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Introduction

Les émissions de gaz a effet de serre ainsi que la montée des prix du carburant, sans cesse en
augmentation, comme conséguence de la consommation accrue des énergies fossiles sont les principales
forces motrices derriere les efforts visant a utiliser plus efficacement les diverses sources d'énergie
renouvelables [1]. La réduction de la consommation d’énergie ou la consommation rationnelle de
I’énergie qui passe par I’efficacité énergétique des équipements reste le moyen le plus efficace, non
seulement pour économiser 1’énergie mais €galement pour réduire la pollution atmosphérique.
Cependant, les sociétés contemporaines exigent un niveau de confort et d’hygiéne qui nécessite une
consommation et une production d’énergie importantes. L une des voies qui est de nos jours explorée
consiste a rechercher et a utiliser de nouvelles technologies sobres et propres, comme les énergies
renouvelables, qui ne conduisent ni & I’épuisement des ressources énergétiques, ni a la modification de
I’environnement tout en permettant un développement durable [2].

Le rayonnement solaire en tant que source d'énergie thermique reste I'une des alternatives puissantes
aux energies renouvelables, étant donné que le rayonnement solaire est librement et abondamment
disponible dans de nombreuses parties du monde. En raison de la nature intermittente de cette énergie
(absence durant la nuit et disponibilité limitée en hiver/saison des pluies), I'une des options consiste a
développer des dispositifs de stockage d'énergie thermique qui sont toute aussi importants que le
développement de nouvelles sources d'énergie. La devise reste de consommer mieux et stocker plus. Le
stockage de I'énergie dans les formes appropriées, qui peuvent classiquement étre converties en forme
requise, est aujourd'hui un défi majeur pour les scientifiques. Le stockage de I'énergie réduit non
seulement le déséquilibre entre I'offre et la demande, mais améliore également les performances et la
fiabilité des systémes énergétiques et joue un réle important dans la conservation de I'énergie.

Parmi les différentes formes de stockage d'énergie (chimique, nucléaire, mécanique,
thermique...etc), un intérét particulier est suscité par les systémes de stockage d'énergie thermique. Bien
que I'énergie thermique puisse étre stockée sous différentes formes (chaleur sensible associée a la
température d'un matériau, énergie thermochimique, chaleur latente...etc), cette étude se limite au
stockage thermique par chaleur latente en utilisant des matériaux a changement de phase (MCPs)
appropriés a I’application visée. Malheureusement, avant I'application pratique a grande échelle de ces
MCPs, il est nécessaire de résoudre de nombreux problémes au stade de la recherche et de
développement liés a I’applicabilité de ces derniers dans le secteur de 1’habitat et de I’industrie comme
dans le cas des Systéemes de Stockage Thermique par Chaleur Latente (SSTCL) des matériaux a
changement de phase.

Notre travail de thése porte sur 1’élaboration et la caractérisation thermo-physiques de nouveaux
matériaux composites a changement de phase par la méthode d’imprégnation directe suivie d’une
compression uniaxiale a froid. Pour piéger le MCP en fusion, des matrices sont choisies parmi des
matériaux en abondance dans la nature en prenant soin de les présenter sous forme de poudre ou de
farine, I’objectif est de déterminer un composite MCP a forme stabilisée incorporant des matériaux
légers disponibles dans la nature (grignon d’olive, marc de café ainsi que leurs dérivés). La premiére
étape de ce travail a porté sur la préparation des matrices d’origine végétale (lavage, ringage et broyage
en poudre fine) et 1’élaboration des composites MCPs ainsi que la présentation sous forme de pastilles
par compression a froid pour la caractérisation thermique (conductivité, enthalpie et point de fusion).
Par ailleurs, I’ajout du graphite en faible pourcentage a permis une amélioration sensible de la
conductivité thermique des composites MCPs, utile pour la cinétique de charge et de décharge
thermique. La deuxiéme étape de ce travail qui constitue le cceur de la theése est consacrée a la
caractérisation physicochimique et thermique des composites élaborés (Granulométrie Laser, Masse
volumique, FT-IR, MEB, DSC, ATG et conductivité thermique). Sur la base des propriétés intéressantes
obtenues, le composite MCP Poudre de Grignon d’Olive/Acide Stéarique/Graphite (PGO/AS/Gr) est
sélectionné pour une application dans un systeme de stockage thermique par chaleur latente (SSTCL).
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Un prototype d’échangeur stockeur est mis au point, pour étre testé en conditions réelles afin d’évaluer
les performances de stockage par chaleur latente de ce systéme. En complément de cette étude
expérimentale, une simulation par le code de calcul COMSOL Multiphysics est réalisée pour mettre en
évidence la propagation du front de fusion & partir de la source chaude ainsi que les profils de
températures dans le composite MCP. Les résultats obtenus sont confrontés avec ceux des essais
expérimentaux de 1’échangeur stockeur.

Pour atteindre les objectifs fixés a cette étude, le travail est réparti en quatre chapitres :

Le premier chapitre de cette thése présente tout d’abord 1’état de 1’art relatif au stockage d’énergie
thermique. L’utilisation des matériaux a changement de phase (MCPs) dans le stockage latent est
exposée, de méme que les exigences qui doivent étre remplies par les MCPs. Les types de MCPs sont
ensuite abordés, ces matériaux ne répondant habituellement pas a toutes les exigences. Par consequent,
les stratégies de solution et les moyens d'améliorer certaines propriétés des matériaux ont été
développées. Enfin, les méthodes de détermination des propriétés thermophysiques et thermique des
MCPs sont discutées. Dans la deuxieme partie de ce chapitre, des travaux sur les échangeurs stockeurs
MCPs sont passés en revue. Les modeles numériques pour MCPs sont traités.

2. Le deuxiéme chapitre expose les techniques d’élaboration et de caractérisation des nouveaux
matériaux composites MCPs. Les matiéres premicres utilisées pour 1’¢élaboration des composites MCPs,
a savoir les poudres d’origine végétale et les MCPs sont traités. Différents nouveaux composites MCPs
sont obtenus par imprégnation comme méthode d’élaboration. Les méthodes de caractérisation sont
développées pour déterminer les propriétés physicochimiques, structurales et thermiques des composites
MCPs. Le chapitre se termine par la présentation des résultats de 1’étude préliminaire sur les matiéres
premiéres utilisées dans le travail de cette these.

Le troisiéme chapitre présente les résultats de caractérisation des nouveaux composites MCPs
¢élaborés. 1l s’agit de la caractérisation structurale, suivi de la caractérisation physicochimique et qui se
termine par la caractérisation thermique (DSC, ATG et Hot disq). La connaissance de ces propriétés
nous permet de développer alors des applications appropriées.

Le quatrieme chapitre, commence par le choix de matériaux de stockage et présentation de leurs
propriétés. Par la suite, la conception de dispositif expérimental (échangeur stockeur MCP) est détaillée.
L’instrumentation de 1’échangeur stockeur pour 1’enregistrement de profils de températures des MCPs
retenus est également présentée. Une étude expérimentale pour comprendre le comportement de MCP
dans le prototype échangeur stockeur est menée. Enfin les résultats des tests de simulation sur
I’échangeur stockeur sont confrontés a ceux obtenus expérimentalement.

La thése se termine par une conclusion générale qui englobe les principaux résultats obtenus au
cours de ce travail, ainsi que des perspectives relatives a la poursuite de cette étude.
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Chapitre 1 Etat de I’art sur le stockage d’énergie thermique et les matériaux a changement de phase

Ce chapitre est une introduction aux matériaux a changement de phase (MCPs) utilisés dans le
domaine du stockage thermique par chaleur latente, dont le but principal est de comprendre leurs
propriétés de base. Dans une premicre partie, les méthodes de stockage d’énergie thermique, les
applications principales des MCPs et les critéres auxquels les MCPs doivent répondre sont présentés.
Par la suite, les types les plus importants de matériaux a changement de phase qui ont été étudiés sont
discutés. Ces matériaux ne remplissent pas généralement tous les critéres. Par conséquent, les stratégies
de solutions et les moyens d'améliorer certaines propriétés de ces matériaux sont développées,
notamment 1’amélioration de la conductivité thermique et les méthodes d'encapsulation. Les méthodes
de détermination des propriétés thermophysiques des MCPs sont établies. Dans la deuxiéme partie de
ce chapitre, une synthése bibliographique sur les échangeurs stockeurs a MCPs est présentée. Ce chapitre
se termine par le mécanisme de transfert de chaleur dans le MCP en présentant un modéle analytique
pour simple transfert dans un milieu semi-infini et un autre modéle pour un simple échangeur stockeur.

1.1. Méthodes de stockage d’énergie thermique

La chaleur peut étre stockée en utilisant différents processus physiques et chimiques. Ces processus
ont des avantages et des inconvénients distincts. Les différentes méthodes de stockage de I'énergie
thermique sont décrites par rapport aux caractéristiques de base des matériaux puis comparées les unes
aux autres.

Une vue d'ensemble des méthodes majeures de stockage d'énergie thermique est représentée par la
figure 1.1.

Méthodes de stockage d’énergie thermique

\

ProceLsus physique Processus chimique
, | _
Chaleur senz#ible Chzileur latente
- Changement de phase solide-liquide
- Changement de phase liquide-vapeur
- Changement de phase solide-solide

figure 1.1: Méthodes de stockage d’énergie thermique [1].
1.1.1. Stockage thermique par chaleur sensible

Dans un systéeme de stockage thermique par chaleur sensible (SSTCS), la température du matériau
de stockage augmente lorsque de I'énergie lui est apportée. L'énergie stockée est sous forme d'énergie
interne du matériau de stockage qui augmente avec la température du matériau.

Dans un SSTCS, I'énergie thermique emmagasinée dans le matériau est directement proportionnelle
a la masse (m), a la chaleur spécifique (Cp) et a I’élévation de température (AT) du matériau [2]. Cette
dépendance physique peut étre exprimée sous forme d’équation donnée par [3]:

Qsensiple = C AT (1-1)

Ou C : Capacité calorifique qui s’exprime par :

C=m.cp

L'équation (1.1) peut étre exprimée sous une autre forme :
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Qsensible = me (Tf -T) (1.2)

Le SSTCS utilise dans la plupart des cas des matériaux de stockage solides (pierre, brique, le fer, le
sol, le béton, etc) ou des matériaux de stockage liquides (eau, huiles) [4]. Les gaz ont une capacité
thermique trés faible et ne sont généralement pas utilisés pour le stockage de chaleur sensible. La figure
1.2 représente le stockage d’énergie par chaleur sensible.

sTempérature (°C)

Sensible

Chaleur sto ckée

figure 1. 2 : Stockage par chaleur sensible.
1.1.2. Stockage thermique par chaleur latente (STCL)

Le matériau de STCL subit un processus de changement de phase pour stocker ou évacuer de
I'énergie thermique.

Le processus de changement de phase, solide a liquide dans notre cas ou vice versa, se produit
normalement a température constante. L'énergie thermique est emmagasinée dans un matériau lorsque
celui-ci passe de I'état solide a I'état liquide en absorbant I'énergie thermique qui lui est fournie. De
méme, I'énergie est évacuée du matériau lorsqu'il se solidifie. Les matériaux avec cette propriété sont
appelés matériaux a changement de phase (MCP) ou en anglais phase change materials (PCMs). Les
MCPs ont la capacité de stocker de 1’énergie sous forme chaleur latente a une température constante
durant le changement de phase et sous forme de chaleur sensible avec un changement de température
(comme tous les matériaux) d'une température inférieure ou supérieure a la température de changement
de phase.

La figure 1.3 présente le processus de stockage et de déstockage du STES.

Déstockage

Stockage
d'énérgie

d'énérgie

Température

liguide

Solide

figure 1.3 : Processus de stockage thermique sous forme de chaleur latente [5].
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Pendant la fusion, tandis que la chaleur est transférée au matériau de stockage, le matériau maintient
sa température constante a la température de fusion, également appelée température de changement de
phase.

Si la fusion est terminée, un transfert de chaleur supplémentaire entraine a nouveau un stockage par
chaleur sensible. Le stockage de la chaleur latente ne peut pas étre détecté a partir de la température car
la fusion se déroule & une température constante. La chaleur fournie lors de la fusion est appelée chaleur
latente. En raison du faible changement de volume, la chaleur stockée est égale a la différence

d'enthalpie.
La chaleur totale stockée est représenté dans 1’équation 1.3 :
Qmcp = mMCP{Cps (Tr = T;) + Ahgp + Cpy (T — Tr)} (1.3)

Ou C,, est la chaleur spécifique du MCP solide, Ty est la température de fusion du MCP, T; est la
température initiale du MCP, C,; est la chaleur spécifique du MCP liquide, Ty est la température final
du MCP Ahg est I’enthalpie de fusion .

Le stockage thermique par chaleur latente peut étre effectué de différentes manieres qui sont :

1. Vaporisation du matériau de stockage (cas d’un milieu liquide) : vaporisation est un
changement de phase avec généralement une enthalpie de changement de phase élevée.
Cependant, le procédé de vaporisation dépend fortement des conditions aux limites :

- A volume constant : la vaporisation conduit & une augmentation de température et une forte

variation de pression a l'intérieur de ce volume et n’est donc techniquement pas appliquée.

- A pression constante : ce qui conduit & une grande variation de volume, qui n’est donc aussi

techniquement pas appliquable dans une enceinte fermée de volume constant.

- A pression constante dans les systemes ouverts : lors de stockage de la chaleur, le matériau de
stockage est vaporisé et perdu dans I'environnement (systéme ouvert). Pour restituer la chaleur stockée,
le matériau de stockage doit étre récupéré a partir de I'environnement. Techniquement, le matériau qui
peut étre utilisé est I'eau.

2. Changement de phase solide-liquide (fusion) : la fusion est un changement de phase a grande
enthalpie si le matériau approprié est sélectionné. La fusion est caractérisée par une faible variation de
volume, généralement inférieure a 10%. Si un conteneur peut s'adapter a la phase liquide avec un plus
grand volume, la pression n'est pas modifiée de maniére significative. La fusion et la solidification des
matériaux de stockage se font ensuite a une température constante. Des changements de phase solide-
liquide sont par conséquent appropriés pour de nombreuses applications pratiques.

3. Changement de phase solide-solide : les changements de phase solide-solide ont les mémes
caractéristiques que les changements de phase solide-liquide, mais ne possédent généralement pas une
grande enthalpie de changement de phase.

1.2. Applications possibles des MCPs

Les champs d'application potentiels pour les MCPs peuvent étre trouvés directement & partir de la
différence fondamentale entre le stockage thermique par chaleur sensible et par chaleur latente.

1.2.1. Stabilisation de la température

La chaleur peut étre fournie ou extraite a partir d'un matériau a changement de phase sans
changement significatif de température. Le MCP peut donc étre appliqué pour stabiliser la température
dans une application pratique, par exemple la stabilisation de la température intérieure dans un batiment
ou la stabilisation de la température intérieure dans les boites de transport.
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A Température
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Chaleur stockée
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figure 1.4 : Domaines potentiels d'application du MCP: Stabilisation de la température (& gauche) et
de stockage de chaleur avec une faible variation de température (& droite) [1].

Le tableau 1.1 représente une comparaison des densités de stockage utilisées par les méthodes de

stockage d’énergie thermique.

tableau 1.1 : Comparaison des densités de stockage typiques de différentes méthodes (énergie
stockée = 10° kJ = 300 kWh, AT = 15 K) [6].

Matériau de stockage thermique
Properiété Stockage par chaleur sensible Stockage par chaleur latente
Roche Eau Organique Inorganique
Chaleur latente de fusion
1 2

(kilkg) @) (@) 90 30
Chaleur spécifique
(ki/kg.K) 1.0 4.2 2.0 2.0
Densité (kg/m®) 2240 1000 800 1600
Masse pour le stockage de
10° kJ (kg) 67 000 16 000 5300 4 350
Masse relative (b) 15 4 1.25 1.0
Volume pour le stockage
de 10° kJ () 30 16 6.6 2.7
zg))lume relatif 1 5 95 10

(a) La chaleur latente de fusion n’intervient pas dans le stockage par chaleur sensible.
(b) La masse et le volume relatif sont basés sur le stockage de chaleur latente dans les matériaux a
changement de phase inorganiques.

1.2.2. Stockage de chaleur & forte densité de stockage

Comme le montre la figure 1.4, les MCPs sont également capables de stocker de grandes quantités
de chaleur ou de froid induisant de faibles variations de température. Le MCP peut donc étre appliqué a
la conception de stockage de chaleur & forte densité de stockage, par exemple dans le chauffage
domestique. Une comparaison des densités de stockage d’énergie obtenue par différentes méthodes est
présentée dans le tableau 1.1. Le MCP peut stocker environ 3 & 4 fois plus d'énergie par unité de volume
que le stockage par chaleur sensible dans les solides ou les liquides dans un intervalle de 15 °C. Cela
peut étre un avantage important dans de nombreuses applications. Le stockage chimique de 1’énergie a
cependant une capacité de stockage d'environ 100 fois plus grande que celle des MCPs.
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1.3. Exigences thermodynamiques, chimiques et économiques des MCPs

Une température de changement de phase appropriée et une variation d’enthalpie de fusion élevée
sont les exigences qui doivent toujours étre remplies par un MCP. Cependant, il y a plusieurs exigences
qui doivent étre remplies pour la plupart des MCPs, mais pas pour toutes les applications. Ces exigences
sont résumées dans la figure.1.5 [7-10].

1.3.1. Propriétés thermiques

En sélectionnant un MCP pour une application particuliere donnée, la température de
fonctionnement de chauffage ou de refroidissement doit correspondre aux températures de changement
de phase du MCP. La chaleur latente doit étre aussi élevée que possible, en particulier sur une base
volumetrique, afin de minimiser la taille physique du réservoir de chaleur. Une conductivité thermique
élevée aiderait a charger et a décharger I'énergie thermique avec une plus grande célérité.

1.3.2. Propriétés physiques

La stabilité de phase pendant la fusion et la solidification peut aider a régler le stockage de chaleur
et une densité élevée est souhaitable pour permettre une taille plus petite du récipient de stockage. De
petits changements de volume sur le changement de phase et une petite pression de vapeur aux
températures de fonctionnement sont souhaités pour réduire le probleme de confinement.

1.3.3. Propriétés cinétiques

La surfusion, correspond a I'état liquide d'un corps tandis que sa température est inférieure a la
température de cristallisation, est un aspect génant dans le développement des MCPs, en particulier pour
les hydrates de sel. Une surfusion de quelques degrés interfére avec I'extraction de la chaleur appropriée
au stockage, et une surfusion de 5-10 °C peut I'empécher completement.

1.3.4. Propriétés chimiques

Le MCP peut souffrir de la dégradation par la perte d'eau d'hydratation, la décomposition chimique
ou l'incompatibilité avec les matériaux de construction. Les MCPs doivent &tre non toxiques,
ininflammables et non explosifs pour des raisons de sécurité.

1.3.5. Propriétés économiques

La disponibilité a faible co(t et a grande échelle des matériaux a changement de phase est également
trés importante.
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figure 1. 5 : Critéres de sélection des MCPs [10].

Habituellement, un matériau n'est pas en mesure de remplir toutes les conditions mentionnées ci-
dessus. Par exemple, la conductivité thermique est généralement faible et une encapsulation est parfois
nécessaire. Par conséquent, les stratégies et les approches sont développées pour faire face a ces
problémes. Ces questions sont abordées dans les sections ci-dessous.

1.4. Types de MCPs

Un nombre considérable de MCP est disponible dans toute plage de température souhaitée. Selon
leur composition chimique, les MCP peuvent étre classés comme des composés organiques, des
composes inorganiques et des mélanges eutectiques. Chaque groupe a sa plage de température de fusion
et sa plage d’enthalpie de fusion. Les cires de paraffine, les hydrates de sel, les acides gras et les
composés eutectiques organiques/inorganiques sont les MCPs les plus utilisés. Différentes classes de
matériaux sont citées par Abhat [11]. La figure.1.6 montre I'éventail des enthalpies de fusion en fonction
de la température de fusion pour les classes des matériaux les plus prometteurs.
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figure 1.6 : Classes de matériaux qui peuvent étre utilisés comme MCP a I'égard de leur plage de
température de fusion et d’enthalpie de fusion [12].
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Un traitement complet de matériaux étudiés comme MCPs est porté dans plusieurs articles apparus
depuis quelques décennies jusqu’a aujourd’hui. Une analyse plus détaillée des matériaux étudiés comme
MCP peut étre trouvé dans les références [4, 13-19]. Quelques exemples importants sont présentés dans
ce qui suit. La figure 1.7 donne un schéma des différents MCPs.

Matériaux 4 changement de phase

/\

Organique Inor g‘::rmique Eutectigue

Paraffinique - Hydrates salins Organique-Organique

Métaux

Non-paraffinique Inorganique-Inorganique |, |

F

Organique-Inorganique | |

figure 1.7 : Classification des MCPs [11].
1.4.1. Matériaux inorganiques

Les matériaux ou les substances inorganiques ont une température ou une plage de température 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 inférieur a 0 °C), des sels hydratés (température de
fusion comprise entre 5 °C et 130 °C), des mélanges de sels, des mélanges de métaux (température de
fusion supérieur a 150 °C). Les inorganiques ont plusieurs avantages : ils ont une chaleur latente et une
conductivité thermique élevées. Ils ont une fusion nette (c’est-a-dire une plage de fusion étroite). Ils sont
non-inflammables et ils ont un colt d’investissement abordable. Ils sont en général facilement
disponibles. Les problémes majeurs rencontrés lors de leurs utilisation sont en rapport avec la
ségrégation, la corrosion et la surfusion nécessitant ainsi I’utilisation d’agents de nucléation afin d’étre
plus fiables [20-21].

1.4.2. Matériaux organiques

Les matériaux a changement de phase organique sont divisés en paraffines et non-paraffines. D'une
maniére générale, les MCPs organiques sont considérés comme prometteurs pour le stockage par chaleur
latente en raison de leurs propriétés thermiques appropriées : pas de séparation de phase (aussi appelée
fusion congruente), peu ou pas de surfusion (également appelée auto-nucléation) [22].

Les non-paraffines utilisées comme MCP comprennent les acides gras et leurs esters d'acides gras et
les alcools, les glycols, ...etc. Les acides gras ont regu plus d'attention pour étre utilisés comme MCPs
dans les batiments. Un examen approfondi des acides gras utilisés comme MCP est décrit dans [23]
[24]. Dans ces articles, les acides gras et leurs esters et alcools sont examinés pour leur potentiel en tant
que MCPs. Leurs propriétés thermophysiques sont présentées. Les acides gras les plus intéressants
comme MCPs comprennent l'acide laurique, I'acide myristique, I'acide palmitique et I'acide stéarique.
Comme dans le cas des paraffines, ces acides gras souffrent également d'une faible conductivité
thermique, allant de 0.15 4 0.17 W/(m.K).

Dans I'ensemble, les MCPs organiques ont de nombreuses qualités qui les rendent adaptés pour
différentes applications. Cependant, de nombreux MCPs organiques sont considérés comme
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inflammables. Ceci reste un inconvénient crucial et affecte considérablement I'aspect de la sécurité des
MCPs organiques lorsque des applications précises sont visées.

1.4.3. Les eutectiques MCPs

Les MCPs eutectiques sont des substances composeées de plusieurs MCPs purs. En général, ce sont
des mélanges de MCP organiques et inorganiques (organique-organique, organigue-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 légérement supérieures a celles des
composés organiques purs. Leurs deux principaux inconvénients sont : peu de données disponibles sur
les propriétés thermiques de ces matériaux et ils sont peu utilisés au niveau des systéemes industriels
[21].

1.5. Approches pour résoudre les problemes des MCPs

Habituellement, un matériau sélectionné pour étre utilisé en tant que MCP ne satisfait pas a tous les
critéres. Par conséquent, différentes stratégies sont développées pour résoudre ou éviter les probléemes
potentiels. Certaines de ces stratégies sont discutées ci-dessous.

1.5.1. Séparation de phase et surfusion

La densité de stockage élevée des MCPs inorganiques (hydrate de sel) est difficile & maintenir et
diminue généralement avec le cycle thermique, parce que la plupart des sels hydratés fondent de maniére
congruente avec la formation du sel, ce qui rend le processus irréversible et entraine une baisse continue
de leur efficacité de stockage. La surfusion est un autre probléme associé a tous les sels hydratés. Dans
un effort de surmonter ces problémes, un certain nombre d’articles [25-29] ont décrit ’utilisation des
sels hydratés dans I’échangeur de chaleur & contact direct entre un fluide caloporteur non miscible et
une solution de sel hydratée. L'agitation causée par le fluide caloporteur a minimisé la surfusion et la
ségrégation de phase peut étre prévenue. Lors du processus de décharge thermique en utilisant ces sels,
une diminution continuelle de la température de solidification se produit en raison de la dilution de la
phase liquide. Ceci n'est pas souhaitable dans la plupart des applications avec les difficultés associées
au fonctionnement de ces systemes de stockage.

D’autres solutions sont apportées en développant des agents de nucléation et des stabilisants pour
certains sels hydratés. Cela conduit a améliorer la stabilité du produit mais entraine une diminution de
chaleur latente par rapport au produit pur en raison de I’eau supplémentaire et des agents de nucléation
et d'épaississement utilisés.

1.5.2. Faible conductivité thermique

L’inconvénient majeur, dans le développement de systémes de stockage d'énergie thermique par
chaleur latente, est la faible conductivité thermique de la plupart des matériaux a changement de phase
[30]. En raison de leurs faibles conductivités thermiques, la plupart des matériaux & changement de
phase nécessitent l'utilisation de techniques de transfert de chaleur qui peuvent améliorer les taux de
charge et de décharge thermique. Certaines techniques couramment employées comprennent des tubes
a ailettes [31-37], des anneaux et des bulles d’agitation [37], I'insertion d'une matrice métallique dans le
MCP [38-39], I’utilisation des matériaux avec des conductivités thermiques €levées dispersés dans le
MCP [40], la micro-encapsulation de MCP [41-42] et les multitubes [43-44]. Un systeme de stockage
par chaleur latente qui promet une haute densité d'énergie et une charge efficace pour un volume
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minimum est I'échangeur de chaleur tubulaire, avec un MCP du c6té enveloppe et le fluide caloporteur
s’écoulant a travers le tube (s) pour stocker/déstocker I'énergie vers et depuis I'unité de stockage.

1.5.3. Encapsulation et forme stabilisée des MCPs

Les trois méthodes les plus prometteuses pour 1’incorporation des MCP dans les matériaux de
construction conventionnels sont I'incorporation directe, I'immersion et I'encapsulation. Récemment une
nouvelle méthode, qui est la méthode de la forme stabilisée du MCP est developpée. Les températures
de fusion et de solidification des MCPs varient légerement lorsqu'ils sont incorporés dans des matériaux
de support.

Incorporation directe : Il s'agit de la méthode la plus simple dans laquelle le MCP liquide ou en
poudre est ajouté directement aux matériaux de support tels que le gypse, le béton ou le platre pendant
I’élaboration. Aucun équipement supplémentaire n'est nécessaire dans cette méthode, mais les fuites et
I’incompatibilité avec les matériaux de support peuvent causer de plus gros problémes.

Immersion : 1l s'agit d'une technologie dans laquelle les composants de la structure a réaliser, tels
que le gypse, la brique ou le béton, sont plongés dans le MCP fondu, et le MCP est absorbé dans les
pores internes a l'aide de la succion capillaire. Certains chercheurs soulignent que cette méthode peut
avoir un probleme de fuite qui n'est pas bon pour une utilisation a long terme. L’incorporation directe et
I'immersion sont des processus de fonctionnement différents, mais ils intégrent tous deux les MCPs
directement dans les matériaux de construction conventionnels.

Macro-encapsulation : La technologie avec MCPs encapsulés dans un récipient, par exemple, des
tubes [45], des sphéres ou des panneaux, est appelée macro-encapsulation. Avec les MCP macro-
encapsulés, le probléme de fuite peut étre évité et la fonction de la structure de support peut &tre moins
affectée. Cependant, il présente les inconvénients de faible conductivité thermique, la tendance de
solidification sur les bords et I'intégration complexe a d’autres matériaux.

Micro-encapsulation : Aujourd'hui, les MCPs micro-encapsulés sont utilisés dans le stockage
d'énergie thermique dans les batiments. La micro-encapsulation est une technologie dans laquelle des
particules de MCP sont enfermées dans un film mince étanche de poids moléculaire élevé pour maintenir
la forme polymérique et empécher les fuites de MCP au cours du processus de changement de phase
[46-50]. 1l est beaucoup plus facile et plus économique d'intégrer les MCPs micro-encapsulés dans les
matériaux de construction.

Forme-stabilisée des MCPs : Dans le MCP a forme stabilisée, le MCP (comme la paraffine) est
dispersé dans une autre phase de matériau de support (comme les poudres poreuses) pour former un
matériau composite stable. lls ont attiré I'attention des chercheurs, en raison de leur grande chaleur
spécifique apparente, de leur conductivité thermique appropriée, de leur capacité a maintenir la forme
stable de MCP au cours de changement de phase, ainsi que les multiples cycles thermiques sur une
longue période. Les chercheurs ont constaté que ce genre de composites a forme stabilisée peut rendre
le systéeme de stockage thermique plus simple car il n'a pas besoin des conteneurs pour encapsuler le
MCP. lIs ont également proposé son application potentielle dans les batiments comme doublures, paroi
intérieure, plafond et plancher.
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1.6. Méthodes de détermination des propriétés thermophysiques des
MCPs

Le paramétre le plus important des propriétés physiques est la capacité de stocker de la chaleur dans
une petite plage de température. Les propriétés physiques et thermiques sont la base pour le
développement et la conception d'un produit. Par conséquent, leur détermination correcte et la
connaissance de leur précision est essentielle. La détermination des propriétés physicochimiques et
thermiques des MCPs et des composites MCP peut étre réalisée par de nombreuses techniques de
caractérisation comme indiqué ci-dessous.

