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29 juillet 1982

Caracterisation de substances permettant
un stockage thermique latent

par Lucien Keller, Lavigny, et Philippe Javet, Lausanne

1. Introduction

Il a été souvent relevé que I'utilisation
économique d’énergie thermique est liée
au développement de techniques de
stockage. Ceci est particulierement vrai
pour l'utilisation de ’énergie solaire qui
est caractérisée par une «production»
importante (ensoleillement) aux pé-
riodes de faible consommation, alors
qu’elle est rare aux moments — hiver
par exemple — de haute consomma-
tion.

Ce décalage, dans le temps ou dans I’es-
pace peut étre compensé dans une cer-
taine mesure grace aux techniques de
stockage. Il faut cependant relever deux
caractéristiques du stockage thermique:

a) sa dilution. Le stockage thermique
dans I’eau chaude est quelque 100
fois plus dilué que celui que I'on ob-
tient en stockant un produit pétrolier
liquide;

b) les pertes, liées au refroidissement
naturel de toute masse chaude, qui
peuvent étre freinées, mais ne peu-
vent étre évitées.

Il est naturel, dés lors de rechercher des
moyens de stockage qui permettront
d’une part d’augmenter la concentration
d’énergie, et qui, travaillant a aussi
basse température que possible, permet-
tront de diminuer les pertes.

Lors de changement de phase (fusion,
évaporation, sublimation) les substances
chimiques absorbent ou libérent, a tem-
pérature constante, une quantité d’éner-
gie qui est appelée énergie latente de
transformation. L’'idée d’utiliser ces
changements de phase aux fins d’aug-
menter |’énergie stockée dans un vo-
lume donné est trés ancienne. A notre
connaissance la premiére référence a
une application étendue remonte a M.
Jacquin, qui se basant sur un brevet da-
tant de 1879 a utilisé la chaleur latente
de solidification de I'acétate de soude
pour chauffer des wagons de chemin de
fer des lignes du Nord [1]'. On doit ce-
pendant relever qu'il y a eu peu
d’études systématiques des possibilités
qu’'ouvre ce principe, jusqu’a ces der-
niéres années, et que les résultats d’es-
sais de systémes complets production-
stockage-consommation sont encore as-
sez rares.

I'Les chiffres entre crochets renvoient a la
bibliographie en fin d’article.

TABLEAU 1: Critéres de choix de substances

pouvant convenir au stockage latent

| CONGRUENCE

2 TEMPERATURE DE FUSION
3 STABILITE

4 AH ELEVE

5 PRIX

6 SECURITE

Nous nous proposons dans cette étude
de préciser quels sont les parametres im-
portants a étudier sur des substances
pouvant convenir au stockage latent, en
fournissant des résultats pour un exem-
ple: une paraffine. L'utilisation de ces
propriétés pour le dimensionnement
d’une installation prototype sera d’autre
part esquissée pour le cas de la produc-
tion estivale d’eau sanitaire.

2. Substances latentes

De trés nombreux corps chimiques peu-
vent se préter au stockage latent, et de
nombreuses compilations ont été dres-
sées [2], [3], [4], donnant un catalogue
des substances intéressantes et de quel-
ques-unes de leurs propriétés. Parmi les
changements de phase possédant un
contenu énergétique intéressant ce sont
surtout les cycles fusion-cristallisation
qui ont fait I'objet de recherches, car ils
sont associés a des changements de vo-
lume peu importants. Nous étudierons
dans la suite uniquement cette transfor-
mation.

Les critéres selon lesquels une substance
peut étre déclarée plus intéressante
qu'une autre sont souvent peu claire-
ment exprimes, et nous proposons l’or-
dre et la liste donnés au tableau 1, qui
appelle les commentaires suivants:

La congruence est la propriété qu’ont
certaines substances d’avoir lors de leur
changement de phase, la méme compo-
sition dans les deux phases. Cette pro-
priété est fondamentale, car son absence
provoque une dégradation des proprié-
tés thermiques du matériau. Certains

auteurs prétendent avoir trouvé des so-
lutions pour la stabilisation de systémes
non congruents, que ce soit par adjonc-
tion de divers composés [5], [6], [7], ou
par agitation [8], [9].

