilisation d’un humidificateur a bulle et
d’un appareil de chauffage permettent d’étudier les propriétés de stockage de 56,2 + 4.0 g de matériaux
dans un systeme ouvert. Une hydratation a 42 %HR a 30 °C et une température de charge de 130 °C
pendant 4 h ont été utilisées car elles sont proches des conditions d’application. Afin de pouvoir
comparer les études, des conditions similaires ont été choisies pour les analyses TG-DSC a IRCELYON.
Notre étude a été réalisée sur les échantillons frais ainsi que sur les matériaux apres utilisation dans le
réacteur du LOCIE.
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I1.2. Résultats et discussion

Les quantités de sel des matériaux ainsi que les capacités de stockage en eau (kgH>O kg™!), les enthalpies
d’hydratation et déshydratation (kJ kg™!) sont présentées dans le tableau 3.

Tableau 3 : capacités de stockage des matériaux silice/PEG@CaCl,

Matériau Jomassique SC H0* AH géshydratation AHhydratation
de CaCl, (kgH:0 kg)  (kJ kg™ (kJ kg)

Si/PEG@42Ca 42 0,58 1389 1608
Si/PEG@42Ca apres 33 0,42 1116 1118
réacteur

Si/PEG@32Ca 32 0,42 1010 1019
SI/PEG@32Ca apres 31 0,39 993 1040
réacteur

aDéterminé avec 1’équation (1).

Le matériau composite Si/PEG avec 42 %massique présente une chaleur d’hydratation largement
supérieure a celle obtenue pendant la déshydratation. La grande quantité de sel déposée ainsi que les 48
h d’hydratation a 42 % d’humidité relative peuvent engendrer la fusion du CaCl,, suivi d’une absorption
de I’eau dans la solution saline, augmentant 1’enthalpie d’hydratation. De ce fait, la chaleur de
déshydratation est préférentiellement prise en considération pour 1’évaluation de la capacité de stockage
de chaleur du matériau Si/PEG@42Ca. Une déliquescence du sel permettant la sortie d’une partie de la
solution saline des pores de la structure, suivie d’une agglomération du CaCl,, explique les capacités de
stockage en eau et en chaleur inférieures du matériau Si/PEG@42Ca apres utilisation dans le réacteur
du LOCIE. La déliquescence du sel est un inconvénient important pour 1’utilisation de ce matériau
(stabilité limitée des capacités de stockage au cyclage, corrosion). Cependant, ce matériau présente des
capacités de stockage/libération de chaleur réversible ce qui laisse supposer une stabilisation du sel apres
plusieurs cycles.

Une quantité de sel inférieure dans le composite Si/PEG@32Ca engendre des capacités de stockage en
eau et en chaleur inférieures a celles du composite Si/PEG@42Ca. Une grande réversibilité des chaleurs
d’hydratation et de déshydratation a été obtenue montrant la stabilisation du sel par la matrice
Silice/PEG. Un écart plus important entre les chaleurs d’hydratation et de déshydratation a été obtenu
pour le composite Si/PEG@32Ca apres utilisation dans le réacteur. Malgré la stabilisation du sel dans
la matrice hote, la liquéfaction d’une partie du CaCl; ne peut pas étre exclue lors de I’utilisation dans le
réacteur par nos partenaires du LOCIE.

Ces travaux en partenariat avec le LOCIE et le LMCPA, sont actuellement en cours de progression et
s’achéveront en juin 2023 avec la fin de I’ANR.
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Conclusions générales et perspectives
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L’objectif de ce travail de recherche était d’étudier les caractéristiques physico-chimiques et les
propriétés de matériaux pour le stockage thermochimique de la chaleur.

L’¢étude bibliographique présentée dans le chapitre 1 a mis en évidence la grande variété des matériaux
utilisés dans les systemes de stockage. Les matériaux composites comprenant une matrice poreuse
imprégnée par un sel hygroscopique suscitent un intérét particulier.

