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Résumé 

UŶe gƌaŶde ƋuaŶtitĠ d͛ĠŶeƌgie est ƌejetĠe paƌ l͛iŶdustƌie à ďas Ŷiǀeau de teŵpĠƌatuƌe, eŶ dessous de 

200 °C. AfiŶ d͛aŵĠlioƌeƌ le ƌeŶdeŵeŶt ĠŶeƌgĠtiƋue gloďal des pƌoĐĠdĠs utilisés, il est envisageable de 

valoriser cette chaleur perdue appelée chaleur fatale. Cependant cette valorisation est souvent rendue 

difficile par la présence d͛uŶ dĠĐalage teŵpoƌel eŶtƌe le moment où l͛ĠŶeƌgie est rejetée et le moment 

auquel cette énergie pourrait être de nouveau utilisée. Associant de fortes capacités de stockage ainsi 

Ƌu͛uŶe possible ƌestitutioŶ d͛ĠŶeƌgie à teŵpĠƌatuƌe ĐoŶstaŶte, la solutioŶ du stoĐkage de l͛ĠŶeƌgie 
thermique par des Matériaux à Changement de Phase, appelés MCP, apparaît comme particulièrement 

attractive. Cependant, la ŵise eŶ œuǀƌe de Đes sǇstğŵes de stoĐkage se heuƌte à des ǀeƌƌous 
scientifiques et technologiques tant au niveau du matériau de stockage que du système mais 

également de son contrôle commande et de son insertion dans les procédés industriels. 

L͛oďjeĐtif de la thğse est de ŵettƌe au poiŶt uŶ sǇstğŵe de stoĐkage paƌ MCP solide-liquide dans deux 

gammes de température : 70-85 °C et 120-155 °C. La première correspond aux températures des 

réseaux de chaleurs ou des chauffages domestiques alors que la deuxième s͛appliƋue au préchauffage 

des procédés industriels déjà existants. La thèse vise à démontrer la faisabilité technique du système 

de stockage. Le travail s͛aƌtiĐule autouƌ de diffĠƌeŶtes tâĐhes allant de la sélection et la caractérisation 

des MCP jusƋu͛à leuƌ ŵise eŶ œuǀƌe daŶs uŶ organe de stockage et la simulation numérique de la 

solution de stockage. 

Les MCP recensés dans la bibliographie à ces niveaux de températures ont été caractérisés finement 

par calorimétrie (DSC) afin de déterminer leurs propriétés thermo-physiques sur des échantillons de 

gƌade laďoƌatoiƌe. L͛aĐide stĠaƌiƋue pouƌ la gaŵŵe ϳϬ-ϴϱ °C et l͛aĐide sĠďaĐiƋue pouƌ la gaŵŵe ϭϮϬ-

155 °C ont été sélectionnés. Des analyses calorimétriques plus poussées sur le grade industriel de ces 

matériaux ont été réalisées avec notamment des analyses de vieillissement et de compatibilité avec 

leuƌ eŶĐapsulatioŶ ƌespeĐtiǀe au seiŶ d͛uŶ ďaŶĐ eǆpĠƌiŵeŶtal.  

Le prototype expérimental de stockage thermique a été dimensionné et conçu pour répondre aux 

solliĐitatioŶs siŵulaŶt les ƌejets et les deŵaŶdes d͛uŶ pƌoĐĠdĠ iŶdustƌiel. Ce ďaŶĐ d͛essais est ĐoŵposĠ 
principalement de deux organes de stockage que sont une cuve cylindrique et un échangeur 

ŵultituďulaiƌe et d͛uŶ theƌŵoƌĠgulateur servant à simuler le fonctionnement du procédé industriel. 

DaŶs l͛ĠĐhaŶgeuƌ ŵultituďulaire, le MCP occupe tout le volume de la calandre tandis que le fluide 

caloporteur circule dans les tubes. La cuve, quant à elle, contient des capsules sphériques en 

polyoléfines dans lesquelles le MCP est confiné. Elle est traversée par le fluide caloporteur procédant 

aux échanges thermiques. Ces capsules sphériques appelées nodules ne peuvent supporter plus de 

100 °C et sont exclusivement réservées pour la gamme basse teŵpĠƌatuƌe. AiŶsi, l͛aĐide stĠaƌiƋue a 
ĠtĠ ĐoŶfiŶĠ daŶs les Ŷodules afiŶ de ƌeŵpliƌ la Đuǀe de stoĐkage. L͛aĐide sĠďaĐiƋue a lui ĠtĠ iŶtĠgƌĠ 
daŶs la ĐalaŶdƌe de l͛ĠĐhaŶgeuƌ ŵultituďulaiƌe. Les ĐaŵpagŶes eǆpĠƌiŵeŶtales ƌĠalisĠes oŶt ŵoŶtƌĠ 
la faisabilité de ces types de stockage.  

Enfin, un modèle numérique simulant les performances du module de stockage utilisant les MCP 

encapsulés a été réalisé. Il ĐoŶstitue la pƌeŵiğƌe Ġtape d͛uŶ outil de siŵulatioŶ Đoŵplet iŶtĠgƌaŶt les 
briques technologiques du stockage latent.  

Mots-clés : stoĐkage de l͛ĠŶeƌgie thermique, MCP, récupération de la chaleur fatale, étude 

expérimentale, caractérisation thermique, DSC, ďaŶĐ d͛essais, Đuǀe de stoĐkage, échangeur 

multitubulaire, modèle numérique.   
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Abstract 

A large amount of energy is rejected by the industry at low temperature level, below a temperature of 

200 °C. In order to improve the overall energy efficiency of industrial processes, it is possible to re-use 

this waste heat. However, this energy recovery is often made difficult because of the time difference 

between the process step at which the energy is lost and the process step at which this energy could 

be reused. Combining high energy storage capabilities and a possible energy recovery at constant 

temperature, thermal storage solution by phase change materials (PCM) is particularly attractive. 

However, this storage systems implementation faces scientific and technologic obstacles concerning 

both the storage material and system but also its command system and its integration into industrial 

processes. 

This thesis aims to develop a thermal energy storage system using a solid-liquid PCM technology in 

two temperature ranges: 70-85 °C and 120-155 °C. The first one corresponds to temperatures of 

heating networks or domestic heating systems, while the second one could directly preheat existing 

industrial processes. The thesis aims to demonstrate the technical feasibility of the storage system. 

The purpose is divided into different tasks such as PCMs selection and characterization, PCM 

implementation in a storage system but also numerical simulation of the storage solution. 

PCM documented in the literature at those temperature ranges were characterized by Differential 

Scanning Calorimetry (DSC) in order to determine thermo physical properties on laboratory grade 

samples. Stearic acid for the 70-85 °C temperature range and sebacic acid for the 120-155 °C 

temperature range were selected. Advanced differential scanning calorimetry analyses were carried 

out on those industrial grade materials including material ageing process analyses and their 

compliance with their respective encapsulation within an experimental test bench. 

Thermal storage experimental prototype was designed in order to meet the demands simulating the 

rejects and needs of industrial processes. The test bench is mainly composed of two storage systems 

– a cylindrical tank, a multitubular heat exchanger - and a thermoregulator used to simulate industrial 

process functioning.  

The PCM, in the multitubular heat exchanger, fills up the whole volume of the shell whereas the heat 

transfer fluid flows in tubes. The tank, for its part, contains polyolefin spherical capsules in which the 

PCM is contained. The tank is crossed by the heat transfer fluid conducting heat exchanges. Those 

spherical capsules called nodules cannot be exposed to temperatures exceeding 100 °C and are 

exclusively reserved for the low temperatures range. Thus, the stearic acid was confined in nodules so 

as to fill the storage tank. The sebacic acid was incorporated in the multitubular exchanger shell. 

Experimental campaigns carried out have demonstrated the feasibility of those storage types. 

At last, a numerical model simulating the performances of the storage module using encapsulated PCM 

was implemented. It also represents the first part of a complete simulation tool integrating latent 

storage core technologies. 