Le point de fusion est en général fixé par
I'utilisation de 'énergie stockée. Pour de
multiples raisons (pertes énergétiques et
exergétiques, rendement de collection...)
il est indispensable de trouver un milieu
de stockage dont le point de fusion soit
aussi proche que possible de la tempéra-
ture d’utilisation.

Le AH ou énergie de transformation:
Cette propriété est évidemment fonda-
mentale pour fixer les dimensions d’un
stock, cependant la recherche de valeurs
trés ¢levées ne nous apparait pas
comme indispensable.

Il n’existe actuellement aucune subs-
tance qui remplisse totalement toutes les
conditions mentionnées ci-dessus et des
compromis doivent étre envisagés. Le
tableau 2 donne 3 exemples de subs-
tances a fusion congruente, qui illus-
trent I'ordre de grandeur des densités
d’énergie stockable que I’on peut attein-
dre.

Les principales difficultés rencontrées
lors de la mise en ceuvre de stocks ther-
miques latents ont été les suivantes:

1) Agressivité: plusieurs des substances
mentionnées comme intéressantes
sont agressives a I’égard des maté-
riaux habituellement utilisés dans la
branche chauffage-sanitaire. C’est le
cas en particulier de presque tous les
hydrates salins.

2) Hystérése des cycles de fusion-cris-
tallisation:
Le phénomeéne de surfusion, souvent
rencontré parmi les hydrates salins,
ne permet pas de prélever I'énergie
emmagasinée dans le stock a la tem-
pérature de fusion, mais a une tem-
pérature notablement inférieure.

3) Lenteur des transferts thermiques: la
formation de solides sur les surfaces
de transfert de chaleur, réduit nota-
blement la puissance par unité de
surface qui peut étre obtenue d’'un
échangeur donné.

Avec les paraffines comme milieu de
stockage, les difficultés 1 et 2 sont parti-
culiérement atténuées, et ces substances
permettent I’étude des transferts de cha-
leur, dans des prototypes de stock sim-
ples et fiables, ainsi que les interactions
entre un stock latent et les autres élé-
ments d’une installation solaire.

TABLEAU 2: Quelques exemples de substances pouvant se préter au stockage latent

Substance Point de fusion KJ kg~ A% M mes
H,O 0°C 333 333
NaOH.H,0 64 °C 272 473
(P rire"rgﬁ?ﬁ 60-62) } 61 138 130
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TABLEAU 3: Propriétés physiques de 3 paraffines
Plusieurs des valeurs contenues dans ce tableau ont été déterminées par le D” R. Noppel de I'Insti-
tut de génie chimique, EPF-Lausanne. Les valeurs de AH et c, ont été déterminées par le

Dr P. Tissot de I'Université de Genéve.

Propriété Unité W E 3 Remarque Méthode
o % 62,5 60,2 61,2 < 0,1% courbe de refroidissement
T ¢ 63 61 61 + 0,5% selon ASTM 24, D 2500/66
5 24
[ kqm_3 = + E:p, (T) = pycnométre
785,9-0,63 (T-61)
Pip, (T) =
786,9-0,62 (T-61)
2 ] kgm_3
: kgm™ 3 890 900 900 + 10 kam > volume déplacé par immersion
s
d'une masse connue
Dilatation % = = 6-1071] + 2-1074 mesure de longuenr d'un
solife barreau
Dilatation °c = 8-1074 8-107* c1074 tiré des mesures de densité
liguide
AV, s m 10 11 10 £ 1 mesure du retrait a la soli-
us
dification dans un ballon
jaugé
B kakg™ ! 207 188 190 totale: 30-62°C analyse thermigue différen-
tielle (ATD)
O,
153 136 138 de 53-62°C
. 5 kJkg™!
g o kakg LKL = - 1,55 | +0,05 kakg k! ATD
el Kkakg LKL — - 1,76 | 0,05 kakg 1k} ATD
-1,-1 -1-1 S
k, Wm TK = = 0,28 +0,01 Wm K mesure du flux & travers
/ une plaque, dans un gra-
K, e ! - _ 0,23 | 40701 Wt L dient de température
Prix selon prix 1976
relatifs = 0,96 1,19 100 | s Eim100 Ke)
ap
-1.-1 _ -3
U, km s = uw =7,59-10 - viscosimé@tre a bille
0,17-107> (T-€2)
- pm D01 > =
0,16-107% (T-62)

L’étude du transfert de chaleur dans les
milieux subissant une transformation de
phase nécessite la connaissance d’un
certain nombre de caractéristiques phy-
siques des substances utilisées. Nous
avons regroupé aux tableaux 3 et 4, les
principales propriétés mesurées pour
trois paraffines commerciales désignées
par W, E, P2, paraffines ayant toutes un
point de fusion voisin de 60 °C, soit une
température utile pour la préparation
d’eau chaude sanitaire.