La vérification des fuites de MCP durant le processus de fusion qui suit 1I’étape de préparation des
composites MCPs est décrite comme suit: placer les composites MCP avec différentes taux
d’imprégnation en MCP sur du papier filtre puis les mettre dans une étuve réglée a une température
supérieure a la température de fusion du MCP pendant environ 30 minutes. Observer s'il y a une trace
de la tache d'huile ou non (MCP liquide) et confirmer ainsi le taux d’imprégnation qui donne le
composite MCP stable et sans fuite [51-52]. La microscopie électronique a balayage (MEB) est utilisée
pour observer la morphologie de I’échantillon ainsi que la distribution granulométrique du matériau [53-
59] tandis que la microscopie électronique a transmission (MET) peut montrer la structure détaillée a
l'intérieur de 1’échantillon [60-63]. L'analyse thermogravimétrique (TG ou TGA) [63-64] est une
technique qui mesure la relation entre la masse et latempérature de 1’échantillon a tester a une
température programmée pour étudier la composition du matériau ainsi que sa stabilité thermique . La
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR) [65-69] mesure la compatibilité chimique du
composite MCP en faisant passer le rayonnement infrarouge a travers le matériau et la diffraction des
rayons X (DRX) [57, 63, 70] est utilisée pour caractériser la structure cristalline de I'échantillon. En ce
qui concerne la surface spécifique, le volume des pores et la taille des pores de I’échantillon,
I’expérience d'adsorptionet de désorption peut étre utilisée [71-73]. En outre, la calorimétrie
différentielle a balayage (DSC) [53, 68, 74] et I’analyse thermique différentielle (ATD) [75] sont
utilisées pour tester les propriétés thermiques des MCPs purs et des composites MCP. Ce qui permet

d’obtenir la chaleur latente de fusion et de solidification, la chaleur spécifique et la température de

fusion du matériau. Les méthodes de mesure de la conductivité thermique des MCP composites incluent
la méthode stationnaire [76-77] (Plaque chaude gardée, CTmétre...) et les méthodes transitoires [52, 60,
66, 78-81] (Hot Disk, fil chaud...).

1.7. Synthése des travaux sur les échangeurs stockeurs MCPs

Le développement de systémes de stockage thermique avec matériaux a changement de phase a
suscité une grande attention chez communauté scientifiques. La propriété qui attire l'attention des
chercheurs est la capacité de stockage élevée de matériaux a changement de phase pour les applications
a basse température. Différentes stratégies peuvent étre intégrées afin d'augmenter la performance de
ces unités de stockage de chaleur, y compris la manipulation de la configuration et I'emploi des ailettes
ou de composites MCPs renforcés par des poudres conductrices (graphite, ...). Par conséquent, les
configurations d'échangeur de chaleur de systémes de stockage thermique latent sont étudiées
numériquement et expérimentalement par de nombreux auteurs.

Hosseini et al. [52] ont étudié expérimentalement et numériquement les conséquences de la
convection naturelle, durant la fusion de la cire de paraffine dans un échangeur de chaleur & faisceau
tubulaire. Ils ont conclu que, pres du tube du fluide caloporteur (FC), le front de fusion apparait a des
moments différents et avance a des vitesses différentes vers I'extérieur (vers la coque) en fonction de la
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température d’entrée du FC. Ils ont conclu que l'augmentation de la température d'entrée d'eau a 80 °C
diminue le temps de fusion totale de 37 %.

Dans une autre étude Hossieni et al [53] ont mené une étude expérimentale et numérique sur le
méme systeme de stockage (paraffine dans un échangeur a tubes) pour étudier les caractéristiques de
comportement et de transfert de chaleur thermique dans la paraffine RT50. Une série d'expériences sont
menées pour étudier les effets de lI'augmentation de la température d'entrée du fluide caloporteur sur les
processus de charge et de décharge thermique du MCP. Les résultats obtenus montrent qu'en augmentant
la température d'entrée de FC de T= 70 a 75 °C et 80 °C, l'efficacité du processus de charge et
de décharge passe, respectivement, de 81.1 % a 88.4 % et de 79.7 % a 81.4 %.
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figure 1.8 : Schéma et photo du montage expérimental [53].
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figure 1.9 : Emplacement des thermocouples dans le systeme de stockage [53]

Adine et Qarnia [54] ont réalisé une étude numérique d'une unité de stockage d’énergie thermique
par chaleur latente (SETCL) en appliquant deux MCPs insérés dans une enveloppe a tube, dans lequel
le FC est de I'eau. De nombreuses investigations numeriques sont réalisées afin d'étudier I'influence des
différents parametres : la température d'entrée du FC (varie de 50 °C a 60 °C), le débit massique du FC
et la masse du MCP, sur la performance thermique de SETCL pendant le processus de charge.

Agyenim et al. [45], [55], [56] et [57] a enquéte sur la fusion et la solidification d'une paraffine dans
un échangeur de chaleur a tube avec le FC circulant a I'intérieur du tube et le MCP assure le remplissage
du conteneur, pour diverses conditions de fonctionnement et pour différents parametres géométriques.

13



Chapitre 1 Etat de I’art sur le stockage d’énergie thermique et les matériaux a changement de phase

Omojaro et Breitkopf [58] ont étudié les performances simultanées de la décharge et de la charge
d'un échangeur de chaleur a calandre horizontale remplie de MCP. Le champ de température est obtenu
et des valeurs de l'interface solide-liquide sont calculées. Une modélisation par différences finies est
développée pour valider le résultat obtenu. Les effets simultanés de la durée de fonctionnement et de
profils de température montrent plus d'avantages pour la performance de I'échangeur de chaleur.
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figure 1.10 : Vue picturale du dispositif expérimental (b) Vue radiale des positions de mesure [58].

M. Rahimi et al [59] ont étudié le procédé de solidification et de fusion d'un matériau a changement
de phase dans un échangeur de chaleur a ailettes et tubes. Du c6té de la coque, autour des tubes et
des espaces entre les ailettes est rempli avec le matériau RT35 utilisé pour stocker I'énergie de I'eau qui
circule a l'intérieur des tubes. Ce dispositif expérimental est utilisé pour étudier l'effet de débit, de
la température d'entrée et du paramétre géométrique (sans ailettes) sur la durée des processus de charge
et de décharge du matériau a changement de phase. Les résultats indiquent que l'utilisation d'ailettes
augmente la température moyenne du MCP quelque soit le régime d'écoulement. Bien que la réduction
de la hauteur de I’ailette ne modifie que sensiblement la température du MCP pour les deux régimes
laminaire et transitoire. L’augmentation de la température d'entrée du fluide caloporteur T, = 50 °C, Ty,
=60 °C et T = 70 °C diminue le temps de fusion.
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Al-Abidi et al [60] ont étudié expérimentalement le stockage d'énergie thermique en utilisant un
échangeur de chaleur a tubes avec des ailettes internes-externes. Ils ont étudié le processus de charge de
MCP en fonction du régime stationnaire et non-stationnaire, de la température d'entrée et de I'influence
des débits massiques sur la fusion de MCP. Le procédé de solidification de MCP sous différents débits
massiques est également étudié et les profils de températures MCP dans les directions radiales et
angulaires sont analysés.
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figure 1.12 : Diagramme schématique de I'appareil expérimental [60].

Gracia et Gabza [61] sont intéressés a 1’étude des systémes de stockage d'énergie thermique par
chaleur latente a lit fluidisé. lls ont mené des mesures pour analyser les performances de ces systémes.
Cependant, ils ont remarqué que la nature transitoire complexe du systeme de stockage latent rend
nécessaire l'utilisation de modéles numériques pour une étude détaillée et I'évaluation des parametres de
conception clés qui conduisent a de nombreuses contributions scientifiques dans le domaine. Leur
document fournit une vaste et compléte révision des différents modeles numériques, mettant en évidence
les principaux aspects de chaque modele, ainsi que les principaux résultats dans ce domaine. En outre,
la performance des différentes méthodes sont discutées et comparées.

Pahamli et al [62] ont considéré dans leur étude, le comportement de fusion de RT50 comme un
matériau a changement de phase dans un échangeur de chaleur a enveloppe et tubes. Par conséquent, ils
ont étudié les effets de certains parametres, y compris la forme géométrique et les spécifications
d'écoulement (débit massique et la température d'entrée du fluide de transfert de chaleur) sur différents
paramétres décisifs du MCP. Les paramétres sélectionnés qui sont critiques pour tous les systémes de
stockage sont la fraction liquide, le temps de fusion et la performance de stockage thermique.
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figure 1.13 : Configuration du modele physique [62].

Merlin et al [63] ont présenté un dispositif expérimental de stockage d'énergie thermique utilisant
un MCP associé a différentes configurations de structures conductrices : échangeurs a ailettes, poudre
de graphite et matrice de graphite naturel expansé (GNE), dans le but d’améliorer la conductivité
thermique du matériau a changement de phase pour des applications industrielles qui demandent une
grande densité de puissance. La configuration expérimentale est constituée d'un tube d'échangeur de
chaleur. La partie extérieure de I'échangeur est remplie avec le MCP. Le coefficient de transfert
thermique global entre le fluide et le MCP est mesuré pour chaque configuration. Le MCP imprégné
dans une matrice GNE semble étre la meilleure configuration et confirme l'intérét d'un tel dispositif de

stockage pour les procédés industriels.

I

figure 1.14 : Photos des échangeurs de chaleur testés par Kevin Merlin et al (a) échangeur en tube
de cuivre. (b) échangeur en tube avec ailettes en aluminium. (c) échangeur en tube avec ailettes en
cuivre. (d) échangeur avec poudre de Graphite. (E) échangeur GNE / MCP [63].
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Morales et al [64] se sont concentrés sur I'analyse détaillée d'une unité de stockage de chaleur a
plagues MCP avec une configuration particuliére, qui est la recherche de la zone de contact maximale
avec le fluide (eau) et un volume minimum de MCP pour étre utilisé dans une application domestique
réel. En ce sens, il a réalisé une étude numérique du comportement dynamique de fluide thermique et
du flux d'eau et les procédeés de fusion-solidification de MCP, ainsi que le comportement thermique des
éléments solides de I'unité. D'autre part, ils ont congu et réalisé un montage expérimental pour valider
le modele numérique et caractériser les performances de l'unité de stockage de chaleur.
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figure 1.15 : Unité de stockage de chaleur en plaques MCP: représentation schématique (a
gauche); et des vues avant et latérales (a droite) [64].

Al-Abidi et al [65] ont réalisé une étude numérique de la solidification d'un MCP dans un échangeur
de chaleur a tubes avec ou sans ailettes internes et externes pour améliorer le transfert de chaleur pendant
la charge et la décharge du MCP. IIs ont étudié les effets de solidification de MCP du tube intérieur, du
tube extérieur, et les deux tubes en utilisant un modéle numérique 2D développé avec le logiciel Fluent
6.3.26. lIs ont considéré la conduction pure et la convection naturelle pour la simulation.

-

Fin 4‘

figure 1.16 : Configuration physique de la TTHX [65].

Zhu et al. [68] ont étudié analytiquement et expérimentalement la fusion d’un MCP remplissant
I'extérieur d'un tube horizontal. Les matériaux utilisés comme MCP et FC sont, respectivement, de la
glace et de I'eau. Les résultats de cette étude, ont montré que le modéle prédit avec précision le taux de
fusion solide de MCP.

Un SSCL coquille et tube, en utilisant différents MCPs, est étudié par Fang et Chen [69].
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Farid et al. [21] ont également présenté une étude sur I'analyse de MCP, encapsulation hermétique,
et une autre application de MCP.

Ezan et al. [70] ont examiné expérimentalement la durée de charge et de décharge de I'eau dans un
systeme d'enveloppe et tube. lls ont étudié I'effet de la température d'entrée, du débit, de la conductivité
thermique du matériau du tube et le diamétre de I'enveloppe sur la capacité de stockage du systéme. Les
résultats ont montré que, pour les deux processus de solidification et de fusion, la convection naturelle
domine le mécanisme de transfert de chaleur aprés une période courte de domination de la conduction
pour la période de décharge, la température d'entrée du FC semble plus efficace dans I'énergie rejetée
en comparaison avec le débit, pour les parametres cités.

Medrano et al [66] ont étudié expérimentalement le processus de transfert de chaleur lors de la fusion
(charge) et de la solidification (décharge) de cing petits échangeurs de chaleur travaillant en tant que
systémes de stockage thermique par chaleur latente. La paraffine commerciale RT35 est utilisée en tant
que MCP remplissant un coté de I'échangeur de chaleur et I'eau circule dans l'autre cété, en tant que
fluide caloporteur. Les valeurs moyennes d'énergie thermique sont évaluées pour différents états de
fonctionnement et comparées entre les échangeurs de chaleur étudiés. Lorsque la comparaison est
effectuée pour une puissance moyenne par unité de surface et par le gradient de température moyenne,
les résultats montrent que I'échangeur de chaleur avec deux tubes et le MCP inclus dans une matrice de
graphite présente I'une des valeurs les plus élevées. Les principales caractéristiques de ces systemes sont
sont résumés dans le tableau 1.2.
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figure 1.17 : Détails de positions des sondes dans les trois types d'échangeurs de chaleur testés:
(a) a double échangeur de chaleur a tubes de cuivre; (b) de I'échangeur de chaleur a plaques, et (c) de
I'échangeur de chaleur compact [66].
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Chapitre 1

tableau 1.2 : Principales caractéristiques des systemes de stockage de chaleur latente sélectionnés [66].

Intensité de
stockage de
chaleur(kJ/I

92.9

73.4

84.4

12.2

39.2

Capacité
calorifique

mavinnn

1.0

11

11

6.9

2.7

Capacité
calorifique
MCP

5.8

4.6

5.2

3.7

11.5

Poids MCP
(kg)

0.55

0.44

0.50

0.35

1.10

Zone de
transfert de
chaleur (m?)

0.011

0.011

0.065

0.400

0.850

Volume
externe (I)

0.93

0.93

0.93

4.5

4.4

Poids total
avec MCP

(kg)

ok
-

@«
-

@«
—

Lo
—

N
<

Description
échangeur
de chaleur

Double HX tuyau avec
MCP dans I'espace
annulaire

Comme 1, mais avec le MCP
incorporé dans une matrice de
graphite

Comme 1, mais avec des
ailettes externes sur le tube
en cuivre

HX Compact. avec MCP
entre la bobine et les ailettes

Plate et HX. avec MCP dans
la moitié des passages

Photo de
I'échangeur
de chaleur
(pas de
MCP

l
|

||

Echangeur
de chaleur #
et le nom

1.DPHX-MCP

2.Matrice+DPHX-MCP

3.DPHX ailettes-MCP

4.CompHX-MCP

5.PlateHX-MCP

t un systéme de stockage latent de froid pour la

7

é numériquemen

7

Teggar et Mezaache [67] ont étudi
climatisation dans les systémes de ventilation. Le systeme comprend des mat

hangement de

ériaux a ¢

7
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phase (MCPs) contenus dans des capsules de type plaque. La solidification de ces capsules a l'intérieur
MCPs est formulée en utilisant un modéle de conduction. Ce modele est validé par comparaison avec
les résultats expérimentaux disponibles dans la littérature. Le modéle est ensuite utilisé pour I'étude
numérique sur les bancs de glace du type a plaques paralléles. La température et I'enthalpie, le débit de
la chaleur et I'évolution de la fraction de masse solidifiée sont présentés et discutés.
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figure 1.18 : Schéma d'un échangeur de chaleur latent [67].

Akgln et al. [71] ont effectué une étude expérimentale pour étudier les processus de fusion et de
solidification de la paraffine en tant que MCP dans les tubes d'un échangeur de chaleur a calandre
vertical. Leur étude est concentrée sur la possibilité d’augmenter la cinétique de transfert de chaleur
dans le récipient ou se trouve le MCP. Les résultats ont montré que 1’élévation de température d’entrée
du FC conduit a une diminution du temps de fusion. Il est également rapporté que pour réduire les
consommations d'énergie, une faible vitesse d'écoulement du FC est nécessaire.

1.8. Transfert de chaleur dans un MCP
1.8.1. Techniques de résolution du probléme de MCP

Le calcul et la résolution de problémes de changement de phase a l'aide de méthodes numériques
nécessitent une procédure un peu spéciale en raison de la couche limite entre les phases solide et liquide
dans le milieu.

Quelques méthodes pour aborder ce probléme sont présentées dans diverses études. En 1889, Stefan
présenta une solution sur la maniére de traiter la limite de changement de phase dans ses travaux sur le
comportement thermique d’un sol gelé.

Il a ensuite montré que I’interface solide-liquide est une frontiére mobile et il I’a exprimé en utilisant
I’équation de 1’énergie sur I’interface solide-liquide dans une seule dimension, comme le montre
I’équation 1. 4. C'est ce qu'on appelle aujourd'hui la condition limite de Stefan ou la condition limite
mobile [7].

Lp (%) = ks (52) 1 (5) (1.4

Ou L est la chaleur latente de fusion, p est la densité, s I’énergie, t le temps, k la conductivité et T la
température.

En supposant que le transfert de chaleur soit uniquement dd a la conduction, I'équation de Fourier
peut étre utilisée pour décrire le probléme de Stefan avec deux équations, ou I’équation 1.5 représente
I’équation de I’état solide et I’équation 1.6 est I’équation du liquide dans un plan a une dimension, ou X
(t), qui dépend du temps, est I’emplacement de 1’interface solide-liquide [102].
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d dTs dTs

I (ks E) = pCp'S a 0<x< X(t) (15)
d dT dT

0T B L

Ou cp est la chaleur spécifique et X (t) I'emplacement dépendant du temps sur I'axe des X.

Il existe a la fois des techniques analytiques approximatives et numériques pour résoudre les
problemes de changement de phase avec la condition de Stefan. Les techniques analytiques
approximatives ont I’inconvénient d’étre trés compliquées si elles ne sont pas résolues pour un probléme
unidimensionnel. Cependant, les techniques numériques, résolues avec des méthodes des éments finis
ou des méthodes de différences finies, ont une gamme d'applications plus large et sont donc utilisées
pour résoudre des problémes pratiques [7].

Les techniques numériques peuvent généralement étre divisées en deux groupes : maillage mobile
et maillage fixe. Si les problémes sont résolus a l'aide d'un maillage dépendant du temps qui change
avec la limite mobile, le probléme peut étre résolu avec une grande précision, mais il se limite également
a des géométries et des problémes plus simples. Un autre inconvénient de cette méthode est qu’elle ne
fonctionne pas pour les problémes avec interface solide-liquide, qui se produisent lors de I’utilisation
d’un matériau de stockage tel que la paraffine.

L'autre technigue est la méthode de la grille fixe. Cette méthode peut étre appliquée a des problémes
et a des géométries plus complexes et est généralement plus facile a mettre en ceuvre de manicre pratique

[71
1.8.1. Méthode de la capacité thermique apparente

La formulation de la capacité thermique apparente suppose que la chaleur latente est évaluée en
augmentant la capacité thermique du matériau dans une plage de température de transition. Par exemple,
dans une transition solide-liquide, si la chaleur latente est libérée de maniére uniforme dans la plage de
température de changement de phase, la capacité thermique apparente est donnée par :

Cps; T<T, phase solide
_JI TLe (T) dT+L
Cp.app = %; T, <T<T phase solide — liquide 1.7
Cot; T <T, ©phaseliquide

Ou Cps et Cy sont respectivement la chaleur spécifique des phases solide et liquide, Ts et T, sont
respectivement la température des phases solide et liquide, C, (T) est la chaleur spécifique pendant la
transition en fonction de la température, tandis que Lr est la chaleur latente de fusion. La figure 1.19
indique la capacité thermique apparente en fonction de la température.
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figure 1.19 : Fonction lissée utilisée pour évaluer Cp dans la formulation de la capacité thermique
apparente

En utilisant ces définitions, I'équation d'énergie est définie comme suit :

P Cpapp o + pCpapptt. VT = V. (KVT) (1.8)
Ou:

> pest ladensité [kg/m?]

» wuest lavitesse du fluide (MCP en phase liquide) [m/s]

» Cpappest la chaleur spécifique évaluée avec I'équation (1.7) [J/kg-K]

» k est la conductivité thermique [W/m.K]

» T est latempérature [K]

» testletemps [s]

Le premier terme représente le taux de variation de la température en fonction du temps, le deuxiéme
et troisieme terme représentent le transfert de chaleur par convection et par conduction, respectivement.

L'éguation 1.8 peut facilement étre discrétisée et résolue numériquement. La formulation de la
capacité thermique apparente a d'abord été appliquée a l'aide d'une méthode de différences finies basée
sur le schéma de Crank — Nicolson pour des problémes unidimensionnels dans lesquels le changement
de phase se produit dans un intervalle de température fini. Elle a ensuite été appliquée a l'aide de la
méthode des éléments finis dans une approche généralement applicable a des problémes
unidimensionnels et bidimensionnels associés a des propriétés physiques dépendantes de la limite
mobile et de la température [103].

La formulation de la capacité thermique apparente est conceptuellement simple et I'un de ces
avantages est que la température est la principale variable dépendante qui dérive directement de la
solution. Cependant, il est bien connu que cette formulation présente un inconvénient important par
rapport aux autres méthodes [104] lorsque la transition de changement de phase a lieu a une température
fixe. Au cours du processus de fusion, si la température d’un volume de controle passe au-dessous du
solidus au-dessus de la température du liquidus en une étape, 1’absorption de la chaleur latente pour ce
volume de contrdle n’est pas prise en compte. La méme difficulté se produit également pendant le
processus de solidification. Ce probleme peut étre résolu en supposant que le changement de phase se
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produit sur une petite plage de température et que de tres faibles intervalles de temps doivent étre utilisés
pendant la transition.

Le tableau 1.3 résume briévement les caractéristiques et coefficients mathématiques utilisés pour
générer les trois formes mathématiques pour la modélisation des matériaux a changement de phase. I
s’agit de la méthode enthalpique, la méthode de capacité calorifique et la méthode de source de chaleur.
Pour les problémes de transfert de chaleur dominés par la conduction, 1’équation de changement de
phase peut étre écrite sous une forme générale comme suit :

ap 0 (o)
c2=2 (rs2t)+s (1. 9)

tableau 1.3 : Formulations mathématiques utilisées pour les problemes de changement de phase [76].

Methpdes_ Coefficients Caractéristique
mathématiques pour o
e principale
la modélisation
MCPs C () T, S
Le terme enthalpie

) . rend en com I

Méthode enthalpique p h k/Cp 0 prend en compte |a

chaleur sensible et
latente

Le terme de capacité

Méthode de capacité de chaleur prend en

. *CA(T T K 0
thermique prC(T) compte les chaleurs
sensible et latente
La chaleur latente est
Méthode de la source traitte comme un
de chaleur p*Cooy T K -p*L*(0f1/0t) | terme source

1.8.2. Configuration CFD

De nombreux éléments doivent étre pris en compte lors de la simulation d'un processus de
changement de phase dans un MCP passant de solide au liquide ou inversement dans un environnement
CFD tel que Comsol Multiphysics.

Deux phénoménes majeurs qui se produisent dans la transition de changement de phase et qui
doivent étre résolus dans un environnement CFD sont le taux de transfert de chaleur apparemment réduit,
causé par l'absorption ou la libération d'énergie par les matériaux, et la condition de vitesse nulle pour
I'état solide.

Pour simuler le changement de transfert de chaleur dans la transition de changement de phase, la
chaleur spécifique du matériau peut étre réglée pour augmenter rapidement sur cette plage de
température, de sorte que le processus de changement de phase dure plus longtemps.

Il existe plusieurs méthodes pour simuler le changement de conditions de mouvement dans un
processus de changement de phase. Un maillage mobile est une possibilité. Mais pour un maillage fixe,
la condition de vitesse nulle dans la phase solide doit &tre modélisée d'une autre maniére. Soit une cellule
de calcul peut étre mise en place, indiquant qu'il y a une vitesse nulle en dessous d'une certaine
température. Une autre méthode consiste a définir une fonction qui augmente la viscosité au-dessous
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d’un certain point de solidification, ce qui entraine également une condition de vitesse principalement
nulle [106].

1.8.3. Capacité de stockage dans le systeme MCP

La charge et la décharge thermique du MCP sont importantes pour I'optimisation du conteneur de
stockage. Les capacités de stockage et de libération de chaleur du systéme peuvent étre calculées en
utilisant les équations ci-dessous [109] :

dfluide,ent = fluidesort T Astockée T Aperdue (1.10)

Qstockée = fluide,ent — Ufluidesort — Aperdue (1.11)

stockée = fOt{CIv,ﬂuidePﬂuidecp,ﬂuide (Ttiuide,ent — Tauide,sort — Aho(Ta — To)} dt (1.12)
On aalors :

Qliberée = Gfluide,sort — dfluide,ent — Uperdue (1.13)

liberée = fot{qv,ﬂuidepﬂuidecp,ﬂuide (Thuide sort — Truide,ent — Aho(Ta — To)} dt (1.14)

Les efficacités de stockage et de déstockage peuvent étre calculées comme suit :

Nstockée = qSthCkée (1.15)
Mliberée = % (1-16)

gstockée €St la chaleur stockée pendant le chargement de MCP, qier¢e €5t la chaleur libérée lors de la
décharge qv.qe €st le débit de fluide caloporteur, A est la surface de stockage du réservoir, ho coefficient
de transfert de chaleur, T, est la température extérieure de la surface du conteneur, T est la température
ambiante, nswockee €St I'efficacité de stockage et ninerce €St I'efficacité de déstockage de chaleur.

La capacité maximale de stockage du récipient de stockage de chaleur est calculée par :

T T,

Amax = fTOF MuycpCpmcp,solide (Tr — To)dT + mycpL + fT;n :x MuycpCp mcp,liquide (Trmax — Tp)dT +
Tmax

fTo mfluide Cp,fluide (Tmax - TO)dT (1-17)

OU gmax st la capacité maximale, muce est la masse de MCP en kg, Tr est la température de fusion
de MCP, Tnax est la température maximale du systéme et myuiq €St la masse du fluide caloporteur.
Comme mentionné précédemment, le critére le plus important dans le choix d’un MCP est la
sélection d’une température de changement de phase appropriée. Seule une sélection appropriée assure
fusion et solidification compléte et répétée. Le lien dans le processus de fusion et de solidification est le
flux de chaleur. L'approche habituelle pour atteindre un flux de chaleur satisfaisant est par la conception
du systéme.
Les points a considérer sont :
D'un point de vue thermodynamique, les points a considérer sont les suivants :
Températures de stockage et de déstockage.
Puissances de stockage et de déstockage.
Milieu de transfert de chaleur.
Densité de stockage (KWh ou kJ par kg ou par m?).
D'un point de vue commercial, les points suivants doivent étre considérés :
Le volume et le poids du stockage.

YV VYV

A\
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» La Flexibilité du design.
> Le Codt.

1.8.4. Modele analytique pour résoudre le probléme de Stefan

Le premier et le plus simple exemple a regarder concernant le transfert de chaleur dans un MCP est
I’exemple d’une couche semi-infinie unidimensionnelle comme le montre la figurel.20.

T -~
Extraction

de
chaleur

Solide

«—

E X — oo

surface

d'échange { I Liquide

Ty

Y

x=0 s(t), front de solidification ou
(interface solide_liquide)

figure 1.20 : Solidification d’un MCP pur (Ts: température du MCP a [’état solide, T :
température fusion, T, : température du MCP liquide).

D’importantes restrictions géométriques sont appliquées dans 1’exemple ci-dessus, mais pour

parvenir a une solution analytique d’importantes hypothéses thermiques doivent étre aussi appliquées.
Pour le refroidissement de la couche de MCP semi-infinie, les hypothéses thermiques suivantes sont

appliquées :

» Lachaleur sensible (C, AT) est négligeable par rapport a I’enthalpie de changement de phase (C,AT
<< Ah).

> 1l n'y a pas de convection, seule la conduction de la chaleur est considérée.

» At=0, le MCP est complétement liquide et exactement a la température de changement de phase
dans I'ensemble.

» La température a X = 0 est alors changée en Taschargement €t Maintenue a ce niveau pendant toute la
durée de changement de phase.

La figure 1.21 montre le refroidissement de la couche semi-infini de MCP. Parce que la capacité de
chaleur C,, est négligeable, la variation de température a partir de I'emplacement de front de fusion a une
distance | de la surface est linéaire. Le flux de chaleur & la surface en fonction de I'emplacement du front
de fusion est le suivant :

q(s) = k =0

N

(1.18)

Pour le chauffage, la situation est inversée (voir figurel.21).
La dépendance de q de la localisation du front de phase s est utile dans le cas d'une couche MCP
d'épaisseur finie. Si la chaleur est extraite ou fournie a partir d'un coté, et si s est égale a I'épaisseur de

la couche de MCP, alors q(s) est le flux de chaleur a la fin du changement de phase et par conséquent la
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limite inférieure de flux thermique. La limite inférieure peut étre utile, mais généralement le flux de
chaleur en fonction du temps q(t) est plus utile.