En collaboration avec nos partenaires du projet, ce travail de recherche a permis de développer et/ou
d’étudier les capacités de stockage de matériaux connus mais également de nouveaux matériaux.

La sélection de la matrice poreuse est 1’étape la plus importante pour le développement de matériaux
composites. En collaboration avec nos partenaires du LMI, notre choix s’est tout d’abord porté sur une
matrice poreuse possédant des propriétés prometteuses pour le développement de matériaux de stockage
(grande capacité de stockage, facilement disponible via un procédé vert) : le fumarate d’aluminium. Par
la suite, compte tenu des résultats obtenus, une optimisation de la matrice hote a été réalisée. Une matrice
hybride fumarate d’aluminium/alumine a été développée. Afin d’avoir une meilleure compréhension
des caractéristiques et des propriétés de cette nouvelle matrice hote, des composites a base d’alumine
ont également été étudiés. Un troisieme type de matériau synthétisé au LMI a été étudié, basé sur une
matrice hybride organique/inorganique (silice/PEG) capable d’encapsuler du CaCl.. Les propriétés de
stockage de ces matériaux, pouvant étre synthétisés a plus grande échelle, ont été étudiées avant et apres
utilisation dans le réacteur de nos partenaires du LOCIE.

Dans le but d’améliorer les capacités de stockage de matériaux disponibles a grande échelle posseédant
des propriétés intéressantes (hydrophilie, grande capacité de stockage d’eau et de chaleur) des zéolithes
commerciales (13X, LiX) sous forme de billes et de poudre ont été sélectionnées et étudiées. Une
structure zéolithique hybride (50 : 50 %massique de NaX et NaY) cylindrique a par ailleurs été
développée par nos partenaires du LMCPA et étudiée dans ce travail.

Trois sels hygroscopiques ont été sélectionnés et utilisés pour former les composites : CaCl,, MgSO;, et

LiBr. Ces sels présentent I’avantage de pouvoir stocker de 1’eau a température ambiante, la relarguer
lorsqu’ils sont chauffés en fournissant une grande quantité de chaleur. Dans une optique de
développement de matériaux de stockage, ils sont facilement disponibles a faible cofit.

Les propriétés physico-chimiques de la matrice hote et des composites ont été analysées par isothermes
d’adsorption/désorption de N, et d’H»O, diffraction des rayons X, microscopie électronique a balayage,
analyse chimique et par RMN MAS. Une attention particuliere a été apportée a la compréhension des
procédés d’hydratation et de déshydratation.

Par la suite les propriétés ciblées des matériaux de stockage (capacités de stockage, stabilité, cinétique)
ont été déterminées et analysées. Les principales conclusions de ce travail sont présentées ci-dessous.

Influence des caractéristiques physico-chimiques de la matrice poreuse

Des matrices poreuses tres différentes du point de vue de la structure et des propriétés physico-
chimiques ont ét¢ étudiées. Nous avons mis en évidence 1’impact du choix de la matrice hote sur les
capacités de stockage des composites.

L’imprégnation des matrices fumarate d’aluminium, fumarate d’aluminium / alumine et alumine permet
d’améliorer leur capacité de stockage en eau et en chaleur.

Une multiplication par des facteurs 6,8 et 5,2 des capacités de stockage de chaleur et d’eau
respectivement a méme été obtenue pour I’alumine imprégnée par 61 % massique de CaCl,.

Cette observation n’est pas généralisable a toutes les matrices hotes, en particulier pour les zéolithes.
L’imprégnation des zéolithes microporeuses par une faible quantité de sel diminue les capacités de
stockage de la matrice hote. Ceci a été expliqué par un bouchage des pores de la zéolithe par le sel
entrainant une perte d’accessibilité de la zéolithe et une limitation diffusionnelle des molécules d’eau a
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travers le matériau. Ce blocage des pores par le sel explique également la faible augmentation des
capacités de stockage en eau et en chaleur de la structure zéolithique cylindrique aprés imprégnation par
environ 15 %massique de sel.