Key words: thermal energy storage, PCM, waste heat recovery, experimental study, thermal 

characterization, DSC, test bench, storage tank, shell and tube heat exchanger, numerical model 
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1 – CoŶteǆte de l’Ġtude 

1.1. Introduction 

Transition énergétique, réchauffement climatique, gaz à effet de serre, croissance verte, depuis 

le début des années 90 ces mots résonnent inlassablement et leur impact ne cesse de croître avec les 

aŶŶĠes Ƌui s͛ĠĐouleŶt. EŶ effet, la ĐƌoissaŶĐe dĠŵogƌaphiƋue et le dĠǀeloppeŵeŶt à gƌaŶde ǀitesse 
des paǇs ĠŵeƌgeŶts, Ƌue soŶt ŶotaŵŵeŶt la ChiŶe et l͛IŶde, aĐĐeŶtueŶt le pƌoďlğŵe d͛uŶe 
consommation énergétiƋue ŵoŶdiale Ƌui s͛aŵplifie de façoŶ eǆpoŶeŶtielle. A Đe ƌǇthŵe, si ƌieŶ Ŷ͛est 
entrepris pour enrayer cette augmentation, la quantité de gaz à effet de serre devrait augmenter de 

ϲϬ % d͛iĐi ϮϬϱϬ Đe Ƌui eŶtƌaîŶeƌa uŶ aĐĐƌoisseŵeŶt ŵoǇeŶ de la teŵpĠƌatuƌe à la surface du globe de 

ϱ,ϱ °C seloŶ l͛AgeŶĐe IŶteƌŶatioŶale de l͛EŶeƌgie [IEA, ϮϬϭϲ]. 

Les grandes instances nationales, européennes et mondiales ont donc décidé de ƌĠagiƌ et d͛iŵposeƌ 
des ƌĠduĐtioŶs d͛ĠŵissioŶs de gaz à effet de seƌƌe. La ĐƌĠatioŶ du gƌoupe intergouvernemental 

d͛eǆpeƌts suƌ l͛ĠǀolutioŶ du Đliŵat ;GIECͿ eŶ ϭϵϴϴ puis la ƌatifiĐatioŶ du PƌotoĐole de KǇoto, le 
11 DĠĐeŵďƌe ϭϵϵϳ, oŶt ŵaƌƋuĠ uŶ touƌŶaŶt daŶs la pƌise de ĐoŶsĐieŶĐe de l͛iŵpaĐt de l͛aĐtiǀitĠ 
humaine sur le climat. Plus récemment, eŶ ϮϬϬϴ, l͛UŶioŶ EuƌopĠeŶŶe ;UEͿ aǀait fiǆĠ, ǀia soŶ plaŶ 
d͛aĐtioŶ iŶtitulĠ « paquet climat-énergie », uŶe sĠƌie d͛oďjeĐtifs de ƌĠduĐtioŶ de gaz à effet de seƌƌe à 
atteiŶdƌe d͛iĐi ϮϬϮϬ. L͛oďjeĐtif pƌiŶĐipal Ġtait fiǆĠ paƌ la diƌeĐtiǀe des « 3x20 », à savoir : diminuer de 

ϮϬ % les ĠŵissioŶs de gaz à effet de seƌƌe des paǇs de l͛UE, atteiŶdƌe ϮϬ % d͛ĠŶeƌgies ƌeŶouǀelaďles 
daŶs le ŵiǆ ĠŶeƌgĠtiƋue et eŶfiŶ ƌĠaliseƌ ϮϬ % d͛ĠĐoŶoŵies d͛ĠŶeƌgie. EŶ FƌaŶĐe, l͛eŶgageŵeŶt aǀait 
déjà été validé en 2007 par le Grenelle de l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt, de diǀiseƌ paƌ uŶ faĐteuƌ ϰ les ĠŵissioŶs 
ŶatioŶales de gaz à effet de seƌƌe ƌeleǀĠes eŶ ϭϵϵϬ d͛iĐi ϮϬϱϬ. EŶ ϮϬϭϯ, l͛AgeŶĐe De l͛EŶǀiƌoŶŶeŵeŶt 
et de la Maitƌise de l͛EŶeƌgie ;ADEMEͿ a puďliĠ uŶ ƌappoƌt suƌ ses ǀisioŶs ĠŶeƌgĠtiƋues et Đlimatiques 

à l͛hoƌizoŶ ϮϬϯϬ-2050. Pour atteindre le facteur 4 précité, un déploiement massif des énergies 

renouvelables et une division par deux de la consommation énergétique étaient donc préconisés 

[ADEME, ϮϬϭϯ]. Plus ƌĠĐeŵŵeŶt, eŶ ϮϬϭϱ, l͛ADEME est allĠe plus loin en imaginant un mix électrique 

100 % renouvelable et analysant sa faisabilité technico-économique [ADEME, 2015a]. Cette démarche 

affirme et confirme la volonté de travailler avec ces énergies vertes afin de sortir rapidement des 

sources fossiles et nucléaires. Se pose alors iƌƌĠŵĠdiaďleŵeŶt le pƌoďlğŵe du stoĐkage de l͛ĠŶeƌgie. 
En effet, le phénomène intermittent de ces énergies renouvelables pourrait induire un différentiel 

teŵpoƌel eŶtƌe le ŵoŵeŶt où l͛ĠŶeƌgie seƌait pƌoduite et le ŵoŵeŶt où Đelle-ci serait utilisée par le 

consommateur. Le stockage permettrait de gommer cet écart temporel et faire correspondre la 

production avec la demande. Outre les batteries électriques bien connue du grand public car utilisées 

dans bon nombres de produits de consommation (smartphones, véhiĐules…Ϳ, le stoĐkage theƌŵiƋue 
est une solution pour faire correspondre le besoin énergétique à la demande. Un exemple 

d͛appliĐatioŶ de Đe tǇpe de teĐhŶologie est le solaiƌe à ĐoŶĐeŶtƌatioŶ.  

En plus de son intérêt pour le développement des énergies renouvelables, le stockage thermique 

pourrait permettre de favoriser la compétitivité industrielle. En effet, les industries utilisent 

ŵajoƌitaiƌeŵeŶt de l͛ĠŶeƌgie theƌŵiƋue daŶs leuƌs pƌoĐess aǀeĐ uŶe paƌt Ƌui s͛Ġlğǀe à ϳϱ % de l͛ĠŶeƌgie 
totale consommée dans le secteur industriel [Dupont and Sapora, 2009]. Cependant, une grande partie 

de l͛ĠŶeƌgie theƌŵiƋue gĠŶĠƌĠe au seiŶ des pƌoĐĠdĠs iŶdustƌiels Ŷ͛est pas utilisĠe. Cette ĠŶeƌgie est 
appelée chaleur fatale [BCS Incorporated, 2008]. Pour les industriels, la récupération de cette chaleur 

fatale est une solution pour réduire leur consommation énergétique mais aussi leur empreinte 

carbone. Cela pourrait également diminuer les coûts de production et par conséquent augmenter leur 

productivité et leur compétitivitĠ. Les pouǀoiƌs puďliĐs oŶt, euǆ aussi, d͛oƌes et dĠjà Đoŵpƌis 
l͛iŵpoƌtaŶĐe de la ǀaloƌisatioŶ la Đhaleuƌ fatale. EŶ effet l͛aƌtiĐle L. ϭϬϬ-4 de la loi n°2015-992 du 17 
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août 2015 relative à la transition énergétique pour la croissance verte, cite les objectifs de la politique 

énergétique nationale et identifie parmi eux le besoin « de multiplier par cinq la quantité de chaleur 

et de froid renouvelables et de récupération livrée par les réseaux de chaleur et de froid à l'horizon 

2030 » [Legifrance, 2015]. S͛ajouteŶt à Đette loi les dispositioŶs du dĠĐƌet Ŷ° ϮϬϭϰ-1363 du 

14 Ŷoǀeŵďƌe ϮϬϭϰ ƌelatif au ƌaĐĐoƌdeŵeŶt d͛iŶstallatioŶs ƌejetaŶt de l͛ĠŶeƌgie fatale à des ƌĠseauǆ de 
Đhaleuƌ. Ce dĠĐƌet stipule Ƌue les eǆploitaŶts d͛iŶstallatioŶs ĐlassĠes pouƌ la pƌoteĐtion de 

l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt ;ICPEͿ d͛uŶe puissaŶĐe supĠƌieuƌe à ϮϬ MW, devront réaliser une analyse de coûts-

avantages de leurs nouvelles installations pour la valorisation de leur chaleur fatale [Legifrance, 2014]. 