Température Tt

TF - TF

distance x de la surface distance x de la surface

1

figure 1.21 : Chauffage d'une couche de MCP semi-infini.; situation initiale a gauche et situation
finale a droite [1].

En négligeant la chaleur sensible partout on a :
Cp (Tr —Tp) K Ah (1.19)

Il s'ensuit que le flux de chaleur a la surface est égal au flux dégagé lorsque le front de fusion est en
mouvement, qui est :

d
q(t) =AhS (1.20)

D'autre part, q est également donné par :

q(s) = k=0 (1.21)
Donc :

_ 1. Tr=To _ das
q(s) = k——=Ah— (1.22)

Séparant les variables s et t de différents cotés et faisant I'intégration & partirdet=0at=t

t'=tk (Tp=Ty) ,,, _ s(t'=t)
ft’=0 AR dt’ = fs(t’:O) sds (1.23)
Qui donne :
k(Tp-Tp) , _ 1 2
—n t=3 (s (t) (1.24)

La localisation de la limite de phase en fonction du temps est donc donnée par :

_ k (TF—To)
s(t) = /Z—Ah t (1.25)

En substituant dans I'équation 1.18, le flux de chaleur en fonction du temps, 1’équation du flux de
chaleur est finalement donnée par :

—Toy) Ah k
q(t) = /(TF+ (1.26)
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1.8.5.Modéle analytique pour un systéme de stockage simple

La solution pour la couche semi-infinie peut donner un certain apercu sur le transfert de chaleur dans
le MCP. Cependant, il est clair que pour un systeme de stockage réel, I'approche monodimensionnelle
est insuffisante.

Dans un stockage bidimensionnel ou tridimensionnel, il faut tenir compte de 1’échange de chaleur
du fluide caloporteur (FC) avec le milieu de stockage le long de I'échangeur thermique. Le gradient de
température dans I'équation du flux de chaleur change le long de I'échangeur de chaleur. Au lieu d'avoir
un probléme unidimensionnel (déja discuté), un probléme au moins & deux dimensions aura lieu.

Il peut étre surprenant, mais un modéle analytique simple, qui peut étre trés utile, peut étre extrait
facilement de la solution de I'échange de chaleur dans un échangeur simple.

Un échangeur simple qui échange la chaleur fournie par le fluide 2 pour chauffer le fluide 1 en
passant de la surface de I'échange est présenté sur la figure.1.22. Pour de tels échangeurs de chaleur, il
est connu que le flux de chaleur totale du fluide 2 au fluide 1 est donnée par :

q=AK AT, (1.27)

ou A est la surface d'échange thermique, K est le coefficient global de transfert de chaleur et AT, est
la différence de température dite de moyenne logarithmique entre le fluide 1 et le fluide 2 donnée
comme suit :

__ ATent—ATsort

ATim = — Fren; (1.28)
ATsort
La chaleur transférée au fluide 1 va élever sa température, et par conséquent :
_ ATent—ATsort __ av
q= AK 1n-ATent - Cp dt (Tl,sort - Tl,ent) (1.29)
ATsort

Ou C, est la capacité calorifique et dV/dt est le débit volumique du fluide 1.

Echangeur de chaleur

TE sort Fluide 2 TZ ent

figure 1.22 : Echange de chaleur d'un fluide 1 au fluide 2 (noir = basse température) [1].
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Echangeur de chaleur

figure 1.23 : Rapprochement d'un stockage de chaleur avec l'indice 2 éliminé (fluide remplacé par
le MCP) [1].
Si nous remplagons maintenant le fluide 2 de la figure 1.22 par un MCP, I'échangeur de chaleur
devient un accumulateur de chaleur, comme indiqué sur la figure 1.23. Pour simplifier les calculs, nous
supposons tout d'abord que le MCP est partout a la température de changement de phase.

On écrit :
dv (Tp=Tent) —(Tr—Tsort)
Cpa (Tsort — Tent) = AK £ l; ';F—T:]t o (1.30)
Tr-Tsort

Nous avons maintenant a résoudre cette équation pour Tsor :

TF_Tent — A_K
In Te=Tsort Cp% (131)
AK
Tsort — Tent = (TF - Tent) [1 — €xp (_ E)] (1.32)
P dt
La puissance de chauffage du stockage est donnée par :
dv AK
P = Cp a (TF - Tent) [1 — exp (— E)] (133)
P dt

Une formule pour la température de sortie et une autre pour la puissance de chauffage sont obtenues.
La puissance de chauffage est la puissance maximale possible si la totalité de I'élévation de température
est atteinte. Elle est multipliée par un facteur intégrant le rapport entre la qualité de I'échangeur
thermique et les paramétres du fluide.

Ces formules donnent un apercu général sur les relations de base entre les différents parametres et
combien ils sont importants pour le résultat final.

Cependant, il existe de fortes limitations a I'égard de :
» Lageométrie.
» L’incorporation de chaleur sensible.

Seulement en raison de hypothéses sévéres dans ces points, les équations différentielles peuvent étre
résolues. Pour une analyse détaillée et plus réaliste des problémes réels, donc une approche différente
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doit étre utilisée. Des modeles numériques doivent etre utilisés, car il suffit de définir les équations sous
la forme différentielle et les résoudres.
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Chapitre 2 Elaboration des composites MCPs et techniques de caractérisation

Avant d’effectuer toute simulation ou calcul de base d'un systéme de stockage de chaleur, les
propriétés thermophysiques du MCP doivent étre déterminées. Ces propriétés sont les parametres
d'entrée les plus importants pour tout modele analytique ou numeérique.

Nous présenterons dans ce chapitre les matiéres premiéres utilisées dans 1’élaboration des
composites MCPs, ainsi que la méthode d’élaboration. Les principales techniques de caractérisation
mises en ceuvre lors de cette étude sont présentées. Nous verrons les méthodes dédiées aux
caractérisations structurales et microstructurales telles que la microscopie électronique a balayage
(MEB). Puis, nous nous intéresserons a 1’analyse thermique (ATG et ATD) des poudres, aux mesures
de densité et aux mesures granulométriques. Les caractérisations optiques (spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier) sont indispensables pour les applications visées. Le chapitre se termine par une
discussion sur les résultats de la caractérisation des matériaux de base utilisés pour 1’élaboration des
composites MCPs, a savoir les poudres et les MCPs purs.

2.1.. Procédures éxpérimentales

Cette premicre partie présente les matieres premiéres utilisées, 1’élaboration des composites MCPs
a forme stabilisée ainsi que les techniques de caractérisations physicochimiques et thermiques.

2.1.1. Préparation des poudres utilisées

Dans une démarche de valorisation des déchets issus de 1’industrie qui existent en abondance dans
la nature comme le grignon d’olive, le marc de café, et les plumes de volailles, sont utilisés dans une
étude préliminaire comme supports pour les MCPs.

a) Poudre de Grignon d’Olive (PGO)

La collecte : le grignon, utilisé au cours de ce travail provient d’une huilerie moderne située dans la
région de (Tizi-Ouzou, Nord d’Algérie). Cette huilerie fonctionne avec un systéme a deux phases. Le
grignon récupéré renferme la coque du noyau, réduite en morceaux, la peau et la pulpe broyée de I'olive,
une quantité d'eau et encore une certaine quantité d'huile.

Le lavage : le grignon récupéré est préalablement séché pendant 24h a 105 °C. Une grande
proportion de la pulpe est ensuite séparée de la coque par le procédé de tamisage. Les morceaux de la
coque sont lavés a I’eau chaude jusqu'a obtention d’une eau de lavage claire, puis un ringage a I’eau
pour éliminer toute trace de poussiéres ou d’impuretés adhérentes.

Le séchage : les noyaux d’olives sont séchés a I’étuve a 105°C pendant 24h.

Le broyage : le grignon d’olive partiellement dénoyauté a subi un broyage a ’aide d’un moulin a
ceréales électrique avec meules en pierre de marque ’SAMPA’ disponible au Laboratoire de Chimie
Appliquée et Génie Chimique (LCAGC), Tizi Ouzou. Par la suite, un autre broyeur de marque RETSCH
est utilisé. La réduction en poudre de grignon a pour objectif d’augmenter sa surface spécifique ainsi
que le taux d’absorption du MCP.
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figure 2.1 : Broyeurs utilisés dans les étapes de broyage des différentes poudres. A gauche)
Broyeur SAMPA, a droite) Broyeur RETSCH

Le traitement du grignon : dans le but de bien nettoyer le grignon de toute huile résiduelle, un
traitement a I’hexane et a I’eau oxygénée est appliqué au grignon d’olive déja lavé.

La figure 2.2 représente les images du grignon d’olive avant le broyage et I’image au microscope
optique du grignon.
» Grignon brut : désigne le grignon lavé a I’eau.

figure 2.2 : Images a gauche) Grignon d’olive, a droite) Image de grignon au microscope
optique.

» Grignon traité a NaOH (5%) : apres le lavage a 1’eau, le grignon a subit un traitement au NaOH
avec une concentration de 5% pour éliminer les traces d’huile acide.

figure 2.3 : Images a gauche) Grignon d’olive traité avec NaOH, a droite) Image de grignon
traité @ NaOH au microscope optique.
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» Le grignon traité a [’hexane : une quantité de grignon lavé est placé a immersion dans de I’hexane
pendant 24 h dans le but d’éliminer I’huile résiduelle. Aprés avoir rincé abondamment a 1’eau, le
grignon traité a I’hexane est introduit dans une étuve a une température de 105 °C pendant 48h.

figure 2.4 : Images a gauche) Grignon d’olive traité a ’hexane a droite) Image de grignon
traité a I’hexane au microscope optique.

» Le grignon traité a ’eau oxygénée (H>0O): une quantité de grignon est placée dans de I’eau
oxygénée (35% de H,0,) pendant 30 min, puis lavée a I’eau et séchée dans une étuve a 105 °C
pendant 48 h.

figure 2.5 : Images récapitulative du traitement de grignon a | ‘eau oxygénée.

La figure ci-dessous schématise les poudres de grignon ainsi que leurs images MEBE
correspondantes pour mettre en évidence la microstructure du grignon avant et apres traitement.

Image coque de grignon Image coque de grignon Image coque de grignon
d’olive brut d’olive traité avec NaOH d’olive traité avec H20:
Image au  microscope Image au  microscope Image au  microscope
optique de grignon d’olive brut optique de grignon d’olive traité optique de grignon d’olive traité
avec NaOH avec H202
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Image au MEB de grignon Image MEB de grignon Image MEB de grignon
d’olive brut d’olive traité avec NaOH d’olive traité avec H-0,
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figure 2.6 : Schéma des poudres de grignon.

b) Préparation de la Poudre de Charbon de Grignon (PChG)

La carbonisation : selon les résultats de 1’analyse thermogravimétrique, le bilan énergétique est
endothermique jusqu’aux environs 450 °C. Au dela, il devient exothermique. Ce qui produit la rupture
des liaisons chimiques du charbon.

La carbonisation en présence d’oxygéne : les noyaux d’olives sont mis dans des creusets et
carbonisés a 400 °C pendant 60 min dans un four a moufle.

La carbonisation en absence d’oxygéne (pyrolyse) : pour réaliser les conditions de pyrolyse
(décomposition thermique de la matiére organique en absence d’oxygene) les noyaux d’olives sont mis
dans des creusets fermés par un couvercle dans le four a moufle & 400 °C pendant 60 min. A la sortie
du four, le charbon obtenu est mis dans un dessiccateur pendant 30 min.

Le lavage : apres refroidissement, le charbon est rincé abondamment a 1’eau afin d’éliminer la
fraction de cendres (s’il y a formation) puis séché dans une étuve a 105 °C.

Le broyage : le but du broyage est d’optimiser la surface de contact du charbon avec les solutions
d’activation (H3POs et Cl,Zn). Le charbon utilisé a un diamétre < 0,058 mm.

L’activation chimique : le charbon est imprégné dans une solution aqueuse d’acide phosphorique
(3N) et de chlorure de zinc (2N) avec un rapport massique égal a 2 g d’acide/g de noyaux. La température
de la solution est maintenue a environ 110 °C avec un reflet total des vapeurs et cela pendant trois heures.

Le lavage : le solide imprégné est séparé par filtration sous vide (avec une pompe a vide), le charbon
actif produit est lavé plusieurs fois avec 1’eau distillée pour éliminer I’excés d’agent activant jusqu’a
stabilisation du pH a 7.
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Le séchage : le charbon actif obtenu est séché dans une étuve a 105 °C puis conservé dans des boites
stérilisees.
La figure 2.7 montre I’image du charbon de grignon et de la poudre de charbon de grignon.

figure 2.7 : a gauche) Charbon de grignon, a droite) Poudre de PChG.

¢) Poudre de Marc de Café (MC)
Le marc de café est d'abord séché puis lavé a plusieurs reprises avec de I'eau chaude pour éliminer
toute poussiere et autres impuretés hydrosolubles. L'échantillon lavé est séché a 50 °C pendant 48 h dans
une étuve.

figure 2. 8 : Poudre de MC.

d) Poudre de Charbon de Marc de Café (PChMC)
La PChMC est obtenue avec le méme procéde de préparation que le charbon de grignon.

figure 2. 9 : Poudre de PChMC
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e) Préparation de la Poudre de Plumes
Les plumes sont lavées au détergent, rincées a 1’eau en abondance et séchées a ’air libre. Ensuite,
les fibres sont séparées du rachis a ’aide d’une paire de ciseaux. Ensuite ces fibres sont déchiquetées a
I'aide d'un moulin a café. Ce procédé traite une quantité de fibres de quelques grammes a l'aide de deux
couteaux a lame rotative et produit des fibres de plumes sous forme de farine. Les tests préliminaires
d’imprégnation de ces fibres dans les MCPs se sont avérés non concluants & cause des fuites notables
du MCP. La préparation du composite MCP fibre/MCP est décrite ci-dessous.

4
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figure 2. 10 : Images de fibres d’origine animale avant et aprés imprégnation.
2.1.2. Matériaux a changement de phase (MCPs)

Pour I'évaluation du potentiel de MCP pour le stockage de la chaleur dans les systemes de stockage
par chaleur latente, 3 types de MCPs disponibles dans le commerce sont examinés. Ces trois MCPs sont
tous des matériaux organiques. Pour I’un d'entre eux, il s’agit de la paraffine (Pr) et les deux autres sont
des acides gras, I’acide stéarique (AS) et ’acide laurique(AL). La paraffine se présente sous forme de
block solide et les deux acides gras se présentent sous forme de petits granulats dans des boites en
plastiques de 500 gr.
Le premier produit est utilisé par le Laboratoire de LTPC pour la protection contre I’humidité des
carrottes dans les essais de I’étude des sols.
Pou les deux autres, il s’agit de deux acides gras (Acide Laurique pur a 99.16 % et Acide stéarique pur
a 90%) achetés aupres de Prochima Sigma (Tlemcen, Algérie). Ils ont le pic principal de la température
de changement de phase, respectivement, de 52.20 et 42 °C. Les valeurs de capacité de stockage
thermique déclarées par le producteur sont 190 et 195 J/g.

Les parametres de propriétés physiques de AS et de AL sont énumérés dans les tableaux 2.1 et 2.2.
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tableau 2. 1 : Caractéristiques thermophysiques de |’ Acide Stéarique (AS)[77].

Point de Chaleur | Chaleur spécifique
Echantillon ,::;re Formule chimique fusion L?EQ; de | Cp {kJ/kg."C)
(°C) (2/g) Solide Liquide
ggi:gécano.l.que ?t‘;fr?que CHs(CHz)isCOOH | 5220 | 190 | 258 | 23
tableau 2.2 : Caractéristiques thermophysiques de I’Acide Laurique (AL).
. Chaleur | Chaleur spécifique
Echantillon ,::r:]re Formule chimique fpuoslirc])tnOle :cit;;]:] de | Cp (kd/kg."C)
(°C) (2/g) Solide Liquide
dodécI:nCcl)?c?ue Iaulroi\g:ie C12 Ha4 O 43-45 195 2.01 -
2.1.3. Additifs

Le graphite naturel est un minéral de carbone (C) élémentaire, de structure cristalline hexagonale.
Sa couleur varie du noir & gris-noir. C’est un minéral tendre, flexible, il est caractérisé par :
> sa faible densité qui varie de 2.1a 2.3 ;

» son point de fusion trés élevé (3500°C).

Le graphite est une substance inerte qui résiste a 1’attaque de la plupart des produits chimiques. C’est
un excellent conducteur d’électricité et de chaleur.

Dans ce présent travail, ¢’est un graphite recyclé qui a été utilisé afin d’améliorer la conductivité
thermique des composites MCP. Ce graphite recyclé est issu du graphite synthétique. Il a été récupéré
d’une unité d’affutage des outils de forage. Il est de méme composition que le graphite naturel et est
obtenu par graphitisation (cuisson entre 2600 et 3000°C) d’un mélange de coke de pétrole et de brai
(bitume) précuit. Ce traitement permet de resserrer les pores et d’obtenir des grains de graphite dont le
diamétre est de 1’ordre du micrométre. 1l est plus pur (environ 99% de carbone) que le graphite naturel
et offre une meilleure conductivité thermique et électrique ainsi qu’une plus grande résistance chimique.

En raison de ses bonnes propriétés physique et chimique tels que la neutralité chimique, la bonne
résistance a la chaleur, la bonne conductivité thermique et électrique, le faible coefficient d’expansion
thermique, et le faible coefficient d’absorption des rayons X et des électrons, il est utilisé dans de
nombreux domaines tels que la fabrication des mines de crayons, réfractaires, creusets et moules, balais
de moteurs électriques, garnitures de freins et d’embrayages, joints de pompes, les piles a combustible
pour les véhicules.

2.2. Elaboration des composites MCPs
2.2.1. Préparation des composites MCPs

Au cours des derniéres années, le développement de méthodes d’encapsulations comme la micro-
encapsulation de matériaux a changement de phase (MEMCP) et la forme stablilisée de matériaux a
changement (FSMCP) pour surmonter le défaut de fuite des MCPs a 1’état liquide est considéré comme
solution appropriée. Le MEMCP et FSMCP peuvent garder la forme du MCP méme lorsque la
température de fusion du MCP est atteinte. Le changement de volume élevé, la surfusion, la technologie
de synthése compliquée et le colt élevé de I'MEMCP sont les principaux facteurs limitant son
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application dans le stockage d'énergie thermique par rapport & la FSMCP, bien que le MEMCP puisse
encapsuler le MCP et augmenter sa surface de transfert thermique. La FSMCP est synthétisée en
absorbant le MCP dans la matrice de support comme les matériaux poreux.

Des séries de composites MCP avec différentes fractions massiques de poudre (20, 30, 35, 40%)
sont préparées en utilisant directement le procéde de mélange en fusion, qui a été scellé dans un bécher
et ensuite agité pendant environ 20 min toutes les 2 h afin que les MCPs puissent étre absorbés de
maniere adéquate dans les pores des différentes poudre . Toutes les opérations sont effectuées a des
températures supérieures aux températures de fusion des MCPs utilisés (Pr, AS ou AL). Afin de
déterminer la capacité maximale d'adsorption du MCP, les différents composites MCP obtenus avec
différents rapports en poids MCP/Poudre sont placés sur des feuilles de papier filtre puis introduits dans
une étuve réglée a 75 °C (figure 2.11). L’observation de la formation ou non des taches d’huile (MCP
liquide) sur les feuilles de papier filtre permet de déterminer le taux maximal de MCP qui assure la

forme stabilisée du composite MCP.
3 'l\ ¥ . -

figure 2. 11 : Test de fuite de MCP.

Afin d’améliorer les propriétés thermiques et notamment la conductivité thermique du composite
préparé, du graphite est ajouté a la composition initiale avec différentes fractions massiques de 5 a 10%.

Le processus de préparation du composite fibre/MCP est réalisé comme suit : le MCP (Paraffine)
est fondu a 75 ° C, puis versé dans un bécher auquel les fibres sont ajoutées. Le bécher est mis sur un
agitateur magnétique (équipé d'un systeme de chauffage) pendant 30 min. Le mélange obtenu a subi une
filtration sous vide a fin d’éliminer I’excés de MCP dans le composite fibre/MCP. Le test de fuite, en
utilisant le papier filtre, a indiquer des fuites importantes du MCP du composite fibre/MCP. Sur la base
de ces observations les fibres d’origine animale sont éliminées dans la suite du travail de these.

figure 2. 12 : Bain marie thermostaté utilisé dans la préparation des composites MCPs.
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tableau 2.3 : Compositions des différents composites MCP pour [’exemple de la poudre de grignon
comme matrice et la paraffine comme MCP.

Numéro de | MCP paraffine | Matrice Graphite Notation
’échantillon | (Pa) en % PGOen% | (Gr)en %
1 80 20 / 80Pa/20PGO
2 70 30 / 70Pa/30PGO
3 60 40 / 60Pa/40PGO
4 50 50 / 50Pa/50PGO
5 43 57 / 43Pa/47TPGO
6 43 52 S 43Pa/42PGO/5Gr
7 43 50 7 43Pal40PGO/7Gr
8 43 47 10 43Pa/37PGO/L0Gr
9 43 44 i 43Pa/34PGO/13Gr
10 43 42 15 43Pa/32PGO/15Gr

2.2.2. Compression des plaques composites MCPs

Le mélange obtenu est versé dans un moule en acier pour subir une compression uni-axiale. Le
moule utilisé est en acier d'empreinte prismatique de dimension 40x40x50 mm? a parois parfaitement
lisses. Il est muni d'un piston qui sert a comprimer la pate introduite manuellement dans I'empreinte et
obtenir des plaques composite MCP (pastilles).

figure 2. 13 : Moule utilisé pour la réalisation des pastilles

Les plaques composites obtenues sont soumises a une compression a froid unidirectionnelle a 120
kN a I’aide d’une machine a compression hydraulique, de type Olhestro, pour minimiser la présence des
bulles d’air qui peuvent se former lors de la cristallisation du composite (la pastille), et permettre une
meilleure densité du composite pour assurer plus de stockage d’énergie. L'ensemble moule/piston est
placé entre les deux plateaux de la machine de compression. Elle permet d’appliquer une force controlée
lors de la mise en forme. Le démoulage se fait par poussée lente du piston a travers I’une des extrémités
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du moule qui s’appuie sur deux autres plaques de longueur plus grande que les dimensions de
I’empreinte.

figure 2. 14 : Presse pour compression des pastilles

La figure 2.15 représente une série de plaques composites MCPs a base de poudre de grignon d’olive
comme matrice, de paraffine comme MCP et du graphite recyclé comme additif pour I’amélioration de
la conductivité thermique du composite.

figure 2. 15 : Image d’une série de composites MCPs (PGO/AS et PGO/AS avec différents
pourcentage de graphite.

Dans les tableaux 2.4 et 2.5 sont récapitulées les forces appliquées durant la compression uniaxiale
jusqu’a limite de compression.
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tableau 2. 4 : Composite MCPs Poudre de grignon d’olive/Paraffine/Graphite.

Composition Epaisseur Compression
Echantillons Poudre (g) Paraffine | Graphite
(mm) (kN)
(9) (9)
Ech 1 10 PGO 9 0 4,7 81
Ech 2 10 PGO 7 1 5,2 104
Ech 3 10 PGO 8 3 5,6 88
Ech 4 10 PGO 11 5 54 82
Ech 5 10 PChG 5 - 7.6 90
Ech 6 10 Gr 9 - 6 75
Ech 7 10 MC 7 - 7 88
tableau 2. 5 : Composite MCPs Poudre de grignon d’olive/Acide Stéarique/Graphite
Composition

Echantillons Poudre de Acide Graphite Epaisseur (mm) Compression

Grignon () Stearique (9) (kN)

(9)

Ech 1 10 PGO 12 0 5 83
Ech 2 10 PGO 13 1 54 91
Ech 3 10 PGO 14 3 53 90
Ech 4 10 PGO 16 5 6 90
Ech 5 10 PChG 7 - 6.5 110
Ech 6 10 Gr 9 - 4,6 91
Ech 7 10 MC 7 - 7 75

Afin de mieux étudier les propriétés thermophysiques des poudres et des MCPs ainsi que les
composites MCPs préparés, plusieurs techniques de caractérisations sont utilisées.

2.3. Techniques de caracteérisation expérimentale

Dans cette partie, I’étude de quelques techniques de détermination des propriétés physico-chimiques
qui permettent de caractériser les poudres, les MCPs et les composites MCPs sont présentées. 11 s’agit
de la Granulométrie-Laser, la Microscopie Electronique a Balayage Environnemental (MEBE), la
détermination de la masse volumique, 1’analyse Infrarouge a Transformée de Fourier (FT-IR), et la
détermination de la conductivité thermique par Hot Disk.

2.3.1. Caractérisations physico-chimiques

a) Mesure granulométrique

Analyse Granulométrique Laser
La distribution granulométrique est déduite de l'interaction entre un ensemble de particules et le
faisceau laser incident par ’analyse de la tache de diffraction du faisceau. Deux modes de dispersion
peuvent étre utilisés : seche ou humide

Principe

Théorie de Fraunhofer et Théorie de Mie
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Lorsque la dimension de la particule est grande devant la longueur d’onde incidente ou lorsque le
matériau est trés absorbant, I’effet de bord des particules contribue pour une part prépondérante a
I’intensité totale diffusée.

L’interférence provient alors principalement du contour de la particule, c'est-a-dire de la diffraction
créée par la courbure de la lumiére a I’interface. Dans ce cas, le modéle mathématique utilisé pour le
calcul de la courbe granulométrique est la Théorie de Fraunhofer. Ce modéle présente I’intérét de
s’affranchir totalement des propriétés optiques de 1’échantillon et du milieu porteur : il n’est pas
nécessaire ici de connaitre les indices de réfraction.

En revanche, lorsque la dimension de la particule avoisine la longueur d’onde incidente, la théorie
de Fraunhofer n’est plus adaptée a la description de la diffusion, car les phénoménes de réflexion et de
réfraction interviennent pour une part non négligeable dans I’intensité diffusée. C’est alors la théorie de
Mie qui s’applique, laquelle prend en compte les indices de réfraction de 1’échantillon et du milieu
porteur.

Réflexion Dl"racnfin,
—
P Réfraction
-

Faisceau b 3
lumineux - \ ¥ Absosption
» de Mie S
-
grande devant la _ Diffraction™
— l‘bum a
P trasons
s

Agitateur
mécanique

> Pompe de
circulation

de mesure

figure 2. 16 : Schéma de principe d’un granulométre Laser

Un granulometre laser est typiquement constitué de cing sous-ensembles :
un systéme de dispersion de la poudre
un systéme de mise en circulation de la poudre
un ensemble électronique d’amplification des signaux de mesure
un banc optique
un micro-ordinateur
La technique

Préparation et dispersion de I'échantillon

Le produit a étudier, préalablement dispersé dans un milieu liquide (ultrasons) ou mis en suspension
dans un courant d‘air, circule a travers une cellule de verre a faces paralléles éclairée par un faisceau de
lumiere laser (633 et 466 nm).

En mode de dispersion liquide, celui-ci porteur de particules doit étre transparent a la longueur
d'onde utilisée, neutre chimiquement, et d'indice de réfraction différent de celui de la particule. Il peut
contenir un dispersant (tensio-actif), mais ne doit pas dissoudre les particules.

YV VVYY

42



Chapitre 2 Elaboration des composites MCPs et techniques de caractérisation

Pour les poudres nanométriques, il est nécessaire d’utiliser des ultrasons afin d’éliminer les
agglomérats.

La sequence de mesure

Les particules ne sont pas analysées individuellement, mais dans leur ensemble. Il est nécessaire de
faire appel a des logiciels de traitement d'images pour convertir le signal en informations
granulométriques, distribution en taille et nombre de particules correspondant a chaque taille. La
grandeur mesurée est un "diamétre équivalent de diffraction”.
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figure 2. 17 : Interface du logiciel de traitement des résultats granulométriques.

Lecture des résultats

Le premier résultat fourni par le granulométre est la répartition en volume dans la population
(échantillon), c’est-a-dire la répartition des sphéres équivalentes qui pour le méme volume occupé que
par I’échantillon mesuré, conduit au méme spectre. Les résultats sont fournis de fagon numérique et
graphique, donnant a la fois I’histogramme de répartition des classes, et la courbe du cumulé.
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figure 2. 18 : Exemple de courbe obtenue.

Précautions a prendre

Lors de l'utilisation d'un granulométre laser, il faut toujours garder en mémoire les hypothéses des
théories mises en oeuvre, notamment I'hypothése des particules sphériques. Par ailleurs, de maniere a
valider les résultats obtenus, il est toujours préférable de les comparer a des observations en microscopie
électronique.

Enfin, il faut absolument connaitre les propriétés optiques du matériau ainsi que le type de dispersant
et le tensio-actif (si nécessaire) pour que I’analyse soit possible.

Les tailles des poudres sont déterminées par Granulométrie Laser de type Matersizer 2000, Malvern
Instruments, Scirocco 2000 A, Unité de Recherche, Matériaux, Procédés et Environnement (UR-MPE),
Université M'hammed Bougara Boumerdes (UMBB). La distribution des particules est réalisée par voie
séche.
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b) Analyse par Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier

Principe

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR) permet d’obtenir des informations sur
la nature des liaisons chimiques et peut étre employée pour 1’identification de composés. En effet, cette
technique, sensible aux vibrations des liaisons présentant un moment dipolaire, produit des spectres
comportant des bandes d’absorption dont la position est caractéristique des liaisons mises en jeu car elle
dépend de la masse des atomes et de la force des liaisons.

Le spectre infrarouge d’un échantillon est établi en faisant passer un faisceau de lumiére infrarouge
au travers de cet échantillon. Lorsque la longueur d’onde du faisceau émis est proche de 1’énergie de
vibration de la molécule, cette derniére absorbe le rayonnement et une diminution de 1’intensité réfléchie
ou transmise est enregistrée. L’énergie du rayonnement IR se retrouve de ce fait diminuée aprés
I’interaction, conduisant ainsi a I’apparition d’une bande d’absorption a cette fréquence.

Cette absorption n’est pas systématique, elle dépend de la géométrie de la molécule ainsi que de sa
symeétrie. Les modes de vibration actifs en infrarouge peuvent étre déterminés pour une géométrie
donnée en utilisant les relations décrites par la théorie des groupes. La position de ces bandes
d’absorption dépend de la différence d’¢lectronégativité des atomes (force de liaison) et de leur masse.
Par conséquent, un matériau donné présentera un ensemble de bandes d’absorption caractéristiques
permettant de I’identifier.

e Absorbance :

L’absorbance mesure la capacité d’un milieu a absorber la lumiére qui le traverse. On ’appelle
également densité optique ou extinction. Il s’agit d’une grandeur sans unité, elle est donnée par la
relation :

I
Ay =logyo 7 (2.1)

L’absorbance est définie par le rapport entre la lumiére incidente Io qui traverse le milieu a une
longueur d’onde A, et la lumiére transmise I, exprimée en logarithme de base 10.

Appareillage et mesure

Les spectres FT-IR sont enregistrés par un spectrométre FT-IR_8400 du modele SHIMADZU. La
procédure pour obtenir les spectres FT-IR est la suivante : I'échantillon et le bromure de potassium (KBr)
(transparent au rayonnement IR, pour éviter une sursaturation du signal) sont séchés dans une étuve
pendant 24 h a la température de 105 °C. lls sont ensuite mélangés dans des rapports de 1/20 et 1/30
(poudre : KBr) dans un environnement a humidité contrélée. Par la suite, I'échantillon mélangé est pressé
sous une masse de 10 tonnes pendant 1 minute a I’aide d’une presse hydraulique manuelle. Finalement,
les pastilles obtenues sont placées dans le récipient d'échantillon, et un spectre infrarouge et obtenu en
utilisant le logiciel OMNIC. Les paramétres de balayage sont : gamme spectrale de 4000-400 cm™, 16
balayages et résolution de 4 cm™. Afin de supprimer les caractéristiques instrumentales du spectre, un
spectre de fond est également mesuré. Cette mesure est effectuée en prenant la lecture sans échantillon
dans le compartiment d'échantillon.

Autres sels utilisés :

tableau 2.6 : Sels utilisés pour la préparation des films FT-IR
Sel NaCl KBr Csl
Limite de transmission en cm* 650 400 1a50
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figure 2. 19 : Image des Spectrophotometres FT-IR.

¢) Masse volumique apparente des composites MCPs
La masse volumique des composites MCPs est déterminée par la méthode de pycnomeétre et est
calculée par la relation suivante :

my—my

y= ‘o) (2.2)

my+my—m;—msy

Avec : my = masse du pycnométre + bouchon du pycnometre a vide
m, = masse du pycnomeétre + bouchon du pycnomeétre+ échantillon
ms3 = masse du pycnometre + bouchon du pycnomeétre +eau distillée + échantillon
ms= masse du pycnometre + bouchon du pycnomeétre +eau distillée

2.3.2. Caractérisations microstructurales

d) Microscopie Electronique a Balayage

Principe de fonctionnement du MEB : [9]

Le principe de la microscopie électronique a balayage consiste a utiliser un faisceau d’électrons tres
fin qui explore la surface de 1’échantillon en la balayant point par point et ligne par ligne. Le signal
recueilli par le détecteur est transmis a un écran cathodique dont le balayage est parfaitement
synchronisé avec le balayage du faisceau incident. L’interaction du faisceau d’¢lectrons avec la matiére
conduit a I’émission d’électrons de différentes énergies et de rayonnements : électrons secondaires,
électrons rétrodiffusés, électrons Auger, rayons X et cathodoluminiscence. Avec le MEB classique,
équipé des détecteurs adaptés, trois informations distinctes peuvent étre exploitées : I’imagerie en
électrons secondaires, I’imagerie en électrons rétrodiffusés et la micro-analyse X. Un détecteur de
rayons X a dispersion d’énergie est couplé au MEB. L’aggrandissement du microscope est donné par le
rapport (L/1) de la longueur L de la ligne de balayage horizontale de 1’écran d’affichage a la longueur 1
de la ligne correspondante balayée par le faisceau d’électrons primaires sur I’échantillon.

Un microscope électronique a balayage, comme le schématise la figure 2.21, est essentiellement
constitué :
d’un canon a électrons
d’une colonne maintenue sous vide secondaire
d’un ensemble de lentilles électromagnétiques appelées condenseurs
d’une platine porte-objet, permettant de déplacer I’échantillon dans les 3 directions
de détecteurs, permettant d’analyser les rayonnements émis par 1’échantillon
d’un systéme de visualisation des images.

VVVYYVYYVY
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figure 2. 20 : Schéma de fonctionnement du MEB [78].

Le MEB permet d’obtenir des images de surface pratiquement de tous les matériaux solides, a des
échelles allant de celle de la loupe (x10) a celle du microscope électronigue en transmission (500.000
ou plus). Ces images mettent en valeur en premier le faisceau d’électrons réémis par le relief et la grande
profondeur du champ.

Le MEB a pression contrélée (dit environnemental) permet 1’observation dans un vide allant jusqu’a
30 bars, rendant ainsi possible I’examen d’échantillons qui peuvent supporter le vide sans le polluer.

figure 2. 21 : Microscope électronique a balayage.

Fonctionnement simplifié

L’image est une reconstitution. Une sonde envoie un faisceau d’électrons qui balaye la surface de
I’échenillant, un détecteur récupere de maniére synchrone induit par cette sonde pour en former une
image cartographique de 1’intensité de ce signal. Le MEB est constitué d’une source d’électrons et d’un
jeu de lentilles (condenseur) qui focalise sur un diaphragme.

Une deuxiéme lentille (objectif) refocalise ce faisceau sur 1I’échenillant en un spot trés fin (<15 a
200 A®). Un jeu de bobines de déflexion permet de déplacer le faisceau et de balayer ainsi 1’échantillon.
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L’agrandissement est déterminé par le rapport entre la surface balayée sur 1’échantillon (un rectangle de
dimension variant entre quelques millimetres et une fraction de micrométre de cété), et la dimension du
document final sur I’écran d’observation.

Systémes de fixation :

Une fois préparé correctement, I’échantillon doit étre introduit dans la chambre objet du microscope
et fixé sur un support adéquat. La nature du support et la maniere a fixer sur ce support dépend a la fois
de la nature de 1’échantillon et du type d’observation et/ou d’analyse. Dans le cas d’une observation
topographique d’un échantillon massif, la méthode la plus courante est de le coller sur un port
échantillon a I’aide d’une laque conductrice (laque a I’argent ou le carbone) ou éventuellement d’un
ruban adhésif double face.

Durant notre travail, nous avons utilisé un Microscope Electronique & Balayage Environnemental
(MEBE) de I’universit¢ UMMTO de Tizi Ouzou de type ESEM XL 30 Philips a filament de tungstene
couplé a un systéeme complet de microanalyse EDS.

2.3.3. Caractérisations thermiques

Analyse thermique

Le terme Analyse Thermique (AT) est souvent utilisé pour décrire les techniques d'analyse
expérimentales qui étudient le comportement d'un échantillon en fonction de la température. Cette
définition est trop large pour étre d'une utilité pratique. Dans ce travail, AT désigne les techniques d'AT
conventionnelles telles que la Calorimétrie Différentielle & Balayage (Differential Scanning Calorimetry
DSC), I’Analyse Thermogravimétrie (Thermal Gravimetric Analysis TGA) et la détermination de la
conductivité thermique par la méthode transitoire (Hot Disq).

a) Analyse thermique par DSC

La calorimétrie différentielle a balayage (en englais : Differential Scanning Calorimetry, DSC) est
une technique d'analyse thermique développée par Watson et al. en 1962 [79]. L’appareil DSC mesure
directement la capacité de stockage d'énergie pendant la fusion et permet une mesure précise de la
capacité thermique [80]. La DSC mesure les températures et la chaleur provenant des changements
importants en fonction du temps et de la température dans un environnement controlé [81] et [82]. Les
mesures fournissent des données qualitatives et quantitatives sur les changements physiques et
chimiques qui impliquent des processus endothermiques ou exothermiques [82]. Selon Kuznik et
al [83], le nom de la calorimétrie différentielle a balayage est trés clair:

Calorimétrie : La mesure de la quantité de chaleur absorbée ou libérée par un échantillon soumis a
un changement de température.

Différentiel : Les mesures ci-dessus sur I'échantillon sont effectuées par rapport a I'échantillon de
référence avec des propriétés connues

Balayage : L'excitation thermique avec une rampe de température linéaire

La procédure d'analyse sous forme d'images est représentée sur la figure 2.22.
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figure 2. 22 : Protocole d'analyse DSC, DSC flux de chaleur et de puissance de compensation
[83] [82] [84].

Avant 'utilisation de l'instrument DSC, 1’étalonnage de flux de chaleur et de la température doivent
étre vérifiés afin d’assurer la précision de la DSC et réduire I’incertitude de mesure. L’étalonnage de
flux de chaleur (ligne de base) est effectué en chauffant et en refroidissant le creuset de 1’échantillon
vide dans la plage de température a appliquer dans 1’analyse. Ce premier étalonnage permis d’avoir la
ligne de base stable ou la détection de tout contaminant ou précipitation résiduelle. Dans un tel cas, le
systéme est purgé avec de 'azote pendant 30 min avant le début de 1’analyse, ce qui assure I'élimination
de toute I'humidité et de I'oxygene de la chambre DSC. Le débit d'air d'azote peut étre réglé et la DSC
mis en marche a l'aide de l'interrupteur d'alimentation principal, suivi de la mise en marche de I'unité de

refroidissement.

Creusets en aluminium
Mettler Toledo

figure 2. 23 : Creusets en aluminium avec couvercle.

Le poids de I'échantillon est déterminé avec précision en déterminant la différence de poids du
creuset et de son couvercle avant et aprés I'ajout de I'échantillon. La valeur résultante est mise dans les
détails du cycle thermique (sous le poids de I'échantillon en mg) en utilisant logiciel DSC. Aprés avoir

48



Chapitre 2 Elaboration des composites MCPs et techniques de caractérisation

placé I'échantillon dans le creuset, ce dernier est scellé avec un couvercle a 1’aide d’une presse et placés
dans un récipient étiqueté. Un creuset vide, utilisé comme un creuset de référence dans 1’analyse DSC,
est préparé en utilisant la méme méthode.

figure 2. 24 : Balance et presse Mettler Toledo.

Il est important de noter qu'avant d'essayer de placer les creusets dans la chambre DSC, le DSC est
réglé pour maintenir la chambre d’analyse a 25 + 1 °C avant le début du cycle. Cela garantit que
I'échantillon n'est pas chauffé ou refroidi avant le début de I’analyse.

Une fois que le plateau d'échantillon approprié et le plateau de référence sont placés sur les cellules
de capteur correspondantes a l'intérieur de la chambre DSC, un cycle thermique approprié aux objectifs
de I'analyse est programmé en utilisant le logiciel de la DSC.

figure 2. 25 : Creusets préparés pour analyse DSC.

Les propriétés thermiques (température de changement de phase et chaleur latente de transition
solide-liquide) sont déterminées a l'aide de la méthode DSC avec un instrument de marque Mettler
Toledo Co, grace a un cycle thermique de chauffage et refroidissement. Les balayages sont enregistrés
a une vitesse de chauffage et de refroidissement de 5 °C/min. Les analyses thermiques DSC sont
effectuées dans un intervalle de température de 25 °C & 100 °C, puis un refroidissement de 100 °C a 25
°C. Les températures sont enregistrées en général avec une faible erreur de 0,2 °C et les chaleurs latentes
avec une erreur de 10%.
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Uniteé de refroidissement

Chambre DSC

figure 2. 26 : Appareil de ’analyse DSC.

b) Analyse thermique par analyse TG-DTG

La thermogravimétrie (TG) est une branche de I'analyse thermique qui examine le changement de
masse d'un échantillon [85] en fonction de la température dans le mode de balayage ou en fonction du
temps dans le mode isotherme [86]. Tous les événements thermiques apportent un changement dans la
masse de I'échantillon (par exemple la fusion, cristallisation ou de transition vitreuse), mais il y a
guelques exceptions trés importantes, qui sont la désorption, I'absorption, la sublimation, la vaporisation,
I'oxydation, la réduction et la décomposition. La TG est utilisée pour caractériser la décomposition et la
stabilité thermique des matériaux dans une variété de conditions et étudier la cinétique des processus
physico-chimiques qui se produisent dans I'échantillon. Les caractéristiques de changement de masse
d'un matériau sont fortement dépendantes des conditions expérimentales utilisées. Des facteurs tels que
la masse de I'échantillon, le volume et la forme physique, la forme et la nature du support d'échantillon,
la nature et la pression de I'atmosphére dans la chambre de mesure et la vitesse de balayage tous ont une
influence importante sur les caractéristiques de la courbe TG enregistrée.

Les courbes TG sont habituellement tracées avec la variation de la masse (Am), exprimée en
pourcentage sur l'axe vertical et la température (T) ou du temps (t) sur l'axe horizontal. Une
représentation schématique d'un procédé de réaction en une étape observée dans le mode de balayage
est représentée sur la figure 2.27. La réaction se caractérise par deux températures, Ti et Tf. Ti représente
simplement la température la plus basse a laquelle le début d'un changement de masse peut étre détecté
pour un ensemble donné de conditions expérimentales. De méme, Tf représente la température la plus
basse a laquelle le processus responsable de la variation de la masse est achevé. Les valeurs de Ti et Tf
n‘ont pas de signification absolue & la fois la température de réaction et l'intervalle de réaction (Ti-Tf)
n'ont pas de valeur définitive, mais dépendent des conditions expérimentales.
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figure 2. 27 : Courbe TG avec une seule étape.

L'interprétation des données TG est souvent facilitée par comparaison avec des données provenant
d'autres techniques expérimentales. Beaucoup de fabricants d'instruments d'assistance technique
proposent des appareils TG-DTA simultanés. L'avantage du dispositif est qu’il permette une analyse
simultanée de la TG-DTA pour le méme échantillon dand des conditions expérimentales identiques. Il
permet de fournir directement et rapidement des données comparatives.

Rapports TG

L'influence des conditions expérimentales sur la forme et les caractéristiques des courbes TG a été
soulignée. Lors de la préparation d'un rapport sur une série d'expériences TG avec une description des
résultats, les parameétres expérimentaux suivants sont a noter :

I'identification de I'échantillon,

forme et les dimensions de I'échantillon,

masses de I'échantillon, initiale et finale,

préconditionnement de I'échantillon,

forme du creuset, taille et matériel,

type et postion de thermocouple de I'échantillon,

atmosphere et vitesse d'écoulement de gaz,

taux de chauffage ou température isotherme,

matériel de référence utilisé pour I'étalonnage de la température,

type d'instrument utilisé.

Avec un tel rapport des résultats provenant de différentes sources peuvent étre utilement comparés.
La stabilité thermique des composites MCPs est mesurée en utilisant un appareil couplant la
calorimétrie différentielle a balayage et ’analyse thermogravimétrique TGA de type STA 409 PC
LUXX, NETZSCH, programmé avec une vitesse de chauffe de 10 °C/min sous atmosphére d’air.

VVVVYVYYVYVYVYVYVY

¢) Détermination de la conductivité thermique par la méthode Hot Disq

La conductivité thermique et la diffusivité thermique sont les deux propriétes physiques les plus
importantes comme parametres critiques dans la conception technique de tout processus thermique [87].
Il existe deux types d’approche de base pour mesurer la conductivité thermique du matériau, en
fonction du type de régime thermique, du type d’appareillage et de la géométrie des éprouvettes, a savoir
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I’approche en régime permanent et I’approche en régime transitoire. Les méthodes en régime permanent
se basent sur la loi de Fourier, par exemple la méthode de la plaque chaude gardée, nécessite souvent un
temps long pour atteindre 1’équilibre thermique. Par conséquent, les méthodes transitoires, couramment
utilisées pour mesurer la conductivité thermique, sont principalement le hot disk [88-93], le fil chaud
[94-96] et la méthode flash [84, 97], en raison du temps de mesure de la conductivité thermique
relativement faible [93, 98].

L'analyseur de constantes thermiques a disque chaud - parfois appelé source de plan transitoire ou
technique de sonde dont la méthode est régie par la Norme Internationale 1SO 2007-2 : 2008. La
technique de TPS est soigneusement décrite par Gustafsson [99] et Gustavsson et al [88]. Cette méthode
de TPS est une méthode expérimentale qui est utilisée pour produire des données de conductivité
thermique et de diffusivité thermique d'une grande variété de matériaux solides et liquides.

Le principe de cette méthode est basé sur l'utilisation d'une source de chaleur sous forme d'une
double spirale plane, normalement appelée capteur a disque chaud, qui est placé entre deux échantillons
a étudier ou entre I’échantillon a caractériser et un autre matériau dont les propriétés sont connues. En
faisant passer un courant électrique a travers le capteur et en enregistrant en méme temps l'augmentation
de résistance, on obtient une mesure de l'augmentation moyenne de la température de la double spirale
en fonction du temps qui peut étre utilisé pour déterminer les deux coefficients de transfert inconnus.
Ainsi, le capteur a disque chaud agit a la fois comme source de chaleur et comme capteur de température.
L'augmentation de température dans les expériences transitoires de ce type dépend du matériau étudié.
Cependant, les valeurs typiques de l'augmentation de température totale sont comprises entre 0.2 et 5 K.

figure 2. 28 : Appareils et Schéma de principe de la méthode du hot disc.

Théorie
L'augmentation de température moyenne de la double spirale peut étre exprimée par [88, 100-101]

Py
3 rk

AT(7) = D(7) (2.3)

Ici, Po est la puissance totale produite pendant le temps transitoire, k est la conductivité thermique
du matériau étudié et D(1) est une fonction temporelle adimensionnelle donnée par :

D(t) = —-— for o %do [Z?=1ZZZ=1 k.exp {— %} I, (L)] (2.4)

[m(n+1)]? 4n2g2 2n2g?

Ou n est le nombre de spirales dans le capteur et o est une fonction de Bessel modifiée.
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Le temps sans dimension

r= \/% (2.5)

Incorpore une échelle de temps donnée par :
=" (2.6)

Ou t est le temps réel de la mesure, r est le rayon du cercle concentrique externe de la double spirale,
et a est la diffusivité thermique de 1'échantillon. L'échelle de temps 6 est appelée temps caractéristique
de I'enregistrement transitoire.

L'augmentation de température est obtenue a partir de la relation suivante :

R(t) = Ri[1+ a AT (7)] (2.7)

Ou R; est la résistance électrique initiale et o est le coefficient de température de résistivité de la
sonde.

A partir de la théorie ci-dessus, les propriétés de transport thermique peuvent étre trouvées en
utilisant une technique d'ajustement de courbe appropriée pour la température mesurée
expérimentalement en fonction des valeurs (points sur la courbe de temps). Pour plus d’informations sur
cette technique expérimentale, voir le manuel d’utilisation intégré dans le logiciel de 1’appareil hot disk.
Le modéle idéal présuppose que le double capteur en spirale - supposé constituer un ensemble de sources
de chaleur de lignes équidistantes, concentriques et circulaires - est placé dans un échantillon de
dimensions infinies. En pratique, tous les échantillons réels ont des dimensions finies. Cependant, en
limitant le temps du transitoire, qui est relié a la profondeur de pénétration thermique du chauffage
transitoire, une mesure peut encore étre analysée comme si elle a été réalisée dans un milieu infini. Cela
signifie que le modéle théorique idéal est toujours valide dans une fenétre de temps correctement
sélectionnée pour I'évaluation.

Comparaison de modeles TPS

La gamme de I'applicabilité et autres spécifications principales de la TPS 500 sont donnés dans le
tableau 2.7.
tableau 2.7 : Spécifications et plage d'applicabilité de I'instrument TPS 500.
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TPS 2500 S TPS 2200 TPS 1500 TPS 500 S TPS 500 TPS M1

[=N=k=
ISO / DIS 22007-2.2 v v v
Solides v v v v v v
Liquides v v v v v
Poudres v v v v v
Option 1-Dim v v v v
Option Anisotrope v v v
Option Couche mince (Thin film) v v
Option Plaque mince (Slab) v v v
Option Isolant peu dense v v
Option Capacité thermique v v v v
Température max 1000°C 750°C 1000°C 300°C 200°C 100°C
Nombre de sondes disponibles 13 12 11 3 2 1
Conductivité thermique min 0.001 W/m.K 0.01 W/m.K 0.001 W/m.K 0.03 W/m.K 0.03 W/m.K 0.03 W/m.K
Conductivité thermique max 1000 W/m.K 500 W/m.K 20 W/im.K 200 W/m.K 100 W/m.K 10 W/m.K
Précision <5%
Mesure et appareillage

Porte échantillon

Valise échantillons
d’e d@8monstration

TPS

Switch pour Ciblage
4 sondes

figure 2. 29 : Appareil Hot Disk et porte échantillons.

La conductivité thermique des échantillons MCPs est mesurée par la technique Hot Disk en utilisant
deux appareils de mesure « Hot Disk Thermal Constants Analyser (TPS 500, Hot Disk AB, Goteborg,
Suéde) » du laboratoire Paris7 et « Hot Disk Thermal Constants Analyser (TPS 2500, Hot Disk AB,
Goteborg, Suéde) » du laboratoire CERTES.

Les résultats de la caractérisation pour les matieres premieres sont présentés ci-dessous.
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2.4. Résultats de caractérisation des matieres premieres

2.4.1. Résultats de la caractérisation des différentes poudres

a) Résultats de I’analyse GL des poudres

La figure 2.30 présente les fractions cumulées en volume en fonction du diamétre équivalent des
particules pour les différentes poudres examinées dans ce travail.
Les tailles des particules des poudres sont déterminées par Granulométrie Laser. La distribution des
particules est réalisée par voie seche. Comme on peut le voir sur les figures ci-dessous, la distribution
des particules de grignon d’olive et du graphite présentent une répartition granulomeétrique centrée de
type monomodale. Par contre, la distribution des particules de charbon de grignon et de charbon de marc
de café présentent une répartition granulométrique largement polydispersée de type bimodale. Les
diamétres caractéristiques dio, dso et dgo, calculés a partir de la courbe des fréquences cumulées de la
poudre de grignon d’olive sont respectivement de 45,8 um, 112,7 um et 202,6 um. Dans le tableau 2.8,

sont présentés les diametres caractéristiques des particules des différentes poudres analysées.
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figure 2. 30 : Distribution granulométrique des particules des poudres, a)PGO [77], b) poudre de
Gr, ¢) PChG, d) MC,e) ChMC.

tableau 2. 8 : Paramétres de taille des particules des différentes poudres.

Ech dy (Um) des) (Um) dg (Hm) Slg (m*/g)
PGO 45,770 112.720 202.612 0.128
Gr 5.647 19.100 46.128 0.519
PChG 3.642 20.752 78.517 0.778
CchMC 11.602 145.635 357.015 0.173
MC 2.583 35.058 57.857 1.48

Annotation: Ds signifie la taille de particule correspondante lorsque le pourcentage de distribution cumulatif atteint 50%; D1, signifie la taille
de particule correspondante lorsque le pourcentage de distribution cumulatif atteint 10%; Dgo signifie la taille de particule correspondante
lorsque le pourcentage de distribution cumulatif atteint 90%; S/ g signifie surface spécifique sur la base du poids.

b) Résultats de I’analyse MEBE des poudres

La figure 2.31 représente les images MEBE de la farine de grignon d’olive. Celle-ci présente une
distribution de taille variable et une surface non lisse.
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Magn ' DEf WD e a0, Magn  Det wo b ———={" 50 pm
ol GSE 10107 Torr ESEMUHMTE L L2 SR ESER)LBWTO

AccV SpotMagn Det wo —— 20ym
20.0kY' 5.0 1000x" GSE 10.2 0.7 Torr ESEMUMMTO

figure 2. 31 : Poudre de grignon d’olive (a. b. c. d) sous différents grossissements (250. 500.
1000).

La morphologie de surface du graphite utilisé pour I’amélioration de la conductivité thermique des
composites MCP est identifiée par MEBE. L'image MEBE du graphite, montrée dans la figure 2.32,
réveéle clairement sa structure en forme de feuille. La morphologie du graphite ressemble a des structures
en forme de flocons comme il est montré dans les images ci-dessous.

Les figures 2.33 et 2.34 représentent, respectivement, les images MEBE du charbon de commerce
et du charbon de grignon d’olive. A partir de ces images, il est remarqué que les deux charbons ont une
morphologie similaire. Celles-ci présentent des distributions de taille variables et des surfaces non lisses.

57


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0167577X11011293#f0015

Chapitre 2 Elaboration des composites MCPs et techniques de caractérisation

AccV  Spot Magn *Det WD eee———A 00 pm ®. AccV Spot Magn Det WD ———— 50 um |
200 kV 50 250x GSE 10:0. 0.6 Torr ESEMUMMTO 200KV 50 500x  GSE 100 06 Torr ESEMUMMTO

Acc Spot Magn  Det /WD ———— 20um AccY. Spot Magn  Det WD F=—— 20ym
200kv 50 1000x  GSE 103 0.7 Torr ESEMUMMTO 20.0kv'5.0° 1000x GSE 10.0 0.6 Torr ESEMUMMTO

figure 2. 32 : Images MEBE de la poudre de graphite (a. b. c. d) sous différents grossissements
(250. 500. 1000) [102].
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AtV Spot Magny Det WD F—————1" 100 im { Magn Det WD ——"—""— 50ym
20,0 kV.5.0 260x GSE"105" 0.6 Torr ESEMUMMTO .00 500X GSE 105 0.6 Torr ESEMUMMIO

AccV SpotMagn. Det WD F—— 20ym
200KV 50 1000x GSE 104 0.6 Torr ESEMUMMTO

figure 2. 33 : Photographie MEBE de la poudre du charbon actif commercial (a. b. c. d) sous
différents grossissements (250. 500. 1000).

Acc.\/{ SpotMagn © Detl WD F————=1 100um Spot Magn  Det WD 0
= 200KV 5.0 260x .~ GSE 104 0 6Torr ESEMUMMIQ f b0 '600x  GSE 104 osmnseuuunj‘y 4
. -

Ac6M SpotMagn Dot wo — 20um

200kV 50 1000x GSE 104 06 Torr ESEMUMMIO

figure 2. 34 : Photographie MEBE de la poudre du charbon actif de grignon d’olive (a. b. c) sous
différents grossissements (250. 500. 1000).
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2.4.2. Résultats de la caractérisation pour les MCPs pur

a) Résultats de ’analyse FT-IR de la paraffine

% Transmittance

AN
1378

724

2950 1459

-\
2922 2845

4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Nombre d'onde (cm™)

figure 2. 35 : Spectre FT-IR de la paraffine.

Dans le spectre de la paraffine solide pure de la figure 36, les pics a 2950. 2922 et 2845 cm™ sont
les pics d’étirement de C-H et le pic a 1459 cm™ est le pic de déformation de -CH.. Le pic a 1378 cm™*
représente les déformations dans le plan de C-H et C-C. Le pic a 724 cm* correspond a la vibration de
basculement et de déformation en dehors du plan des composeés de la paraffine [103-105].

tableau 2. 9 : Bandes d’absorption de la paraffine.

Bande caractéristique (cm™)

Attribution

2950. 2922 et 2845

Pics d’étirement de C-H

1459

Pic de déformation de -CH,

1378

Basculement et de déformation en dehors du plan des composés
de la paraffine
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2.4.3. Resultats de ’analyse FT-IR de [’acide stéarique

Transmittance (%o)

1296
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2918 2841 1701

S
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 O
Nombre d'onde (cm™)

figure 2. 36 : Spectre FT-IR de I’acide stéarique.

Pour les MCPs purs. les principales bandes d’absorption observées sont essentiellement les
signatures des liaisons suivantes [106-110] :

tableau 2. 10 : Bandes d’absorption de [’AS.

Bandes caractéristiques (Acide Attribution
stéarique)
2917 cm'? Vibration d'élongation symétrique de son groupe -CHs
2849 cm'? Vibration d'élongation symétrique de son groupe -CH,
1703 cm? Correspond a I'extrémité de vibration d'élongation C=0
1464 et 1296 cm! Affectés a la vibration dans le plan de courbure de la
fonction de I' -OH dans SA
934 cm? Correspond a I'extérieur de la vibration de flexion du
plan de Fonction —OH
720 cm'? Représente la vibration dans le plan d'oscillation du
Fonction —OH
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b) Résultats de I’analyse DSC des MCPs purs

Une analyse DSC en tant que méthode de caractérisation essentielle est appliquée sur trois MCPs
purs différents a savoir, la Paraffine et deux acides gras (Acide Stéarique et I’ Acide Laurique), dans la
plage de température allant de 20 °C a 100 °C avec des vitesses de chauffage/refroidissement de (1. 3.
5 et 10) °C/min. Sur la base des données DSC, les températures et les chaleurs latentes de changement
de phase sont déterminées. Les résultats obtenus sont discutés et des candidats MCPs appropriés pour
une application de stockage par chaleur latente dans un systéme de stockage sont identifiés.

Un dispositif DSC1 STAR® Systéme (Mettler Toledo) est utilisé dans les expériences. Les
échantillons (~ 12 mg) sont placés dans un creuset en aluminium puis scellé a I’aide d'une pastilleuse.
La température de changement de phase est répartie en températures de début, de pic et de fin de
fusion/solidification. Les températures de début et de fin de changement de phase sont les températures
a l'intersection de la ligne de base extrapolée et les tangentes a la courbe DSC tirée aux points d'inflexion
vers la gauche et la droite du pic tandis que la température maximale est la température au point
culminant de la courbe DSC. La chaleur latente de fusion/solidification est obtenue en intégrant la zone
de pic entre les températures de début et de fin du pic. Les températures de début et de fin et I'enthalpie
de fusion sont évaluées comme la moyenne de trois mesures indépendantes. Les propriétés thermiques
sont extraites en utilisant le logiciel METTLER : STARe Default DB V9.10-STARe Software. Les
températures sont enregistrées en général avec une faible erreur de 0.2 °C et les chaleurs latentes avec
une erreur de 10%. Pendant la mesure, les régimes de température suivants sont appliqués : 5 min du
régime isotherme, chauffage a (1. 3. 5 et 10) °C/min de 20 °C a 85 °C. 5 min du régime isotherme,
refroidissement a (1. 3. 5 et 10) °C/min de 85 °C a 20 °C. 5 min du régime isotherme. L’essai est répété
trois fois pour chaque échantillon. Toutes les expériences sont réalisées dans une atmosphére d'air avec
un débit de 40 ml/min.

Les figures 2.37, 2.38 et 2.39 décrivent les résultats de I'analyse DSC utilisée pour la détermination
des températures et des enthalpies de changement de phase des matériaux MCPs examinés. Un effet
significatif de la vitesse de chauffage et de refroidissement sur la température de changement de phase
est observé pour tous les MCPs. Il est remarqué qu’avec l'augmentation de la vitesse de
chauffage/refroidissement, la plage de température de changement de phase est plus étendue.

Lorsque le taux de chauffage ou de refroidissement augmente de 1 °C/min a 10 °C/min. la différence
dans la température de début de changement de phase lors du processus de fusion est = 0.32 °C, mesuré
pour tous les MCPs. Elle est de 0.69. 1.08 et 0.41 °C, respectivement, pour la température de début de
solidification de la paraffine, I’AS et I’ AL. D'autre part, des limites nettes de la transition de changement
de phase sont trouvées pour les vitesses de chauffage plus basses. Dans ce cas, il est facile d'identifier
les températures de début et de fin de changement de phase et de calculer 1’enthalpie correspondante.

Les températures de début et de fin de changement de phase et I'enthalpie de changement de phase
des différents MCPs sont indiquées dans les tableaux 2.11-2.14.
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figure 2. 37 : Courbes DSC de a) la paraffine. b) I’acide stéarique et ¢) I’acide laurique

Paraffine Weight: 9.1mg

AH= 158.92 kJ/Kg
DH= 33.92 kJ/Kg

S _ o
. TS)=5337 C
TS5=3847 C P

at702°c
cp=1.9 kJ/Kg 0C

at302°c
cp=2.24 kJIKg

20 30 40 50 60 70 80
(°0)
STEARIC ACID 90% Weight: 8.8 mg
AH= 190.5 kJ/kg melting point = 52.22 °C
at 40 °C at 69 °C

Cp = 2.58 kJ/kg.°C Cp = 2.3 kd/kg.°C

40 45 50 55 60 65 70
°c

c) ACID LAURIQUE 99.19% Masse:8.2mg
AH= 193kJ/kg \point de fusion:40.51 \
f N\
20 30 40 50 60
°C

En considérant les diagrammes DSC, nous pouvons voir que pendant les processus de chauffage et
de refroidissement, toutes les courbes de flux de chaleur mesurés en fonction de la température
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présentent un caractére unimodal pour les acides gras. D'autre part, des formes bimodales sont obtenues
pour la paraffine.
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figure 2. 38 : Comparaison des courbes DSC a différentes vitesses de chauffage/refroidissement.

a) Praffine (Pr). b) Acide Stearique AS. c)Acide Laurique (AL).

tableau 2. 11 : Résultats DSC de la paraffine pendant le cycle de fusion.

Nom de
I'échantillon

Paraffinel
Paraffine3
Paraffineb
Paraffine10

Cycle endothermique (fusion)

Transition solide-solide

Transition solide-liquide
T (°C) Ter (°C) T (°C) Chaleur latente  Tqr (°C) Ter (°C) T (°C) Chaleur latente
Pic G.gh Pic (9%
36.92 40.74 42.85 38.07 53.91 56.68 58 155.79
36.75 41.30 43.87 37.09 53.37 57.32 59.17 154.10
36.85 41.90 44,71 36.01 53.39 57.80 60.32 151.14
37.32 42.89 46.14 34.17 53.59 58.76 62.71 149.29
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tableau 2. 12 : Résultats DSC de la paraffine pendant le cycle de solidification.

Cycle exothermique (solidification)

Transition solide-solide

Transition solide-liquide

Nom de
I'échantillon  Te(°C) Tes (°C) Tfs (°C) Chaleur Tes (°C) Tes(°C)  Tfs(°C)  Chaleur

Pic latente (J.g%) Pic latente (J.g%)
Paraffinel 41.31 38.92 35.52 36.08 55.99 55.40 51.87 159.12
Paraffine3 41.43 38.72 34.35 35.20 55.77 54.01 50.11 157.10
Paraffine5 41.36 38.41 33.47 34.46 55.61 53.16 48.79 156.62
Paraffinel0 40.99 37.54 31.74 32.98 55.30 51.62 46.15 156.14

tableau 2. 13 : Comparaison des résultats de [’analyse DSC pour I’Acide Stéarique (AS) comme
matériau a changement de phase avec différentes vitesses de chauffe

Nom de
I'échantillo
n

AS-1
AS-5
AS-10

Moyenne sur trois cycles de I’analyse DSC

Propriétés thermiques du
processus de solidification

Propriétés thermiques du
processus de fusion

Tas (°C) Tes (°C) T (°C) Chaleur Tawr(°C) Tee (°C) T (°C) Chaleur
Pic latente (J.g %) Pic latente (J.g™)

5278 5203 5053 18954 5333 5526 5619  186.37

5232  51.2 47.47 190.17 5281 5577  58.7 196.39

51.70  48.53 44.09 191.39 5267 57.32 6183 1884

tableau 2. 14 : Comparaison des résultats de [’analyse DSC pour I’Acide Laurique (AL) comme
matériau a changement de phase avec différentes vitesses de chauffe

Nom de
I'éch

AL-1
AL-3
AL-5
AL-10

Moyenne sur trois cycles de I’analyse DSC

' Propriétés thermiques du processus de

Propriétés thermiques du processus de '

solidification fusion
Tas (OC) Tes (OC) T (°C) Chaleur Tee (OC) Ter (OC) T (OC) Chaleur
Pic latente Pic latente (J.g™)
Qg™

41.57 41.55 39.86 190.25 42.03 43.08 44.31 194.40
41.38 40.82 38.14 191.34 4198 43.70 46.04 192.52
41.36  40.32 36.76 193.11 4194 4410 47.29 192.94
41.16  39.19 34.54 193.31 42.03  45.00 49.91 192.67

La répétition de la mesure avec une méme vitesse de chauffage et des masses d'échantillons

différentes donne des résultats comme le montre la figure 2.39.

Alors que le résultat pour une configuration de mesure est hautement reproductible, un changement
dans la configuration de mesure change également le résultat. L'intégrale des courbes et I'apparition des
pics se révelent dépendre de la vitesse de chauffage ou de la masse de I'échantillon (voir figure 2.39).
Par conséquent, pour les matériaux purs, le début du pic est couramment utilisé pour marquer la
température de fusion, et I'intégrale du pic indique I'enthalpie de fusion. Cependant, dans le contexte du
MCP, ce n'est pas une approche utile, car I'information nécessaire est la pente de la courbe h (T) et pas
seulement les deux valeurs température de fusion Te et enthalpie massique de fusion Ah. De toute
évidence, le méme échantillon ne devrait étre caractérisé que par une seule courbe.
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figure 2 .39 : Comparaison des courbes DSC de I’AS avec différentes masses a 5°C/min.

La figure 2. 40 montre les courbes de capacité thermique obtenues a partir des tests DSC. Les
données représentent les valeurs moyennes de trois mesures. Le matériau testé (AS) a montré une
augmentation de la capacité thermique lors de la fusion. De maniére similaire aux courbes de flux de
chaleur montrées dans la figure 2. 39. b, une augmentation remarquable de la capacité thermique avec
le taux de changement de température décroissant est observée dans les plages de températures
correspondantes aux changements de phase solide-liquide. Par exemple, pour la vitesse de chauffage de
1 °C/min, la fonction de capacité spécifique de 1’acide stéarique atteint le maximum a 82 J/g.K. Lorsque
la vitesse chauffage est de 10 °C/min est utilisée, la capacité thermique maximale est seulement de 34.5
J/g.K. Cette remarque peut avoir des conséguences importantes sur les capacités thermiques pratiques
des MCPs pour la récupération d'énergie etc...

D'un point de vue quantitatif, les valeurs mesurées de la capacité thermique correspondant a la fusion
sont trés élevées, ce qui rend le MCP étudié (AS) bien applicable pour un stockage efficace de la chaleur.
Pour des températures plus basses, par exemple 45 °C, la capacité thermique mesurée a chuté et atteint
la valeur de 1.2 J/g. K.

66



Chapitre 2 Elaboration des composites MCPs et techniques de caractérisation

90

80 4 0
70 - I

60 - |

A -1
H
o
3,
>

50 - B
40 - 5 °C/min

Cp,Jg

30 -

20 -

10 +

. o ais ‘ .tn:a'i'i'a‘in‘n‘n(a

Temperature (°C)

figure 2 .40 : Courbes Cp de I’AS a différentes vitesses de chauffage.

tableau 2. 15 : Températures de changement de phase des MCPs purs.

Vitesse de | Températures de | Températures de
MCP chanqement de | fusion (°C) solidification (°C)
temperature Début | Pic | Fin | Début | Pic | Fin
(°C/min)
1 53.91 | 56.68 58 55.99 | 55.40 | 51.87
Paraffine 3 53.37 | 57.32 | 59.17 | 55.77 | 54.01 | 50.11
5 53.39 | 57.80 | 60.32 | 55.61 | 53.16 | 48.79
10 53.59 | 58.76 | 62.71 | 55.30 | 51.62 | 46.15
1 53.33 | 55.26 | 56.19 | 52.78 | 52.03 | 50.53
Acide Stearique (AS) 5 52.81 | 55.77 | 58.7 | 5232 | 512 | 4747
10 52.67 | 57.32 | 61.83 | 51.70 | 48.53 | 44.09
1 42.03 | 43.08 | 44.31 | 41.57 | 41.55 | 39.86
. . 3 41.98 | 43.70 | 46.04 | 41.38 | 40.82 | 38.14
Acide Laurique (AL) 5 41.94 | 44.10 | 47.29 | 41.36 | 40.32 | 36.76
10 42.03 | 45.00 | 49.91 | 41.16 | 39.19 | 34.54

Dans le tableau 2.15, les enthalpies de fusion et de cristallisation en fonction de la vitesse de
chauffage et de refroidissement sont présentées. La paraffine présente des enthalpies faibles par rapport
aux valeurs obtenues pour les acides gras. Les valeurs d'enthalpie de la paraffine ont varié de 151.14 J/g
a 189.54 J/g. L’acide stéarique a donné I'enthalpie dans une plage de 186.37-196.39 J/g et une plage de
190.25-194.40 est enregistrée pour I’acide laurique.
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tableau 2. 16 : Enthalpies de changement de phase des MCPs purs.

Vitesse de changement Enthalpie (J/g)
MCP de température i
e . i Enthalpie de

(°C/min) Enthalpie de fusion solidification
1 155.79 159.12
Paraffine k e o
5 151.14 156.62
10 149.29 156.14
1 186.37 189.54
Acide Stéarique (AS) 5 196.39 190.17
10 188.4 191.39
1 194.40 190.25
_ _ 3 192.52 191.34
Acide Laurique (AL) 5 192.94 193.11
10 192.67 193.31

» Conclusion de ’analyse DSC sur les MCPs purs

L’analyse thermique (DSC) de trois MCPs purs est effectuée, en tenant compte des effets de la
vitesse de chauffage/refroidissement sur les caractéristiques de changement de phase (températures et
enthalpies de changement de phase).

Les principaux résultats de cette analyse DSC sur ses trois MCPs peuvent étre résumés dans les
points suivants :

* Le choix d'un mode de chauffage/refroidissement approprié¢ du test DSC est particulierement
important pour I'évaluation et la généralisation des performances thermiques du MCP. A cet effet, il est
constaté qu’il manque une méthodologie universelle pour tester les MCPs avec une application supposée
dans l'industrie de la construction ou autre bien qu’une faible vitesse de chauffage/refroidissement
semble prometteuse pour une description détaillée des processus de changement de phase.

» Un effet significatif de la vitesse de chauffage et de refroidissement sur la température de
changement de phase est observé pour tous les MCPs étudiés.

En général, avec l'augmentation de la vitesse de chauffage/refroidissement, la plage de changement
de phase est plus étalée.

* La variation de la vitesse de chauffage/refroidissement n'entraine que de faibles différences entre
les enthalpies de fusion/cristallisation mesurée.

» Les MCPs présentent des enthalpies de changement de phase presque égales. Cependant, tous les
matériaux étudiés se sont révélés étre des candidats appropriés pour une application dans les systémes
de stockage par chaleur latente en raison de leurs propriétés thermiques intéressantes.
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Les systemes de stockage d'énergie thermique utilisant des matériaux & changement de phase (MCP)
peuvent étre utilisés dans de nombreux domaines, tels que le stockage d'énergie solaire, la récupération
de la chaleur résiduelle ou la climatisation intelligente dans les batiments. Cependant, leur incorporation
dans certains systemes de stockage et I'utilisation possible de I'énergie thermique sont liées a la bonne
compréhension des processus de changement de phase. Les propriétés thermophysiques de différents
composites MCP sont caractérisées afin de sélectionner des matériaux appropriés au stockage thermique
par chaleur latente.

3.5. Résultats de la caractérisation des composites MCPs

3.5.1. Analyse structurale des composites MCPs

AccV.  SpotMagn Det WD ————— 100um AccV SpotMagn Det WD ———— 50um
200kV 50 250x  GSE 10.1 0.7 Torr ESEMUMMTO 200kV 50 500x GSE 10.1 0.7 Torr ESEMUMMTO
4 = \

figure 3.1: Micrographes MEBE de la composite PGO/AS avant la compression uniaxiale (a. b)
sous différents grossissements (250 et 500).

La figure 3.1 représente les images MEBE des composites MCPs PGO/Pr sous forme de poudre
(avant compression uniaxiale). Comme illustré précédemment (au chapitre 2), la poudre de grignon
présente une distribution de taille variable et une surface non lisse.

Pour étudier la dispersion des particules de farine de grignon dans le MCP, le composite MCP
préparé par imprégnation et compression uni-axiale a froid est fracturé. La figure 3.2 montre les
photographies MEBE du composite PGO/Pr a differentes magnitudes. Elle montre que la paraffine est
absorbée dans les pores et en surface des particules de PGO. La structure poreuse des particules de
grignon assure la tenue mécanique de I'ensemble composite et empéche la fuite du MCP en fusion.
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figure 3. 2 : Images MEBE du composite PGO/Pr (a. b. c. d) sous différents grossissements (100, 250,
500 et 1000).
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flgure 3.3: Mlcrographes de MEBE du composite PGO/AS (a. b) sous différents grossissements (
250 et 500) [77].

La figure 3.3 présente I’'image MEBE du composite MCP PGO/AS. Elle montre que I’AS est
absorbé dans les pores et en surface des particules de PGO. La structure poreuse des particules de
grignon assure la tenue mécanique de I'ensemble composite et empéche la fuite du MCP a 1’état fusion.

Les images MEBE présentées ici montrent que les MCPs sont confinés avec succes dans la structure
des pores de la PGO. Le pourcentage en masse maximal des MCPs absorbé dans les pores de la PGO
est déterminé précédemment. Il n'y a pas de fuite de MCPs de la surface du composite jusqu'a ces
pourcentages de masse méme lorsque la température des composites MCPs a forme stabilisée est au-
dela du point de fusion des MCPs.
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La morphologie de la surface de la poudre de charbon de grignon et celle du composite MCP sont
étudiées par analyse MEBE et les images obtenues sont représentées, respectivement, dans la figure 3.4.
a et 3.4.b. Comme le montre la figure 3.4, la poudre utilisée dans cette étude présente une distribution
de taille variable et une surface non lisse et poreuse. La micrographie de la surface fracturée du
composites MCP préparés par dispersion et compression uni-axiale a froid est représentée dans la figure
3.4 et il est montré que la paraffine est bien confinée dans les pores et en surface de la poudre.
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figure 3. 4 : Micrographes de MEBE du composite Pr/PChG (a. b. c) sous différents grossissements
(100, 250 et 500).

La figure 3.5 montre des images MEBE de la PChG et de I'échantillon composite préparé. On peut
voir a partir de ces micrographies MEBE que 1'AC a une structure poreuse qui permet d'adsorber I’AS
a I'état fusion. Les images MEBE du composite MCP montrent que les pores de AC sont remplis de AS.
La structure poreuse de AC fournit la résistance mécanique pour I'ensemble des composites et empéche
I'infiltration de AS fondu.
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figure 3. 5 : Micrographes de MEBE du composite AS/PChG (a. b. c) sous différents grossissements
(250, 500 et 1000).

Passons maintenant aux techniques de caractérisation : La microscopie électronique a balayage
(MEB) est utilisée pour observer la morphologie et la distribution granulométrique des poudres utilisées
ans 1’¢laboration des composites MCPs ainsi que la distribution du MCP dans toutes les matrices
utilisées, tandis que l'analyse thermogravimétrique (TG ou TGA) qui est une technique qui mesure la
relation entre la masse et la température de 1’échantillon a tester a une température programmeée pour
étudier la composition du matériau ainsi que sa stabilité thermique. Pour connaitre lacompatibilité
chimique entre les composés des matériaux composites MCPs, nous avons eurecours a la technique
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR). En outre, la calorimétrie différentielle a
balayage (DSC) est utilisées pour tester les propriétés thermiques des MCPs purs et des composites
MCP. Ce qui permet d’obtenir la chaleur latente de fusion et de solidification, la chaleur spécifique et
la température de fusion du matériau. En fin la conductivité thermique des composites MCP est
déterminée par la méthode transitoire qui est dans notre travail la Hot Disk.

En conclusion, les images des surfaces des composites MCPs représentées dans les figures ci-dessus
(avec différentes échelles) indiquent que les MCPs (Pr, AS) sont bien dispersées et distribuées dans
toutes les matrices utilisées (PGO, PChG). Les matrices conférent une résistance mécanique a I'ensemble
du composé MCP, de sorte que les matériaux composites conservent leur forme stable.
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3.5.2. Analyse physico-chimique des composites MCPs

a) Masse volumique et densité
Pour la caractérisation de base des composites MCPs testés, des mesures de masse volumique et de
densité sont effectuées. Les résultats des densités des composites MCPs sont indiqués dans le tableau
3.1. La densité de la poudre est obtenue a partir de la mesure par méthode pycnométre (1’eau est utilisée
comme liquide de remplissage du pycnomeétre). L’expérience est répétée 5 fois et la valeur de est
calculée a partir de I’équation 2.2.

tableau 3. 1: Densités des composites MCPs

Echantillons Composition Densité

Composite PGO/Pr Mee =109 1.0929
mp=10g

Composite PGO/AS Mee =109 1.1047
Mas= 13 g

Composite PChG/Pr Mene = 109 1.1042
mpy=8¢g

Composite AS/PChG Mene = 109 1.1401
Mas=99¢g

Composite Pr/ChMC Morc = 10 @ 1.0518
mpy=8g

Composite AS/ChMC Merme = 10g 1.0789
Mas = 8 g

Composite AL/PGO - 1.214

b) Résultats de ’analyse FT-IR des Composites MCPs

Dans cette expérience de I’analyse FT-IR, la paraffine, 1'acide stéarique et I’acide laurique sont
utilisés comme matériaux a changement de phase de base pour le stockage par chaleur latente (MCPs).
Les poudres (comme la poudre de grignon d’olive) agissent en tant que matériaux d'enveloppe qui
empéchent la fuite de ces MCPs fondus. Afin de déterminer I'interaction entre les MCPs et les poudres,
l'analyse structurale chimique doit étre effectuée. S’il y a une interaction chimique entre les MCPs et la
PGO par exemple, les performances de stockage de chaleur latente des MCPs avec la PGO seront
influencées. Par conséquent, l'analyse de la stabilité chimique et structurale est importante pour
1’évaluation des composites MCPs.

Les composites MCPs sont caractérisés par spectroscopie FT-IR pour vérifier la compatibilité
chimique entre la paraffine et les poudres de grignon et celle du charbon de grignon. La figure 3.6 montre
les spectres FT-IR de la poudre de grignon, de la paraffine et du composite Pr/PGO. Dans la figure 3.6
est présenté le spectre FT-IR de la paraffine servant de référence dans la comparaison avec celui du
composite Pr/PChG.
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figure 3. 6 : Spectres FT-IR : @) PGO ; b) Pr ; ¢c) Composite Pr/PGO.

Dans le spectre de la paraffine solide pure des figure 3.6 et 3.7, les pics a 2950. 2922 et 2845 cm™!
sont les pics d’étirement de C-H et le pic a 1459 cm™ est le pic de déformation de -CH.. Le pic a 1378
cm? représente les déformations dans le plan de C-H et C-C. Le pic a 724 cm correspond a la vibration
de basculement et de déformation en dehors du plan des composés de la paraffine [103-105].

De la figure 3.6, il est constaté que la PGO présente un large pic a 3409 cm™ qui peut étre attribué a
la vibration d’étirement O-H. Les pics a 2915 et 2847 cm™ sont dus aux vibrations de C-H dans les
groupes CH. CH, et CHs. Le pic a 1707 cm™ peut étre affecté a la vibration d'élongation C=0 des
groupements carboxyliques. Les deux pics a 1628 et 1414 cm™sont attribués respectivement a
I’asymétrie et symétrie d’élongation de carboxylate. Le pic intense a 1053 cm* avec le faible pic a 1211
cm? et I'épaulement a 1131 cm™ sont les vibrations de C-O d'éthers et d'alcools [111-112].

Comparant les trois spectres de la figure 3.6 et 3.7, il est clair que le spectre FT-IR du composite
Pr/PGO est constitué par ’ensemble des pics de la paraffine et de la poudre de grignon. La méme
remarque est observée dans le spectre du composite Pr/PChG. Donc pas d’apparition de nouveaux pics.

Ce qui confirme ainsi I’absence de réaction chimique entre la paraffine et les poudre de grignon et
poudre de charbon de grigon.
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figure 3.7 : Spectres FT-IR : a) Pr ; b) Composite PChG/Pr.
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figure 0. 8 : Spectres FT-IR de (a) AS. (b) composite AS/PGO et (c) PGO[77].
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figure 3. 9 : Spectres FT-IR : @) AS ; b) Composite PChG/AS.

Les composites MCPs AS/PGO et AS/PChG sont également caractérisés par spectroscopie FT-IR
pour étudier la compatibilité chimique entre I’AS et les poudres PGO et PChG. La figure 3.8 montre les
spectres FT-IR de I’AS, de la PGO et du composite AS/PGO. Dans la figure 3.9 sont présentés les
spectres FTIR de I’AS et du composite AS/PChG. Dans le spectre AS pur. 1l y a des pics d'adsorption
au nombre d'onde de 3017 cm™ et 2848 cm™ qui chevauchent habituellement la bande d'absorption de
la vibration C-H aliphatique provoquée par la vibration d'étirement du groupe O-H. Le pic a 1702 cm™?
est le pic d'absorption caractéristique pour la vibration d'étirement du groupe carbonyle. Le pic a 1463
cm? est le pic de flexion -CH,. 1389 cm™ représente la flexion C-H et C-C et 729 cm™ et 718 cm
correspond aux vibrations de basculement et de flexion. qui sont tous caractéristiques pour la chaine
aliphatique de AS [106]. [107]. [108]. [109] et [110]. Les pics d'absorption de I’acide stéarique
apparaissent également dans les spectres composites MCPs. Ce résultat indique qu'il n'y a pas
d'interaction chimique entre I'AS et les poudres PGO et PChG.

Un petit décalage des pics caractéristiques des deux MCPs est observé pour I’ensemble des
composites MCP. Cela indigue que les interactions physiques telles que les forces de tension capillaire
et de surface entre les composants des composites MCPs empéchent la fuite de la paraffine et de I’acide
stéarique pendant le processus de chauffage. Des résultats similaires sont rapportés pour des composites
MCPs a forme stablisée comme cités dans les références [113], [114], [115] et [105].

3.5.3. Analyse thermiques des composites MCPs

¢) Résultats DSC des composites MCPs
Les propriétés thermiques des composites MCPs telles que la température et la chaleur latente de
changement de phase sont déterminées par analyse DSC. Les thermogrammes de la paraffine pure, d’AS
et d’AL sont représentés, respectivement, dans les figures 2.37.a, 2.37.b et 2.37.c. Ces courbes servent
de référence pour évaluer les changements dans les propriétés thermiques des composites MCPs. Les
propriétés thermiques (température de changement de phase et chaleur latente de transition solide-
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liquide) sont déterminées a l'aide de la méthode DSC avec un instrument de marque Mettler Toledo,
grace a un cycle thermique de chauffage/refroidissement. Les balayages sont enregistrés a une vitesse
de chauffage et de refroidissement de 5 °C/min. Les analyses thermiques DSC sont effectuées dans un
intervalle de température de 18 °C a 80 °C, puis un refroidissement de 80 a 18 °C. Les températures sont
enregistrées en genéral avec une faible erreur de 0.2 °C et les chaleurs latentes avec une erreur de 10%.

Les expériences sont répétées trois fois sur chaque échantillon composite MCP et les valeurs
moyennes des températures de fusion-solidification et de la chaleur latente sont rapportées dans les
tableaux 3.2-3.7.

La figure 3.10 représente les courbes DSC des composites MCPs Pr/PGO et Pr/PGO/Gr.
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figure 3. 10 : Courbes DSC des composites Pr/PGO et Pr/PGO/Gr.

Il peut étre vu a partir des tableaux 3.2 et 3.3 et de la figure 3.10 que les températures de transition
solide-solide et les températures de changement de phase solide-liquide (température de fusion) des
composites MCPs sont proches de celles de la paraffine pure. Cela veut dire qu’il n’y a pas de réaction

chimique entre les poudres et la paraffine. Ce qui est confirmé d’ailleurs par les résultats de I’analyse
FT-IR.

tableau 3. 2 : Résultats DSC de la paraffine, composite Pr/PGO et composite : Pr/PGO/Gr pendant le
cycle de fusion.

Cycle endothermique (fusion)

Transition solide-solide Transition solide-liquide
Nom 4 1 0 Tw(C) Tir(C) Chaler  Ta(C)  Tr(°C) Tr(°C) Chaleur
I'échantillon Pic latente Pic latente
Q.9h) (.97
Paraffine 3585 4133 4445 36.04 52.68 57.03 59.69 154.87
Pr/iPGO 37.30 41.13 43.80 18.25 53.30 5745 60.72 76.33

Pr/iPGO/Gr 37.09 4099 43.85 19.98 52.89 5757 6112 83.70
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Par contre, les valeurs de la chaleur latente des composites sont inférieures a celles de la paraffine
pure. Ce qui est probablement d( au pourcentage massique de la paraffine absorbée par la poudre de
grignon d’olive.

tableau 3. 3 : Résultats DSC de la paraffine, composite Pr/PGO et composite : Pr/PGO/Gr pendant le
cycle de solidification.

Cycle exothermique (solidification)

Transition solide-solide Transition solide-liquide
Nom = de 7 C) Tm(C) T(C) Chalewr  Tw(C)  Twm( Tu(C) Chaleur
I'échantillon Pic latente C) latente
(.97 Pic (.97
Paraffine 4132 3845 33.63 33.92 5551 53.37 49.03 158.92
Pr/iPGO 40.15 3710 37.36 17.92 5595 5447 4882 85.36
Pr/PGO/Gr 40.01 37.18 33.72 19.62 55.68 5293 4794 87.18

Les courbes DSC de fusion/solidification de ’acide stéarique pure, composite AS/PGO et composite
AS/PGO/Gr sont présentées, respectivement, dans la figure 3.11 et la figure 3.12.

5
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figure 3. 11 : Courbe DSC de la fusion de I’AS. PGO/AS et PGO/AS/Gr[77].
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figure 3. 12 : Courbe DSC de la solidification de I’AS. AS/PGO et AS/PGO/Gr [17].

La figure 3.11 montre le point de fusion de ’acide stéarique a 56.30 °C et la chaleur latente a 189.36
J/g. Le point de fusion des composites AS/PGO et AS/PGO/Gr sont respectivement de 55.44 °C et 57.03
°C. Leurs chaleurs latentes au cours du processus de fusion sont respectivement de 111.10 J/g et de
98.25 J/g. D'autre part, la figure 3.12 montre les températures de solidification de 1’acide stéarique,
composite AS/PGO et AS/PGO/Gr qui sont respectivement de 50.42 °C. 51.38 °C et 49.25 °C. Leurs
chaleurs latentes au cours du processus de solidification sont respectivement de 190.47 J/g. 109.85 J/g
et de 98.34 et J/g. Les températures de fusion-solidification des composites AS/PGO et AS/PGO/Gr
changent peu par rapport a celles de 1’acide stéarique pur.

tableau 3. 4 : Résultats de [’analyse DSC pour le composite MCP Acide Stéarique/Poudre de grignon
d’olive (AS/Pgr) comme matériau a changement de phase avec différentes vitesses de chauffe.

Moyenne de trois cycles de ’analyse DSC

Propriétés thermiques du processus Propriétés thermiques du
Nom de de solidification processus de fusion
I'échantillon Tas (°C) Tes (°C)  Tts(°C) Chaleur Tr(°C) Ter(°C) Tt (°C)  Chaleur
Pic latente Pic latente
(.97 (.97
AS-PGO-1 52.37 51.96 49.76 100.06 52.62 54.52 55.79 102.16
AS-PGO-2 52.15 51.53 51.53 101.09 52.43 54.68 54.68 101.66
AS-PGO-3 52.03 51.36  46.98 101.48 52.12 5489 5754  102.27
AS-PGO-5 51.85 50.1 4415 101.46 51.65 55.56 59.75 101.94
AS-PGO-10 51.53 47.11 39.30 101.62 51.43 58.51 64.83 104.21
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D'autre part, les chaleurs latentes de fusion-solidification des composites AS/PGO et AS/PGO/Gr
sont inférieures a celles de 1’acide stéarique pur mais ces valeurs de chaleur latente obtenues a partir de
différents composites MCP sont appropriées pour le stockage de la chaleur latente dans diverses
applications.
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figure 3. 13 : Courbes DSC des composites MCPs a forme stable AL-Pgr. AL-Pgr-Grnl et AL-
Pgr-Grn2.

Les résultats DSC des composites MCP AL/PGO, AL/PGO/Grnl et AL/PGO/Grn2 sont présentés
dans la figure 3.13 et les tableaux 3.5, 3.6 et 3.7. En comparant les données de chaleur latente des
composites a forme stabilisée avec celles de I’ AL pur, le pourcentage de masse MCP dans les composites
peut étre déterminé a partir de I'équation 3.1. La valeur de n est le pourcentage massique du MCP dans
les composites, Ahcomp représente la chaleur latente de fusion des matériaux composites a forme
stabilisée et Ahyce représente la chaleur latente de fusion de AL, telle que mesurée par DSC.

n= Athmp/ Ahmcpx100% (31)

Le pourcentage massique du MCP dans les composites MCPs AL/PGO. AL-PGO/Grnl et
AL/PGO/Grn2 est presque le méme et est respectivement de 42.49 %. 42.38 % et 39.68 %. Dans les
composites MCPs, seul le MCP absorbe/libére de I'énergie thermique pendant le processus de
fusion/solidification, d'ou une teneur élevée en MCP qui se traduit par une capacité de stockage de
chaleur latente élevée.
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tableau 3. 5 : Résultats de l’analyse DSC pour le composite MCP Acide Laurique/Poudre de
grignon d’olive (AL/PGO) comme matériau a changement de phase avec différentes vitesses de chauffe.

Moyenne de trois cycles de I’analyse DSC

Propriétés  thermiques du processus de Propriétés thermiques du

Nom de solidification processus de fusion
I'échantillon Tes(°C)  Tes (°C) Tts (°C) Chaleur  Ter(°C) Ter(°C) Tiw(°C)  Chaleur
Pic latente Pic latente
0.9%) (.9%)
AL-PGO-1 40.06  38.89 37.22 81.14 39.17 4402 4501 82.04
AL-PGO-3 39.64  36.63 34.22 81.80 41.13 46.02 47.93 8159
AL-PGO-5 39.29 36.44 32.01 81.69 41.13 47.22 49.71 8199
AL-PGO-10 38.34 34.34 27.71 82.00 4139 4958 53.65 80.56

tableau 3. 6 : Résultats de ’analyse DSC pour le composite MCP Acide Laurique/Poudre de grignon
d’olive/Graphenel (AL/PGO/Grnl) comme matériau a changement de phase avec différentes vitesses

de chauffe.
Moyenne de trois cycles de 1’analyse DSC
Propriétés thermiques du processus de Propriétés thermiques du
Nom de solidification processus de fusion
I'échantillon " Tes(°C)  Tes(°C) Tis(°C) Chaleur  Ter(°C) Ter(°C) Tw(°C)  Chaleur
Pic latente latente
ggh Pic ggh
AL-PGO-Grnl-1  41.84 393 2948 80.63 4194 4404 4494 8186
AL-PGO-Grn1-3 4046 37.07 34.09 8150 40.92 4474 7.72 81.95
AL-PGO-Grnl-5 4042 3591 3175 8174 4093 47.36 50.13 8178
AL-PGO-Grn1-10  39.38 3250 26.77 81.75 4119 49.63 5449  80.78

tableau 3. 7 : Résultats de [’analyse DSC pour le composite MCP Acide Laurique/Poudre de grignon
d’olive/Graphenel (AL/PGO/Grn2) comme matériau a changement de phase avec différentes vitesses

de chauffe.

Moyenne de trois cycles de 1’analyse DSC

Propriétés thermiques du processus de Propriétés thermiques du
Nom de solidification processus de fusion
I'échantillon Tas (°C) Trs (°C) Tis(°C)  Chaleur Ter(°C)  Ter(°C) T (°C)  Chaleur

Pic latente latente
(.g%) Pic (.9%)

AL-PGO-Grn2-1 40.51 40.16 38.19 76.28 4114 4339 4439 78.75
AL-PGO-Grn2-3  40.09 39.47 35,58 81.50 40.95 4474 46.79  78.29
AL-PGO-Grn2-5  39.69 38.24 33.18 77.76 40.89 45.76 4857  78.17
AL-PGO-Grn2- 39.19 36.39 29.06 7854 40.89 47.69 5248  79.99
10
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Les résultats DSC représentés dans le tableau 3.5 montrent que les températures de fusion et de
solidification du composite MCP marguent une diminution de 1 a 3 °C par rapport aux températures de
fusion et de solidification de I’AL pur. Cela est dii au fait qu'il n'y a pas de fortes interactions entre les
molécules de I’ AL et les parois des pores de la poudre de grignon. Cela conduit a une légere diminution
de la température de changement de phase de I’AL dans les composites [116-119].

d) Résultats de ’analyse thermogravimétrique des composites MCPs

La stabilité thermique d’un MCP est une autre caractéristique importante a connaitre avant sa
séléction pour une application de stockage thermique. La stabilité thermique d'un matériau est connue
comme le changement de sa perte de poids avec l'augmentation de la température. L’analyse TG est
appliquée pour avoir des informations sur la limite de stabilité thermique de ces nouveaux MCPs. Cette
méthode est basée sur la détermination du pourcentage de perte de poids avec l'augmentation de la
température.

La stabilité thermique des composites MCPs est mesurée en utilisant un appareil couplant la
calorimétrie différentielle a balayage et ’analyse thermogravimétrique TGA de type METLER
TOLEDO, programmé avec une vitesse de chauffe de 1 °C/min sous atmosphére d’azote. Les résultats
de TG obtenus pour les composites Pr/PGO. AS/PGO et AL/PGO sont, respectivement, montrés dans
les figures 3.14, 3.15 et 3.16.

Les courbes TG et DTG de la paraffine, de la poudre de grignon et du composite Pr/PGO sont
montrées dans la figure 3.14. La paraffine se dégrade en une seule étape, la farine de grignon en trois
étapes, le composite MCP se dégrade en deux étapes. La dégradation de la paraffine se situe plus
exactement entre 168 et 284 °C. Sur la figure 3. 14. b), la premiére étape de dégradation de la poudre de
grignon est entre 62 et 110 °C, elle correspond a une perte massique d’eau qui est de 5.45%. La deuxiéme
étape de dégradation est de ’ordre de 52.51% et se situe entre 187 et 372 °C. La troisiéme étape
correspond a la carbonisation de la poudre de grignon. Pour le composite Pr/PGO, la premiére étape de
perte de masse correspond a environ 46.14%, comprise entre 180 °C et 259 °C, la seconde correspondant
a une perte de masse de 21.14 % et est située entre 259 °C et 329 °C. La troisieme étape est de 25 % est
se situe entre 329 et 500 °C. Une amélioration de la stabilité est apportée.
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figure 3. 14 : Courbes TG et DTG de : a) Pr; b) PGO; c) Pr/PGO/Gr [77].

Les courbes TGA et DTG de l'acide stéarique, composite AS/PGO et composite AS/PGO/Gr sont
montrées respectivement dans la figure 3.15 et la figure 3.16. Les courbes TG de l'acide stéarique
comprennent une seule étape de dégradation a une température comprise entre 162 et 300 °C
correspondant a la dégradation thermique des chaines moléculaires de 1’acide stéarique. Comme on peut
le voir sur les courbes TG, les composites AS/PGO et composite AS/PGO/Gr se dégradent en trois
étapes et la perte de poids du composite AS/PGO est relativement plus importante que celle du
composite AS/PGO/Gr. Comme il est montré dans la figure 3.15, la premiére étape de perte de masse
du composite AS/PGO et du composite AS/PGO/Gr a lieu respectivement a des températures comprisent
entre 162 et 276 °C et 200 et 315 °C, correspondant a la dégradation thermique des chaines moléculaires
de I’AS. La deuxiéme étape de perte de masse du composite AS/PGO et composite AS/PGO/Gr a lieu
respectivement entre 320 et 390 °C et 315 et 387 °C correspondant a la dégradation thermique de la
molécule de PGO. De plus, la troisieme etape de dégradation des deux composites MCP se déroule entre
400 et 600 °C.

Cette analyse TG ne montre aucune perte de masse a de basse température (jusqu’a 100 °C). Ce

résultat signifie que les composites MCPs ont une bonne stabilité thermique dans leur plage de
température de fonctionnement.
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figure 3. 15 : Courbes ATG de I’AS. composite AS/PGO et composites AS/PGO/Gr [77].
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figure 3. 16 : Courbes DTG de [’AS. composite AS/PGO et composites AS/PGO/Gr [T7].

Les courbes TG de AL et des composites MCPs AL/PGO et AL/PGO/Grnl sont montrées dans la
figure 3.17. Il peut étre vu que I’ AL se dégrade en une seule étape et les composites MCPs AL/PGO et
AL/PGO/Grnl se dégrade en deux étapes. La dégradation de I’ AL se situe plus exactement entre 150 et
200 °C, correspondant a la dégradation thermique des chaines moléculaires de I’AL. Concernant les
composites MCPs AL/PGO et AL/Pgo/Grnl, la premiére étape de dégradation a lieu & la température
comprise entre 150 °C et 200 °C, ce qui correspond & la dégradation thermique des chaines moléculaires
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de I'AL. La deuxieme étape de dégradation a lieu a partir de 200 °C jusqu’a 350 °C, ce qui correspond
a la dégradation thermique moléculaire de PGO.
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figure 3. 17 : Courbes ATG de AL, composite AL/PGO et du composite AL/PGO/Grn.

e) Résultats de la conductivité thermique des composites MCPs

Des échantillons composites MCPs sont préparés pour les mesures de la conductivité thermique par
Hot Disk (Disque Chaud). Le capteur de disque est pris en sandwich entre deux échantillons composite
MCPs identiques ou entre un seul échantillon et un matériau isolant dans la conductivité thermique et
trés inferieure a celle de 1’échantillon & mesurer (plaques composites MCP solides). Les plaques carrées
de 40x40x6 mm?3 sont formées par compression uniaxiale, afin de minimiser la porosité des plaques
composites. Des paramétres de mesure sont appliqués pour chaque type de mesure (voir tableaux 3.8,
3.10, 3.12 et 3.14). Une puissance de sortie variee de 12 a 45 mW est appliquée au capteur de disque
chaud et le temps de mesure varie entre 20 et 40 s.

Les matériaux en poudres (poudre de grignon) sont placés dans un support carré en acier (accessoire
de I’appareil). La puissance de sortie appliquée au capteur de disque chaud est de 20 mW et un temps
de mesure de 40 s. Le diamétre du capteur de disque chaud utilisé dans nos mesures est de 3.189 mm.
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figure 3. 18 : Augmentation moyenne de la température du capteur en fonction du temps pendant
une mesure avec disque chaud du composite MCP AS/PGO.

Par contre, dans les expériences pour la détermination de la conductivité des liquides, un bécher en
verre est utilisé comme récipient d'échantillon. Dans ce type de mesure, une puissance de sortie
appliquée au capteur de disque chaud est de 45 mW et un temps de mesure de 5 s. Le diameétre du capteur
de disque chaud utilisé dans nos mesures est de 2.001 mm. Les MCPs a I’etat liquide sont donc placés
dans un bécher en verre de profondeur et de diameétre intérieur respectivement de 63.38 et 38.71 mm.
Une étuve programmable est utilisée pour maintenir la température de fusion du MCP constante pendant
la mesure de la conductivité thermique.

La figure 3.18 représente l'augmentation de température moyenne du capteur de disque chaud en
fonction du temps pendant une mesure de conductivité thermique pour le composite AS/PGO. La figure
3.19 montre l'augmentation de température en fonction de D(t) aprés application des corrections
nécessaires. En générant cette figure, les 10 premiers points des données brutes ont été exclus, de sorte
que l'influence de la couche isolante du capteur peut étre éliminée. Sur la base de la figure 3.18, la
conductivité thermigue moyenne du composite AS/PGO est déterminée comme étant de 0.3763
W/(m.K), et la diffusivité thermique est de 0.2357 mm?/s.
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figure 3. 19 : T déterminé expérimentalement en fonction de D.

Pendant le temps de mesure sélectionné pour tracer la figure 3.19, la profondeur d'exploration
(probing depth) est estimée a 4.4 mm, bien dans la profondeur de sondage disponible d'environ 6 mm.
Par conséquent, I'influence des limites de I'échantillon sur les résultats de mesure est négligeable.

Sur la base de 5 mesures répétées sur le méme échantillon, la valeur moyenne des conductivités
thermiques des composites MCPs et de leurs diffusivités thermiques moyennes sont déterminés, comme
indiqué dans les tableaux 3.9, 3.11 et 3.13. Les effets de la dérivée de température possible pendant la
mesure, la résistance de contact thermique entre le capteur et I'échantillon, la temporisation de
I'instrument sont corrigés.

tableau 3. 8 : Parameétres de I’analyse de la conductivité thermique des plaques composites MCPs par
la méthode Hot Disk.

Température de | Puissance Temps de | Reference
Echantillon I’expérience (°C) |appliquée (mW) |I’expérience (s) résistance ()
AS/PGO 24 25 20 6.7591
AS/PGO/Grl 23.7 30 20 6.7591
AS/PGO/Gr2 24 45 20 6.7591

Le tableau 3.9, montre les valeurs des conductivités thermiques mesurées des composites préparés
avec/sans le graphite. La conductivité thermique mesurée du composite AS/PGO est de 0.3763 W/(mK)
et celle du composite AS/PGO/Gr1, dont le pourcentage massique du graphite est de 5%, est de 0.4424
W/(mK) alors qu'elle est mesurée a 0.5422 W/mK pour le composite AS/PGO/Gr2 avec un pourcentage
masseque de 7%.
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tableau 3. 9 : Résultats de la conductivité thermique et de la diffusivité thermique & température
ambiante (~ 23 °C) des composite MCP avec AS 0.3763 W/(m.K) 0.2357 mm?/s.

Conductivité.  Th | Diffusivité. Th | Chaleur. Spec
Echantillon (WI/(m.K)) (mm?/s) (MJ/(m3.K)) Pr.Depth(mm)
AS/PGO 0.3763 0.2357 1.596 XX
AS/PGO/Gr 1 0.4424 0.2746 1.611 4.69
AS/PGO/Gr 2 0.5422 0.3256 1.665 5.10

tableau 3. 10 . Paramétres de [’analyse de la conductivité thermique des plaques composites MCPs par
la méthode Hot Disk Composite Pr/PGO.

Température de | Puissance Temps de | Reference
Echantillon I’expérience (°C) appliquée (mw) I’expérience (s) résistance (L)
Pr/iPGO 25.4 20 40 6.759144
Pr/PGO/Gr 1 25.8 20 40 6.759144
Pr/PGO/Gr 2 27 25 20 6.759144

Le tableau 3.11, montre les valeurs des conductivités thermiques mesurées des composites préparés
avec/sans le graphite. La conductivité thermique mesurée du composite Pr/PGO est de 0.3926 W/(m.K)
et celle du composite Pr/PGO/Grl, dont le pourcentage massique du graphite est de 5%, est de 0.4384
W/(m.K) alors qu'elle est mesurée a 0.5149 W/(m.K) pour le composite Pr/PGO/Gr2 avec un
pourcentage masseque de 7%.

tableau 3. 11 : Résultats de la conductivité thermique et de la diffusivité thermique a température
ambiante (~ 23 °C) des composite MCP avec Pr.

Conductivité.  Th | Diffusivité. Th|Chaleur. Spec
Echantillon (W/(m.K)) (mm2/s) (MJ/(m3.K)) Pr.Depth(mm)
Pr/PGO 0.3926 0.1889 2.078 4.90
Pr/PGO/Gr 1 0.4384 0.2133 2.056 5.84
Pr/PGO/Gr 2 0.5149 0.2580 1.996 4.54

tableau 3. 12 : Paramétres de I'analyse de la conductivité thermique des plaques composites MCPs par
la méthode Hot Disk AL/PGO.

Reference
Température de | Puissance appliquée | Temps de | résistance
Echantillon I’expérience (°C) (mw) I’expérience (s) |(Q)
AL/PGO 24.1 30 40 6.759144
AL/PGO/Gr 1 24.8 20 20 6.759144
AL/PGO/Gr 2 24.3 12 20 6.759144
AL/PGO/Gr 3 24.1 12 20 6.759144

Le tableau 3.11, montre les valeurs des conductivités thermiques mesurées des composites préparés
avec/sans le graphite. La conductivité thermique mesurée du composite AL/PGO est de 0.3926 W/(m.K)
et celle du composite AL/PGO/Gr1, dont le pourcentage massique du graphite est de 5%, est de 0.4384
W/(m.K) alors quelle est mesurée a 0.5149 W/(m.K) pour le composite AL/PGO/Gr2 avec un
pourcentage massique de 7%. Par contre, la conductivité thermique du composite MCP AL/PGO/Grnl
est mesurée de 0.5107 pour un pourcentage massique de graphéne de 0.42%.
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tableau 3. 13 : Résultats de la conductivité thermique et de la diffusivité thermique a température
ambiante (~ 23 °C) des composite MCP avec AL.

Conductivite. Th | Diffusivité. Th|Chaleur.  Spec
Echantillon | (W/(m.K)) (mm2/s) (MJ/(m3.K)) Pr.Depth(mm)
AL/PGO 0.3367 0.1494 2.254 3.46
AL/PGO/Grnl 0.5107 0.08644 5.908 2.65
AL/PGO/Grl 0.4347 0.2594 1.676 4.56
AL/PGO/Gr2 0.4550 0.2567 1.773 4.53

Comparant les resultats des composites MCPs avec graphite a ceux sans graphite on peut conclure
gue les valeurs de conductivité thermigque des composites MCPs AS/PGOL, Pr/PGO1 et AL/PGO1 avec
5% de graphite sont améliorées, respectivement, de 73. 80 et 93%.

D'autre part, le tableau 3.13 présente l'influence de deux types d'additifs sur la conductivité
thermique des composites AL/PGO. Comme on le voit évidemment a partir de ce tableau, I'amélioration
(%) est considérablement modifiée en fonction de la conductivité thermique du matériau d’amélioration
de la conductivité thermique et de leurs fractions massiques dans le composite. Cependant, dans ce
travail, I'amélioration de la conductivité thermique du composite AL/PGO apreés l'ajout de 2.5% en poids
de graphene est nettement supérieure a celle du composite AL/PGO.

En utilisant la technique du disque chaud, I'augmentation moyenne de la température du capteur AT
est obtenue en fonction du temps de mesure d'une maniére similaire a celle décrite ci-dessus (dans le cas
des plaques composites MCPs solides). A partir de ce résultat, la courbe AT par rapport a D(t) est tracée.
a partir de laquelle la conductivité thermique globale de la poudre de grignon est trouvée de 0.1323
W/(m.K) atempérature ambiante et la diffusivité thermique est de 0.1438 mm?/s. Les valeurs moyennes
de conuctivité et diffusivité basées sur 5 mesures répétées sont énumeérées dans le tableau 3.15.

tableau 3. 14 : Paramétres de l’analyse de la conductivité thermique de PGO par la méthode Hot Disk.

Echantillon | Température de | Puissance Temps de | Reference
I’expérience (°C) appliguee (mw) I’expérience (s) | résistance (Q)
PGO 23.28 20 40 6.759144

tableau 3. 15 : Résultats de la conductivité thermique et de la diffusivité thermique a température
ambiante (~ 23 °C) de la poudre de PGO.

Conductivité. Th | Diffusivité. Th|Chaleur.  Spec
Echantillon | (W/(m.K)) (mm?/s) (MJ/(m3.K)) Pr.Depth(mm)
PGO 0.1323 0.1438 0.9202 4.80
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figure 3. 20 : Augmentation moyenne de la température du capteur en fonction du temps
pendant une mesure avec disque chaud de la poudre PGO.

De méme, sur la base de la courbe AT par rapport a D (t), la conductivité thermique moyenne de
I’acide laurique liquide est déterminée comme étant de 0.1892 W/(m.K), et la diffusivité thermique est
de 0.1382 mm?s.

tableau 3. 16 : Résultats de la conductivité thermique et de la diffusivité thermique a température de
fusion de l’acide laurique.

. Conductivité. | Diffusivité. Th Chaleur. Spec
Echantillon Th (W/(m.K)) (mme/s) (MI(mK)) Pr.Depth(mm)
AL 0.1969 0.1583 1.244 1.78

» Conclusions

Ce chapitre est axé sur la caractérisation physicochimique et thermique de nouveaux composites
MCPs pour les applications de stockage d’énergie thermique par chaleur latente. Pour ce faire, plusieurs
sortes de forme stable de ces composites MCPs Pr/PGO, Pr/PChG, AS/PGO, AS/PChG et AL/PGO sont
préparés en utilisant la méthode d’imprégnation suivie d’une compression uniaxiale a froid. Les poudres
PGO. PChG et autres (MC. ChMC...) sont utilisées comme support de MCPs pour le stockage
thermique et les MCPs Pr, AS et AL sont utilisés comme matériaux a changement de phase.

Ces composites MCP a forme stable sont caractérisés par les analyses MEB, FT-IR, DSC et
techniques d'analyse TG.

Les résultats MEBE ont montré que les MCPs Pr, AS et AL sont retenus avec succes dans les pores
des poudres (PGO, PChG), indiquant que les MCPs ont été confinés de maniére uniforme dans les micro-
pores des matériaux de support en raison des forces capillaires entre les différents composés constituant
les composites MCPs.

Les résultats FT-IR ont prouvé l'existence d'une bonne compatibilité chimique entre les composants
des composites et que lI'adsorption des MCP dans les différentes poudres se produit par des interactions
physiques ou des forces de tension superficielle.

Les résultats d'analyse DSC indiquent que les températures de fusion et les chaleurs latentes des
composites MCP préparés sont respectivement de l'ordre de 34 a 60 °C et 76 a 104 J/g et ces propriétés
sont adaptées aux applications de systémes de stockage d'énergie thermique par chaleur latente. Ces
matériaux composites peuvent stocker et libérer de la chaleur dans la zone de stockage (de I'ordre de 30
a 60 °C) et ont des capacités élevées de stockage et de déstockage thermique.

Les résultats de I'analyse TG signifient que les composites ont une bonne durabilité thermique au-
dessus de leur gamme de température de fonctionnement.

La conductivité thermique est I'une des propriétés critiques d'un MCP ou composite MCP. Dans ce
sens, I’augmentation de la conductivité thermique du MCP conduit & I'amélioration de ses performances
de stockage et de libération de la chaleur. Afin d'améliorer la conductivité thermique des composites
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MCP et d’améliorer la cinétique de charge et de décharge thermique. Le graphite recyclé (Gr) est ajouté
aux composites MCPs avec différentes fractions massique (5% et 7%). Les meilleurs résultats sont
obtenus pour les composites MCP, y compris avec 5% en poids par exemple en termes de pourcentage
d'augmentation des valeurs de la conductivité thermique et de de la capacité de la chaleur latente.

En conclusion, les composites MCPs préparés sont des candidats prometteurs pour les systemes de
stockage TES. Les tests de performance ont montré que les trois types de composites MCPs préparés
avec les deux acides gras (AS, AL) et la paraffine peuvent assurer le stockage d’energie dans les
systemes de stockage par chaleur latente.

Cependant, parmi les composites MCPs étudiés, le composite MCP contenant AS/PGO/Gr présente
de meilleures performances thermiques en raison de sa grande chaleur latente ainsi que de sa stabilité
thermique et chimique. Les composites évalués sont des matériaux prometteurs pour le stockage
thermique dans les systémes de stockage par chaleur latente. Cependant, d'autres études sur leur
application de la performance mécanique a la durabilité et de l'inflammabilité des composites MCPs
doivent étre effectuées.
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4.1. Echangeur stockeur MCP
4.1.1. Sélection de matériaux a changement de phase

Aprés avoir étudié plusieurs MCPs et leurs composites MCPs, l'acide stéarique et le composite
AS/PGO/Gr sont retenus comme des candidats appropriés pour leurs utilisations dans un échangeur
stockeur en raison de leurs propriétés thermiques intéressantes a savoir, un sous-refroidissement
minimal, une stabilité chimique, une non-corrosivité avec la plupart des matériaux d’emballage et de
leur colt raisonnable. Les courbes de calorimétrie différentielle a balayage (DSC) de l'acide stéarique
et du composite AS/PGO/Gr nous permettent d’avoir des informations complétes et détaillées sur les
composites retenus (voir figure 2.38. b) et figures 3.11 et 3.12). Le tableau 4.1 compléte ces
informations. Les températures de fusion sont observées expérimentalement a 56 °C et 57 °C [77].

Tableau 4. 1 : Propriétés thermophysiques de I'acide stéarique CH3(CH2)16COOH et du composite
AS/PGO/Gr.

Acide stéarique Composite AS/Pgo/Gr
Poids Moléculaire (keg/kmol) 284.483" -
Densité du solide a 25 °C 0.9408 1.1047
Densité du liquide a 60 °C 0.284483" -
Température (°C) :
fusion 56 57.03
solidification 50.42 49.25
Chaleur latente (kJ/kg) :
fusion 190.47 98.25
solidification 189.36 98.34
Chaleur spécifique (J/kg.K) :
solide a 26°C Cps = 1250.1J/kg.K -
liquide a 69°C Cpi = 2300 J/kg.K
Conductivité thermique (W/m-K)
solide 0.2 0.5422
liquide 0.172* -
Viscosité dynamique a 72°C (Pa-s) 0.009* -
Expansion volumique a 69°C (°C?) 0.00029 -

*Calculé & partir de la référence [121]
4.1.2. Propriétés du fluide de transfert de chaleur

Les propriétés thermophysiques du fluide caloporteur FC (I’eau), sont indiquées dans le tableau 4.2.

Il n'y a pas de changement significatif de propriétés sur une plage de température allant de 18 a 60
°C (températures d’utilisation) pour la densité, la conductivité thermique et la chaleur spécifique.
Cependant, la viscosité dynamique et le nombre Prandtl de I’eau varient considérablement dans cette
plage de température.
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tableau 4. 2 : Propriétés de I'eau [122].

Propriétés/Température 22 °C 65 °C 75°C 80 °C
Densité (kg/m?) 997.7 980.5 974.8 971.8
Conductivité thermique (10°W/m-K) 602.7 655.3 663.4 667
Viscosité dynamique (10-°N-s/m?) 955 433 377 354
Chaleur spécifique (kJ/kg-K) 4.1838 4.185 4.192 4.195
Nombre de Prandtl 6.625 2.765 2.385 2.257

4.1.3. Technique d’amélioration du transfert de chaleur

Comme il est mentionné dans le chapitre précédent, nous avons opté pour I’ajout de graphite aux
composites MCPs, comme technique d'amélioration de transfert de chaleur par conduction et de la
cinétique de charge et de décharge thermique des matériaux composites.

Apres I’étape de fusion initiale, la convection naturelle se révele étre le mode de transfert de chaleur
dominant dans le MCP (AS). Une fraction de fusion plus élevée est détectée a la partie supérieure de la
section de stockage de forme rectangulaire.

Le composite MCP AS/PGO/Gr est sélectionné pour étre introduit dans 1’échangeur stockeur dont
le but d’étudier le comportement de ce composite lors du cycle charge/décharge.

4.2. Prototype expérimental et procédure
4.2.1. Dispositif expérimental

Afin d’étudier le comportement thermique d’un systéme de stockage par chaleur latente dans le cas
du processus de charge/décharge, nous avons mis en ceuvre un dispositif expérimental composé de la
section de test MCP (échangeur de chaleur et MCP), d’un fluide caloporteur (I’eau) et d’une boucle
hydraulique. Un schéma et une photographie présentant la configuration expérimentale sont illustrés
dans la figure 4.1.
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figure 4. 1 : Vue schématique de I'installation expérimentale et sa photographie.
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La boucle hydraulique se compose d’un bain thermostaté, d’une pompe a eau et d’un circuit
hydraulique équipé de vannes manuelles.

Le bain thermostaté permet la régulation en température du fluide caloporteur (de I’eau). La pompe
centrifuge est reliée au bain. Elle permet la mise en circulation du fluide dans les boucles
charge/décharge. Le débit massique est régulé par le biais des vannes préalablement étalonné.

Le systéme est constitué de deux boucles de circulation charge/décharge. Le choix se fait par la
manipulation des vannes. Dans la boucle de charge le fluide chaud est pompé dans 1’échangeur stockeur
a travers les tubes au cours du processus de fusion. Dans ce procede, le fluide chaud chauffe le MCP qui
fond et stocke I'énergie transmise par I'eau. A l'inverse, pendant le processus de solidification le MCP
se solidifie et la chaleur stockée est délivrée au fluide froid qui circule dans les tubes.

L’échangeur de chaleur est composé de 8 tubes en U en aluminium. Les diamétres interne et externe
des tubes sont respectivement de 8.4 et 8 mm. Les extrémités de ces tubes sont reliées a un
distributeur/collecteur de part et d’autre. Ces derniers permettent une distribution uniforme du débit
d’eau a travers les tubes.

L’échangeur est ensuite introduit dans un conteneur rectangulaire de dimensions 270x200x85 mm?
créant ainsi I’ensemble échangeur a tubes et contenant. La boite est en PMMA (plexiglas transparent)
d’une épaisseur de 10mm. L'utilisation de la paroi transparente nous permet d’observer le processus de
fusion et de solidification du MCP (AS).

Le remplissage de la boite de MCP se fait en phase liquide en versant le MCP par 1’ouverture
supérieure de la boite de maniere a ce que le matériau se trouve dans les espaces entre les tubes. Un
espace est laissé dans la partie supérieure de la boite en prévision de 1’expansion volumique du MCP.
Pendant le remplissage 1’échangeur stockeur est maintenu a une température autour de 70 °C. Pour ce
faire le fluide caloporteur chaud circule dans I’échangeur a tubes.

Au cours des essais la partie supérieure de la boite reste ouverte. Ce qui permet de maintenir dans la
partie supérieure du systéme une pression constante égale a la pression atmosphérique.

Deux MCPs sont comparés dans le cadre de cette étude. Il s’agit du MCP acide stéarique et de son
composite AS/PGO/Gr.

4.2.2. Instrumentation de la section d’essais

Le systéeme de mesures comprend des thermocouples de type K qui permettent le suivi des profils
de températures dans le circuit de mesures. Deux sondes de thermocouples (Tentrée-eau € Tsortie-eau) SONt
insérées aux points d'entrée et de sortie de 1’eau a l'intérieur du tuyau de circulation et six autres
thermocouples (T1 a T6) sont placés a l'intérieur du récipient. Les positions des thermocouples insérés
sont indiquées dans la figure 4.2. Un enregistreur de données PicoLog et un PC portable récupérent et
enregistrent toutes les mesures issues des différents thermocouples. Un appareil photographique
numérique est utilisé pour prendre des photos de face de la section d’essais transparente a intervalle de
temps régulier durant le processus de charge/décharge du MCP.
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figure 4. 2 : a gauche) Image de la section d’essais a droite) Représentation schématique du
découpage vertical. Le cylindre grisé représente les tubes en U. La Boite PMMA est représentée en
traits continus noirs. Instrumentation : Les points bleus correspondent a des thermocouples Type K.

4.2.3. Régime d’écoulement du fluide caloporteur

Les parametres nécessaires pour calculer le coefficient de transfert de chaleur sont les suivants :

4m

= DD (4.1)

ou Req est le nombre de Reynolds, m est le débit massique du FC, D est le diamétre du tuyau et p
est la viscosité dynamique du FC.

Par la suite une relation empirique issue de la littérature est utilisée pour calculer le nombre de
Nusselt :

Red

Nu = _(/8)(Req ~1000).Pr

Z 4.2
1+12.7x(f/8)0-5*(Pr3—1)

( 0.5<Pr=<2000) )
3000< Regq <5%10°))]

ou Nu est le nombre de Nusselt. f est le facteur de frottement du tuyau. Pr est le nombre de Prandtl
de I'eau. Une relation empirique a été trouvée dans la littérature et permet de calculer le facteur de
frottement d'un tuyau lisse pour un écoulement turbulent [122] :

f=(0.790 In Rey —1.64)2 (4.3)
[3000 < Rey< 5*10°]

Pour le flux laminaire (Re; <3000), I'équation suivante peut étre utilisée [122] :

f=0.316 Rep®® (4.4)

L'hypothése d'un tuyau lisse a été utilisée car le Rep rencontré est suffisamment petit pour que
I'impact de la faible rugosité de la surface n'influence pas de maniere significative le f calculé.

Le coefficient de transfert de chaleur h est alors déduit de :
h=NuZ (4.5)
= - _
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Les coefficients de transfert de chaleur pour la charge et la décharge sont présentés dans le tableau

4.3.

La température moyenne de I'eau froide du robinet est de 23 °C pendant les essais et les coefficients
de transfert de chaleur pour la décharge sont calculés en fonction des propriétés de l'eau a cette

température moyenne.

tableau 4. 3 : Coefficient de transfert de chaleur de I'eau.

Température

d'entrée_Débit FC Re F Nu H

23 °C_4.26 L/min 1575.86 0.050 6.84 7785.85
65 °C_4.26 L/min 3414.39 0.04 44.14 25846.46
75 °C_4.26 L/min 3893.72 0.04 56.56 34521.38
75°C_2.26 L/min 2065.68 0.05 23.61 21586.34
75°C_1 L/min 914.02 0.06 -2.23 11694.92
80 °C_4.26 L/min 4133.44 0.04 62.65 37681.03

4.2.4. Bilan thermique

a) Stockage d'énergie théorique

La capacité théorique de stockage d'énergie de 1’échangeur stockeur basée sur la masse de MCP
dans le systéme est estimée a l'aide de I'équation. (1.3) et les paramétres des différents essais. Le tableau
4.2 montre les contributions de I'énergie latente et sensible a la capacité théorique de stockage d'énergie

du MCP.

tableau 4. 4 : Capacité theorique de stockage d’énergie.

Chaleur sens

Chaleur latente

Chaleur sens

Chaleur totale

I/min.

MCPs ) (J) ) (J)
m*Cp*(TF-Ti) | (m*L) m*Cp*(Tf-TF) | chss+chlt+chsl
FC a 75 °C et debit de 162500 760000 70000 992500
4.62 I/min.
FC a 75°C et debit de 175000 760000 10000 945000
2.26 I/min.
FCa75°C et débit de 1 165000 760000 -35000 890000

4.2.5.Campagne de mesures

a) Charge thermique

Avant de commencer I'expérience de I'acide stéarique liquide a une température plus de 56 °C est
versé dans le récipient rectangulaire. Compte tenu de l'effet d’expansion volumique du MCP lorsque le
récipient est rempli d'acide stéarique a I'état liquide, un espace vide est laissé dans le récipient a cet effet.
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Cela entraine un retrait de 10 % environ (ce qui a été observé) dans la partie supérieure du conteneur
apreés solidification compléte du MCP.

Apres chaque essai, le MCP est laissé se refroidir jusqu’a environ 20 °C (température ambiante du
labo) avant de recommencer a faire circuler a nouveau de I'eau chaude dans les tubes de 1’échangeur.
Cette procédure nous a permis de disposer d’une base de comparaison entre les résultats de 1’acide
stéarique et ceux du composite MCP AS/PGO/Gr. Apres cette étape, le bain thermostaté est allumé et
chauffé par une résistance thermique jusqu'a ce que la température désirée de 1’eau soit atteinte suivi du
démarrage de la pompe de circulation. Cette opération dure entre 1h et 1h30min pour atteindre la
température d'entrée souhaitée. Trois températures d’entrée du fluide caloporteur sont testées (65 °C. 75
°C et 80 °C). Le temps de charge varie de 2 a 4 heures pour chaque test.

b) Décharge thermique
L'eau froide du robinet est utilisée en boucle ouverte pour décharger thermiquement le systeme. Le
débit d'eau froide utilisé est de 4.61 I/min. La température de l'eau froide est d'environ 23 °C.

4.2.6. Etalonnage des sondes thermocouples

Les thermocouples sont étalonnés a 'aide d’un bain thermostaté Model E136 (voir. figure 4.3).

Le bain d’eau utilisé est fabriqué en acier inoxydable & double paroi, avec isolation en laine et
agitateur électrique a circulation d'eau, le bain assure une température uniforme et constante.
Plage de température : de la température ambiante & +60 °C avec une précision de
+/-0.4°Ca20°C.

Le bain est équipé d'un thermostat numérique et d'un thermostat de sécurité avec un seuil thermique
plus élevé assurant des conditions de travail sdres.

Le modéle E136 possede les caractéristiques suivantes :
Dimensions internes : 510x350x230 mm

Dimensions hors tout : 680x420x420 mm

Alimentation : 230V 1ph 50/60Hz 2000W

Poids : 28 kg env.

figure 4. 3 : Bain marie Model E136.

Pendant I'étalonnage les sondes de thermocouples sont étiquetées avec des numéros. Durant I'essai
les thermocouples sont immergés dans I’eau a la méme profondeur et les lectures de thermocouples sont
enregistrées par le programme du Logiciel du PicoLog.
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4.2.7. Validation de la répétabilité
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figure 4.4 : Profils de températures moyennes en fonction du temps lors du processus de chargement
pour trois expériences identiques (débit 4.61 I/ min).

Plusieurs expériences sont menées pour Vérifier la répétabilité des résultats. La répétabilité de
I'expérience pour le MCP seul est menée pour Te =75 °C en utilisant un débit d'écoulement d’cau 4.61
I/mn (déterminé expérimentalement pour aboutir a une incertitude plus faible dans les calculs d'énergie
pour les débits plus élevés). Les expériences ont produit des résultats répétables comme nous pouvons
le constater sur la figure 4.4 qui montre les profils de températures du MCP pour trois opérations du
processus de charge.

Les températures moyennes du MCP mesurées par les sondes ont atteint des valeurs stables aprés
environ 260 mn de charge. Ceci indique que la fusion du MCP est compléte. La figure 4.4 montre les
mémes profils de température dans chacune des trois expériences de charge démontrant ainsi la
répétabilité de I'expérience. La température d'entrée du fluide caloporteur de 75 + 0.5 °C représente la
valeur moyenne sur l'expérience. Cette température d'entrée est soumise a des fluctuations du fait de
déclanchement du thermostat placé sur la résistance du bain utiliseé.

4.3. Résultats expérimentaux de I’acide stéarique

Une série d'essais est menée pour explorer le mécanisme de fusion et de solidification de l'acide
stéarique qui sert par la suite comme référence de comparaison avec le composite MCP AS/PGO/Gr.
Les résultats expérimentaux issus de I’AS sont présentés en premier dans ce chapitre.

Les profils de température a I'intérieur du conteneur qui permettent de déterminer le mode dominant
de transfert de chaleur au cours de différents stades de changement de phase sont présentés. Les effets
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de la variation de deux parameétres expérimentaux primaires de la température d'entrée de FC et du débit
FC sont étudiés.

4.3.1. Charge thermique de l’acide stéarique

a) Impact du débit de FC
Les profils de températures des thermocouples a différentes températures d'entrée du FC et des débits
de FC sont présentés dans cette section pour permettre une compréhension du mécanisme de transfert
de chaleur a l'intérieur de l'acide stéarique pendant la phase de chargement. Les figures 4.5 a 4.12
présentent les profils de températures des thermocouples de T2 a T6 pour une température d'entrée FC
de 75 °C avec trois débits différents. 1l est généralement observé, a partir de ces figures que

l'augmentation du débit peut conduire a la réduction du temps de charge complet pour le systeme de
stockage.
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figure 4.5 : Température moyenne de I’AS avec une température d’entrée de FC 75 °C et un débit
de 1 I/min.
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figure 4. 6 : Profils de températures de T2 a T6 avec une température d'entrée de FC de 75 °C et débit
FC de 1 I/min.
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figure 0. 7 : Température moyenne de I’AS avec une température d’entrée de FC de 75°C et un
débit de 2.26 I/min.
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figure 4. 8 : Profils de températures de T2 & T6 avec une température d'entrée de FC de 75 °C et
un débit de 2.26 I/mn.
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figure 4.9 : Température moyenne de I'AS avec une température d’entrée de FC de 75°C et un
débit de 4.61 I/mn.
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figure 4. 10 : Profils de températures de T2 a T6 a une température d'entrée de 75 °C et un débit
de 4.61 I/mn.
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figure 4. 11 : Comparaison des profils de températures moyennes dans le MCP pour différents débits

dans le processus de charge de I’AS pur.

La figure 4.12 montre une comparaison des profils de température pour les débits 1, 2.26 et 4.61
I/min.
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figure 4. 12 : Comparaison de profils de températures du MCP1 au MCP6 pour différents débits dans
le processus de charge pour I’AS pur.

A l'étape initiale de fusion dont le mode de transfert de chaleur par conduction est dominant
l'augmentation du débit FC n'a aucun effet sur le taux de transfert de chaleur. Les profils de température
sont indépendants du débit FC a ce stade de transfert de chaleur. Par la suite la convection naturelle
commence a augmenter avec l'augmentation du débit de FC dans les conduites a un taux de fusion plus
rapide. Comme la plus grande résistance thermique soit du coté du MCP la résistance thermique du coté
du FC est réduite. Le MCP prés des surfaces de transfert de chaleur fond plus rapidement ce qui entraine
une apparition rapide de la convection naturelle qui augmente le taux de fusion dans le MCP. Un temps
de fusion de 174 minutes est enregistré pour la température T6 a un débit de 4.61 I/min, lorsque T6 a un
débit de 2.26 atteint la fusion en 208 minutes et a un débit de 1 I/min pour la méme position de T6 est
de 287 minutes.

Le temps total requis pour la fusion compléte varie selon le débit FC utilisé. Le temps de fusion en
fonction de débit FC est présenté a la figure 4.13.
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figure 4. 13 : Comparaison de temps de fusion a différents débits FC pour I’AS pur.

Pour un débit de 4.61 I/min le temps de charge complet du MCP est de 236 minutes. 1l faut une heure
de plus pour atteindre la fusion compléte pour un débit de 2.26 I/minutes. Tandis que le temps de fusion
complet pour un débit de 1 I/min est plus long par rapport aux deux autres débits précédents et est de
350 minutes.

b) L'impact de la température d'entrée

Comme mentionné au début de ce chapitre deux paramétres expérimentaux primaires sont testés :
la température d'entrée et le débit de FC. Afin d'étudier I'impact de la température d'entrée de FC des
essais au méme débit FC (pour éliminer I'impact des débits FC) sont effectués et comparés. Une plage
de température de test de 65 °C a 80 °C est d'abord déterminée.

Trois températures d'entrée de FC chaudes ont été testées : 65 °C, 75 °C et 80 °C avec un débit FC
de 4.61 I/min. La figure présente les profils de température de T1 a T5. Pour T1 une forte augmentation
notable du profil de température est observée aprés avoir atteint la température de fusion. Le temps
nécessaire pour que T2 atteigne le point de fusion pour les températures d'entrée du FC de 65 °C et 80
°C soit, respectivement de plus de 487min (fusion non compléte) et 72 minutes. T3 nécessite un temps
supplémentaire pour atteindre la température de fusion. Il est constaté qu'a la méme distance des tuyaux
ou le FC circule, une fusion plus rapide et une température plus élevée sont obtenues dans la partie
supérieure. Cela confirme le fait que la convection naturelle est plus intense dans la partie supérieure de
I’échangeur stockeur.

Par conséquent, I'impact de l'augmentation de la température d'entrée de FC réduit le temps de
charge complet et atteint une température plus élevée dans la partie supérieure.

Plus de chaleur est transférée a la section MCP par unité de temps. L'augmentation du transfert de
chaleur causée par la plus grande différence de température favorise une fusion plus rapide au début de
la charge. 1l en résulte plus de MCP liquide en haut du récipient ce qui entraine a son tour une apparition
plus rapide de la convection naturelle.
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figure 4. 14 : Effet de la température d'entrée de FTC sur les températures moyenne de I’AS avec un
débit 4.61 I/min
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figure 4. 15 : Effet de la température d'entrée de FC sur les températures allant de T1 a T6 de I’AS
avec un débit 4.61 I/min.

Les courbes de profils de températures de stockage thermique de I’acide stéarique pur sont
représentées dans la figure 4.15. Au premier stade de la fusion, pour chaque essai, la chaleur est stockée
comme chaleur sensible et enregistré pour tous les points. Durant le processus de stockage thermique
de I’AS pure, les températures de la partie supérieure (T1, T2 et T3) augmentent beaucoup plus
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rapidement que les températures enregistrées par les thermocouples (T4, T5 et T6) placés a la partie
inférieure de I’échangeur mais a la méme distance du centre que les thermocouples de la partie
supérieure. Ceci est d0 au transfert de chaleur dominé par la convection naturelle et & mesure que la
fusion augmente des forces de flottabilité conduisent le MCP liquide avec une densité plus faible a se
déplacer vers le sommet de I'échangeur de chaleur. La température du MCP liquide est supérieure a la
partie non fondue ce qui provoque une température plus élevée au sommet de I'échangeur de chaleur.

Par contre I’influence de de la variation de la température d’entrée du FC est clairement remarquable
pour des températures enregistrées aux mémes points de thermocouples. Les températures avec 80 °C
comme température d’entrée du FC enregistrent un temps de fusion faible et un taux d’¢lévation de
températures élevée par rapport aux tempeératures de deux autres tests avec des températures du FC de
75°Cet 65 °C.

Dans les expériences il est constaté qu'une petite portion d'acide stéarique au bas de la partie
inférieure prend un temps supplémentaire pour fondre ce qui augmente le temps de charge complet de
I’unité de stockage. Cela est dii a I'effet de convection naturelle qui trasnfere la chaleur vers la partie
supérieure de I’échangeur et dii aussi a la faible conductivité de 1’acide stéarique. Cela conduit a une
faible chaleur disponible pour faire fondre le MCP a la partie inférieure du conteneur.
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figure 4. 16 : Effet de la température d'entrée de FC sur le temps de fusion de I’AS avec un débit de
4.61 I/min.

Le temps total requis pour la fusion compléte varie selon la température d’entrée du FC. Le temps
de fusion en fonction de la température d’entrée du FC a un méme débit est présenté a la figure 4.16.

La différence de température entre le MCP et FC est le principal facteur contribuant a la
détermination du temps de fusion complet. L'augmentation du débit de FC entraine un coefficient de
transfert de chaleur plus élevé qui conduit & une plus grande quantité d'énergie transférée au MCP.
Cependant le débit FC a moins d'impact sur le temps de fusion total en comparaison & la différence de
température entre le MCP et le FC.
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» Conclusion

En conclusion, on constate que la convection naturelle joue un réle majeur lors du chargement du
MCP. Une fusion plus rapide et des températures plus élevées sont obtenues dans la partie supérieure
gue dans la partie inférieure du récipient. Ceci est dii aux forces de flottabilité lorsque 1’acide stéarique
fond le liquide se déplace vers le haut en direction gravitationnelle. Le transfert de chaleur est donc
dominé par la convection naturelle de I’acide stéarique liquide lors des changements de phase. On
constate également que le temps de fusion est directement affecté par la température d'entrée du FC plus
latempérature est élevée plus le temps est court pour compléter la fusion. Pendant le chargement, lorsque
le débit augmenter, le taux de transfert de chaleur est amélioré et le temps de fusion complet est réduit
mais cet impact sur le temps de charge reste minime.

4.4. Résultats experimentaux du composite AS/PGO/Gr
4.4.1. Répétabilité pour le composite AS/PGO

Des tests sont effectués avec différentes températures d'entrée du FC et un seul débit FC de 4.61
I/min. Les résultats sont comparés avec ceux obtenus avec ’acide stéarique seul. Les figures 4.19, 4.20
et 4.21 présentent respectivement les résultats a une température d'entrée du FC de 75 °C. 77 °C et 80
°C.

Comme prévu le stade initial de la fusion est dominé par la conduction. Cette conclusion peut étre
validée par le profil des températures de fusion au stade initial.
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figure 4. 17 : Répétabilité pour les résultats du composite AS/PGO/Gr.
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4.4.2. Charge thermique du composite PGO/AS/Gr

a) Impact de la température
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figure 4. 18 : Comparaison des profils de températures a différentes températures d’entrée du FC.

Des tests ont été effectués avec différentes températures d'entrée du FC et un seul débit FC et les
résultats sont comparés avec ceux effectués avec I’acide stéarique seul. Les figures présentent
respectivement les résultats a une température d'entrée du FC de 75 °C. 77 °C et 80 °C.

Comme prévu, le stade initial de la fusion est dominé par la conduction. Cette conclusion est
confirmée par le profil de températures de fusion au stade initial. Une autre validation provient de la
comparaison avec les modeles numériques de conduction pure présentés dans la section ci-dessous.
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figure 0. 19 : Profils de températures de T2 a T6 avec une température d'entrée de FC de 75 °C.
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figure 4. 20 : Profils de températures de T2 & T6 avec une température d'entrée de FC de 77 °C.
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figure 4. 21 : Profils de températures de T2 a T6 avec une température d'entrée de FC de 80 °C.

Les figures ci-dessus 4.19, 4.20 et 4.21 représentent les courbes de stockage/déstockage thermique
des composites AS/PGO/Gr. Pour tous les stades, le transfert de chaleur est dominé par la conduction
thermique car les composites MCP sont stables et aucun flux de fluide ne se produit. Le profil de
température pour les composites MCP est totalement différent du systéme avec de 1’acide stéarique pur.
Comme le montrent les figures ci-dessus, les points de la partie supérieure ont une vitesse
d’augmentation de température 1égérement plus élevée que ceux de la partie inférieure et la différence
de température entre les points a la méme distance axiale est faible.

» Conclusion

En conclusion, on constate que la conduction est le mode de transfert de chaleur dominant dans le
systéme composite MCP AS/PGO/Gr a travers toutes les étapes. La fusion et les températures des deux
parties supérieure et inférieure sont obtenues presque au méme temps.

Il est également constaté que le temps de fusion, pendant la charge thermique, dépend de la
température d'entrée du FC. Plus la température est élevée plus le temps est court pour compléter la
fusion.

4.5. Comparaison des résultats expérimentaux
Le temps de charge pour des tests de charge entre I’AS et le composite MCP AS/PGO/Gr est

comparé. Dans tous ces essais, e débit du FC est de 4.61 I/min et les températures d'entrée du FC sont
de 70 °C et 80 °C. Les résultats sont présentes sur la figure 4.22.
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figure 4. 22 : Comparaison du temps de fusion dans le cas de la charge thermique entre I’AS et le
composite AS/PGO/Gr.

En comparant les histogrammes de la figure 4.22, on remarque que le composite MCP atteint la
fusion plus rapidement que 1’acide stéarique seul. Ce qui indique que le composite MCP possede une
résistance thermique plus faible que I’acide stéarique. Il faut 50 minutes de moins pour que les
composites atteignent une température stable. Ce résultat est di a la conductivité thermique plus élevée
du composite MCP qui a été améliorée par 1’ajout du graphite.

4.6. RESULTATS NUMERIQUES

L'échangeur de chaleur utilisé dans ce travail est celui du conteneur a tubes avec un fluide
caloporteur (de I'eau dans ce travail) qui circule dans les tubes (comme décrit ci-dessus). Les tubes sont
constitués d’aluminium avec une conductivité thermique de 1’ordre de 205 W/(m.K). L'avantage de
I'utilisation de I'aluminium est qu'il posséde une bonne conductivité thermique, une masse volumique
faible et un prix avantageux. Le fluide de transfert de chaleur utilisé étant I'eau qui est chauffée aux
températures requises avant de la faire circuler dans les tubes de I'échangeur, pour la charge thermique
du MCP dans lequel il transfére son énergie. Cependant, dans le cas de la décharge du MCP, le FC est
a des températures modérées (I’eau du robinet) lorsqu'il rentre dans I'échangeur de chaleur pour
récupérer la chaleur de solidification du MCP fondu. Le matériau a changement de phase utilisé pour
cette étude est I’ Acide Stéarique (AS) et un composite MCP AS/PGO/Gr est ensuite testé dans une autre
configuration de simulation. Les propriétés physicochimiques de ces MCPs sont données dans la section
4.1.1.

Pour la simulation numérique du comportement du MCP dans 1’échangeur dans sa phase de fusion
nous avons utilisés les modéles intégrés dans I'environnement 2D dans COMSOL multiphysics. Tous
les modeles COMSOL sont implémentés sur un ordinateur portable ASUS TP550L avec 6 Go de
mémoire équipé d’un processeur Intel Inside Core 15-4210U & 2.7 GHz.
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4.6.1. Modélisation numérique de |’Acide Stéarique seul

Aprés avoir créé la géométrie dans le cas du MCP seul comme indiqué dans la figure 4.23. Un
modele 2D simple est utilisé, les propriétés thermophysiques présentées dans le tableau 4.1 sont été
entrées manuellement dans COMSOL Multiphysics. Les conditions initiales et aux limites sont
appliquees, puis un maillage est créé automatiquement en discrétisant le domaine de calcul en éléments
de maillage triangulaire (il s’agit de partitionner la géométrie en petites ¢€léments de formes simples
appelées éléments maillés). Afin de simuler correctement le modele des éléments finis, on prend soin
de choisir le pas de temps. Enfin, la simulation numérique est réalisée par le code de calcul COMSOL
Multiphysics. Les équations d’écoulement de fluide et du transfert de chaleur (conduction et convection)
sont intégrées directement dans COMSOL Multiphysics. Par conséquent, le logiciel résout ces systemes
d'EDP (Equations aux dérivées partielles) non linéaires en appliquant simultanément les conditions
initiales et les conditions aux limites.
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figure 4. 23 : Géométrie du modéle numérique dans le cas de [’acide stéarique seul.

Une étude numérique 2D est réalisée dans COMSOL Multiphysics pour simuler le transfert de
chaleur et la fusion de I’AS seul présent dans le systéme présenté précédemment. Le modéle est créé
pour tenir compte a la fois du transfert de chaleur par conduction dans le MCP solide et du transfert de
chaleur par conduction/convection naturelle dans le MCP liquide. Les physiques suivantes sont utilisées
pour créer le modéle : transfert de chaleur dans les fluides (MCP) et écoulement laminaire (MCP).

Les physiques précédentes peuvent facilement simuler le transfert de chaleur et I'écoulement de
fluide entrainé par la flottabilité tant qu'il n'y a pas de changement de phase. Afin que le modele
COMSOL puisse prendre en compte a la fois le comportement dynamique et énergétiqgue du MCP
pendant son changement de phase, la méthode de la viscosité modifiée [123] est utilisée. Les résultats
de la méthode utilisée sont comparés aux résultats du travail expérimental.

a) Laconduction :

Au début de la fusion du MCP, la chaleur est transférée de la surface chaude (parois internes des
tubes) au MCP qui est dans sa phase solide par conduction thermique. L'équation énergétique de ce
mode de transfert est la suivante :

pCy o = kV2T (4. 6)
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Ou p est la densité du matériau, Cp est la chaleur specifique, k la conductivité thermique et T la
température. Une dérivée temporelle se trouve dans cette équation car ce probléme est de nature
transitoire.

b) Le changement de phase
La méthode utilisée est la méthode dite de viscosité modifiée expérimentée dans plusieurs travaux
de simulation de fusion des MCPs [123-126]. Les étapes suivantes sont suivies pour tenir compte du
changement de phase et de la présence de la convection naturelle dans le liquide en fusion :
La chaleur latente de fusion (Lf) élevée, absorbée par le MCP solide pendant la fusion, est modélisée
en modifiant la chaleur spécifique (Cp) de 1’équation 4.7 :

T
pCpE+pCp.u.VT+Vq =Q+qo 4.7
Avec:q=k.VT

La chaleur spécifique modifiée est présentée par I'équation 4.8 [127] :

Cpsi T<T,
C,(T) = @ o Tp<T<Te+AT (4. 8)
Cyi; T > Tp + AT

Ou Cps et Cpi sont respectivement, la chaleur spécifique du MCP solide et liquide et AT est la plage
de température sur laquelle la fusion se produit. Pour ce travail. AT est de 6 K.

L'équation (4.7) est implémentée dans COMSOL Multiphysics en utilisant une seconde fonction
dérivée continue, ce qui permet de lisser les changements soudains de la chaleur spécifique au MCP. Le
Cp (T) résultant est présenté sur la figure 4.24.

En conséquence, cette chaleur spécifique modifiée agissant sur la plage de température Tea T+ AT
représente a la fois la chaleur latente et la chaleur sensible. L'aire sous la courbe de la figure 4.25 devrait
étre approximativement égale a la chaleur latente de fusion plus une contribution mineure de la chaleur
sensible du MCP.
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figure 4. 24 : Chaleur spécifique modifiée.
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¢) Laconvection naturelle dans le MCP
Lorsque suffisamment du MCP est fondu, le MCP liquide commence a circuler entre les parois
chaudes des tubes et I'interface liquide-solide, entrainant un transfert de chaleur par convection naturelle.
Afin de modéliser la convection dans le MCP liquide, la méthode de la viscosité est utilisée dans
I’équation suivante :

P+ p(u. Vu = V.[—p, + u(Vu + (Vi)")] + F (4. 9)

Dans cette méthode, tout le MCP est traité comme un liquide, méme lorsque sa température est
inférieure a son point de fusion, une viscosité modifiée est utilisée pour forcer ce liquide a se comporter
comme un solide quand il le faut. Une fonction dérivée continue par morceaux centrée sur T, est utilisée
pour definir la viscosité modifiée comme suit [128] :

10%.x <Tp +5

W) = (4.10)

Ui. XZTF+%

Un MCP solide est alors défini comme un liquide ayant une viscosité extrémement élevée, tandis
que le MCP liquide possede sa vraie valeur de viscosité w lorsque le MCP est fondu. La figure 4.25
présente la variation de la viscosité du MCP en fonction de la température.

Enfin, une force volumique doit étre ajoutée a la physique pour simuler la force de flottabilité
donnant lieu a la convection naturelle. L'approximation de Boussinesq est utilisée pour prendre en
compte cette force de flottabilité, comme indiqué dans I'équation (4.11) :

F, = GpB(T — T (4.11)
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figure 4.25 : Viscosité dynamiqule modifiée.
4.6.2. Résultats numériques des modéles pour |’acide stéarique

a) Résultats numériques de la fusion avec conduction pure
La comparaison des résultats expérimentaux et numériques des profils de température pour les
valeurs prises par les thermocouples (T2 & T6) est présentée sur les figures. 4.26 & 4.30.
Dans les simulations COMSOL, deux modeles avec différentes conditions aux limites sont utilisés
: I'un avec un flux de chaleur constant (condition de Neumann) et l'autre avec une température constante
(condition de Dirichlet). Le flux de chaleur est alors appliqué en introduisant manuellement le
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coefficient de transfert de chaleur correspondant qui est calculé a la section 4.1.5. La condition limite
de température constante est appliquée a titre de comparaison afin de déterminer une meilleure
correspondance avec les résultats expérimentaux.

Comme il n'y a pas de convection naturelle simulée dans le modéle présenté dans cette section, les
profils de température entre les parties supérieures et inférieures seront symétriques. Pour cette raison,
les valeurs prises avec un seul thermocouple sont comparées aux résultats expérimentaux.

Dans un premier temps, les modéles simplifiés de la conduction pure sont simulés : I'un avec une
température d'entrée du FC constante fixée a 75 °C, l'autre avec un flux de chaleur constant basé sur le
coefficient de transfert de chaleur présenté dans la section 4.1.5. Les résultats numériques sont comparés
aux données expérimentales mesurées a partir des mémes parameétres de test.
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figure 4. 26 : Comparaison des profils de température expérimentaux et numériques lors du
chargement pour T2 (température d'entrée FC de 75 °C. débit FC 4.62 I/min).
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figure 4. 27 : Comparaison des profils de température expérimentaux et numériques lors du
chargement pour T3 (température d'entrée FC de 75 °C. débit FC 4.62 I/min).
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figure 4.28 : Comparaison des profils de température expérimentaux et numériques lors du
chargement pour T4 (température d'entrée FC de 75 °C. débit FC 4.62 I/min).
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figure 4.29 : Comparaison des profils de température expérimentaux et numériques lors du
chargement pour T5 (température d'entrée FC de 75 °C. débit FC 4.62 I/min).
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figure 4.30: Comparaison des profils de température expérimentaux et numériques lors du
chargement pour T5 (température d'entrée FC de 75 °C. débit FC 4.62 I/min).

Il est observé a partir des figures ci-dessus que les résultats du modéle de la condition limite avec
flux de chaleur constant correspondent mieux aux résultats expérimentaux que le modele avec
température constante.

Pour T2, a 1 mm de la paroi interne de I’échangeur dans la partie supérieure, le profil de température
du résultat numérique suit le résultat de I’expérience jusqu'a t = 58 min. Ceci indique le mode de transfert
de chaleur par conduction thermique. Ce résultat valide la conclusion de la section 4.3.1 précédente
selon laquelle le mode de transfert de chaleur dominant est la conduction de chaleur au stade initial de
la fusion.

Des résultats similaires sont observeés sur les figures 4.26-4.30 pour T3 a T6, situés a 1 mm de la
paroi interne de I’échangeur mais a des hauteurs différentes le long de la méme paroi (comme indiqué
dans la figure 4.2). Cependant dans la phase initiale, lorsque la conduction de chaleur est le mode de
transfert dominant, celle-ci dure plus longtemps pour la mesure en T6 qu’en T1. La raison est que le
début de la convection naturelle dans les quadrants supérieurs se produit plus tét que les quadrants
inférieurs. En outre, cette observation confirme également des résultats expérimentaux précieux que la
partie supérieure a une température plus élevée, en raison d'une convection naturelle plus intense dans
cette partie supérieure.

Le temps de fusion complet pour le modele de conduction pure, avec un flux de chaleur constant,
est de 275 minutes. Ce qui est significativement plus long que le temps observé dans le test expérimental.
Par conséquent, négliger la convection naturelle dans les études numériques de changement de phase ne
refléte clairement pas la bonne physique de transfert de chaleur. C'est toujours un moyen précieux de
souligner les départs dans les résultats expérimentaux d'une situation de conduction pure.

Il est noté que pour T2, le profil de température des résultats expérimentaux est plus élevé que les
deux simulations numériques dés le début. Ce résultat prouve I'nypothése que la convection naturelle
est le mode de transfert de chaleur dominant pendant la charge. On peut également remarquer que la
convection naturelle réduit considérablement le temps requis pour que T2 atteigne le point de fusion.

Cependant, pour T6 qui est situé a la méme distance du centre, mais dans le quadrant inférieur, des
résultats assez différents sont obtenus (figure 4.30). Comme prévu, la phase initiale de charge suit le
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modgle de conduction thermique de prés. Cette étape initiale dure deux heures. A I'étape suivante, la
température enregistrée expérimentalement est inférieure a celle obtenue numériquement pendant
environ trois heures. La raison en est que la chaleur transférée a T6 est opposee au flux de flottabilité
ascendant causé par la convection naturelle. Le fluide chaud avec une température plus élevée se déplace
vers le haut, ce qui laisse un MCP relativement plus froid en bas. En fin de compte, le MCP a
I'emplacement de la sonde T6 fond et la température enregistrée augmente rapidement & mesure que le
MCP liquide a température élevée se déplace sur la sonde a partir d'une convection naturelle.

b) Résultats numériques des modéles de convection pure de I’acide stéarique

Dans cette section, la convection naturelle est prise en compte. Alors trois modes de transfert de
chaleur sont considérés : conduction, convection naturelle et transfert de chaleur par changement de
phase. De plus, en fonction des résultats de la section 6.4.2, la condition aux limites de flux de chaleur
constante est appliquée sur le tuyau en raison d'une meilleure adéquation entre les résultats numériques
et les résultats expérimentaux.

Cette méthode est relativement simple et facile a mettre en ceuvre. L'utilisation d'une viscosité
modifiée pour tenir compte d'un liquide immobile en dessous du point de fusion a été montrée comme
donnant des résultats probants [123] et [124]. Cependant, la simplicité physique de la méthode conduit
parfois a des simulations extrémement longues ou a des simulations qui ne peuvent tout simplement pas
converger. Par conséquent, la méthode de la viscosité dynamique est appliquée sur 1’échangeur
uniquement sur la zone de température de changement de phase.

Le test avec une température d'entrée du FC de 65 °C et un débit FC de 4.26 I/min est simulé pendant
500s avec COMSOL. Les diagrammes de température sont représentés dans la figure 4.31.
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figure 4.31 : Les diagrammes de températures obtenus numériquement lors de la simulation de la
charge dans le cas de la convection (température d'entrée FC de 64 °C. débit FC de 4.26 I/min).

Un autre test avec une température d'entrée du FC de 75 °C et un débit FC de 4.26 I/min est simulé
pendant 500s avec COMSOL. Les diagrammes de température sont représentés dans la figure 4.32.
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figure 4. 32 : Les diagrammes de température numérique lors de la charge pour la configuration
de I'ailette droite pour la convection (température d'entrée FC de 75 °C, débit FC de 4.26 I/min).

Il est observé que la convection naturelle est plus intense dans la partie supérieure pour les deux
tests effectués (voir figures 4.31 et 4.32). Un résultat similaire est observé dans les tests expérimentaux.
Cependant, une plus grande fraction de liqguide MCP pendant la fusion se manifeste dans la partie
supérieure de 1’échangeur qui indique l'apparition de la convection naturelle.

De la figure 4.31 et de la figure 4.32, dans le cas d’utilisation du MCP seul (AS) dans 1’échangeur
de chaleur, il est constaté que la fusion est rapide dans la partie supérieure de 1’échangeur par rapport a
sa partie inférieure qui est dl & la convection naturelle qui joue un réle majeur dans la fusion du MCP.

4.6.3. Simulation des composite MCP

COMSOL Multiphysics est utilisé pour simuler des processus de changement de phase d'un
mode¢le représentant une coupe transversale en 2D de 1’échangeur utilisé dans le travail expérimental.
La géométrie du modéle numerique est illustrée a la figure 4.33. Toutes les propriétés du composite
MCP se trouvent au début de ce chapitre. Les propriétés de 1’aluminium sont déja présentes dans la
bibliotheque matériaux intégrés a COMSOL.
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figure 4.33 : Comparaison du temps de fusion dans le cas de la charge thermique entre I’AS et le
Géomeétrie du modéle numérique

Les hypotheses suivantes ont été faites pour simplifier le modéle numérique :
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» La convection naturelle dans le MCP fondu est négligée ;
» Une tranche horizontale 2D du systeme est suffisante pour modéliser le systéeme ;

» La source de chaleur est une température constante ou un flux de chaleur constant a la paroi
intérieure du tuyau en aluminium dans lequel circule de 1’eau.

> Les limites et conditions initiales suivantes ont été utilisées ;

» Les températures initiales du modéle correspondent aux températures initiales enregistrées
expérimentalement par les thermocouples ;

> Tous les murs extérieurs sont isolés ;

» Aucune condition de glissement sur la paroi intérieure du tuyau.

Dans ce modele, I'état limite sur la surface extérieure est isolé. Il s'agit d'une hypothese simplifiée,
les résultats obtenus seront toujours trés représentatifs. Deux conditions aux limites ont été appliquées
sur la surface interne du tuyau. La premiére condition limite utilisée est la température constante, avec
la température d'entrée du FC chaude utilisée dans I’expérimental. L'autre condition limite utilisée est
un flux de chaleur convectif. Ce flux de chaleur constant correspond au transfert de chaleur par
convection forcée a partir du fluide FC chaud, comme dans les expériences.

La physique de transfert de chaleur est utilisée dans COMSOL pour simuler le processus de
changement de phase.

Un maillage triangulaire libre (automatiquement crée par COMSOL) est utilisé.
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figure 4. 34 : Maillage finale des modéles numériques composé de 7920 éléments.

Dans cette section, le processus de fusion/solidification du composite PGO/AS/Gr fait I'objet d'une
étude numérique afin d'évaluer les effets de 1’ajout des particules PGO/Gr sur le comportement
thermique du composite PGO/AS/Gr. Tous les essais sont effectués a une température constante pour
des durées de temps similaires a celles enregistrées durant les essais expérimentaux pour fournir un
cadre permettant de comparer entre les données expérimentales et numériques.

Selon les résultats expérimentaux, on peut conclure que lorsque suffisamment de masse de MCP est
fondue durant la charge thermique de I’acide stéarique, la convection naturelle dans le MCP liquide est
présente. Par contre, dans le cas d’utilisation du composite MCP PGO/AS/Gr le transfert de chaleur par
conduction est dominant. Le modéle numérique utilisé dans ce travail est donc basé uniquement sur le

121



Chapitre 4 Echangeur stockeur MCP

transfert de chaleur par conduction. Une tranche horizontale 2D de I’échangeur de chaleur est utilisée,
parce que sans les effets de gravité du transfert de chaleur par convection naturelle, les profils de
température seraient les mémes a chaque hauteur de 1’échangeur de chaleur.

Dans la présente étude, la source de chaleur est modélisée comme une température de surface
constante et la méthode est comparée aux résultats expérimentaux. La différence de température entre
I'entrée et la sortie du FC chaud est expérimentalement faible, ce qui justifie ’utilisation d’une
température constante sur les surfaces intérieures des parois des tuyaux en aluminium comme source de
chaleur.

Les valeurs obtenues des composites MCPs a des températures de 75, 77 et 85 °C sont illustrées
dans les figures 4.35 a 4.46.

Les profils de température du composite MCP a base de poudre de grignon, graphite et acide
stearique obéeissent a la forme de conduction pure en raison de sa viscosité et de sa conductivité
thermique supérieures a celles du MCP pur. Ce qui correspond bien aux résultats expérimentaux.

4.6.4. Comparaison des données expérimentales et les résultats numériques

Les résultats numériques du composite MCP PGO/AS/Gr et les données expérimentales
correspondantes, avec une température de FC de 75 °C, sont comparés dans les figures 4.35 a 4.38 pour
X = 2 mm. X est la coordonnée horizontale dans le domaine de calcul, c.a.d la distance entre
I’emplacement du thermocouple et les tubes d’échangeur de chaleur au centre (source de chaleur).
L’emplacement a x =2 mm est choisi d’une maniére a atteindre la fusion compléte du composite MCP.
Les résultats numériques et les données expérimentales montrent que le composite MCP commence a
fondre autour de t = 82 min et termine le changement de phase autour de t = 220 min.

Il'y a une bonne concordance entre les résultats numériques et les données expérimentales.

1 65
1 60
155
150

Temps : 1311 s - 1 45
ad 40

35

OO (O) (O OO0 O 30

OONONO

(@)1(e)(e)](e)l(e)(e)](s)l(e)

OO (O)(O)O)O)O

(el (e)l(e)l(e)l(e)l(e)l(s)](s)

Temps : 3935 s Temps : 7214 s Temps : 15740 s Z3

figure 4. 35 : Evolution de la phase MCP durant la fusion avec une température d'entrée FC de 75
°C et un debit de 4.26 I/min.
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figure 4. 36 : Profils de températures durant la fusion avec une température d'entrée de FC de 75
°C et un débit de 4.26.

Comme le montre la figure 4.36, les températures du composite MCP augmentent plus lentement
apres le début de la fusion, car la chaleur fournie est principalement utilisée pour le changement de phase
plut6t que pour la chaleur sensible. Une fois que le composite MCP attient la fusion compléte (lorsque
les températures sont supérieures a 57 °C), les températures recommencent a augmenter plus
rapidement, car la chaleur fournie est maintenant utilisée comme chaleur sensible du composite MCP.

L’expérience de décharge, utilisant une température d'entrée FC de 18 °C et un débit de 4.26 I/min,
est simulée dans le cas de la conduction. Les diagrammes de température pendant la solidification sont

présentés dans la figure 4.37 et une comparaison entre les profils de température expérimentaux et
numeériques est présentée dans la figure 4.38.
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figure 4. 37 : Evolution de la phase MCP durant la solidification avec une température d'entrée
FC de 75 °C et un débit de 4.26 I/min.
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figure 4. 38 : Profils de températures durant la fusion avec une température d'entrée de FC de 75
°C et un debit de 4.26 I/min.

Aucune différence significative n'est observée entre le résultat de la simulation numérique et les
résultats du test expérimental. Le temps de décharge complet est de 305 min qui est tres proche du temps
de solidification dans le test expérimental.

Au début de la décharge, la différence de température entre I'acide stéarique liquide et le FC est
élevée. Au fur et a mesure que la décharge progresse, cette différence de température diminue, ce qui
réduit le taux de transfert de chaleur. Ceci est expliqué dans les graphiques de température de la figure
4.38 ou la plupart de I'acide stéarique se solidifie aprés les 60 premieres minutes, avec seulement une
petite quantité de MCP se solidifiant lentement au cours des dernieres minutes de solidification. De plus,
il existe également 1’impact supplémentaire de l'isolation MCP (qui entoure les tubes de FC) qui
augmente la résistance thermique du cété MCP.

Il est remarqué a partir de la figure 4.38 qu'il existe une adéquation entre les résultats expérimentaux
et les résultats numériques. On outre, les températures expérimentales et numériques atteignent presque
simultanément leurs valeurs les plus basses et les valeurs finales.

Les figures 4.39 a 4.42 montrent la comparaison des résultats expérimentaux et numériques pour le
composite PGO/AS/Gr, avec une température de FC de 77 °C, pendant le stockage et la restitution de la
chaleur. Les résultats numériques et les données expérimentales montrent que le composite MCP
commence a fondre autour de t = 56 min et termine le changement de phase autour de t = 184 min.

Il est remarqué que les résultats numériques s’accordent avec les données expérimentales, bien
qu’une légere différence est remarquée et que I'écart maximum est d'environ 7 %. L'écart est causé par
la raison pour laquelle les valeurs des propriétés thermophysiques utilisées dans le calcul numérique
pouvaient s'écarter des valeurs réelles. On peut voir clairement sur la figure 4.40 que, puisque ’acide
stéarique est imprégné dans les pores de PGO/Gr, la convection naturelle est par conséquent ne se
manifeste pas pour le composite AS/PGO/Gr. Les courbes de température uniformes indiquent que la
fusion et la solidification du composite AS/PGO/Gr sont dominées par la conduction thermique.
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figure 4. 39 : Les diagrammes de température numérique durant la fusion avec une température
d'entrée FC de 77 ° C/min.
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figure 4. 40 : Profils de températures durant la fusion avec une température d'entrée de FC de 77
°C.
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figure 4. 41 : Les diagrammes de température numérique durant la solidification avec une
température d'entrée FC de 77 ° C/min.

70 4
—— MCP2
—— MCP3
60- —— MCP4
c —— MCP5
< —— MCP6
L 50+ —+— Decharge-y=5-9
2
[4+]
S
8 40
e
'—
30 4
20 L] L] L] L] L] L]
0 50 100 150 200 250
Temps (min)

figure 4. 42 : Profils de températures durant la solidification avec une température d'entrée de FC
de 77 °C et un debit de 4.26 I/min.

Le gradient de température a diminué en raison de la conductivité thermique élevée du composite
AS/PGO/Gr. En raison de la perte de chaleur par le haut de I'unité LTES, la région supérieure de l'unité
ne peut pas atteindre la température de chauffage pendant la fusion. Le processus de fusion du composite
AS/PGO/Gr a donc été plus lent que celui de la solidification.

Les figures 4.43 & 4.46 montrent la comparaison des résultats expérimentaux et numériques pour le
composite PGO/AS/Gr, avec une température de FC de 80 °C, pendant le stockage et la restitution de la
chaleur. Les résultats numériques et les données expérimentales montrent que le composite MCP
commence a fondre autour de t = 41 min et termine le changement de phase autour de t = 107 min.
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figure 4. 43 : Les diagrammes de température numérique durant la fusion avec une température
d'entrée FC de 80 °C et un débit de 4.26 I/min.
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figure 4. 44 : Profils de températures durant la fusion avec une température d'entrée de FC de 80
°C et un debit de 4.26 I/min.

Comme le montre la figure 4.44, les températures du composite MCP décrivent un profil de
conduction avant le début de la fusion, suivie par un palier de changement de phase. Une fois le
composite MCP attient la fusion compléte, ses températures recommencent a augmenter plus
rapidement, car la chaleur fournie est maintenant utilisée comme chaleur sensible du composite MCP.
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figure 4. 45 : Les diagrammes de température numérique durant la solidification avec une
température d'entrée FC de 80 °C et un débit de 4.26 I/min.
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figure 4. 46 : Profils de températures durant la solidification avec une température d'entrée de FC
de 80 °C et un débit de 4.26 I/min.

L’existance d’une adéquation entre les résultats expérimentaux et les résultats numériques est
prouvée par la figure 4.46. Les températures expérimentales et numériques atteignent presque
simultanément leurs valeurs les finales.

» Conclusion

Dans cette partie, les résultats expérimentaux et numériques du composite MCP sont compareés et
analysés. L'efficacité de I'amélioration du transfert de chaleur avec I’ajout des particules de graphite est
prouvée. Le mode de transfert de chaleur par conduction est dominant dans les deux cas du processus
de charge et de décharge thermique.
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Il noté que pour une température d’entrée du FC de 80 °C, le temps de fusion complet est réduit
comparativement au temps de fusion des deux autres températures utilisées (75 °C et 77 °C). Lors de la
décharge le temps de solidification est presque le méme pour les trois tests.
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Conclusion

La premiére partie de cette thése porte sur 1’élaboration et la caractérisation de nouveaux composites
MCPs pour le stockage de I'énergie thermique par chaleur latente.

Les résultats MEBE révélent que les MCPs sont distribués de fagon homogene dans la structure
réseau de la farine de grignon. Les résultats FT-IR montrent qu'il n'y a pas d'interaction chimique entre
les MCPs et la poudre utilisée. Ces résultats combinés a ceux du MEBE confirment la bonne
compatibilité entre les MCPs et la farine de grignon. Les résultats de la DSC montrent que les
températures de fusion et les chaleurs latentes du composites MCPs sont appropriées pour de
nombreuses applications comme le stockage de 1’énergie thermique renouvelable (énergie solaire). Les
résultats de l'analyse TG montrent que les composites MCPs ont une bonne durabilité thermique au-
dessus de leur gamme de température de fonctionnement. Une amélioration sensible de la conductivité
thermique est apportée par I’ajout de graphite.

Les travaux présentés dans cette premiere partie de la thése constituent une contribution a I’étude de
faisabilité d’un systéme de stockage thermique en utilisant de nouveaux matériaux a changement de
phase élaborés et étudiés dans cette thése.

Cette étude de faisabilité est entreprise a travers une analyse du comportement thermique du MCP
et cela via une étude expérimentale et numérique. Dans un premier temps, une étude détaillée est réalisée
sur les systémes de stockage thermiques a base de MCPs, comme il est consacré une partie dans cette
étude aux échangeurs stockeurs MCP/Eau. A I’issue de cette investigation, il est constaté que les MCPs
présentent des avantages qui favorisent leur utilisation comme matériau de stockage thermique par
chaleur latente (codt, disponibilité et bonnes caractéristiques thermo-physiques).

Les systemes de stockage thermique a chaleur latente (SSTCL) constituent un moyen rentable et
efficace dans I’utilisation d’une source d'énergie thermique renouvelable pour le chauffage de I'eau a
usage domestique par exemple. Le travail de cette thése est éffectuée pour mettre en avant la technologie
de stockage d'énergie avec MCP qui pourrait augmenter le stockage d’énergie thermique en réduisant
I'espace et le poids requis pour le stockage d'énergie par chaleur sensible.

L’étude expérimentale sur la charge et la décharge thermique s’est révélée nécessaire pour la
détermination du mode de transfert de chaleur rencontré lors de la fusion solidification du MCP dans le
SSTCL. L'objectif principal est de produire et d'analyser des données expérimentales dans le SSTCL
mais aussi de suivre les températures du MCP pour mieux comprendre les processus de transfert de
chaleur a l'intérieur du systeme. A cet effet, un SSTCL expérimental, avec I'acide stéarique et composite
AS/PGO/Gr comme MCP, est congu et réalisé pour cette étude. De plus, deux modéles numériques a
conduction et a convection sont utilisés pour montrer lI'apparition de la convection naturelle a l'intérieur
du systéme dans le cas de 1’utilisation de 1’acide stéarique seul. Par contre, dans le cas de I’utilisation
du composite AS/PGO/Gr dans le SSTCL comme MCP, un modéle numérique a conduction seule est
utilisé.

Les expériences effectuées ont fourni de précieuses informations sur le comportement des MCPs
lors de la charge et décharge thermique dans le SSTCL.

Dans le cas de I’acide stéarique, il est constaté que la convection naturelle est le principal mode de
transfert de chaleur lors de la charge thermique. Ceci est Vérifié en comparant les résultats
expérimentaux a ceux obtenus par le modéle numérique & conduction seule. 1l est aussi remarqué que le
transfert de chaleur par convection pendant la charge thermique entraine une augmentation du MCP
fondu (AS) vers le haut du conteneur. Par contre, le mode de transfert par conduction seule est le
principal mode de transfert de chaleur lors de la charge et de la décharge thermique dans le cas
d’utilisation du composites MCP.
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Conclusion

Ce travail de thése qui a abouti au développement et a une démonstration de faisabilité d’un systéme
de stockage thermique utilisant de nouveaux MCPs comme matériaux de stockage, ouvre également la
voie a de nombreuses perspectives :

- Etudier d’autres techniques d’amélioration de transfert de chaleur (ailettes)
- Exploitation des résultats obtenus pour étudier un dispositif & grande échelle.
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Annexe 1 : Photographies de la charge thermique de 1’ Acide stéarique a la température d'entrée
de 75 °C et le débit de 4.61 I/mn)

b) t= 1800 s c)t=4200s

d) t=6600s e)t= 8400s f) t = 10500 s
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Résumé

Les matériaux a changement de phase sont étudiés depuis des décennies dont le but de comprendre les
propriétés thermiques que’ils présentent. Notre travail de thése porte sur 1’¢laboration et la
caractérisation de nouveaux matériaux composites intégrant les matériaux a changement de phase
(MCPs) par la méthode d’imprégnation. Pour piéger le MCP en fusion, des matrices choisies parmi des
matériaux naturels en abondance en prenant soin de les présenter sous forme de poudres. L’objectif est
de déterminer un composite MCP a forme stabilisée incorporant des matériaux légers disponibles dans
la nature (grignon d’olive, marc de café ainsi que leurs dérivés). La premiere étape de ce travail a porté
sur la préparation des matrices d’origine végétale (lavage, ringage et broyage en poudre fine) et
I’élaboration des composites MCPs par imprégnation directe suivie d’une compression uniaxiale a froid
pression a froid. Des pastilles composites MCP sont obtenues et sont utilisées dans la caractérisation
thermique (conductivité thermique, enthalpie et point de fusion). Par ailleurs, 1’ajout du Graphite en
faible pourcentage a permis une amélioration sensible de la conductivité thermique des composites
MCPs, utile pour la cinétique de charge et de décharge thermique. La deuxieme étape de ce travail qui
constitue le cceur de la thése est consacrée a la caractérisation thermo-physique des composites élaborés
(Masse volumique, FT-IR. MEB, DSC, ATG et Hot disq). Sur la base des propriétés intéressantes
obtenues, le composite MCP Poudre de Grignon d’Olive/Acide Stéarique/Graphite (PGO/AS/Gr) a été
sélectionné pour une application dans un systéme de stockage thermique par chaleur latente (SSTCL).
Un prototype d’échangeur stockeur a été mis au point pour &tre testé en conditions réelles afin d’évaluer
les performances de stockage par chaleur latente de ce systéme. En complément de cette étude
expérimentale, une simulation par le code de calcul COMSOL Multiphysics a été réalisée pour mettre
en évidence la propagation du front de fusion a partir de la source chaude ainsi que les profils de
températures dans le composite MCP. Les résultats obtenus sont ensuite confrontés avec ceux des essais
expérimentaux de I’échangeur stockeur.

Mots clés : Matériaux a changement de phase ; Stockage par chaleur latente ; Forme stabilisée ;
Caractérisations thermophysiques ; Echangeur stockeur ; Comsol Multiphysics.

Abstract

In order to understand the thermal properties they present, phase change materials have been studied for
decades. Our work focuses on the development and characterization of new composite materials
incorporating phase change materials (PCMs) using the impregnation method. To trap the melting PCM,
the matrices are selected from natural materials in abundance, taking care to present them in the powder
form. The objective is to determine a stabilized PCM composite incorporating light materials available
in nature (olive-pomace, coffee grounds and their derivatives). The first stage of this work involved the
preparation of matrices of plant origin (washing, rinsing and fine powder milling) and the preparation
of PCM composites as well as the presentation in the form of pellets by compression for thermal
characterization (thermal conductivity, enthalpy and melting point). Moreover, the addition of Graphite
in a low percentage allowed a significant improvement in the thermal conductivity of the PCMs
composites, useful for the kinetics of charge and thermal discharge. The second stage of this work which
constitutes the core of the thesis is devoted to the physicochemical and thermal characterization of
elaborated composites (Laser Particle Size, FT-IR.SEM, DSC.ATG and thermal conductivity). On the
basis of the interesting properties obtained, the composite PCM powder / Stearic Acid (Comp PGO /
AS) is selected for application in a latent heat storage (SSCL) system. A prototype storage interchange
is developed to be tested under real-world conditions to evaluate latent heat storage performance of this
system. In addition to this experimental study, a simulation by the COMSOL Multiphysics calculation
code is carried out to show the propagation of the melting front from the hot source as well as the
temperature profiles in the PCM composite. The obtained results are then compared with those of the
experimental tests of the storage exchanger.

Key words: Phase change materials; Latent heat storage; Stabilized form; Thermophysical
characterization; Heat exchanger; Comsol Multiphysics.