Une hydratation facilitée par diffusion de I’eau a travers un matériau pulvérulent a montré 1’effet de la
mise en forme de la matrice hote sur les propriétés des matériaux composites.

Par ailleurs, ce travail a permis de mettre en évidence que les caractéristiques physico-chimiques
(surface spécifique, volume poreux, hydrophilicité) de la matrice ont un impact relativement limité dans
la cinétique d’hydratation des composites.

La constante de vitesse de I’hydratation de Al est 10 et 4 fois supérieure a celle des matrices AF et AF/Al
respectivement. Apres dépdt de sel (22-25%) les constantes de vitesse des composites ne sont plus
¢loignées que d’un facteur 1,5. En augmentant la quantité de sel, celles-ci deviennent relativement
semblables.

La stabilité hydrothermale et des capacités de stockage des matrices hotes a ét€ mise en évidence. Les
matrices hotes étudiées ne se détériorent pas dans les conditions d’analyse en systéme ouvert a 30 %
d’humidité relative (AF, AF/Al, Al, Si/PEG) ni aprés 800 h en environnement fermé saturé en eau
(z€olithes).

Les capacités de stockage d’eau et de chaleur aprés 5 cycles d’hydratation/déshydratation du fumarate
d’aluminium restent stables. La stabilité des propriétés de stockage a également été mise en évidence
pour les zéolithes aprés 800h en environnement fermé saturé en eau.

Impact de la nature et de la quantité de sel

L’influence de la nature du sel a été étudiée dans le cas de matrices zéolithiques microporeuses, pour
une quantité de sel déposé relativement faible (environ 5 % en masse). Nous avons pu mettre en évidence
I’impact significatif de LiCl sur les caractéristiques physico-chimiques et en particulier sur les capacités
de stockage d’eau en environnement fermé. Les quantités d’eau sorbées par les composites 13X (b) @Li
et LiX(b)@Li augmente significativement a partir d’une humidité relative de 0,76 et 0,73
respectivement, déterminées par isothermes d’adsorption d’eau. Dans le cas des analyses TG-DSC
réalisées en environnement ouvert a 30 % d’humidité relative, aucune influence de la nature du sel
déposé sur les capacités de stockage d’eau et de chaleur n’a été observée.

Dans ce travail, nous avons pu mettre en évidence une augmentation graduelle des capacités de stockage
en eau et en chaleur en fonction de la quantité de sel du composite. Plus la quantité de sel déposée est
importante, plus les performances des matrices hotes pour le stockage thermochimique sont grandes.
Egalement, les capacités de stockage d’eau augmentent de fagon concomitante avec les capacités de
stockage de chaleur. Nous avons mis en évidence le caractere prédominant de la quantité de sel sur les
performances de stockage de matériaux composites.

Apres imprégnation des zéolithes microporeuses et du fumarate d’aluminium microporeux, on remarque
une diminution de la surface spécifique et du volume poreux. Contrairement aux composites a base de
z€olithes, les matériaux composites AF + CaCl, présentent des capacités de stockage de chaleur et d’eau
supérieures a celles du support. Cependant il faut noter que le dépdt de sel se fait principalement sur la
surface. Il reste difficile a ce stade de 1’étude de quantifier la quantité de sel optimale a déposer pour
chaque matrice.

Dans I’optique de développer des systémes de stockage thermochimique, les cinétiques de charge et de

décharge sont des facteurs primordiaux. Le dépot de sel ainsi que la quantité déposée a un effet important
sur les cinétiques d’hydratation et de déshydratation des composites.
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Nous avons montré que [’incorporation de sel réduit la cinétique de déshydratation. L’énergie
d’activation de I’étape de déshydratation de la matrice augmente apres ajout de 58 %massique de sel sur
le fumarate d’aluminium (estimée par application des méthodes d’Ozawa et de Kissinger). Ceci a été
expliqué par une interaction plus forte entre le sel et I’eau qu’entre la matrice hote et 1’eau.