Cette aŶalǇse peƌŵettƌa aiŶsi d͛Ġǀalueƌ la ƌentabilité de la récupération de la chaleur fatale et du 

raccordement à un réseau de chaleur.  

Ces aspects législatifs et ces perspectives de réductions de consommations énergétiques mettent en 

avant la volonté des pouvoirs publics, mais aussi des industriels, de dĠǀeloppeƌ d͛uŶe paƌt les ĠŶeƌgies 
ƌeŶouǀelaďles ;et doŶĐ du stoĐkage d͛ĠŶeƌgieͿ et d͛autƌe paƌt la ǀaloƌisatioŶ de la Đhaleuƌ fatale.  

Afin de mieux appréhender les possibilités de récupérer cette chaleur perdue, le paragraphe suivant 

détaillera la ĐoŶsoŵŵatioŶ et les peƌtes theƌŵiƋues daŶs l͛iŶdustƌie. 

ϭ.Ϯ. CoŶsoŵŵatioŶs theƌŵiƋues daŶs l’iŶdustƌie 

EŶ ϮϬϭϰ, la ĐoŶsoŵŵatioŶ ĠŶeƌgĠtiƋue fiŶale de la FƌaŶĐe s͛Ġleǀait à ϭ ϵϬϳ TWh. Cette 
consommation est répartie entre le résidentiel-tertiaire (45,1 %), les tƌaŶspoƌts ;ϯϮ,ϲ %Ϳ, l͛iŶdustƌie 
;ϭϵ,Ϯ %Ϳ et l͛agƌiĐultuƌe ;ϯ,ϭ %Ϳ. AiŶsi, aǀeĐ plus de ϭϵ % de la ĐoŶsoŵŵatioŶ d͛ĠŶeƌgie fiŶale, la 
ĐoŶsoŵŵatioŶ de l͛iŶdustƌie se Đhiffƌe à ϯϲϲ TWh paƌ aŶ [CGDD, ϮϬϭϱ]. Cette ĐoŶsoŵŵatioŶ 
énergétique est en grande partie ĐoŶstituĠe de Đhaleuƌ. EŶ effet, seloŶ le deƌŶieƌ ƌappoƌt de l͛ADEME 
relatif à la chaleur fatale, 271 TWh serviraient à produire de la chaleur, dont près de 190 TWh seraient 

utilisés pour alimenter des fours et des séchoirs [ADEME, 2015b]. Il faut cependant noter que pour 

pƌoduiƌe la Đhaleuƌ, l͛iŶdustƌie utilise pƌiŶĐipaleŵeŶt des Đoŵďustiďles fossiles à hauteuƌ de ϱϴ % : 

33 % de gaz, 7 % de pétrole et 18 % de ĐhaƌďoŶ. L͛ĠleĐtƌiĐitĠ et les ĠŶeƌgies ƌeŶouǀelaďles Ŷe 
représentent respectivement que 35 % et 7 % de la consommation industrielle totale [CGDD, 2015]. Il 

appaƌait doŶĐ iŵpoƌtaŶt d͛aŵĠlioƌeƌ l͛effiĐaĐitĠ ĠŶeƌgĠtiƋue des pƌoĐĠdĠs iŶdustƌiels afiŶ de ďaisseƌ 
la consommation énergétique globale. Cela entraînerait une réduction des émissions de gaz à effet de 

seƌƌe eŶgeŶdƌĠes paƌ l͛utilisatioŶ ŵassiǀe de Đoŵďustiďles fossiles. Il faut paƌ ailleuƌs pƌĠĐiseƌ Ƌue le 
ƌeŶdeŵeŶt des pƌoĐĠdĠs iŶdustƌiels est loiŶ d͛ġtƌe paƌfait Đoŵŵe il seƌa eǆpliƋuĠ daŶs le Đhapitƌe 
suiǀaŶt. Paƌ eǆeŵple, daŶs le Đas d͛uŶ fouƌ, seule ϮϬ à ϰϬ % de l͛ĠŶeƌgie ĐoŶsoŵŵĠe est utile pouƌ le 
procédé (figure I-1), il demeure donc un potentiel de récupération de la chaleur fatale conséquent 

compris entre 60 et 80 %. 

 

Figure I-1 : Diagramme de Sankey d'un four [ADEME, 2015b] 
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1.3. Chaleuƌ fatale daŶs l’iŶdustƌie 

La quantité exacte de chaleur fatale est difficilement quantifiable, mais certaines études ont 

estimé ces valeurs. Aux Etats-UŶis, Đe Ŷe seƌait pas ŵoiŶs de ϮϬ à ϱϬ % de l͛ĠŶeƌgie ĐoŶsoŵŵĠe paƌ 
l͛iŶdustƌie Ƌui seƌait peƌdue [BCS Incorporated, 2008 ; Hill, 2011], pour environ 30 % en France [Dupont 

and Sapora, 2009]. 

La figure I-2 représente la part des rejets des procédés industriels des Etats-Unis, de la France et du 

Japon selon trois gammes de température : entre 100 et 200 °C, entre 200 et 500 °C puis au-dessus de 

500 °C. Les chiffres sont parlants, la part des rejets dits « basse température », i.e. inférieurs à 200 °C 

est prépondérante. Ils représentent 60 % des rejets totaux pour les Etats-Unis, plus de 50 % pour la 

France et plus de ϳϬ % pouƌ le JapoŶ, faisaŶt de Đes ƌejets ďasse teŵpĠƌatuƌe uŶe souƌĐe d͛ĠŶeƌgie 
importante et durable.  

 
Figure I-2 : Part de la chaleur fatale par niveau de température aux Etats-Unis, en France et au Japon [ADEME, 2015b ; Hill, 

2011 ; FUJIFILM, 2016] 

EŶ FƌaŶĐe, l͛estiŵatioŶ de la Đhaleuƌ fatale aǇaŶt uŶe teŵpĠƌatuƌe supĠƌieuƌe à ϭϬϬ °C a ĠtĠ ĠǀaluĠe 
eŶ ϮϬϭϱ paƌ l͛ADEME à ϱϭ TWh paƌ aŶ, soit ϭϲ % de la ĐoŶsoŵŵatioŶ ĠŶeƌgĠtiƋue iŶdustƌielle aŶŶuelle. 
Parmi ces 51 TWh, près de 55 % du gisement de chaleur se situe entre 100 et 200 °C [ADEME, 2015b]. 

Cette chaleur fatale se retrouve dans différents secteurs industriels. 

L͛ideŶtifiĐatioŶ des seĐteuƌs les plus ĠŶeƌgiǀoƌes et les plus gaspilleuƌs eŶ ĠŶeƌgie (2012) est 

synthétisée dans la figure I-3. 

 
Figure I-3 : Consommation énergétique globale (gauche) et chaleur fatale (droite) des secteurs industriels français [Berthou 

and Bory, 2012] 
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Les pƌiŶĐipauǆ seĐteuƌs ĐoŶsoŵŵateuƌs d͛ĠŶeƌgie soŶt : la chimie (34 %), l͛iŶdustƌie des ŵĠtauǆ ;ϭϴ %), 

l͛agƌoaliŵeŶtaiƌe ;ϭϱ %Ϳ, l͛iŶdustƌie du ĐiŵeŶt ;ϭϯ %Ϳ et eŶfiŶ Đelle des pâtes à papier (9 %). Comme 

cela est visible sur la figure I-3, les rejets de chaleur ne sont pas proportionnels aux consommations. 

DaŶs le Đas de l͛iŶdustƌie agƌoaliŵeŶtaiƌe, la ĐoŶsoŵŵatioŶ d͛Ġnergie est sensiblement la même que 

Đelle de l͛iŶdustƌie du ĐiŵeŶt, ŵais ses ƌejets de Đhaleuƌ soŶt tƌois fois supĠƌieuƌs. 