La paraffine W apparait nettement
moins stable que les deux autres et a été
écartée; d’autre part la paraffine P étant
quelque peu moins chére que E, Clest
celle que nous avons choisie pour la
suite de cette étude.

3. Transfert de chaleur

Le transfert de chaleur dans un milieu
ou se déroule une cristallisation ou une
fusion n’a fait l'objet que de peu
d’études. Les modéles permettant de
prévoir la rapidité de ce transfert sont li-
mités a des situations géomeétriques trés
simples et peu réalistes. Pour obtenir
une prévision suffisamment précise des
coefficients de transfert de chaleur, qui

TABLEAU 4: Propriétés chimiques de paraffines

Indice d'acidité (10)):
P, W, E: <0,1

Indice de brome: P, W, E: 3-10—3 double
liaison/CH,

Stabilité & haute température:

W: apres 32 jours a 110 °C, le (AH)ps a
diminué de 10%

E, P: apres 50 jours a 110 °C, le (AH)py
n’a pas changé

Stabilité lors de cycles:

W: apres 138 cycles fusion-cristallisation,
le (AH)q,s a diminué de 9%

E, P: apres 500 cycles, le (AH)ys n’a pas
changé

(selon

permettront le dimensionnement des
échangeurs de chaleur, il faut mesurer
les puissances disponibles dans des
conditions semblables a celles qui ré-
gneront dans le stock.

3.1 Mesures au niveau du laboratoire

L’appareillage utilisé pour les mesures
de transfert de chaleur est représenté a
la figure 1. Dans une cuve parallélépi-
pedique, de 0,4 x0,35x 0,4 m sont pla-
cés 40 kg de paraffine Pierpont 60-62.
Une plaque horizontale de 0,25 m? de
surface, sur laquelle est soudé un ser-
pentin de Cu, sert d’échangeur de cha-
leur et est placée a mi-hauteur de la pa-
raffine. Le serpentin est parcouru par
un débit connu d’eau chaude (fusion)
ou froide (cristallisation) dont les tem-
pératures d’entrée et de sortie sont me-
surées. La température de la paraffine
est estimée au moyen de la mesure
moyenne de 5 sondes différentes répar-
ties dans la masse. Pour augmenter la
conductivité du milieu, il a été ajouté,
lors de certaines expériences, 5,2 kg
(13% en poids) de copeaux d’alumi-
nium.

Les résultats, exprimés en terme de
coefficient global de transfert en fonc-
tion du temps sont représentés a la fi-
gure 2, qui appelle les commentaires
suivants:

— La trés rapide décroissance du coef-
ficient global de transfert, et sa fai-
ble valeur numérique confirment
que dans un tel milieu, les difficultés
a résoudre lors du dimensionnement
d’une installation seront liées a la vi-
tesse du transfert de chaleur du mi-
lieu de stockage au caloporteur.

— La fusion de la paraffine apparait
comme nettement limitante et le di-
mensionnement des échangeurs de-
vra se faire en se basant sur les
courbes de fusion. La différence en-
tre la fusion et la cristallisation est
probablement due a la convection
naturelle qui accélére le transfert et
qui peut subsister lors de la solidifi-

B

u

----pa--e

R

2 W: Paraffine 60-65 de la maison Weisser
AG, Bile. E: Paraffine 58-60 de la maison
Esso (Suisse), Lausanne. P: Paraffine 60-62
de la maison Pierpont SA, Zurich.
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Fig. 1. — e: entrée d'eau; s: sortie d'eau; B: balance; D: débimétre; E: enregistreur; P: pompe;
R:réservoir tampon; S: serpentin; T: sondes de température; U: bac de paraffine; - - -: circuit

d'eau;

. connections électriques.
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TABLEAU 5: Caractéristiques du stock
pilote

— Volume de la cuve: 420 litres

— Volume utile (a 80 °C): 260 litres

— Surface d’échange: 4,3 m?2

— Mesures de température: par thermo-
couples immergés dans la paraffine a
difféerents endroits. Enregistrement
continu.