Le caractere hygroscopique du sel peut permettre d’augmenter 1’affinité de la surface du composite pour
I’eau, conduisant a une amélioration de la cinétique de sorption d’eau du composite par rapport a la
matrice hote. Ceci a été obtenu apres imprégnation du fumarate d’aluminium par 25, 37 et 58 %massique
de sel ainsi que pour les composites AF/Al imprégnés par 23 et 32 %massique de sel, contrairement aux
autres composites, notamment ceux a base d’alumine.

Nous avons également montré que I’incorporation de sel peut augmenter la résistance a la diffusion de
I’eau dans les composites, réduisant ainsi la cinétique d’hydratation.

Une diminution progressive de la constante de vitesse d’hydratation en augmentant la quantité de sel a
¢été obtenue pour les composites AF, AF/Al et Al. L’augmentation de la quantité de sel diminue la
porosité des composites, par remplissage et/ou bouchage des pores et aussi par dépot de sel dans 1’espace
inter-particulaire. Une diminution de la porosité conjuguée a une augmentation de la quantité de sel dans
le composite entraine une limitation de la diffusion de la vapeur d’eau a travers le matériau.

La stabilité hydrothermale et des propriétés de stockage est également un facteur primordial pour les
matériaux de stockage thermochimique de la chaleur.

Les analyses TG-DSC ont mis en évidence la stabilité des composites étudiés dans les conditions
d’analyse de 30 a 42 % d’humidité relative avec une température de décharge de 130 a 300 °C. Cela
permet aux composites étudiés d’étre utilisables dans les principales applications des systemes de
stockage thermique de 1’énergie (chauffage/climatisation de batiments, habitacles, procédés industriels)
La stabilité des capacités de stockage des composites AF, AF/Al et Al a été mise en évidence dans les
conditions d’analyse de cette étude, en environnement ouvert. Ceci peut étre expliqué par une
stabilisation du sel par les matrices poreuses et également pas une limitation du taux d’hydratation du
sel, qui n’atteint pas les 6 moles d’eau de CaCl,,6H,O pour les composites AF, AF/Al et Al. La
déliquescence du sel et le phénomene de lessivage sont donc limités ce qui permet de préserver la
stabilité des capacités de stockage des composites. Dans le cas des matériaux composites basés sur la
matrice hote silice/PEG, 1’encapsulation de 42 %massique de sel semble conduire a une déliquescence
du sel dans les conditions d’analyse par TG-DSC, contrairement au composite avec 32 %massique de
sel.

L’étude de la capacité de stockage en eau des matériaux composites en environnement fermé (isotherme
d’adsorption/désorption d’eau a 25 °C) nous a permis de conclure que pour des humidités relatives
supérieures a 30 %, la stabilité des composites est remise en question.

Dans ce cas nous avons montré que le CaCl,,6H>O est formé a partir de 30% d’humidité relative. En
augmentant le taux d’humidité, la déliquescence du sel implique la formation d’une solution saline
responsable d’une augmentation exponentielle de la capacité de stockage d’eau. La déliquescence du sel
engendre une agglomération du sel et un phénomene de lessivage facilité, ce qui réduit les capacités de
stockage des composites. Une augmentation des capacités de stockage a été obtenue pour les composites
a base de AF et AF/Al au dessus d’un taux d’humidité de 30%. Cette augmentation, d’autant plus
importante avec la quantité de sel déposé, est diie a une absorption d’eau dans la solution saline de CaCl,
formée apres déliquescence du sel.