Ces rejets se retrouvent sous différentes formes, comme présentés sur la figure I-4. On y retrouve des 

rejets liquides, gazeux ou encore diffus. Les effluents liquides se retrouvent principalement dans les 

eaux de refroidissement des compresseurs à air, des pompes et des fours, mais aussi dans les 

condensats de vapeur ou des purges de chaudières. Les effluents gazeux, quant à eux, proviennent 

essentiellement des gaz de combustion, de buées, de séchages et de refroidissements de pièces. Enfin, 

les ƌejets diffus soŶt issus des peƌtes paƌ ƌaǇoŶŶeŵeŶt, des dĠfauts d͛isolatioŶ ou eŶĐoƌe du 
refroidissement naturel des produits. 

 

Figure I-4 : Origines et caractéristiques de la chaleur fatale [ADEME, 2015b] 

Afin de mettre en place un système de récupération de chaleur fatale, des informations 

supplémentaires sont nécessaires pour chaque flux thermique : sa composition (phase 

thermodynamique et composition chimique), son débit mais aussi sa température. Ces informations 

permettent de déterminer la technologie qui sera la plus adaptée à la récupération et la valorisation 

de Đette Đhaleuƌ fatale. AiŶsi, le paƌagƌaphe suiǀaŶt s͛attaĐheƌa à pƌĠseŶteƌ les différentes technologies 

existantes pour la récupération de chaleur basse température. 
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1.4. Technologies de récupération de chaleur basse température 

Comme présenté dans le chapitre précédent, la chaleur fatale industrielle représente un 

potentiel énergétique très important, notamment en dessous de 200 °C. A l͛heuƌe aĐtuelle, il existe 

des systèmes de récupération qui ciblent uniquement des procédés à hautes températures (> 300 °C) 

aloƌs Ƌu͛à plus ďasse teŵpĠƌatuƌe ;< ϮϬϬ °CͿ, hoƌŵis les teĐhŶologies d͛ĠĐhaŶgeuƌs, les solutioŶs 
ĐoŵŵeŶĐeŶt à peiŶe à Ġŵeƌgeƌ et soŶt toujouƌs à l͛Ġtat de ƌeĐheƌĐhe et d͛Ġtude. Le Đhapitƌe suiǀaŶt 
décrit ces différentes solutions. 

1.4.a) Echangeurs de chaleur 
Ces appareils bien connus sont principalement utilisés pour tƌaŶsfĠƌeƌ l͛ĠŶeƌgie theƌŵiƋue 

eŶtƌe deuǆ fluides. UŶe laƌge paŶoplie d͛ĠĐhaŶgeuƌs eǆiste, ĐouǀƌaŶt toutes les diŵeŶsioŶs et les 
géométries. Les plus connus sont les échangeurs multitubulaires ou les échangeurs à plaques [Shah 

and Sekulié, 2003 ; Kakac and Liu, 2002]. 

La plupart des études dédiées à la récupération de chaleur fatale ont été réalisées pour les hautes 

températures [Swithenbanl et al., 2013]. Cependant, Fang et al. ont récemment étudié le potentiel de 

la récupération de chaleur basse températuƌe ;eŶtƌe ϯϬ et ϭϱϬ °CͿ à l͛aide d͛ĠĐhaŶgeuƌs de Đhaleuƌ 
[Fang et al., 2013 ; FaŶg et al., ϮϬϭϱ]. UŶe ŵĠthode aŶalogue à l͛aŶalǇse piŶĐh, ŶoŵŵĠe diagƌaŵŵe 
TQ, a été créée pour identifier le potentiel optimal de récupération de chaleur. Ensuite, cela a été 

appliƋuĠ à uŶe Ġtude de Đas, uŶe foŶdeƌie de Đuiǀƌe eŶ ChiŶe, peƌŵettaŶt d͛aliŵeŶteƌ le ƌĠseau de 
chaleur du centre-ville de Chifeng (700000 habitants). Ils ont montré que 85 MW de chaleur fatale 

pouvaient être sauvés, i.e. 7 % de la capacité nominale de chauffe (1156 MW) du réseau de chaleur 

eǆistaŶt. Quatƌe souƌĐes de Đhaleuƌs soŶt ĐoŶsidĠƌĠes, deuǆ d͛eŶtƌe elles aliŵeŶteŶt diƌeĐteŵeŶt les 
échangeurs de chaleur et les deux autres voient leurs puissances rehaussées grâce à des pompes à 

chaleur, présentées daŶs le paƌagƌaphe suiǀaŶt, aǀaŶt d͛ġtƌe ƌĠĐupĠƌĠes. 

1.4.b) Pompes à chaleur 
L͛iŶseƌtioŶ d͛uŶe poŵpe à Đhaleuƌ ;PACͿ daŶs uŶ pƌoĐĠdĠ iŶdustƌiel peƌŵet d͛aŵĠlioƌeƌ la 

ƋualitĠ de la Đhaleuƌ fatale gƌâĐe à uŶe augŵeŶtatioŶ du Ŷiǀeau d͛ĠŶeƌgie et faĐilite les économies 

d͛ĠŶeƌgie ƋuaŶd uŶe ƌĠĐupĠƌatioŶ de Đhaleuƌ Ŷ͛est pas faisaďle diƌeĐteŵeŶt aǀeĐ uŶ ĠĐhaŶgeuƌ de 
chaleur. Les technologies de pompes à chaleur les plus connues sont : la PAC mécanique et la PAC à 

absorption. 

Les PAC mécaniques sont composées de quatre éléments : un évaporateur, un compresseur 

mécanique, un condenseur et un détendeur. Le flux thermique à basse température est absorbé par 

le fluide Đalopoƌteuƌ à ďas Ŷiǀeau de pƌessioŶ daŶs l͛Ġǀapoƌateuƌ. Ce fluide Đalopoƌteuƌ est eŶsuite 
compressé et ƌestituĠ à uŶ plus haut Ŷiǀeau d͛ĠŶeƌgie au ĐoŶdeŶseuƌ où il se liƋuĠfie à haute pƌessioŶ 
(figure I.5). 
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Figure I.5 – Diagƌaŵŵe d’uŶe PAC ŵĠĐaŶiƋue, la flğĐhe Ŷoiƌe ƌepƌĠseŶte le fluǆ theƌŵiƋue ĠŵaŶaŶt de la chaleur fatale 

Les PAC à absorption fonctionnent sur le même principe que les PAC mécaniques, mais le compresseur 

ŵĠĐaŶiƋue est ƌeŵplaĐĠ paƌ uŶ Đoŵpƌesseuƌ theƌŵiƋue ĐoŵposĠ d͛uŶ aďsoƌďeuƌ, d͛uŶ gĠŶĠƌateuƌ et 
d͛uŶe poŵpe ;figuƌe I.ϲͿ 

 

Figure I.6 – Diagƌaŵŵe d’uŶe PAC à aďsoƌptioŶ 

DaŶs le Đoŵpƌesseuƌ theƌŵiƋue, le fluide ƌĠfƌigĠƌaŶt soƌtaŶt de l͛Ġǀapoƌateuƌ est diluĠ, à ďasse 
pƌessioŶ, daŶs le solǀaŶt au Ŷiǀeau de l͛aďsoƌďeuƌ et ƌestitue la Đhaleur associée au phénomène 

d͛aďsoƌptioŶ ;ƌĠaĐtioŶ eǆotheƌŵiƋueͿ. La solutioŶ foƌŵĠe est eŶsuite ĐoŵpƌessĠe et dĠsoƌďĠe à haute 
pression dans le générateur, grâce à la source de chaleur fatale, libérant le gaz réfrigérant. 