— Débit du caloporteur: 0,1 m3/h

cation. Lors de la fusion, le liquide
formé dans la phase continue solide
est trappé dans le solide restant, et la
disposition horizontale de I’é¢chan-
geur ne permet pas le déplacement
vertical du liquide formeé.

La présence de copeaux d’alumi-
nium permet un transfert plus ra-
pide. Une augmentation d’environ
30% peut étre atteinte.

3.2. Mesures au niveau pilote?

Une cuve parallélépipedique de
48 x 56 x 158 cm, remplie de 194 kg de
paraffine Pierpont 60-62, isolée par une
couche de 10 cm de laine de verre, a été
utilisée. L’échangeur de chaleur est
constitué de 4 plaques d’aluminium ver-
ticales, sur lesquelles sont sertis les tubes
en acier (14 x 16 mm) a travers lesquels
circule le caloporteur. On a obtenu ainsi
les caractéristiques groupées au tableau
52

Un exemple typique des résultats obte-
nus est donné a la figure 3, qui appelle
les remarques suivantes:

— Si la forme générale des courbes est
analogue a celle obtenue au niveau
du laboratoire, la valeur limite du
coefficient de transfert (pour
t> 180 minutes) est cependant plus
¢levée. Ce fait peut étre attribué a
'existence d’une convection natu-
relle qui est favorisée par les plaques
verticales, alors qu’elle était entravée
par la plaque horizontale de 'appa-
reillage de laboratoire.

La valeur de K ne dépend pas du
débit du caloporteur. Comme on
pouvait s’y attendre la résistance de
transfert prédominante se trouve a
I'extérieur des tubes, dans la paraf-
fine.

Durant les deux premiéres heures
d’essai Ky, décroit plus rapidement
que K.y Ce phénoméne peut étre
expliqué par la conductivité thermi-
que du solide qui est de quelque
20% supérieure a celle du liquide.
Lorsqu’une proportion importante
de liquide est présente, la convection
naturelle s’installe et compense,
dans notre situation, assez exacte-
ment la différence de conductivité
thermique.

La connaissance des courbes K(f) per-
met alors le dimensionnement des

3 Certaines des mesures retracées dans ce pa-
ragraphe ont été obtenues avec la collabora-
tion de M. R. Noppel, Dr és sciences.
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Fig. 2. — Evolution avec le temps du coefficient global de transfert K pour la fusion et la cristalli-

sation de paraffine Pierpont.
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Fig. 3. — Comparaison de I'évolution du coefficient global de transfert lors de la cristallisation et

de la fusion.

échangeurs de chaleur dans un stock la-
tent, selon une procédure qui sera discu-
tée au paragraphe suivant. Notons que
nous avons renoncé a l’utilisation de
remplissages métalliques a I'intérieur de
la masse de paraffine. En effet si ceux-ci
favorisent la conductivité thermique, ils
s’opposent a I'installation de courants
de convection naturelle, et I'avantage
que I’on peut tirer de leur présence sem-
ble de ce fait restreint.

4. Dimensionnement d’un prototype

Nous avons utilise une méthode élé-
mentaire dans laquelle nous avons ad-

mis un rendement constant des collec-
teurs, a la température de stockage
(63 °C). D’autres méthodes ont été déve-
loppées depuis, dans lesquelles on tient
compte des variations de rendement
avec la température. Ces méthodes se-
raient a préférer.

Le volume du stock a été fixé par les
consommations probables d’une famille
de 4 personnes (200 litres/jour a 60°C),
la durée de stockage choisie (3 jours) et
la chaleur latente de la paraffine utili-
sée. La puissance regue a été estimeée en
admettant un rendement de 40%, et
cette puissance doit étre absorbée par
les échangeurs du stock en tout temps.
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Cet échangeur est du type a plaques pa-
ralléles équidistantes, et les valeurs du
coefficient global d’échange mesurées
au pilote lors de la fusion (phénomene
limitant) permettent de déterminer un
coefficient de forme a (a = rapport sur-
face de I’échangeur/volume du stock),
pour le stock. Cette procédure nous a
conduit a une valeur de 30 m?/m?, pour
le prototype qui a été construit et sa des-
cription ainsi que les premiers résultats
de fonctionnement ont été publiés [11].

5. Conclusions

Si les stocks latents permettent a priori,
le stockage de quantités d’énergie plus
élevées que le méme volume d'un stock
sensible, il est nécessaire d’établir une
comparaison de ces deux types de stock
thermiques sur le plan économique [12],
[13]. Pour dresser cette comparaison, il
est indispensable de disposer de résul-
tats pratiques fiables, et donc de
construire des prototypes dont les per-
formances doivent étre mesurées.

La connaissance de nombreux parame-
tres est alors nécessaire. Nous avons re-
tracé dans cette communication la de-
marche pour l'une de ces substances,
une paraffine qui n’est pas une subs-
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tance tres intéressante pour le stockage
thermique, mais qui possede de réels
avantages de commodité et de simplicité
de mise en ceuvre. Les démarches dé-
crites peuvent étre généralisées a
d’autres substances plus intéressantes du
point de vue stockage thermique.
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tallation va non seulement

Actualité

Kythnos:
du courant solaire au pays
d’Homeére

Centrale solaire sur une ile des
Cyclades

Kythnos est une ile des Cyclades
de 86 km? ou 1600 habitants sont
répartis dans trois villages. En
raison de son intérét touristique
moindre, elle est nettement
moins connue que les «perles»
des Cyclades: Naxos et Milos.

Mais elle est en passe de devenir
une attraction sur le plan techni-
que, car dans le cadre d’un pro-
gramme international de re-
cherche et de développement a
été construite une centrale so-
laire de 100 kW qui, par I'inter-
médiaire des cellules au silicium,
transforme directement I’énergie
solaire en courant électrique.

Congu comme une installation
pilote pour tester les nouvelles
possibilitts  de  production
d’énergie, ce projet en mer Egée
a été subventionné par la Com-
munauté européenne et le Minis-
tére fédéral allemand de la re-
cherche et de la technologie. Sie-

mens et Varta, en collaboration
avec la compagnie d’électricité
grecque Public Power Corpora-
tion, construisent la centrale. Le
soleil d’Homeére tant vanté va
des I’été prochain «sourire» aux
cellules de silicium des temps
modernes et fournir du courant
aux habitants de I'le.

Avec une puissance de pointe de
100 kW, la centrale va chaque
année produire environ 175 000
kWh, qui seront injectés dans le
réseau de I'ile en tant qu’énergie
électrique supplémentaire. La

fourniture de courant électrique
était jusqu’ici assurée par une
centrale diesel. La nouvelle ins-

P T =

\M : Mw’w

contribuer a économiser des
heures de service aux alterna-
teurs diesel, mais également du
carburant. En effet, ce dernier est
trés cher a Kythnos, puisque
chaque litre doit étre acheminé
du Piree.

Pour assurer la transformation
photovoltaique directe de I'éner-
gie solaire en énergie electrique,
Siemens a développé des mo-
dules solaires particuliérement
performants, utilisés pour la pre-
miére fois. Chacun de ces mo-
dules (SM 144) se compose de
144 cellules solaires monocristal-
lines (de 100 mm de diamétre) et
délivre a plein ensoleillement
120 watts, puissance considéra-
blement plus élevée que celle
fournie par les modules solaires
employés jusqu’ici.

Dans la centrale pilote, environ
800 modules sont parfaitement
alignés en rangées successives
pour constituer des générateurs
solaires. Chaque module de 1,50
m de long et de 1 m de large pese
27 kg. Durant les épreuves de
dureté, ils ont supporté des vents
soufflant & plus de 200 km/h et
I'impact de grélons gros comme
des ceufs de pigeon les frappant
a 80 km/h.

Il arrive parfois que pendant le
fonctionnement de la centrale,
les modules produisent plus
d’électricite solaire qu'il n’en
faut. Cet excédent est stocke
dans une batterie ayant une ca-
pacité de 600 kWh environ. Un
systéeme électronique de com-
mande élaboré, également fourni
par Siemens, tient compte des
changements intervenant dans
les besoins.
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