Une déliquescence du sel ainsi qu’une sortie de la porosité dans le cas du composite 13X(b)@Ca apres
800 h en environnement fermé saturé en eau explique une amélioration des capacités de stockage du
composite par comparaison avec le 13X(b) @Ca frais.
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Comparaison des matériaux étudiés

Afin de comparer les propriétés de stockage des matériaux étudiés, la capacité de stockage de chaleur
(en kJ kg) en fonction de la quantité de stockage d’eau (en kgH,O kg™') est représentée sur la figure
26
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Ce diagramme a permis de confirmer que les zéolithes sont des candidats intéressants pour étre utilisés
en tant que matériaux de stockage dans des systemes de stockage thermochimique. Ils présentent des
capacités de stockage élevées (entre 0.28 et 0.31 kgH,O kg! et entre 1007 et 1080 kJ kg!), qui surpassent
en chaleur les matrices hotes étudiées ainsi que les matériaux composites 22Ca-Al et 25Ca-AF. 1l
faudrait entre 67 et 72 kg de z€olithe pour atteindre les 20 kWh imposés par le cahier des charges, ce
qui est en accord avec la masse maximale de matériau a stocker dans la cabine de camion. Les z¢éolithes
ont une cinétique d’hydratation rapide, due a leur hydrophilicité et a leur charpente cristalline et rigide
avec également une excellente stabilité hydrothermale ce qui leur permet de garder des capacités de
stockage stable apres un grand nombre de cycles.

Cependant, I’incorporation de sel dans les zéolithes microporeuses diminue ses performances de
stockage. Une hydratation a plus grand taux d’humidité permettrait d’améliorer les capacités de stockage
d’eau et de chaleur des composites mais réduirait considérablement la stabilité.

Comme le montre la figure 26, les matrices hotes imprégnées par 58, 61 et 61 % de sel sont intéressantes
d’un point des capacités de stockage (jusqu’a 1938 kJ kg™!, correspondant a une quantité de matériau de
37 kg environ, nécessaires pour atteindre les 20 kWh requis). Néanmoins, ces composites présentent
une quantité importante d’agglomérats de sel en surface, ce qui réduit la cinétique d’hydratation et peut
poser des problemes de corrosion. La stabilité de ces composites en environnement fermé semble
également limitée. Parmi les matériaux étudiés dans ce travail, les composites composés de AF, AF/Al
et Al imprégnés par respectivement 37, 32, 36 sont les plus prometteurs. L’absence de sel en surface du
matériau et dans 1’espace inter-particulaire permet une diffusion facilitée de la vapeur d’eau a travers le
matériau et limite la corrosion. En particulier, le composite 32Ca-AF/Al présente le meilleur compromis
pour atteindre de grandes capacités de stockage d’eau et de chaleur, une cinétique de sorption d’eau
¢levée ainsi qu’une bonne stabilité.

A I’issu de ce travail, plusieurs perspectives de travail restent a explorer.

La premicre serait d’étudier en détail I’influence des conditions d’analyse TG-DSC (taux d’humiditg,
débit, température d’hydratation) sur les propriétés des matériaux étudiés. Travailler sur de plus grandes
quantités permettrait d’analyser le composite apres 2 cycles d’hydratation et de déshydratation (DRX,
MEB) et d’améliorer notre compréhension et nos connaissances des matériaux composites étudiés.
Une modification des matrices hotes étudiées peut €galement étre envisagée. Nous pouvons penser par
exemple a une fonctionnalisation du ligand du fumarate d’aluminium par des groupements hydrophiles
(SOs H, NH») ou hydrophobes (NO,, CH3). L’impact de ces groupements sur les capacités de stockage
des composites ainsi que sur les cinétiques d’hydratation et de déshydratation pourra étre aussi étudiée.
Pour I’¢tude des zéolithes, I’interrogation concernant I’impact de la nature du liant et de sa quantité dans
sur les capacités de stockage reste importante. Nous pourrions envisager d’étudier une zéolithe mise en
forme sans liant afin d’améliorer les capacités de stockage ainsi que la cinétique d’hydratation tout en
gardant sa facilit¢ d’utilisation pour des systémes a grande échelle. Un échange des cations
compensateurs Li* ou Na* par d’autres cations tels que Ca** et Mg?*, toujours dans un but d’amélioration
des capacités de stockage, peut également étre envisagé.

Le développement de nouveaux matériaux composites peut étre considéré. L utilisation d’une matrice
hoéte mésoporeuse (une silice par exemple) permettrait de limiter la présence de sel en surface tout en
gardant les capacités de stockage principalement diies a la quantité de sel.

Enfin, une étude structurale et texturale approfondie des matériaux Si/PEG et 13X/NaY(cyl) peut étre
envisagée afin d’avoir une meilleure compréhension des premiers résultats calorimétriques obtenus. Une
modification du support ainsi que de la nature et des quantités de sel déposé peut également Etre
envisagée.
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Résumé

Stockage thermochimique de la chaleur dans des matériaux composites pour des
applications nomades

Une réduction drastique de la consommation d’énergies fossiles, 1’utilisation d’énergies propres et
renouvelables ainsi que la valorisation des énergies perdues sont des enjeux majeurs afin de limiter le
réchauffement climatique. L’importante proportion d’énergie perdue dans les moteurs thermiques et
électriques et la périodicité des énergies renouvelables incitent au développement de technologies de
stockage de 1’énergie. Dans cette optique, de nombreuses recherches sont menées sur le développement
de systémes de stockage thermique de I’énergie. En particulier, le stockage thermochimique de la
chaleur, basé sur une réaction réversible de sorption/désorption d’eau le plus souvent, présente le
meilleur potentiel de stockage d’énergie. La phase de charge (désorption) permet de stocker 1’énergie,
qui est relarguée pendant la phase de décharge (sorption).

L’objectif de ce travail est I’é¢tude des performances de stockage d’énergie par voie thermochimique de
nouveaux matériaux dans un but d’amélioration des capacités de stockage. Pour cela, les matériaux ont
¢été analysés durant des cycles successifs d’hydratation et de déshydratation par TG-DSC couplé & un
générateur d’humidité. De nombreuses techniques de caractérisation (DRX, RMN, ICP-OES, MET,
isothermes de N> et de H»O) ont été utilisées afin de comprendre I’influence des propriétés physico-
chimiques sur les propriétés intéressantes (capacités de stockage en eau et en chaleur, cinétique, stabilité,
cyclabilité) des matériaux sélectionnés et développés. Les matériaux composites, formés d’une matrice
poreuse imprégnée par un sel hygroscopique permettant d’améliorer les capacités de stockage des deux
constituants, s’aveérent prometteurs. Une premiere partie de ce travail a été d’utiliser différentes matrices
poreuses (fumarate d’aluminium, fumarate d’aluminium / alumine, alumine, silice/PEG) imprégnées par
des quantités de CaCl, allant de 22 a 61 %massique. Nous avons déterminé le caractere prédominant du
sel déposé sur les performances des matériaux composites. Une augmentation graduelle des capacités
de stockage en fonction de la quantité de sel déposé a été obtenue. La stabilité hydrothermale et des
capacités de stockage de ces composites a été mise en évidence. Cependant, une quantité de CaCl,
déposée trop importante peut conduire a un dépdt du sel en surface du matériau, réduisant la cinétique
d’hydratation et augmentant le caractere corrosif du composite.

L’¢étude de matériaux pouvant étre utilisés dans des systémes a grande échelle a également été réalisée.
Des zéolithes avec différentes mises en forme (13X en billes et en poudre, LiX en billes, 13X/NaY sous
forme cylindrique) ont été imprégnées par des quantités plus faibles de sels (de 5 a 15 %massique de
CaCl,, MgSOs4 ou LiCl). Cette étude a permis de mettre en évidence (i) I’influence de la mise en forme
de la matrice hote (ii) I’effet de la présence de liant et (iii) I’influence du sel sur les propriétés des
composites. Malgré la présence de sel, une diminution (ou une tres faible augmentation) des capacités
de stockage des composites par rapport aux zéolithes seules a été obtenue. Ceci a été expliqué par un
blocage des pores par le sel, engendrant une diminution de 1’apport de la matrice hote dans les capacités
de stockage du composite.

Malgré la difficulté d’amélioration des capacités de stockage, les zéolithes s’avérent étre une solution
intéressante pour les systemes de stockage thermochimique de la chaleur. En effet, la disponibilité,
I’excellente stabilité des capacités de stockage au cyclage et de grandes capacités de stockage en eau et
en chaleur en font des candidats prometteurs. L’absence de sel en surface, une diffusion facilitée de la
vapeur d’eau et de bonnes capacités de stockage font également des composites formés de AF, AF/Al
et Al imprégnés par respectivement 37,36 et 32 %massique de CaCl, des candidats intéressants.
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Abstract

Thermochemical heat storage in composite materials for mobile applications

A drastic reduction in the consumption of fossil fuels, the use of clean and renewable energies as well
as the recovery of lost energies are major challenges in order to limit the global warming. The large
proportion of energy lost of thermal and electric engines and the periodicity of renewable energies
encourage to the development of energy storage technologies. In this way, many researches are being
carried out on the development of thermal energy storage systems. Particularly, the thermochemical heat
storage, based on a reversible water sorption/desorption reaction, usually, has the best energy storage
potential. The charging phase (desorption) stores energy, which is released during the discharging phase
(sorption).

The objective of this work was to study the energy storage performances of new materials via a
thermochemical process with the aim of improving storage capacities. For this, materials were analyzed
during successive cycles of hydration and dehydration by TG-DSC (SENSYS EVO) coupled to a
humidity generator (WETSYS). Numerous characterization techniques (XRD, NMR, ICP-OES, TEM,
N, and H,O isotherms) have been used to understand the influence of physico-chemical characteristics
on the interest properties (water and heat storage capacities, kinetics, stability, cyclability) of selected
and developed materials. Composite materials, based on a porous matrix impregnated by a hygroscopic
salt, allowing the improvement of storage capacities of the two constituents, are promising. The first
part of this work was to use different porous matrices (aluminium fumarate, aluminium
fumarate/alumina, alumina, silica/PEG) impregnated by CaCl, ranging from 22 to 61 wt%. We have
determined the predominant effect of the deposited salt on the performances of the composites materials.
The hydrothermal and storage capacities stability of these composites have been highlighted. However,
large amount of CaCl, deposited can lead to salt deposition on material surface, thus reducing the
hydration kinetics and increasing the corrosive nature of the composite.

The study of materials that can be used in large-scale systems has also been carried out. Zeolites with
different shapes (13X in bead and powder, LiX in bead, 13X/NaY in cylindrical form) were impregnated
with smaller quantities of salts (from 5 to 15 wt% of CaCl,, MgSOy4 or LiCl). This study highlighted (i)
the influence of the shaping of the host matrix (ii) the effect of the presence of binder and (iii) the
influence of salt on the properties of the composites. Despite the presence of salt, a reduction (or a very
slight increase) in the storage capacities of the composites compared to the zeolites alone was obtained.
This was explained by a pore blocking of the composites by salt, decreasing the contribution of the host
matrix in the composite storage capacities.

Despite the complexity of improving their storage properties, zeolites are a promising solution for
thermochemical heat storage systems. Indeed, the availability, the excellent stability of the cycling
storage performances and the large water and heat storage capacities make them promising candidates.
The lack of salt on the surface, a facilitated diffusion of water vapor and good storage capacities also
make composites formed of AF, AF/Al and Al impregnated by respectively 37, 36 and 32 wt% of CaCl,
promising materials.
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