Les PAC mécaniques sont largement commercialisées et utilisées dans les secteurs du résidentiel, du 

teƌtiaiƌe et de l͛iŶdustƌie. La puissaŶĐe des uŶitĠs dispoŶiďles suƌ le ŵaƌĐhĠ peut ǀaƌieƌ de ƋuelƋues 
kilowatts à quelques centaines de kilowatts. Il y a dix ans de cela, les PAC étaient simplement des 

installations de réfrigération où les pressions étaient augmentées pour délivrer de la chaleur 

condensée à des températures comprises entre 35 et 50 °C [Kleefkens and Spoelstra, 2014]. Avec 

l͛iŶtĠƌġt ĐƌoissaŶt poƌtĠ à la ƌĠĐupĠƌatioŶ de la Đhaleur fatale, les récents développements opérés sur 

les PAC ŵĠĐaŶiƋues oŶt poƌtĠ suƌ l͛augŵeŶtatioŶ de la teŵpĠƌatuƌe dĠliǀƌĠe ;> ϭϬϬ °CͿ. Pouƌ paƌǀeŶiƌ 
à Đet oďjeĐtif, de Ŷoŵďƌeuǆ effoƌts oŶt ĠtĠ ƌĠalisĠs pouƌ aŵĠlioƌeƌ l͛effiĐaĐitĠ ĠŶeƌgĠtiƋue du ĐǇĐle 
theƌŵodǇŶaŵiƋue gƌâĐe à l͛utilisatioŶ de ĐǇĐles à plusieuƌs Ġtages, de Ŷouǀeauǆ fluides ƌĠfƌigĠƌaŶts et 
aux progrès réalisés sur le compresseur [Chua et al., 2010]. 

Récemment, Chamoun et al. ont validé expérimentalement une PAC mécanique basée sur un cycle 

fermé à compression de vapeur utilisant un nouveau compresseur à double vis [Chamoun et al., 2014], 

daŶs leƋuel le fluide Đalopoƌteuƌ utilisĠ est de l͛eau. DaŶs uŶ ďaŶĐ eǆpĠƌiŵeŶtal, Đe sǇstğŵe seƌt à 
récupérer de la chaleur fatale à une température de 90 °C pour satisfaire une demande de chauffe à 

un plus haut niveau de température, atteignant une température de condensation de 145 °C et une 
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puissance moyenne de chauffe de 320 kW. Ce système atteint un coefficient de performance (COP) 

environ égal à 5. Un nouveau fluide de réfrigération appelé BY-4 a également été testé par Xiaohui et 

al. sur un simple cycle fermé à compression. La température maximale de sortie du condenseur est de 

110 °C avec une pression maximale de 1,73 MPa. A cette température, la puissance de chauffe est de 

122 kW pour un COP de 3,61 [Xiaohui et al., 2014]. 

Des systèmes à plusieurs étages existent également et utilisent plusieurs étages de compression, 

peƌŵettaŶt d͛augŵeŶteƌ le ƌatio gloďal de ĐoŵpƌessioŶ et paƌ ĐoŶsĠƋueŶt la teŵpĠƌature entre 

l͛Ġǀapoƌateuƌ et le ĐoŶdeŶseuƌ. DiffĠƌeŶtes ĐoŶfiguƌatioŶs de ĐǇĐle oŶt ĠtĠ ĠtudiĠes ŶuŵĠƌiƋueŵeŶt 
paƌ KoŶdou et KoǇaŵa pouƌ atteiŶdƌe uŶe teŵpĠƌatuƌe de ϭϲϬ °C aǀeĐ uŶe Đhaleuƌ fatale d͛uŶe 
température de 80 °C. Les meilleures performances ont été atteintes avec un cycle à trois étages 

utilisaŶt le ‘ϭϮϯϰze;)Ϳ Đoŵŵe fluide ƌĠfƌigĠƌaŶt. Cette ĐoŶfiguƌatioŶ leuƌ a peƌŵis d͛atteiŶdƌe uŶ COP 
de 5,19 [Kondou and Koyama, 2015]. 

Une PAC à absorption est une solution efficace pour produire du chaud ou du froid grâce à de la chaleur 

fatale. Ces systèmes, disponibles dans le commerce avec différents niveaux de puissance (de quelques 

kW à ƋuelƋues MWͿ, utiliseŶt la faĐultĠ de liƋuides ou de sels d͛aďsoƌďeƌ la ǀapeuƌ du fluide de tƌaǀail. 
Le couple le plus connu pour les systèmes à absorption est le couple eau/bromure de lithium, où le 

ďƌoŵuƌe de lithiuŵ est l͛aďsoƌďaŶt et l͛eau le fluide fƌigoƌigğŶe [IǇoki et al., ϭϵϵϰ]. Le Đouple 
eau/ammoniac est également utilisé dans les PAC à absorption. En 1999, la première PAC à absorption 

à échelle industrielle (5 MW) a été construite et utilisée dans une usine de fabrication de caoutchouc 

sǇŶthĠtiƋue de l͛eŶtƌepƌise BeijiŶg YaŶshaŶ PetƌoĐheŵiĐal, ďasĠe eŶ ChiŶe. Le sǇstğŵe à aďsoƌptioŶ 
récupère la chaleur fatale des vapeuƌs de dĠĐapage afiŶ de Đhauffeƌ de l͛eau de ϵϱ à ϭϭϬ °C [)haŶg et 
al., 2016a]. Ma et al. ont développé un modèle numérique et une étude expérimentale sur ce système 

à absorption. Les résultats numériques et expérimentaux ont montré que le COP du système est de 

0,47 et que la consommation de vapeur par tonne de caoutchouc a été réduite de 2,53 tonnes à 

1,04 tonne, présentant un retour sur investissement de 2 ans [Ma et al., 2003]. A la suite de cette 

étude, deux PAC à absorption de 7 MW chacune ont été construites pour répondre à cette demande. 

ϭ.ϰ.ĐͿ GĠŶĠƌateuƌs d’ĠleĐtƌiĐitĠ 
La pƌoduĐtioŶ d͛ĠleĐtƌiĐitĠ à l͛aide de Đhaleuƌ fatale ďasse teŵpĠƌatuƌe est ƌĠalisĠe aǀeĐ des 

technologies basées sur la thermoélectricité ou encore le cycle thermodynamique de Rankine. 

 Unités thermoélectriques 

Les uŶitĠs theƌŵoĠleĐtƌiƋues foŶĐtioŶŶeŶt suƌ le ŵġŵe pƌiŶĐipe Ƌu͛uŶ theƌŵoĐouple daŶs leƋuel uŶe 
différence de température entre les faces chaudes et froides du semi-conducteur produit un courant 

électrique. Ce phénomène est appelé effet Seebeck. Les unités thermoélectriques standards sont 

ĐoŵposĠes d͛uŶ gƌaŶd Ŷoŵďƌe de theƌŵoĐouples eŶ paƌallğle peƌŵettaŶt d͛aĐĐƌoitƌe la pƌoduĐtioŶ 
de courant électrique. Une seule unité, présentant une largeur et une hauteur de 7,5 cm et une 

épaisseur de 0,5 cm peut fournir un courant de 20 à 50 W pour des sources de chaleur à des 

teŵpĠƌatuƌes d͛eŶǀiƌoŶ ϮϬϬ °C, taŶdis Ƌue des uŶitĠs eŶ sĠƌies peuǀeŶt pƌoduiƌe jusƋu͛à ϭ kW 
d͛ĠleĐtƌiĐitĠ [Hi-Z Technology.INC]. 

BeauĐoup d͛appliĐatioŶs de gĠŶĠƌatioŶ d͛ĠleĐtƌiĐitĠ paƌ ǀoie theƌŵoĠleĐtƌiƋue eǆisteŶt daŶs le 
doŵaiŶe autoŵoďile et utiliseŶt les efflueŶts gazeuǆ à haute teŵpĠƌatuƌe Đoŵŵe souƌĐe d͛ĠŶeƌgie 
[Liu et al., ϮϬϭϱ]. CepeŶdaŶt, eŶ ĐoŶsidĠƌaŶt seuleŵeŶt les ďasses teŵpĠƌatuƌes, le Ŷoŵďƌe d͛Ġtudes 

décroit. Ebrahimi et al. ont présenté la conversion en électricité de la chaleur fatale provenant des data 

centers. La face chaude est couplée à la chaleur fatale avec une température comprise entre 80 et 

175 °C, et la faĐe fƌoide est ĐouplĠe à l͛aiƌ ambiant. Cependant, à cause de la faible efficacité des 



Chapitre I – Conteǆte de l͛Ġtude et Ġtat de l͛aƌt 
 

- 10 - 

 DOCUMENT STRICTEMENT CONFIDENTIEL 

modules thermoélectriques (entre 2 et 5 %), leur utilisation dans des data centers a du mal à se 

développer [Ebrahimi et al., 2014]. 

FiŶaleŵeŶt, la plupaƌt des ƌeĐheƌĐhes ĐiďleŶt l͛augŵeŶtatioŶ du ƌeŶdement des modules 

theƌŵoĠleĐtƌiƋues  afiŶ d͛oďteŶiƌ uŶe plus gƌaŶde ƋuaŶtitĠ d͛ĠleĐtƌiĐitĠ pouƌ uŶe ƋuaŶtitĠ de Đhaleuƌ 
identique. Par conséquence, des optimisations numériques des systèmes thermoélectriques ont été 

étudiées, dont principalement la composition de la cellule [André et al., 2009], la géométrie de la 

cellule [Jang and Tsai, 2013 ; Gou et al., 2010] et le flux alimentant la cellule [Amaral et al., 2014] 

 Cycle de Rankine 

Dans un cycle de Rankine, la source de chaleur est utilisée pour évaporer le fluide de travail qui 

aliŵeŶte eŶsuite uŶe tuƌďiŶe pouƌ gĠŶĠƌeƌ de l͛ĠleĐtƌiĐitĠ ;figuƌe I.ϳͿ. Le fluide de tƌaǀail est eŶsuite 
ƌefƌoidi et liƋuĠfiĠ aǀaŶt de ƌetouƌŶeƌ à la souƌĐe de Đhaleuƌ seƌǀaŶt d͛Ġǀapoƌateuƌ. 

 

Figure I.7 – Diagƌaŵŵe d’uŶ ĐǇĐle de RaŶkiŶe. AdaptĠ de [Aŵŵaƌ et al., ϮϬϭϮ] 

Le ĐǇĐle de ‘aŶkiŶe tƌaditioŶŶel utilise de l͛eau Đoŵŵe fluide de tƌaǀail et Ŷ͛est pas adaptĠ auǆ souƌĐes 
de chaleur en-dessous de 250 °C [Ammar et al., 2012 ; NguǇeŶ et al., ϮϬϭϬ], sigŶifiaŶt Ƌu͛il se situe eŶ-

dehoƌs de Ŷotƌe iŶteƌǀalle d͛Ġtude ;liŵitĠ à la chaleur fatale basse température, inférieure à 200 °C). 

Depuis plusieurs années, les recherches se sont intensifiées sur le cycle organique de Rankine (ORC), 

Ƌui s͛est iŵposĠ Đoŵŵe la pƌiŶĐipale teĐhŶologie pouƌ ĐoŶǀeƌtiƌ la Đhaleuƌ fatale ďasse teŵpĠƌature 

en électricité [Tchanche et al., 2011 ; Lecompte et al., 2015]. 

Le cycle organique de Rankine est un dérivé du cycle de Rankine traditionnel. Il utilise différents fluides 

de travail organiques comme le benzène, le toluène, le p-xylène, le R113 ou le R123 [Cataldo et al., 

2014]. Pour Saleh et al., un ORC peut fonctionner entre 30 et 100 °C [Saleh et al., 2007], mais son 

principal inconvénient réside dans sa faible efficacité globale [Elsayed et al., 2013], comprise entre 5 

et 9 % [Madhawa et al., 2007]. Ainsi, plusieurs améliorations ont été proposées pour une utilisation 

plus efficace de la chaleur fatale basse température. Braimakis et al. ont étudié de nouvelles 

alteƌŶatiǀes auǆ O‘C Đoŵŵe les ĐǇĐles supeƌĐƌitiƋues et l͛utilisatioŶ de ŵĠlaŶges ďiŶaiƌes zéotropiques 

[Braimakis et al., 2015]. 

Gutierrez-Arriaga et al. ont proposé une approche systématique pour coupler un ORC à un procédé 

industriel [Gutierrez-Aƌƌiaga et al., ϮϬϭϱ]. Leuƌ appƌoĐhe ĐoŶsidğƌe les oďjeĐtifs d͛iŶtĠgƌatioŶ 
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énergétiques (chauffe, Đhaleuƌ fatale Ƌui peut ġtƌe ĐouplĠe à l͛O‘C, liƋuide de ƌefƌoidisseŵeŶt utilisaŶt 
de l͛eau et ƌĠfƌigĠƌatioŶͿ et optiŵise les ĐoŶditioŶs opĠƌatoiƌes ƌelatiǀes à l͛O‘C pouƌ oďteŶiƌ uŶ pƌofit 
ŵaǆiŵal. Les ƌĠsultats de l͛Ġtude de Đas oŶt ŵoŶtƌĠ Ƌue l͛iŶtĠgƌatioŶ de l͛O‘C daŶs le pƌoĐĠdĠ 
iŶdustƌiel eŶtƌaiŶe uŶe ƌĠduĐtioŶ des Đoûts de foŶĐtioŶŶeŵeŶt ĐausĠe paƌ la pƌoduĐtioŶ d͛ĠleĐtƌiĐitĠ. 

Peris et al. ont également mené une étude expérimentale sur un ORC intégré à une industrie de 

céramique afin de transformer en électricité la chaleur fatale du procédé à une température de 150 °C. 

Les peƌfoƌŵaŶĐes de l͛O‘C oŶt ĠtĠ ĐaƌaĐtĠƌisĠes eǆpĠƌiŵeŶtaleŵeŶt daŶs uŶ ďaŶĐ d͛essais, aǀeĐ 
l͛atteiŶte d͛uŶe effiĐaĐitĠ ĠleĐtƌiƋue ŵaǆiŵale de ϭϮ,ϱ % et uŶ teŵps de ƌetouƌ suƌ iŶǀestissement 

légèrement supérieur à quatre ans [Peris et al., 2015].  

ϭ.ϰ.dͿ StoĐkage d’ĠŶeƌgie theƌŵiƋue 
Coŵŵe Đela a ĠtĠ aďoƌdĠ pƌĠĐĠdeŵŵeŶt, uŶe gƌaŶde ƋuaŶtitĠ d͛ĠŶeƌgie est ƌejetĠe paƌ les 

pƌoĐĠdĠs iŶdustƌiels à ďas Ŷiǀeau de teŵpĠƌatuƌe. AfiŶ d͛aŵĠlioƌeƌ l͛effiĐaĐitĠ ĠŶeƌgĠtiƋue gloďale de 
Đes pƌoĐĠdĠs, il est possiďle de ƌĠutiliseƌ la Đhaleuƌ fatale à l͛aide des sǇstğŵes dĠĐƌits plus tôt 
(échangeurs de chaleur, pompes à chaleur, ORC, unités thermoélectriques). Cependant, dans de 

nombreux procédés industƌiels, il eǆiste uŶ dĠĐalage teŵpoƌel eŶtƌe l͛Ġtape du pƌoĐĠdĠ à laƋuelle 
l͛ĠŶeƌgie theƌŵiƋue est ƌejetĠe et l͛Ġtape du pƌoĐĠdĠ à laƋuelle l͛ĠŶeƌgie pouƌƌait ġtƌe ƌĠutilisĠe. La 
ŵise eŶ plaĐe d͛uŶ stoĐkage theƌŵiƋue daŶs Đe tǇpe de pƌoĐĠdĠ est aloƌs iŶdispensable pour permettre 

de la valorisation de la chaleur perdue. 

Le stoĐkage d͛ĠŶeƌgie theƌŵiƋue, doŶt les dĠtails seƌoŶt pƌĠseŶtĠs daŶs la paƌtie Ϯ, pouƌƌait aiŶsi 
permettre la récupération des rejets de chaleur des procédés industriels qui opèrent de façon 

iŶteƌŵitteŶte. Cette teĐhŶologie est l͛oďjet du pƌojet STEEP Ƌui seƌa pƌĠseŶtĠ daŶs la suite de Đe 
chapitre. 

1.5. Présentation du projet STEEP dédié au stockage thermique 

STEEP est l͛aĐƌoŶǇŵe de StoĐkage TheƌŵiƋue pouƌ l͛EĐo-Efficacité des Procédés. Ce projet 

s͛aƌtiĐule autouƌ de la ƌĠĐupĠƌatioŶ de la Đhaleuƌ fatale ďasse teŵpĠƌatuƌe ;< ϮϬϬ °CͿ à l͛aide d͛uŶ 
sǇstğŵe de stoĐkage theƌŵiƋue ďasĠ suƌ l͛utilisatioŶ de ŵatĠƌiauǆ à ĐhaŶgeŵeŶt de phase ;MCPͿ. 

1.5.a) Le consortium du projet STEEP 
Le projet STEEP, d͛uŶe duƌĠe de ϰϮ ŵois, fiŶaŶĐĠ paƌ l͛AN‘ ;AgeŶĐe NatioŶale de la ‘eĐheƌĐheͿ 

et coordonné par le LaTEP (Laboratoire de Thermique Energétique et Procédés), est composé de trois 

eŶtƌepƌises, EDF, CIAT et C‘ISTOPIA et de deuǆ laďoƌatoiƌes de ƌeĐheƌĐhe, l͛IMϮNP (Institut Matériaux 

Microélectronique Nanoscience de Provence) et le LaTEP. La synergie opérée par les diverses 

compétences des membres du consortium a pour objectif de casser les verrous scientifiques et de 

proposer un système de stockage efficace et pérenne. 

EDF, leadeƌ fƌaŶçais de la pƌoduĐtioŶ et de la distƌiďutioŶ d͛ĠleĐtƌiĐitĠ, paƌtiĐipe au 
pƌojet eŶ s͛appuǇaŶt suƌ ses ĐoŵpĠteŶĐes eŶ ƌeĐheƌĐhe et dĠǀeloppeŵeŶt et plus 
pƌĠĐisĠŵeŶt suƌ l͛eǆpeƌtise de soŶ dĠpaƌteŵeŶt EPI ;EĐo-efficacité et Procédés 

IndustƌielsͿ. Les ŵissioŶs pƌiŶĐipales de Đe dĠpaƌteŵeŶt soŶt de ĐoŶtƌiďueƌ auǆ offƌes d͛effiĐaĐitĠ 
énergétique développées pour le secteur industriel et de développer des technologies 

énergétiquement efficaces et à basses émissions de CO2. 
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Le Đœuƌ d͛aĐtiǀités du Groupe CIAT est la maitrise du chaud et du froid dans une 

démarche de développement durable. A cet effet, le groupe conçoit, fabrique et 

commercialise des solutions visant à assurer le confort thermique et la qualité de 

l͛aiƌ tout eŶ optiŵisaŶt la Đonsommation énergétique pour les marchés du bâtiment résidentiel et 

teƌtiaiƌe, de la saŶtĠ et de l'iŶdustƌie. AǀeĐ pƌğs de ϴϬ aŶs d͛eǆisteŶĐe, le gƌoupe a dĠǀeloppĠ uŶ saǀoiƌ-

faire reconnu dans le domaine des systèmes thermodynamiques de production de chaleur et de froid, 

les sǇstğŵes de tƌaiteŵeŶt de l͛aiƌ ;CTAͿ et de distƌiďutioŶ de ĐoŶfoƌt eŶ zoŶe de ǀie. 

C‘ISTOPIA ĐoŶçoit, faďƌiƋue et ǀeŶd des sǇstğŵes de stoĐkage d͛ĠŶeƌgie 
theƌŵiƋue pouƌ la ĐliŵatisatioŶ et la ƌĠfƌigĠƌatioŶ iŶdustƌielle. L͛eǆpeƌtise de 

C‘ISTOPIA poƌte suƌ les sǇstğŵes de stoĐkage d͛ĠŶeƌgie theƌŵiƋue paƌ 
MatĠƌiauǆ à ChaŶgeŵeŶts de Phase ;MCPͿ, ŵais aussi suƌ l͛iŶtĠgƌatioŶ de Đes sǇstğŵes daŶs uŶe 
boucle hydraulique avec analyse des modes de fonctionnement afin de réguler et piloter la production 

et le stoĐkage. Pouƌ Đe pƌojet, C‘ISTOPIA appoƌteƌa soŶ eǆpĠƌieŶĐe daŶs l͛eŶĐapsulatioŶ des MCP, la 
conception de leur mode de stockage et leur intégration dans les procédés industriels. 

 

Dans le cadre du projet, le laboratoire IM2NP est représenté par deux physico-

chimistes appartenant au Département matériaux de l͛UM‘ ϳϯϯϰ ;CN‘S, 
Université de Toulon, Université Aix-Marseille). L͛IMϮNP appoƌteƌa soŶ 

expertise sur le comportement des MCP, ŶotaŵŵeŶt gƌâĐe à la ŵise eŶ plaĐe d͛uŶ Ŷouǀeau 
Đaloƌiŵğtƌe de gƌaŶde taille, dit XL, afiŶ de ĐaƌaĐtĠƌiseƌ les MCP daŶs des ĐoŶditioŶs d͛utilisatioŶ 
industrielle. 

 

Le LaTEP est uŶe ĠƋuipe d͛aĐĐueil ;EAϭϵϯϮͿ de l͛UŶiǀeƌsitĠ de Pau et des PaǇs de 
l͛Adouƌ Ƌui a histoƌiƋueŵeŶt aǆĠ uŶe paƌtie de ses ƌeĐheƌĐhes suƌ l͛ĠŶeƌgie et ses 
tƌaŶsfoƌŵatioŶs. Il œuǀƌe pouƌ uŶe utilisatioŶ plus ƌatioŶŶelle de l͛ĠŶeƌgie 
;pƌoduĐtioŶ, ĐoŶsoŵŵatioŶ, stoĐkage, ĠŶeƌgies ƌeŶouǀelaďles…Ϳ. 
 

1.5.b) Objectifs et enjeux du projet STEEP 
Ce projet de recherche a pour objectifs de développer et de mettre au point un système de 

stockage de chaleur fatale par MCP solide-liquide pour deux gammes de températures distinctes : 

 l͛ĠŶeƌgie theƌŵiƋue ƌĠĐupĠƌĠe à uŶe teŵpĠƌatuƌe Đoŵpƌise eŶtƌe ϳϬ et 85 °C permettra 

d͛aliŵeŶteƌ des ƌĠseauǆ de Đhaleuƌ daŶs le ďut de Đhauffeƌ des ŵaisoŶs ou des ďalloŶs d͛eau 
chaude sanitaire.  

 eŶtƌe ϭϮϬ et ϭϱϱ °C, l͛ĠŶeƌgie theƌŵiƋue ƌĠĐupĠƌĠe, seƌǀiƌa eŶ iŶteƌŶe, au seiŶ ŵġŵe de 
l͛iŶdustƌie,  pouƌ le Đhauffage de pƌoĐédés déjà existants. 

Ce pƌojet s͛aƌtiĐule autouƌ de diffĠƌeŶtes tâĐhes, pƌĠseŶtĠes suƌ la figuƌe I.ϴ Ƌue soŶt, l͛Ġtude des ƌejets 
theƌŵiƋue ;TâĐhe ϭͿ, la sĠleĐtioŶ et l͛aŵĠlioƌatioŶ des MCP ;TâĐhe ϮͿ, jusƋu͛à leuƌ ŵise eŶ œuǀƌe daŶs 
un pilote de laboratoire ;TâĐhe ϯͿ, puis uŶ dĠŵoŶstƌateuƌ ;TâĐhe ϰͿ, aiŶsi Ƌue l͛ĠǀaluatioŶ ŶuŵĠƌiƋue 
des peƌfoƌŵaŶĐes d͛uŶ pƌoĐĠdĠ iŶtĠgƌaŶt uŶ ŵodule de stoĐkage paƌ MCP ;TâĐhes ϱ et ϲͿ. 
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Figure 1.8 : Organigramme technique du projet STEEP 

En démontrant la faisabilité technique et ĠĐoŶoŵiƋue d͛uŶ sǇstğŵe de stoĐkage utilisaŶt uŶ MCP 
solide-liquide adapté à la valorisation de la chaleur fatale, le projet STEEP couvre plusieurs objectifs. 

Le premier d͛eŶtƌe euǆ est ƌelatif auǆ ĠĐoŶoŵies d͛ĠŶeƌgies qui pourraient être obtenues au moyen 

d͛uŶe ƌĠĐupĠƌatioŶ des rejets thermiques industriels plus efficace, qui permettrait à la fois de réduire 

la demande de puissance et d͛augmenter l͛effiĐaĐitĠ ĠŶeƌgĠtiƋue gloďale des procédés industriels. Bien 

Ƌue l͛ajout d͛uŶ stoĐkage eŶgeŶdƌerait un coût supplémentaire, celui-ci serait rentabilisé par les 

ĠĐoŶoŵies d͛ĠŶeƌgies réalisées sur le long terme ; économies pouvant par ailleurs être bonifiées par 

l͛utilisatioŶ des plages taƌifaiƌes heuƌes Đƌeuses/heuƌes pleiŶes, rendues possibles par cette 

fonctionnalité de stockage. 

Le deuxième objectif du projet concerne la réduction de la consommation en période de pointe 

;l͛effaĐeŵeŶt de ĐoŶsoŵŵatioŶ ĠleĐtƌiƋueͿ. Le stoĐkage de l͛ĠŶeƌgie theƌŵiƋue daŶs des pƌoĐĠdĠs 

industriels permettrait le lissage des courbes de charges par réduction de la puissance maximale 

appelée (i.e. peak shaving) sur les réseaux électriques et les réseaux de chaleur, et aurait pour 

conséquence de limiter le recours aux moyens de pointes fortement carbonés.  

Le troisième objectif découle des deux premiers : l͛ĠĐoŶoŵie d͛énergie, qui plus est en période de 

pointe, permettrait une réduction des émissions de gaz à effets de serre. 

1.6. Objectifs de la thèse 

Les objectifs de la thèse sont étroitement liés aux attentes du projet STEEP, avec pour finalité la 

ŵise eŶ plaĐe d͛uŶ stoĐkage paƌ MCP solide-liquide de la chaleur fatale industrielle dans les deux 

gammes de température citées précédemment, i.e. 70-85 °C et 120-155 °C. 

La suite de Đe Đhapitƌe pƌopose uŶ Ġtat de l͛aƌt suƌ le stoĐkage thermique. Les différentes technologies 

existantes y seront exposées, développées puis comparées. Les critères de sélection des MCP seront 

dĠtaillĠs puis les diffĠƌeŶtes teĐhŶiƋues de ĐaƌaĐtĠƌisatioŶ peƌŵettaŶt d͛oďteŶiƌ leuƌs pƌopƌiĠtĠs 
thermo-physiques seƌoŶt pƌĠseŶtĠes. Les pƌiŶĐipales ŵĠthodes d͛eŶĐapsulatioŶ du MCP seƌoŶt aussi 
abordées. Ensuite, une description des études numériques réalisées dans ce domaine sera faite, puis 

Đe Đhapitƌe se teƌŵiŶeƌa suƌ l͛utilisatioŶ du stoĐkage lateŶt aǀeĐ uŶ touƌ d͛hoƌizoŶ des Ġtudes Ƌui oŶt 
été menées pour stocker et valoriser la chaleur fatale industrielle.  
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La première partie du travail de thèse, recensée dans le Chapitre II, a pour objectif la sélection des MCP 

qui seront utilisés dans la suite du projet : au minimum un MCP dans la gamme 70-85 °C et un autre 

dans la gamme 120-155 °C. Ce tƌaǀail seƌa ƌĠalisĠ eŶ paƌtaŶt d͛uŶe sǇŶthğse ďiďliogƌaphiƋue des 
matériaux répertoriés dans la littérature pour ces deux gammes de température. Des critères de 

sélection seront choisis et appliqués, afin de réduire la liste des candidats potentiels. Des études de 

ĐaƌaĐtĠƌisatioŶ des MCP de gƌade laďoƌatoiƌe seƌoŶt effeĐtuĠes à l͛aide de ŵĠthodes ĐaloƌiŵĠtƌiƋues, 
afin de ne retenir que le meilleur de chaque gamme de température.  

Le Chapitre III sera dédié à la caractérisation des MCP de grade industriel, préalablement sélectionnés. 

L͛Ġtude de Đe gƌade de ŵatĠƌiau est uŶe Ġtape pƌĠpoŶdĠƌaŶte eŶ ǀue de Ŷotƌe appliĐatioŶ Đaƌ ĐeƌtaiŶs 
matériaux présentent de grandes disparités entre le grade laboratoire et le grade industriel. Une 

aŶalǇse de ǀieillisseŵeŶt seƌa ƌĠalisĠe afiŶ d͛eǆtƌapoleƌ sa duƌĠe de ǀie. EŶfiŶ, uŶe Ġtude de 
compatibilité et de corrosion entre le MCP et les matériaux constitutifs du système dans lequel il sera 

inséré permettra de conclure notre analyse. 

CoŶfoƌŵĠŵeŶt à la logiƋue du pƌojet, la pouƌsuite de l͛Ġtude ĐoŶsisteƌa à iŶtĠgƌeƌ le MCP Đhoisi au 
seiŶ d͛uŶ ďaŶĐ eǆpĠƌiŵeŶtal à ĠĐhelle laďoƌatoiƌe. AiŶsi, daŶs le Chapitƌe IV, les oďjeĐtifs iŶhĠƌeŶts au 
ďaŶĐ d͛essais seƌoŶt aďoƌdĠs. BaŶĐ d͛essais Ƌu͛il a fallu peŶseƌ, diŵeŶsioŶŶeƌ et ĐoŶĐeǀoiƌ pouƌ Ƌu͛il 
puisse répondre aux nombreuses attentes du projet. Composé de deux organes pouvant accueillir le 

MCP, un échangeur multitubulaire et une cuve, il sera détaillé afin de permettre une meilleure 

compréhension des différents essais qui y seront effectués. Ces essais permettront de tester le 

comportement thermique du matériau lors des phases de stockage et de déstockage. Des études 

paramétriques seront réalisées en faisant varier le débit de fluide caloporteur, les températures 

opératoires ou encore les vitesses de chauffe et de refroidissement. 

Pour conclure, le Chapitre V sera dédié à la modélisation du système de stockage. La première étape 

consistera à simuler le comporteŵeŶt du ďaŶĐ d͛essais afiŶ de Đoŵpaƌeƌ les ƌĠsultats fouƌŶis paƌ le 
modèle et ceux fournis expérimentalement. Cette comparaison permettra de valider le modèle. Une 

fois ǀalidĠ, des Ġtudes seƌoŶt ƌĠalisĠes afiŶ d͛aŶalǇseƌ l͛iŶflueŶĐe de ĐeƌtaiŶs paƌaŵğtƌes sur les 

performances du stockage. 
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2 - Etat de l’aƌt 

Coŵŵe ŵeŶtioŶŶĠ daŶs la paƌtie iŶtƌoduĐtiǀe, le stoĐkage d͛ĠŶeƌgie peƌŵet uŶe adaptatioŶ daŶs 
le teŵps eŶtƌe la pƌoduĐtioŶ de l͛ĠŶeƌgie et soŶ utilisatioŶ. Le stoĐkage d͛ĠŶeƌgie theƌŵiƋue est ƌĠalisĠ 
paƌ le tƌaŶsfeƌt d͛ĠŶeƌgie au seiŶ d͛uŶ sǇstğŵe iŶĐluaŶt uŶ ŵatĠƌiau dit de stoĐkage. Ce stoĐkage peut 
être réalisé sous trois formes : le stockage par énergie sensible lorsque la quantité de chaleur échangée 

s͛effeĐtue saŶs tƌaŶsitioŶ de phase du ŵatĠƌiau ; le stoĐkage paƌ ĠŶeƌgie lateŶte loƌsƋue l͛ĠĐhaŶge 
d͛ĠŶeƌgie eŶtƌaiŶe uŶ ĐhaŶgeŵeŶt de phase du ŵatĠƌiau ; et enfin le stockage thermochimique réalisé 

gƌâĐe à l͛ĠŶeƌgie ĠĐhaŶgĠe loƌs d͛uŶe ƌĠaĐtioŶ ĐhiŵiƋue ƌĠǀeƌsiďle. 

2.1. Les différents types de stockages thermiques 

2.1.a) Stockage par chaleur sensible 
Le stoĐkage paƌ Đhaleuƌ seŶsiďle est ďasĠ suƌ la ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie ĐausĠe paƌ uŶ 

ĐhaŶgeŵeŶt de teŵpĠƌatuƌe d͛uŶ ŵatĠƌiau iