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Résumé

Le stockage de 1’énergie thermique par chaleur latente représente 1’un des
moyens les plus prometteurs pour 1’économie d’énergie. Ces systemes ne sont
pas tres répandus car leur conception est freinée par la complexité des phéno-
meénes de transferts thermiques qui se déroulent particulierement au niveau de
I’interface solide-liquide. L’objectif principal de ce travail est 1’¢laboration
d’un code numérique écrit en langage Matlab pour la détermination des diffé-
rents parametres thermiques (fraction liquide, chaleur stockée, coefficient de
convection, etc.). Le code est validé avec les résultats expérimentaux élaborés

précedemment.

Mots clés : Matlab, transfert thermique, fusion, paraffine, convection naturelle.



Abstract

One of the most promising ways to save energy is to store thermal energy by latent heat.
These systems are not very widespread because their design is hampered by the complex-
ity of the heat transfer phenomena that take place particularly at the solid-liquid interface.
The main objective of this work is the development of a digital code written in Matlab
language for the determination of the various thermal parameters (liquid fraction, stored
heat, convection coefficient, etc.). The code is validated with the experimental results
developed previously.

Keywords: Matlab, heat transfer, fusion, paraffin, natural convection
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Introduction Générale

Au cours des derniéres années, il existe plusieurs études scientifiques réalisées
dans le domaine de 1’énergie solaire, en particulier dans 1’énergie thermique. Celle-cCi
peut étre stockée sous forme de chaleur sensible, chaleur latente ou les deux a la fois.
L’analyse du stockage thermique se fait trés souvent numériquement. La fusion de la pa-
raffine peut utiliser comme moyen de stockage de la chaleur latente au cours du change-
ment d’état. L’énergie thermique peut étre alors stockée de facon isotherme en utilisant
des matériaux a changement de phase.

Le choix des matériaux a changement de phase repose sur la chaleur latente élevée
et la température de changement de phase qui doit étre proche de la température am-
biante. Il permet a la fois de réduire considérablement I'encombrement du stockeur et les
pertes thermiques pendant la période de stockage.

Notre plan de travail comporte quatre chapitres suivants :

Le premier chapitre représente une description sur le stockage thermique en géné-
rale.

Le deuxieme chapitre présente un apercu sur les matériaux & changement de
phase.

Dans le troisiéme chapitre, nous présentons les résultats expérimentaux utilisés
pour la validation du code numérique élaboré.

Le dernier chapitre regroupe les résultats obtenus avec leurs interprétations.

On termine avec une conclusion générale.

|
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1.1 Introduction

En parlant de I’environnement et de rationalisation de 1’exploitation des ressources
énergétiques, le stockage de 1’énergie thermique se présente comme une solution particu-
lierement intéressante puisqu’il permet de dissocier I’utilisation de la production de
I’énergie. Le stockage d’énergie est une solution tres adaptée aux systemes de froid in-
dustriel et de climatisation. Mais dans ce secteur, le stockage par chaleur sensible est
souvent inopérant du fait de la nécessité de forts écarts en températures et le stockage
thermochimique est encore peu développé.

Actuellement, le stockage d’énergie par chaleur latente apporte une solution effi-
cace aux investisseurs soucieux d’optimiser leur équipement. Il permet une réelle gestion
de I’énergie et de son utilisation au moment ou elle est la plus disponible (énergie solaire,

tarifs de nuits pour 1’¢lectricite, etc.).

1.2 Stockage d’énergie

Le stockage d’énergie est 1’action qui consiste a placer une quantité d’énergie en
un lieu donné pour permettre son utilisation ultérieure. 1l est un des principaux thémes de
recherche développé en énergétique et un des moyens les plus adaptés a la modulation
d'une source variable comme c'est le cas avec le soleil [1].

Par son importance dans notre civilisation grande consommatrice d'énergie, le
stockage d'énergie est une priorité économique. Il concourt a I'indépendance énergétique,
c'est-a-dire a la capacité d'un pays a satisfaire par lui-méme ses besoins énergétiques. De
ce fait, le stockage d'énergie est souvent I'objet d'une attention particuliere de la part des
pouvoirs politiques, surtout dans les pays fortement dépendants de I'étranger.

Par extension, le terme "stockage d'énergie™ est souvent utilisé pour décrire le stockage

de la matiére qui produira cette énergie [2].

1.3 Intérét de stockage de I’énergie

Le stockage d’énergie est un enjeu a la hauteur de la consommation d’énergie primor-
dial. Pour les états, I’indépendance énergétique est stratégique et économiquement essen-

tielle. Pour les individus et les entreprises, une énergie disponible a la demande, sans
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coupure inopinée, est un confort et une commodité pour la production. Méme pour la
production d’énergie, le stockage est essentiel : en réalité, ce qu’on appelle couramment
et économiquement production d’énergie n’est pas physiquement, de la production, mais
de la transformation d’un stock d’énergie (thermique.....) en énergie directement utili-

sable pour un travail (€lectricité....).
1.4 Différents types de stockage

L’énergie peut étre stockée par différentes options ; stockage sous forme poten-
tielle (L'énergie est stockée sous forme d'un fluide (eau ou air comprimé)), stockage sous

forme cinétique Ex : Stockage par volant d'inertie [3].

1.4.1 Stockage mécanique

Cette catégorie regroupe les voies les plus connues de stockage a grande échelle :

le stockage hydraulique et a air comprimé. Elle inclut aussi les volants d’inertie.

1.4.1.1Energie mécanigue potentielle
» Stockage hydraulique

e

== Llgnes de transport

—

Figl. 1.Mode de fonctionnement de 1’énergie hydraulique

Il permet de stocker de grande quantité d'énergie électrique par I'intermédiaire de
I'énergie potentielle de I'eau. Une STEP (station de transfert d'énergie par pompage), type
de centrale hydroélectrique, est utilisée pour transférer I'eau entre deux bassins situés a
des altitudes différentes. Lorsque le réseau fournit un surplus d'électricité, I'eau du bassin
inférieur est pompée dans le bassin supérieur. Sous I'effet de la pesanteur, cette masse

d'eau représente une future capacité de production électrique. Lors d’un déficit de pro-
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duction électrique, la circulation de I'eau est inversée : la pompe devient turbine et resti-
tue I'énergie accumulée. Avec un rendement pouvant atteindre plus de 80%, il s’agit de la

solution la plus employée pour stocker 1’énergie des centrales €lectriques.

> Stockage d’air comprimé

Chambre de Refroidissement
combustion intermédiaire

Gaz
naturel

il
0L

Turbine Compresseurs

Caverne de stockage
de |'air comprimé

Figl. 2. Installation du systeme air comprimé

Quand la demande d’électricité est faible, les systémes existants utilisent
d’anciennes mines de sel comme réservoirs et un ensemble moteur-générateur-turbine.
Quand la demande d'électricité est importante, I'air comprimé est utilisé pour faire tourner
une turbine couplée a un alternateur produisant de I'électricité. Le rendement, actuelle-
ment aux environs de 50%, est un axe de recherche et de développement. Le stockage a
air comprimé a partir des énergies éolienne et solaire fait 1’objet d’installations pilotes en

Allemagne et aux Etats-Unis [4] [5].

1.4.1.2 Energie mécanigue cinétigue
L'énergie peut étre stockée sous forme d'énergie cinétique dans un « volant d’inertie

», dispositif en forme de roue tournant autour de son axe central. Une machine électrique

lui fournit 1’énergie cinétique (fonctionnement moteur) et la récupere selon les besoins
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(fonctionnement générateur), entrainant une baisse de la vitesse de rotation du volant
d'inertie. Ce systeme permet de restituer plus de 80% de I’énergie accumulée mais pour
un temps de stockage limité. En pratique, le volant d’inertie est utilisé pour un lissage a
trés court terme de la fourniture d’énergie au sein d’appareils de production. C’est no-

tamment le cas des moteurs thermiques et surtout des moteurs Diesel.

1.4.2 Stockage thermochimique

Les systemes thermochimiques comptent sur I'énergie absorbée et libérée dans la rup-
ture et la réformation des attaches moléculaires dans une réaction chimique compléte-

ment réversible.

AB + Chaleur <+ A+ B (1.1)

Cette technologie est a I’heure actuelle encore en développement, toutefois il est
intéressant de connaitre ses principales caractéristiques. L utilisation principale de ce sys-
téme reste le stockage de 1’énergie solaire [6].

Le stockage d’énergie thermochimique est basé sur 1I’énergie des liaisons des com-
posés chimiques mise en jeu au cours des réactions chimiques réversibles [7-9]. Dans ce
systéme, la capacité de stockage de chaleur est généralement élevée parce qu’une énergie
chimique élevée se produit au cours de la rupture et de la recombinaison des liaisons mo-
léculaires dans une réaction chimique réversible [8]. Le stockage d’énergie thermochi-
mique peut étre effectué¢ a I’aide de caloduc chimique ou d’une pompe a chaleur chi-
mique. Ce systeme est plus compliqué que le stockage de la chaleur sensible et latente.

Pour ce systeme, la réaction chimique doit étre réversible et les composés chi-
miques utilisés doivent étre inoffensifs et non corrosifs [8-10].

1.4.3 Stockage électrique
» photovoltaique (batteries, accumulateur)
> Stockage a tres basse température : supraconducteurs magnétiques (stockage élec-

tromagnétique) [11].
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1.4.4 Stockage thermique

L’utilisation différée de I’énergie est 1’idée commune qui vient a 1’esprit dés que
I’on parle de stockage. Essentiellement trois modes de stockage thermique peuvent étre
envisageés ; le stockage par chaleur sensible, le stockage par chaleur latente, le stockage
thermochimique.

L’énergie thermique est la somme des énergies potentiel et cinétique des atomes et
des molécules qui composent la substance. A la suite de vibrations atomiques et molécu-
laires, 1’énergie thermique se produit dans la substance. Ainsi I’énergie thermique peut
étre stockée comme un changement de I’énergie interne d’un matériau en tant que peut
étre sensible, chaleur latente et thermochimique, ou en combinaison de ces derniers.

Un apergu des principales techniques de stockage de 1’énergie thermique est illustre a la

figure suivante :

{ stockage d'énergie thermique

thermique chimique

chaleur chaleur ' canglis.ation " chaleur de ' pompe
sensible latente chimique réaction chaleur
thermique

{ liquide { solide I |
solide- liquide - solide-
liquide gaz solide

Figl. 3. Principales techniques de stockage de 1’énergie thermique [12].

1.4.5 Stockage chimique

Stockage d’énergie par réactions chimiques est un procédé lors duquel les mole-
cules d’adsorbat sont fixées par liaison covalente a la surface Le de 1’adsorbant provo-
quant I’irréversibilité du mécanisme. Ce type de stockage consiste par exemple a utiliser
I’énergie solaire pour initier une réaction chimique endothermique. La chaleur est stockée

au sein du systeéme et peut tre restituée souvent a 1’aide d’un catalyseur.
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1.5 Critéeres de choix des matériaux pour le stockage thermique :

Stockage d’énergie thermique (SET) peut étre obtenu par refroidissement, le
chauffage, la fusion, la solidification, la vaporisation, ou un matériau avec

I’énergie sous forme de chaleur devient disponible lorsque le processus est inversé.

Sublimation
Soide ——
Fusion Vaporization
{ Sobddication
| avecou sans Liquefaction

surfusion

Figl. 4. Diagramme de changement d’état d’un matériau

1.6 Stockage d’énergie thermique par chaleur sensible

Dans le stockage par chaleur sensible, I’énergie thermique transférée fait varier la
température du matériau. Si h est I’enthalpie massique du matériau, la variation de la
quantité de chaleur Q échangée par le matériau lorsqu’il passe d’un état initial noté avec

I’indice 1 a état final noté avec ’indice f est :

Q=m(hi—h) [J] (1.2)

Ou  m: est la masse du matériau [kg],

h; : est I’enthalpie massique initiale [J/kg],

hs : est I’enthalpie massique finale [J/kg].

Si la capacite thermique massique du matériau C, (ou chaleur spécifique massique, J/kg

K) est constante, I’expression de 1’enthalpie massique permet d’écrire :

Q=mCp(Ti—Ti) [J] (1.3)
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Ou  T;: est latempérature initiale [K],

T : est la température finale [K].

Il est donc conseillé d’utiliser des matériaux a forte capacité thermique qui emma-
gasineront un maximum d’énergie. Mais ces matériaux doivent avoir d’autres propriétés
comme une stabilité a long terme lors des cycles thermiques, la compatibilité avec le ré-
cipient de stockage et également un cout raisonnable.

Le classement du type de stockage par chaleur sensible dépend du milieu de stockage, en
particulier de son état physique. On définira ainsi :
e Le stockage par un fluide (I’eau, I’huile, des sels fondus).

e Le stockage par un solide (pierre, métaux,...).

Certaines propriétés des substances utilisées comme matériau de stockage de chaleur sen-

sible sont données dans le tableau 1.1.

Tableaul. 1. Propriétés des matériaux de stockage de chaleur sensible & 20°C [13].

Matériaux Masse volu-  Chaleur spécifique Capacité thermique volu-

mique meétrique
(Kg/m?) (I/Kg.K) (IIm*K)

Argile 1458 879 1.28
Briques 1800 837 1.51
Grés 2200 712 1.57
Bois 700 2390 1.67
Béton 200 880 1.76
Verre 2710 837 2.27
Aluminium 2710 896 2.43
Ferre 7900 452 3.57
Acier 7840 465 3.68
Eau 988 4182 4.17




Géneralité sur le stockage thermique Chapitrel

1.6.1 Meétaux liquides

Les métaux liquides sont de bons candidats pour un systeme de stockage de cha-
leur sous forme sensible. En effet, leur état liquide permet généralement une meilleure
intégration au systeme d’échange de chaleur. De plus, la vitesse de restitution de la cha-
leur est genéralement plus élevee due aux effets convectifs qui se produisent a I’intérieur
du liquide. Cette caractéristique spécifique aux matériaux liquides leur procure par contre
une plus grande autodécharge, résultant en une plus faible autonomie pour une puissance

donnée. Les principaux liquides utilisés sont 1’eau et les huiles thermique[14].

1.6.2 Eau

Etant un des matériaux les plus accessibles et abondant au monde, I’eau a vite été
considéré pour une utilisation de stockage thermique sous forme sensible. L’essai a été
concluant pour certaines situations, car son utilisation comporte de nombreux avantages.
Par contre, certains inconvénients font que d’autres matériaux peuvent y étre préférés
dans certains systemes. Le tableau suivant résume les avantages et les inconvénients de

I’utilisation de 1’eau dans un systéme de stockage de chaleur sous forme sensible[14].

Tableaul. 2. Avantages et inconvénients de I’eau

Avantages Inconvénient
Haute efficacité Autodécharge élevée
Chaleur spécifique élevée Pression de vapeur élevée
Faible cout Corrosif a certains contenants
Tres disponible Trés documenté
Aucune détérioration

1.6.3 Huiles

Les plus communs des matériaux liquides, aprés 1’eau, pour un systéme de stock-
age thermique sous forme sensible. La chaleur spécifique de certaines huiles est de 25 a
40% plus élevée que celle de I’eau. Ils ont également une plus basse pression de vapeur
ce qui permet de les utiliser a une température de fonctionnement plus élevée. Les deux

principales huiles qui ont retenu I’attention pour une application de stockage de chaleur

@
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sont le therminol et la caloria-HT. Le tableau suivant résume les avantages et les incon-

vénients des huiles.

Tableaul. 3.Avantages et inconvénients de 1’huile comme stockeur de chaleur [14]

Avantage Inconvénient
Chaleur spécifique élevée Tres dispendieux
Non-corrosif aux contenants Toxique pour I’environnement
disponible Inflammable

Faible pression de vapeur

Temperature de fonctionnement élevée

1.6.4 Meétaux solides

Les métaux solides sont de bons candidats pour une application de stockage ther-
mique. On note notamment la roche, le conglomeérat, le sable, les briques, les métaux, etc.
L’énergie est emmagasinée a basse température. De plus, aucune fuite en cas de bris du
contenant ne peut arriver et ils n’ont aucun probléme du a la pression de vapeur comme
c’est le cas avec ’eau. Le meilleur candidat de matériaux solide pour le stockage ther-
mique est la fonte, sa densité d’énergie est plus élevée que I’eau.

Cependant, la fonte est tres dispendieuse et d’autres matériaux sont généralement
préférés pour leur cout inférieur. Un autre candidat de premier choix est la roche. Utilisé
sous forme de lit de pierre, 1’énergie peut y étre emmagasinée en laissant le fluide calo-
porteur circules directement entre les pierres ou par le biais d’un échangeur thermique.

Un  dernier type de matériaux a  considérer est les  metaux
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Ils ont d’avantage d’avoir une excellente conductivité thermique et peuvent résister a de
trés hautes températures. Leur utilisation est considérée généralement dans des applica-
tions nécessitant une conductivité thermique élevée. Les résidus industriels de cuivre, de

fer, de fonte et d’aluminium sont de bons exemples de métaux potentiels.[14]

1.6.5 Roches, béton et briques

Ayant des caractéristiques tres rapprochées, les roches, le béton et les briques for-
ment une catégorie a haut potentiel d’utilisation comme matériaux dans un systéme de
stockage thermique sous forme sensible. En effet, leur stabilité a long terme, leur dispo-
nibilité et leur prix abordable en font de bons candidats. Par contre, leur faible conducti-
vité thermique ainsi leur faible chaleur spécifique font que d’autres matériaux leur soient

souvent préferes. [14]

1.6.6 Métaux

La principale caractéristique qui fait que les métaux étre intéressants pour un sys-
teme de stockage de chaleur sous forme sensible est leur grande capacité thermique.
Celle-ci leur permet une absorption rapide de la chaleur, mais également une dissipation
rapide, ce qui implique une grande autodécharge, une faible autonomie et une efficacité
réduite. Pour ces raisons, ils seront principalement utilisés dans des applications de courte

durée. Le tableau suivant résume leurs avantages et inconvénients [14].

Tableaul. 4. Avantages et inconvénients des métaux

Avantages Inconvénients

Conductivité thermique élevé Trés dispendieux
Chimiquement stable

Disponible

Recyclable
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1.7 Stockage d’énergie thermique par chaleur latente

Dans le stockage par chaleur latente, I’énergie est emmagasinée grace au change-
ment d’état d’un matériau de stockage. La chaleur latente est la quantité de chaleur ab-
sorbée ou restituée par un matériau lors de son changement de phase, a température et

pression constantes. Elle s’exprime ainsi :

Qlatente =m LS (14)

Avec m, la masse du matériau de stockage (kg).
L la chaleur massique de changement d’état du matériau (J.kg™).

Dans le stockage par chaleur latente, 1’énergie est stockée sous la forme d’un
changement d’état du matériau de stockage (fusion ou vaporisation).L’énergie stockée
dépend alors de la chaleur latente et de la quantité du matériau de stockage qui change
d’état. La capacité du stockage de systémes du stockage de la chaleur latente est influen-
cée par : [15]

Pesent de moyen du stockage de la chaleur.
Chaleur spécifique dans phase solide et liquide.
Différence entre la température initiale et température de fusion.

Différence entre température de fusion et température finale.

YV V. V V VY

Chaleur spécifique de fusion.

Le stockage par chaleur latente permet de stocker de plus grandes quantités
d’énergie avec des masses et des volumes réduits.

Dans le cas d’un corps pur on trouve une courbe de variation des températures
analogue a celle présentée ci dissous Pendant le chauffage du matériau avant sa tempéra-
ture de fusion, on observe une variation linéaire de la tempeérature en fonction du temps

tandis que pendant le changement d’état la température reste constante.

AH =[] m x C (T)dT +m x L, +fTTf2m x C(T)dT [J] (1.5)
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Cs (T) : Chaleur spécifique du corps a I’état solide.  [J.kg 1K™1]
C, (T) :Chaleur spécifique du corps a I’état liquide.  [J. kg71K™1]

L, : Chaleur latente de changement de phase. [J.K™1]

~
L A
5
Sensible Latente Sensible
]'.'f —— - —
R
Fusion
T; Solide Sa— R
Liquide — . .
Solidification Energie thermique O

Figl. 5. Evolution de la température d’un corps pur homogéne avec changement d’état.

T;, T : représentent respectivement la température initiale / finale du stockage

T La température de fusion du matériau a changement de phase.

Sur la Figure 1.5 est représentée ’enthalpie spécifique en fonction de la température pour
un corps pur A et pour un mélange B [16]. On peut remarquer 1’existence d’une disconti-
nuité lors du changement de phase dans le cas d’un corps pur (le changement de phase se

fait a température constante).
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hy-h;

> 1(°C)

Figl. 6.Variation de I’enthalpie : A) pour un corps pur, B) pour un mélange.

On peut voir sur la Figure 1.7 la capacité de stockage d’une quantité de 5700 kJ (inter-

valle de température de 10°C et une surface de 1m2) par différents matériaux

~

Brique Béton Bois massif MCP

>
38 cm 2 cmj

Figl. 7. Stockage de chaleur dans les matériaux [17]

K 36 cm

1.7.1 Contraintes technologiques du stockage par chaleur latente

Le stockage par chaleur latente utilise I’enthalpie de changement d’état pen-
dant la fusion ou la solidification du milieu utilisé, mais il peut utiliser également la cha-
leur sensible nécessaire pour chauffer le solide jusqu’a son point de fusion. II faut donc :

e Que le systeme de stockage supporte le changement de phase dans les

limites des températures demandées pour ce changement.
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¢ Que le systeme de stockage supporte le changement de phase avec le
changement de volume qui lui est lié.

e Un conteneur capable de stocker les matériaux suivant leur nature.

e Une surface d’échange pour transférer 1’énergie thermique entre la

source de chaleur et le matériau & changement de phase.

1.7.2 Avantages du stockage par chaleur latente

Par rapport au stockage par chaleur sensible, les principaux avantages du stockage

par chaleur latente peuvent étre résumés ainsi:
La chaleur latente est beaucoup plus importante que la chaleur sensible (pour un écart de
température pas trop important). Les matériaux utilisés, dans la gamme des températures
de confort en thermique du batiment (20 a 30°C), peuvent stocker de 5 a 14 fois plus de
chaleur que les matériaux de stockage a chaleur sensible.

Quand la décharge d'énergie thermique a lieu, la température de la surface de MCP
reste proche de la valeur de la température de changement d'état. On a donc un contréle
passif de la température de la surface. La quantité d'énergie de la décharge ne dépend
donc que de la température de I'environnement.

Le stockage par chaleur latente ne pose pas de probleme de surchauffe saisonniére grace a

sa faible masse.

¢ |8
s (G
[P IR R B el S NN S e T
I
= 2 100% vapeur
It E 3
= = \L.,
= 100% liquide
&
=3
g ------------------------- -
s |8
2 |2
N R SET EE LR demcana ssscccschecana:
g & : 2257 kJ
o 7 419 KJ
i335K) ¢
3135k e
ol Chaleur sensible
ws Chaleur latente

Figl. 8. Stockage d’énergie thermique par chaleur sensible et latente.
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1.8 Stockage d’énergie thermique par voie thermochimique

Le terme de stockage thermochimique recouvre deux phénomenes : la sorption et
la réaction chimique. Le stockage de chaleur par sorption est intéressant pour le stockage
basse température (T = 80 °C) tandis que pour des applications de type solaire concentré
(T =200 a 1000 °C), ce sont les réactions de synthése chimique qui semblent étre les plus
adaptées [18].

1.8.1 Principe de fonctionnement

Lavoie thermochimique exploite la réversibilité des réactions chimiques pour
stocker I’énergie. De facon générale, les réactions sont de la forme :
B+A+AH, < C+D (1.6)
Les réactions les plus couramment rencontrées sont de la forme suivante:
A+AH, o B+C (1.7)
Pour ce type de stockage, la réaction mise en jeu doit étre totalement réversible
afin que le procédé ne perde pas sa capacité de stockage au cours des cycles. Le schéma
de principe du stockage de chaleur par voie thermochimique est présenté sur la Figure
(1.9).

Stockage
B/C

Energie
thermique
restituée

Energie ‘ Réacteur Réacteur
thermique endothermique exothermique

Figl. 9. Schéma de principe d’un systéme de stockage par voie thermochimique.
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E=3Y, =/ micp.dT + nA.oHT (1.8)

Ou, E est la quantité d’énergie stockée (J), na est le nombre de moles du produit A
(mol), AH, est I’enthalpie de la réaction (J. mql™)

Dans ce systéme, la capacité de stockage de la chaleur est généralement élevée parce
qu’une énergie chimique ¢élevée se produit au cours de la rupture ou de la recombinaison

des liaisons moléculaires dans une réaction chimique réversible [19].

1.9 Comparaison entre les différents types de stockage d’énergie thermique

Tableaul. 5. Caractéristiques des différents systemes de stockage de chaleur.

Stockage par chaleur

Stockage par chaleur

Stockage par voie

sensible latente thermochimique
Faible ~15 - 60 Moyenne ~ 50 -100 Elevée ~100 -500
Volumétrique Kwh.m™3 Kwh. m=3 kwh. m™3
Densité
» " Faible ~ 0,02-0,03 Moyenne ~ 0,05- Haute ~0,5-1
d’energie
Massique kWh.Kg™? 0,1 kWh. Kg™! kWh. Kg~!

Température de stockage

Température de 1’étape

de charge

Température de 1’étape

de charge

Température de
P’étape de charge ou T

ambiante

Durée de stockage

Limitée (Pertes ther-

miques)

Limitée (Pertes ther-

miques)

Théoriquement illimi-

tée

Transport de I’énergie

Faible distance

Faible distance

Distance théorique-

ment illimitée

Echelle Industrielle (20

Echelle Echelle laboratoire
Maturité MWe) )
pilote (100kWth) (1-5 kWth)
Technologie Simple Moyenne Complexe
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Le tableau (1.5) représente les caractéristiques des trois systemes de stockage

d’énergie thermique présentés. Six parameétres fondamentaux ont été choisis : la densité
énergétique, la température de stockage, la durée de stockage, le transport de 1’énergie, la

maturit¢ du systtme et la complexit¢ de mise en ceuvre du systéme.
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2.1 Introduction

Les matériaux a changement de phase, appelés communément « MCP », sont des
matériaux intelligents qui reposent sur 1’application d’un principe physique simple : ils se
liquéfient en absorbant de I’énergie a partir d’une certaine température caractéristique
pour chaque type de matériau (en général fixée par leur formulation) et restituent cette
énergie lorsque la température de leur environnement est inférieure a celle-ci.Les maté-
riaux a changement de phase ont pour particularité de pouvoir stocker de 1’énergie sous
forme de chaleur latente ; la chaleur étant absorbée ou restituée lors du passage de 1’état
solide a I’¢tat liquide et vice versa. L’énergie est alors stockée sous forme d'un change-
ment d'état du matériau de stockage et dépend de la chaleur latente et de la quantité du

matériau de stockage.

2.2 Matériaux a changement de phase

Les matériaux a étre utilisés pour le changement de phase pour un stockage
d'énergie thermique doivent avoir une grande chaleur latente et une conductivité ther-
mique élevée. lls doivent avoir une température de fusion comprise entre pratique de
I'exploitation, faire fondre en bonne adaptation avec sous-refroidissement minimum et
étre chimiquement stable, de faible codt, non toxique et non corrosif.

Les matériaux qui ont été étudiés au cours des 40 derniéres années sont des sels
hydratés, des cires de paraffine, les acides gras et les eutectiques de composés organiques
et non organiques [20].

2.3 Types des matériaux a changement de phase (MCP) :

Parmi les MCP subissant cette transformation, nous avons trois groupes de mate-

riaux : les inorganiques, les organiques et les eutectiques.

2.3.1 Les MCP inorganiques :

Les matériaux ou les substances inorganiques ont une tempeérature ou une plage de
températures de fusion comprise entre -100 °C et +1000°C. Les plus utilisés sont :
I’eau(température de fusion 0°C), les solutions aqueuses de sel (température de fusion
inférieure a 0°C), des sels hydratés (température de fusion comprise entre 5°C et 130°C),

des mélanges de sels, des meélanges de métaux (temperature de fusion supérieur a 150°C).

j
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IIs ont plusieurs avantages : ils ont une chaleur latente importante et une haute conducti-
vité thermique. Ils ont une fusion nette (c’est-a-dire une plage de fusion étroite). Ils sont
non-inflammables et ils ont un cott d’investissement abordable. Ils sont en général faci-
lement disponibles.

Les problemes majeurs rencontreés lors de leurs utilisations sont en rapport avec la sé-
grégation, la corrosion et la surfusion nécessitant ainsi 1’utilisation d’agent de nucléation

afin d’étre fiables.

2.3.2 Les MCP Organiques :

Les matériaux ou les substances organiques ont une température ou une plage de tempé-
rature comprise entre 0° C et 150°. Les plus utilisés sont essentiellement a base de paraf-
fine, des acides gras et des alcools de sucre. lls comportent certains inconvénients, com-
parés aux avantages des MCP inorganiques : ils ont une plus faible conductivité a 1’état
solide et a 1’état liquide, ils ont une chaleur latente de fusion plus faible, ils sont inflam-
mables. Par contre, ils ont des avantages majeurs ; ils sont disponibles dans une large
gamme de températures et sont compatibles avec les matériaux conventionnels de cons-
truction, ils sont chimiquement stables et ne nécessitent pas ’utilisation d’agents de nu-

cléation. Ils sont non réactifs la plus part du temps et ils sont recyclables.

2.3.3 Les MCP eutectiques :

Les MCP eutectiques sont des substances composées de plusieurs MCP purs. Engéné-
ral, ce sont des mélanges de MCP organiques et inorganiques
(organique organique, organique inorganique, inorganique-inorganique). Ils ont deux
principaux avantages ; ils ont un point de fusion net similaire a une substance pure et
leurs chaleurs latentes volumétriques sont légerement supérieures a celle des composeés
organiques purs.
Leurs deux principaux inconvénients sont que 1I’on a peu de données disponibles sur les
propriétés thermiques de ces matériaux et ils sont peu utilisés au niveau des systemes in-

dustriels.

j
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Tableau 2. 1.Propriétés thermophisiques de certains MCP.

Chapitre 2

Tempé- Enthalpie
Matériax rature de | de fusion
fusion (kJ/Kg)
(C°)
PCMs Eau 0 333,6
Organiques | Stéarate de butyle 19 140
L’acide caprique laurique 21 143
PCMs KF.4Hz20 18.5 231
Inor- Mn(No3)2.6Hz0 25,8 125.9
ganiques Na,S04.10H,0 32 251
PCMs 66,6%CaCL2-.6H,0 + 33,3%Mgclz0. 6Hz0 25 127
Eutectiques | 48%CaCL2 + 4,3%NaCL + 47,3%Hzo0 26,8 188
47%Ca(N03),.4H,0 + 53%Mg(NO3); 6Hz0 30 136

2.4 Choix du matériau a changement de phase
Un grand nombre de matériaux a changement de phase possede une température de fu-
sion dans la gamme de température (0-120°C). Cependant ils ne peuvent étre utilisés
comme matériaux de stockage que lorsqu'ils possédent certaines propriétés thermodyna-
miques, cinétiques, chimiques et économique. Ces criteres vont donc étre définis pour

faciliter le bon choix de MCP pour une application donnée [21].

E
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2.4.1 Critéres thermodynamiques

Le matériau a changement de phase doit avoir :

>
>

Une température de fusion dans la gamme de température souhaitée

Une chaleur latente par unité de masse élevée (une petite quantité du matériau doit
pouvoir emmagasiner une grande quantité de chaleur).

Une chaleur spécifique élevée de sorte que le matériau puisse disposer d'une cha-
leur sensible significative.

Une fusion congruente.

Une petite augmentation de volume pendant la phase de transition.

Une grande conductivité thermique pour des cinétiques de charge et de décharge
rapides.

Une faible pression de vapeur pour minimiser les problemes de tenue en pression

des systémes de stockage.

2.4.2 Criteres cinétiques

Le matériau a changement de phase ne doit montrer ou presque pas de phénomene de

surfusion.Le matériau fondu doit se cristalliser a la température de solidification indiquée

par les tables thermodynamiques.Des cinétiques de charge et de décharge rapides.

2.4.3 Critéres chimiques

Le matériau a changement de phase doit montrer

>
>

Une stabilité chimique.

Aucune décomposition chimique de sorte qu'un systeme de stockage par chaleur
latente soit viable.

Aucune corrosion avec les matériaux de constructions.

Un bon taux de cristallisation.

Aussi le matériau ne doit pas étre empoisonnant ; il doit &tre non inflammable et

non explosif.

j
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2.4.4 Critéres économiques

Le matériau a changement de phase doit étre
> Disponible en grande quantité.
» A bon marche.
A priori aucun matériau a changement de phase ne peut satisfaire tous ces criteres.
Beaucoup de matériaux ont été étudiés comme de potentiels matériaux a changement de
phase, mais peu d’entre eux sont commercialisés. Les matériaux a changement de phase

se classent en trois grandes familles : organique, inorganique et etuctique.

2.5 Classification des matériaux a changement de phase(MCP)

[ Materianux ]
1 1
[ Chaleur latente [ Energie chinuque ]

1
gaz-liguide | solide-gaz |

1
solide-liquide | solide-solide ]

[ Ch:aleurr&en'sible ]

Qrganig

i

[ I:J.c:urg;uique ]
1
1

|
aubectigue melanze intervale sweCrique
temperatune amigue detemperature tempArature unigue
I

?n:mfne (melanze

: o Acides gras :
alkanes) gra Sels hydratés

Fig2. 1.Classification des MCP.
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Il y a un grand nombre de substances chimiques qui peuvent étre identifiés comme MCP
du point de vue de leur température de fusion et de leur chaleur latente de fusion. Cepen-
dant, excepté le point de fusion se situant dans la plage de température de fonctionnement
souhaitée, une majorité de ces substances ne répondent pas aux autres critéres exigés pour
servir de supports appropriés a un stockage de chaleur. En effet, aucun matériau ne peut
avoir intrinsequement toutes les propriétés requises pour un support de stockage ther-
miques idéal. Aussi ces matériaux sont employés tout en recherchant les voies et moyens
qui permettent d’éviter ou de compenser les inconvénients qu’ils présentent par des tech-
niques appropriés adaptées a chaque application. Par exemple, des ailettes métalliques
ont été employées pour augmenter la conductivité thermique des MCP, la surfusion peut
étre évitée par addition d’un agent de nucléation dans le matériel de stockage, et la fusion
non congruente est empéchée en ajoutant dans le MCP un agent épaississant ou un géli-
fiant approprié. On peut classer les MCP couramment utilisés selon trois catégories:

> Les composés organiques: paraffines, corps non paraffine,polyalcools.

> Les composés inorganiques: hydrates salins, sels, métaux,alliages.

> Les eutectiques de corps inorganiques et/ou organiques.

Les composés organiques et les composés inorganiques présentant des propriétés

thermiques et chimiques tres différentes qui affectent significativement la conception
d’un systeme de stockage thermique pour une application donnée sont détaillés dans ce

qui suit.

2.5.1 Composés organiques

Les MCP organiques sont des matériaux organiques, constitués par des melanges
d'hydrocarbures saturés de la famille des alcanes de formule générale CnH2n+2. Ils sont
soit extraits a partir du peétrole brut, soit synthétisés par un procédé chimique ou intervient
la catalyse du monoxyde de carbone et d’hydrogene en vue de les convertir en hydrocar-
bure (Procédé Fischer-Tropsch).Les paraffines sont essentiellement constituées d'hydro-
carbures saturés a chaine linéaire ou parfois ramifiée avec un groupement méthyle substi-
tué en bout de chaine. Les paraffines pures uniquement constituées d'alcane peuvent étre

caractérisés par leur point defusion.
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Cependant les paraffines existent géenéralement sous forme de mélange, si bien

qu'il n'est pas possible de parler de point de fusion mais plutét d'une zone de fusion.
Pour des applications de stockage thermique les n—paraffines sont les plus utilisées a
cause de leur capacité de stockage plus importante.Les paraffines intéressantes pour le
stockage thermique sont celles qui sont sous forme solide aux températures usuelles et
elles sont qualifiées de « cire de paraffine ».

Le point de fusion des alcanes augmente avec le nombre croissant d'atomes de car-
bone. Mises a part certaines caractéristiques favorables des paraffines, telles que la fusion
congruente et de bonnes propriétés de nucléation elles montrent cependant certaines pro-
priétés indésirables tels que :
Faibleconductivitéthermiquesontincompatiblesaveclesrécipientsenplastiqueet sont modé-
rément inflammables. Tous ces effets indésirables peuvent étre éliminés en partie en mo-
difiant Iégerement la cire et l'unité de stockage.

Il existe quelgues méthodes développées pour augmenter la conductivité ther-
mique. Une de ces méthodes est l'utilisation de graphite expansé (Sari, 2004 [22] ; Marin
et al. 2005 [23] ; Zhang et Fang, 2006) [24].Mehlinget coll. (2000) [25] ont signalé que le
matériau composite PCM-graphite a une conductivité thermiquel100 fois plus élevée que
la paraffine pure. Certaines paraffines sélectionnées sont indiquées avec leur point de fu-

sion et leur chaleur latente de fusion.

2.5.1.1Avantages et inconvénients de paraffine

L’enthalpie de fusion varie entre 180 et 230 kJ/kg. Cette valeur est grande par rap-
port a celle des autres matériaux organiques dont la capacité thermique massique est de
2,1 kJ/kg.K. En tenant compte des deux valeurs (chaleur sensible et chaleur latente), on
obtient une densité importante d’énergie de stockage. La capacité volumique de stockage
de chaleur est 4-5 fois supérieure a celle del’eau.La surfusion est négligeable. La pression
de vapeur de fusion est faible méme a des temperatures relativementhautes.

Elles sont stables chimiquement mais il faut les protéger de I’air pour éviter 1’oxydation.
En particulier quand elles sont chaudes leur dégradation est similaire a celle des acides

organiques.ll n’y a pas de ségrégation dephase.
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Les cires de paraffine sont inertes chimiquement (d’ou le nom paraffine) avec
presque tous les matériaux (sauf certain plastiques ou le cuivre). 1l y a donc peu de pro-
blémes de corrosion avec les paraffines et leur conteneur. En effet, les cires de paraffine
sont utilisées pour protéger les matériaux de la corrosion (vernis de protection dans
I’industrie automobile).Les cires de paraffine ne présentent aucun danger écologique.
Elles n’ont pas d’effets négatifs sur les plantes, les animaux, 1’eau ou les micro—
organismes. Elles sont non — toxiques et 100%recyclables.

Quelques paraffines commerciales sont adaptées aux applications de I’énergie so-
laire. Pour les applications dans les batiments, une paroi contenant 3 cm d’épaisseur de
paraffine est 1‘équivalent thermique d’une paroi en béton de 40 cm.La masse volumique
de la phase liquide des paraffines varie de 750 a 850 kg/m3, et celle de la phase solide est
de 800 a 900 kg/m3. La dilatation volumique est donc environ 15 % pendant le processus
de changement de phase. On peut éviter ou au moins réduire ce probléeme par un condi-
tionnementadapté.Les paraffines ordinaires sont souvent des mélanges d’hydrocarbures et
ont un prix raisonnables. En fonction de leur composition, elles présentent des points de
fusion variés. Par contre les cires de paraffine pures sont tréscolteuses.Les deux princi-
paux inconveénients sont les suivants:

Les cires de paraffine présentent une trés faible conductivité thermique (0,18 —
0,25 W/m K), la moitié de celle des hydrates salins. Cette propriété diminue le taux de
stockage /déstockage de la chaleur pendant les cycles fusion/solidification. Cette faible
conductivité thermique qui est habituellement un handicap, bien que dans le transport de
nourriture elle soit un avantage, peut étre compensée par une grande surface d’échange ou

par un conditionnementadapté.Les cires de paraffine sont facilementinflammables.

2.5.1.2Conditionnement desparaffines

Le systeme de conditionnement des MCP doit répondre a certaines exigences Parmi les-
quelles :
> Répondre aux exigences de rigidité, de flexibilité, de résistance a la corrosion et de
stabilité thermique.
> Disposer de suffisamment de surface pour un bon transfert thermique.

> Prendre en compte le changement de volume lors du changement de phase.
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Il existe plusieurs techniques de conditionnement des MCP, parmi lesquelles :

a) Macro-encapsulation

La macro-encapsulation se distingue lors de 1’adaptation de matériaux a changement de
phase dans les récipients de taille supérieure ou égale a 1m.

La plupart du temps, on utilise des modules en plastique chimiquement neutres par rap-
port au MCP et au fluide caloporteur utilisé, mais on peut aussi utiliser des nodules ou
des briques plastiques. Ces modules ont typiguement un diamétre de quelques centi-
metres, dont ils sont manufacturés dans trois diameétres (77-78 et 98mm) pour des usages
respectivement aux faibles températures de changements d'état (-3 a -15 ¢), aux tempéra-
tures intermédiaires (-3 a 15) et a la température de stockage de la glace (Oc). La fi-

gure(2.2) présente deux différentes formes des macrocapsules du MCP Parallélépipédes :
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Fig2. 2.Systeme de stockage et conditionnement de MCP en nodules [26].

r——— Bouchon

<«— Réserve d’expansion

j



Matériaux a changement de phase Chapitre 2

Fig2. 3.Exemples d’encapsulation de MCP [27].

b) Micro-encapsulation

Une microcapsule est une technologie moderne et efficace qui nous permet
d’encapsuler les ¢léments actifs dans des enveloppes, avec des tailles de particules allant
de 1 a 1000 microns (pour la paraffine).L'encapsulation est faite de polymeres, ou ils sont
scellés pour empécher les fuites. Les polymeres peuvent avoir une origine naturelle, se-
mi-industrielle ou industrielle dans l'industrie des microencapsulés. L'architecture de
stockage interne de ces groupes MCP se caractérise par une grande surface d'échange.
Des expériences avec des cycles thermiques conduits sur de la paraffine ont prouvé
qu’elles pouvaient conserver leur apparence géométrique et leur capacité de stockage

d’énergie méme aprés 1000 cycles, comme indiqué sur la figure (2.4).

20



Matéeriaux a changement de phase Chapitre 2

500 cycle 1000 cycle

Fig2. 4. Profil de la paraffine micro-encapsulés a différents instants de cycles Thermiques [28].

2.5.2 Les composes organiques non-paraffiniques

Il s'agit de la plus importante catégorie de matériaux aptes pour le stockage de la
chaleur latente. Lane (1983, 1989), Abhat (1983) et Buddhi et coll. (1994) ont mené une
recherche approfondie sur les matiéres organiques et ont identifié un certain nombre d'es-
ters, d’acides gras, d’alcools et de glycols convenables pour le stockage de I'énergie. Les
composés organiques non-paraffiniques sont les MCP les plus nombreux, avec des pro-
priétés tres variées. Chacun de ces matériaux possede ses propres propriétés, contraire-
ment aux paraffines, qui ont des propriétés trés similaires. Ces matériaux sont inflam-
mables et ne devraient donc pas étre exposés aux trop hautes températures, aux flammes
Ou aux agents oxydants.

Les matieres organiques non-paraffiniques sont divisées en deux groupes : les
acides gras et les autres matiéres organiques (Oztiirk, 1997) [29].La formule chimique
générale des acides gras est CH; (CH,) 2nCOOH et ilsont relativement une haute enthal-
pie de changement de phase. Les acides gras ont une haute stabilité thermique et ne su-

bissent pas le phéenoméne de sous-refroidissement. Cependant, selon (Abhat, 1983).ils
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sont plus chers que les paraffines et sont corrosifs.Certaines des caracteristiques de ces
matériaux organiques sont les suivantes :
» forte chaleur defusion,
inflammabilite,
faible conductivitéthermique,
faible pointd’éclair,

niveau variable de toxicité,

Y V VYV V VYV

instabilité a hautetempérature.

2.5.3 Les sels hydratés

Les hydrates de sels peuvent étre considérés comme des alliages de sels minéraux
et d'eau formant un solide cristallin typique de formule générale AB_n H,O. Les plus
importantes propriétés des hydrates de sels sont les suivantes :

> Latempérature de fusionélevée
> une haute enthalpie defusion
> Une conductivité thermiqueélevée

En dépit de ces propriétés les hydrates de sels ont certains inconvénients impor-
tants tels que la fusion accompagnée de la séparation de phase, du sous-refroidissement et
d'étre corrosifs (Abhat, 1983; Sharma et al. 2009[30]).

Les méthodes élaborées pour empécher la separation de phase pour I'utilisation des
hydrates de sels comme MCP sont 1’addition d’un épaississant ou d’un agent de gélifica-
tion de I’hydrate salin. Dans la premiére méthode, 1’agent épaississant est ajouté pour
augmenter la viscosité de I'hydrate de sel et dans le second, I’hydrate de sel est stabilisé
dans les pores d'un polymeére gel. En outre, un agent de nucléation est ajouté pour éviter
les phénomenes de surfusion(Lane,1983)[31].La transformation solide — liquide des hy-
drates de sels est en réalité une déshydratation du sel, bien que ce processus ressemble
thermodynamiquement a la fusion/cristallisation. Un sel hydraté se transforme habituel-
lement soit en un hydrate de sel appauvri de quelques moles d'eau, soit au méme sel dans
sa forme anhydre selon les équations chimiques suivantes :

AB.nH20 - AB.mH?20 + (n—m)H20 (2.1)
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AB.nH20 - AB +nH20 (2.2)

Au point de fusion les cristaux d'hydrates se transforment en un sel anhydre ou en
un sel faiblement hydraté et de I’eau. Un probléme avec la plupart des sels hydratés est
celle de la fusion in congruente causé par le fait que I'eau libérée ne suffit pas a dissoudre
toute la phase solide présente. En raison de la différence de densité, le sel anhydre se dé-
pose au fond du récipient donnant lieu a une séparation des phases.

Les méthodes élaborées pour empécher la séparation de phase dans I'utilisation des hy-
drates
deselscommePCMsontl’épaississementetlagélification.Danslapremiereméthode,unagent
épaississant est ajouté pour augmenter la viscosité de I'hydrate de sel et dans le second,

I’hydrate de sel est stabilisé dans les pores d'un gel polymere. (Lane, 1983)[31].

La plupart des sels hydratés ont aussi de pauvres propriétés de nucléation, impli-
quant la surfusion de la phase liquide avant la cristallisation. Une solution a ce probléeme
consiste a ajouter un agent de nucléation, qui fournit le nucléon (germe) qui permet
d’amorcer la cristallisation. Une autre possibilité consiste a conserver certains cristaux,
dans une zone froide du milieu, pour servir de noyaux pour I’amorgage de lacristallisa-
tion.Les problémes principaux concernant la plupart des hydrates salins sont selon
Jotshietal[32]:

> La surfusion (ou sous —refroidissement) ;On traite ce probléme en ajoutant un
agent de nucléation.
> La ségrégation de phase

Lorsque la fusion n’est pas congruente, on observe une ségrégation de phase. Pour
prévenir ce probleme plusieurs techniques ont été testées comme ['utilisation d'agents
épaississants. Comme agents épaississants on utilise de la cellulose, de la fécule, de la
sciure, du gel de silice, de la silice, etc. Ces types d’agents épaississants fonctionnent
bien, mais ils sont finalement soit hydratés par le sel ou décomposés par les bactéries, et

ils deviennent inefficaces [33].
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» La perte d’eau d’hydratation en répétant le cycle thermique. Ce probleme peut étre
évité en rajoutant une quantité d'eau supplémentaire dans I'hydrate et/ou en utili-
sant un stockage parfaitementétanche.

> Leur caractére corrosif, ce qui les rend incompatibles avec de nombreux matériaux
de construction utilisés dans lesbatiments.Ce dernier probléme a recu un début de
solution en encapsulant les MCP dans des capsules metalliques ou de matiére plas-

tique. On distingue la macro-encapsulation et la micro encapsulation.

2.6 Quelques phénomenes ayant un impact sur I'efficacité du stockage
2.6.1 Surfusion

Quand on refroidit un liquide, on n’observe pas en général la solidification au
moment ou on atteint la température de fusion. Le matériau peut rester a 1’état liquide
jusqu’a plusieurs dizaines de degrés au-dessous de la température de changement d’état.
Lorsque la solidification se déclenche, elle dégage de la chaleur et si la masse de liquide
est assez grande et les échanges de chaleur avec 1’extérieur faibles le déclenchement de la
solidification provoque une remontée de la température du matériau jusqu’a la tempéra-
ture de changement d’état. Ce phénomene réduit 1’efficacité thermique des unités de
stockage par chaleur latente par rapport a ceux par chaleur sensible. En effet, la décharge
de la chaleur (pendant la solidification) a lieu a des températures inférieures de celles ou
le stockage de cette chaleur a eu lieu. On a donc une différence entre la chaleur absorbée

pendant le chauffage et celle restituée pendant le refroidissement.
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2.6.2 Surchauffe

La surchauffe d'un corps est le réchauffement de ce corps aprés son changement
d'état (Réchauffement de la phase liquide aprés la fusion du corps, de la phase vapeur
apres la vaporisation du corps). Si cette surchauffe s'effectue pendant une courte durée,
elle n'est considérée que comme une chaleur sensible supplémentaire stockee dans le sys-
teme.Si elle s'effectue pendant une longue durée, le stockage par chaleur latente perd I'es-

sentiel de ses avantages par rapport au stockage par chaleur sensible.

2.6.3 Dilatation

Pendant le changement de phase de solide a liquide, le matériau change de densité
et donc de volume. Ceci peut poser probleme dans quelques applications en particulier

quand on utilise un conteneur fermé qui doit supporter I'augmentation de pression.

2.7 Lechoix d'un MCP
Des critéres vont donc étre definis pour faciliter le choix d'un MCP pour une applica-

tion donnée [34]:

2.7.1 Considérations thermiques

Le niveau de la température de changement de phase qui dépend de I'application. La
valeur de la chaleur latente de fusion ( >130 kJ / kg pour étre compeétitif).
Une grande conductivité thermique pour des cinétiques de charge et de décharge rapides.
Une faible pression de vapeur pour minimiser les problemes de tenue en pression des sys-

temes de stockage.

2.7.2 Propriétés physiques

Un faible changement de volume lors du changement d'état pour le dimensionne-
ment du stockage et sa tenue a la pression.Une grande masse volumique pour que le MCP
puisse réaliser un stockage suffisant dans le volume le plus faible possible.Une fusion

congruente lors de I'utilisation d'un corps compose.
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2.7.3 Considérations cinétiques

Des cinétiques de charge et de décharge rapides.

Pas de surfusion qui détruit la cinétique et altére la possibilité de déstockage.

2.7.4 Considérations de stabilité et de compatibilité avec les autresmatériaux

Stabilité du corps lors des cycla gés thermiques. Compatibilité avec les matériaux du ré-
servoir de stockage pour chagque phase pour éviter tous les probléemes de corrosion, de

réactivitée chimique ou électrochimique.

2.7.5 Considérationchimiques

Stabilité chimique des corps avec le temps et avec les niveaux de tempeérature. Un bon

taux de cristallisation.et ininflammabilité et non-toxiciteé.

2.7.6 Considérations économiques

Un codt raisonnable et une bonne disponibilité.

2.8 Applications des MCP
2.8.1 Stockage de I’énergie thermique

Les MCP stockent 1’énergie en changeant de phase solide-liquide (fusion) puis ils
restituent la chaleur par le changement de phase liquide-solide (solidification).Un MCP
connu pour cette application est 1’acétate de sodium tri-hydraté ayant un point de fusion
vers 58 °C. Ce matériau a été mis en ouvre dans de conteneurs déplacables par camions
pour stocker la chaleur évacuée d’incinérateurs d’ordures ménageres. La restitution de

I’énergie se fait alors a distance sur des stations équipées, a une température d’environ 50

°C [35].
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Fig2. 5. L’efficacité de MCP dans les textiles

2.8.2 Application aux batiments

Le réle primaire des batiments est de protéger les humains contre les variations extrémes
du climat. Une maniére efficace pour réaliser des économies d'énergie dans le batiment
est de mettre en oeuvre des systémes solaires passifs ou actifs (Figure2.6). Dans ce qui

suit, nous allons nous intéresser aux systemes solaires passifs.
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Fig2. 6. Intégration des MCP dans 1’habitat [36].
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Il y a certaines limitations a I’intégration d’un systéme de chauffage solaire
passif dans un batiment résidentiel classique. Puisque le rayonnement solaire est
intermittent, variable et imprévisible, le concept de construction solaire passif im-
plique normalement le besoin d’une grande masse structurale pour le stockage
thermique [37]. Cette structure volumineuse limite la flexibilité dans la disposi-
tion et l'adaptation ultérieure du batiment [38]. En outre, parce que I'énergie est
stockée en tant que chaleur sensible, la surchauffe se produit de temps en temps
pendant des périodes de rayonnement solaire élevé. Cette surchauffe dégrade les
conditions de confort. Le stockage thermique latent peut étre utilisé pour réduire
de maniere significative les problémes induits par la conception solaire passive
conventionnelle. Dans les systemes de stockage par chaleur latente [39], les MCP
sont employés pour absorber (ou dégager) une quantité significative d'énergie
thermique pendant le changement de phase solide-liquide tout en subissant de pe-
tites variations de température. L’avantage essentiel du systeme de stockage ther-
mique utilisant les MCP est qu’il peut étre sensiblement plus léger et moins volu-
mineux pour une méme quantité d'énergie stockée.

L’intégration des MCP dans la construction d’un batiment, peut se faire a travers

le plancher chauffant, le plafond, les fenétres ou les parois [40].

2.8.2.1Parois a MCP

» La nature du MCP : le matériau devra avoir une température de fu-
sion/solidification inférieure et proche de celle du confort thermique(dans le
cadre d’un mur solaire une température plus élevée est souhaitable), des
conductivités thermiques et capacités calorifiques les plus grandes possible,
une chaleur latente de fusion élevée et un prix faible.

> La répartition du MCP dans la paroi : Si on désire éviter la surchauffe de la surface
extérieure des murs, on placera le MCP proche de la surface extérieure. Si on de-
sire réguler la température intérieure, on placera le MCP pres de la face intérieure.

» Les variations de températures de chaque coté du mur. Rappelons qu’il existe
quatre méthodes économiques de conditionnement des MCP dans les matériaux du
batiment [41].
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e Une incorporation directe de MCP dans le melange liquide des matériaux du bati-
ment.

e Une incorporation directe par absorption (imprégnation) du MCP liquide dans les
matériaux poreux du batiment.

e Une incorporation indirecte par encapsulation.

e Une incorporation directe de MCP dans les revétements (plastique ou

caoutchouc).
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3.1

3.2

Introduction

Le présent travail consiste a étudier 1’évolution de la fusion de la paraffine dans
une cavité rectangulaire en verre chauffée par le bas. Pour la visualisation expérimentale
de I’évolution du changement de phase, il est indispensable de réaliser la cavité ther-
mique en verre qui sera soumise a des contraintes thermiques importantes qui peut déve-
lopper des fissures dans les parois de la cavité et conduire ainsi a sa cassure. La solution
pratique est de réaliser des cavités thermiques métalliques pour éviter ces problémes de
fissures. Cependant, il sera impossible de suivre I’évolution de la forme et la position du
front changement de phase. L’objectif de ce travail est de prévoir 1’évolution de la frac-
tion liquide du MCP (la paraffine) en se basent sur les relevés des températures du MCP
enregistrées durant les expériences. Ainsi, on propose d’¢laborer un algorithme numé-
rique écrit en langage Matlab permettant de calculer 1’évolution des différents paramétres
durant la fusion de la paraffine chauffée par le bas. L’évolution de la fraction liquide du

MCP est valider par celle obtenue expérimentalement dans la Ref. [42].

Partie expérimentale

3.2.1 Description de I’installation

La partie expérimentale a été développée au cours du projet de fin d’étude [42].
L’objectif est d'étudier le comportement thermique d'un matériau & changement de phase
MCP (paraffine) pendant la fusion. Le MCP est contenu dans une cavité carrée en verre
de dimensions 12x14x6,2 cm pour faciliter la visualisation par une simple appareille pho-
tos numérique placée devant la face avant de la cavité. Les faces latérales sont isolées par
de la laine de roche et fermées dans une enceinte en bois pour minimiser les pertes de
chaleur. Le MCP est chauffé par une résistance thermique placée sur la face inférieure de
puissance (30 W) .L'évolution de la température dans la cavité et dans les couches
d’isolation est enregistrée a l'aide de thermocouples de type K et reliée a lI'ordinateur (PC)

par une chaine d'acquisition de type NI (National Instruments).

j
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Cavité en verre . .
Enceinte en bois
_—

Laine de
roche

Chaine

d’acquisition NI
Caméra

infra-rouge

Régulateur de
puissance

Ordinateur

e bt

Caméra simple

Fig3. 2. Positions des capteurs de température

» MCP utilisé
Le matériau a changement de phase utilisé dans les expériences est une pa-
raffine appelée Tétracosane, de formule chimique C24H50, dont le point de fusion
est compris entre 49 et 54°C.Les propriétés thermo-physiques de la paraffine sont

representées sur le tableau suivant :
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3.3

Tableau 3. 2.Propriétés thermo-physiques de la paraffine

Propriétés Symboles Valeur Unités
Masse volumique p 853 kg/m®
Chaleur spécifique Cp 2000 JIkgK
Viscosité dynamique U 0.0018 kg/ms
Viscosité cinématique Y 0.0036 m?/s
Conductivité ther-

_ o A 0.12 Wim-K
mique(Liquide)
Conductivité ther-
_ ) Ag 0.21 W/m-K
mique(Solide)
Chaleur
L 167 kJ/kg

Latente de fusion

Résultats expérimentaux
» Evolution de la température
La figure3.3 illustre 1’évolution des températures enregistrées durant le processus
de fusion de la paraffine. On peut voir que la température de la paroi chaude se stabilise
autour de 93°C aprés une transition initiale d’environ 40min. Les températures des diffe-
rentes positions de la paraffine enregistrent un changement de 1’allure des températures
durant la transition solide-liquide. Ce changement de I’allure va nous permettre de pré-

voir la position du front de fusion au cours des expériences.

E
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Fig3. 3.Evolution de la température de la paraffine et la température de la paroi.

» Fraction volumique

=
LY =T ]

0.8

==
=N

¥

fraction volumigque de liguide
r

=2 e =
— i e e

=

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100110120130140150160
Temps (min)

Fig3. 4. Evolution de la fraction volumique de la paraffine.

La fraction de fusion qui représente le pourcentage de la paraffine fondue dans la

cavité a été calculée a l'aide du logiciel (Autocad). La figure 3.4 montre que la variation
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3.4

de la fraction liquide de fusion avec le temps est assez linéaire. Cela signifie que le pro-

cessus de fusion ne dépend pas de la hauteur du liquide formé.

Partie numérique

3.4.1 Description du logiciel

MATLAB (MATrix LABoratory) est un logiciel interactif base sur le calcul matri-
ciel. Il est utilisé dans les calculs scientifiques et les problemes d’ingénierie parce qu’il
permet de résoudre des probléemes numériques complexes en moins de temps requis par
les langages de programmation courant, et ce grace a une multitude de fonctions intégrées

et a plusieurs programmes outils testés et regroupés

3.4.2 Présentation du programme élaboré

Les résultats expérimentaux sont enregistrés sous forme d’un tableau dans
un fichier Excel. Il comporte essentiellement une colonne de temps et plusieurs
colonnes regroupant les températures des différents points. Ainsi, il est indispen-
sable d’importer ce fichier Excel sous Matlab afin de pouvoir le manipuler. On
crée alors les différents vecteurs temps et températures (inputs) comportant les va-

leurs expérimentales.

m
0 5676 double

Workspace

I
201797 7
202533 7
203431 7
204151 7|F
201288 7
202586 7
202896 7
03791 7

LYt

&

1
=
1

Fig3. 5. Vecteurs temps et températures importés sous Matlab

E
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3.4.3 Fraction Liquide :
Pour calculer la fraction liquide, on propose d’utiliser les méthodes sui-

vantes :

0 st T<T
T—Ts .
fi = —— si T, <T<T, (3.1)
1 si T>T

1. Méthode 1 : elle consiste a calculer la température du MCP en déterminant
la moyenne des températures des neuf (09) thermocouples immergés dans le
MCP, Eq. 3.2.

T = £ (3.2)

2. Méthode 2 : elle consiste a divises la surface totale du MCP en volume de
contrble par le nombre des températures enregistrées dont le centre est la po-

sition du thermocouple.

Fig3. 6. Division de la surface du MCP en volume de contrdle

On calcule la fraction liquide de chague volume a I’aide de I’équation (3.1),

la fraction volumique du MCP est la moyenne des fractions liquides obtenues.

fy =2 (3.3)

E
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3. Méthode3 : Pour mieux évaluer la fraction liquide au démarrage, on propose
d’ajouter I’évolution de la température de la paroi chaude dans I’Eq. 3.3.

L’expression devient :

Xfith
fi== 7" (3.4)
f, représente la fraction liquide du MCP calculée a partir de la température

de paroi chaude en utilisant I’Eq. 3.1

4. Méthode 4 : on calcule la position du front de fusion par une interpolation

linéaire entre deux thermocouples voisins selon la direction verticale.

=3’i_3’f=Ti_Tf 35
f yi-yj Ti-Ty (3:5)

i
®

@
T;

Fig3. 7. Interpolation linéaire entre deux thermocouples voisins

3.4.4 Chaleur sensible
Quand un corps est chauffé ou refroidi, l'augmentation ou la diminution de cette

température sans changement d'état physique est appelée la chaleur sensible.
Qsensible = M X Cp X (Tf —T;) (3.3)

3.4.5 Chaleur latente
Tous les corps purs ont la capacité de changer d'état physique, les solides peuvent

devenir des liquides, les liquides peuvent devenir des gaz.Ces changements d'état nécessi-

o
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tent I’ajout ou le retrait d'énergie sans modifier la tempeérature d'un corps. Donc la chaleur
qui permet un changement d’état sans modifier la température d'un corps ce nomme la

chaleur latente.

Qlatent =mX Ls X fl (34)
m : masse de la paraffine

L : chaleur latente de solidification de la paraffine

3.4.6 Chaleur totale
La chaleur dégagée ou récupéree durant les expériences du changement de phase du MCP

représente la somme entre la chaleur sensible et la chaleur latent

Qtotal = Qsenvite + Quatent (3-5)

3.4.7 Coefficient de convection
Le coefficient de transfert de chaleur sur au niveau de la paroi chaude peut

étre déterminé a I’aide de I’expression suivante :

_ Qtotal
"= S -te @9

Sp : surface de la paroi chaude

T¢ : température de fusion

T, : température de la paroi chaude

At : pas de temps

3.4.8 Nusselt
Le nombre de Nusselt est un nombre adimensionnel utilisé pour caracteriser
le type de transfert thermique entre un fluide et une paroi. Il met en rapport le

transfert par convection par rapport au transfert par conduction. Il est d'autant plus

E
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élevé que la convection prédomine sur la conduction. Le nombre de Nusselt peut

s’exprimer

Nu = HTXh (3.7)

H désigne la hauteur de la cavité

Aest la conductivité thermique moyenne de la paraffine

3.4.9 Stefan
Le nombre de Stefan Ste définit la relation entre le rayonnement thermique et la
température d'un objet considéré comme un corps noir. Il représente le rapport entre la

chaleur sensible et la chaleur latente

_ Cpx(Tp—Ty)

s

Ste (3.8)

C, caracterise la capacite calorifique moyenne de la paraffine

3.4.10 Rayleigh
Le nombre de Rayleigh est un nombre sans dimension qui représente le rap-
port les forces de flottabilité et de la diffusivité thermique.

_ 9B(Tp-TpH®
va

Ra (3.9)

[ Coefficient de dilatation thermique de la paraffine
v viscosité dynamique de la paraffine

a : diffusivité thermique de la paraffine

Pour la détermination des différents parametres, on a élaboré un code de cal-

cul avec le langage Matlab selon 1’organigramme suivant :

E
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Importation des résultats expérimentaux

Lecture des données (H, m, Cp, S, g, u, a,

A 4

Détermination de la fraction liquide
Methl, Meth2
Meth3, Meth4

Calcul énergie stockée
Sensible
Latente
Totale

Calcul du coefficient de convec-

NN

Calcul du nombre de Nusselt

Calcul du nombre de Stefan

Calcul du nombre de Rayleigh

Fori=

1:4461

/ Affichage des résultats

(e )

Fig3. 8. Organigramme montrant le code MATLAB
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4.1. Introduction

Ce chapitre présente les différents résultats obtenus par le code de calcul élaboré

dans le chapitre 3.

4.2. Evolution de la fraction liquide

—méth1

O --méth2 1
:g 1; méth3 ________ i
s metnd T
c 08 —exp > 1
) 7 i
E /’/," ~ / »*
I8 0.4_ //,,x o |

02— -

0 .»/‘(“—‘ : - ___,‘/ | i

0 20 40 60 80 100 120 140

Temps ( min)

Fig4. 1. Evolution de la fraction volumique de liquide.

La figure 4.1 représente la comparaison de 1’évolution de la fraction liquide obte-
nue expérimentalement et numériquement. La courbe de la fraction liquide expérimentale
a été tirée a partir des résultats obtenus dans le travail antérieur [42]. Elle est calculée a
partir des photos représentant 1’évolution de la fusion dans le temps. On mesure la sur-
face de la phase liquide par le logiciel Autocad qui, en divisant par la surface globale,
fournit la fraction volumique. Les courbes des fractions des différentes méthodes mon-
trent que le début de fusion démarre aprés 22 et 35 min pour les méthodes 2 et 1, respec-
tivement, tandis que les autres méthodes fournissent un temps de début de fusion assez
proche de celui de I’expérimentale. La fin de fusion atteint aprés 109, 130, 130 et 110

min par les méthodes 1, 2, 3 et 4, respectivement. L’expérimentale révele une fin de fu-
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sion aprés 150 min. Les erreurs moyennes des différentes méthodes par rapport a
I’expérimental sont données dans le tableau suivant :

Tableau 4. 1. Erreurs de calcules.

Méthode erreur moyenne % erreur maximale %
1 51.32 100
2 35.06 75.11
3 26.92 32.41
4 46.14 68.28

L’erreur maximale obtenue est assez importante dans les méthodes 1, 2 et 4. Cette
erreur se localise surtout dans la détermination du début de fusion. L’intégration de la

température de paroi chaude dans le calcul améliore la précision de la méthode 3.

4.3. Evolution de I’énergie stockée

140 1 x

Q sensible
20- e Q latent

La chaleur stockée ( kJ )
H (2] o
© o© o

N
o

-’
e

(=]

Temps ( min)

Fig4. 2. Evolution temporelle de la chaleur stockée.

La figure 4.2 représente 1’évolution de 1’énergie thermique stockée par la paraffine
durant le processus de fusion. L’énergie totale est composée de I'énergie sensible (états
solide et liquide) et de I'énergie latente (changement de phase) accumulée dans la paraf-

fine, Eq. (3,5), (3,6) et (3,7). On remarque que le stockage par chaleur latente est toujours
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supérieur du stockage sensible. A la fin de fusion, la paraffine stocke 81 kJ (58%) par
chaleur latente et 56 kJ (42%) par chaleur sensible. La chaleur totale stockée a la fin de

fusion atteint 137 kJ.

4.4. Evolution du coefficient de convection :

80-

60

40"

h ( W/m?k )

20

J T

0 20 40 60 80 100 120 140
Temps ( min)

Fig4. 3. Evolution du coefficient de convection.

La figure 4.3 représente I'évolution temporelle du coefficient de convection au ni-
veau de paroi chaude qui a été déterminé par 1’équation (3.8). Au démarrage, on
enregistre une augmentation du coefficient de convection pour atteindre un maximum de
83.6 W/m’K aprés 7 min, c’est le régime instationnaire. Le transfert thermique par
convection naturelle diminue progressivement jusqu’a disparaitre a la fin avec un

coefficient de convection autour de 3 W/m2K.
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4.5. Evolution du nombre de Nusselt

60

50- 1

40+ .

30- &

Nusselt

20~ 1

10} .
0 | | | | | |

0 20 40 60 80 100 120 140
Temps ( min)

Fig. 4. 4. Evolution du nombre de Nuesselt.

La figure 4.4 représente I'évolution temporelle du nombre de Nusselt au niveau
de paroi chaude qui a été déterminé par 1’équation (3.9). Au début, le nombre de Nusselt
monte rapidement jusqu’a atteindre la valeur maximale de 53,16. Apres 15 min, il des-
cende rapidement jusqu’a la valeur minimale de 8.64. A la fin de fusion, le nombre de

Nusselt se stabilise autour de 1.8.
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4.6. Evaluation du nombre de Stefan

0 20 40 60 80 100 120 140
Temps ( min)

Fig. 4. 5. Evolution du nombre de Stefan.

La figure 4.5 représente I'évolution temporelle du nombre de Stefan qui a été déeter-
miné par 1’équation (3.10). Au début, on remarque que le nombre de Stefan reste nulle
jusqu'a t = 7min. Ensuite, le nombre de Stefan augmente avec l'augmentation de la cha-

leur sensible jusqu’a la valeur 0.4. Il se stabilise aprés autour de 0.5.

4.7. Evaluation du nombre de Rayleigh

x10

15

Rayleigh
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L l L
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Fig4. 6. Evolution du nombre de Rayleigh.
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La figure 4.6 représente I'évolution temporelle du nombre de Rayleigh, qui a été
déterminé par 1I’équation (3.11). Au démarrage, on remarque que le nombre de Rayleigh
reste nulle jusqu'a t = 7min. Ensuite, le nombre de Rayleigh augmente jusqu’a la valeur
1.21x10°% Puis, il se stabilise autour de 1.5x10° et atteint une valeur maximale de
1.71x10°. L’augmentation du nombre de Rayleigh, qui est le moteur de la convection

naturelle, montre I’intensification de cette derniere par rapport la conduction.




Conclusion générale

Dans ce mémoire, nous avons élaboré un code numérique pour I’approximation de la fraction
liquide durant la fusion d’un MCP. Quatre méthodes ont été proposées et testées pour cette ap-
proximation. La validation est assurée a partir des relevés expérimentaux de la température réali-
Sés précédemment.

Les résultats obtenus montrent une bonne concordance méthodes proposées avec
I’expérimentale. Cependant, la méthode 3 fournit une meilleure précision dont 1’erreur maximale
atteint 32.41% et I’erreur moyenne 26.92%.

Comme résultats, le code numérique permet d’évaluer différents paramétres thermiques comme

fi, Q, h, Nu, Ra, Ste.
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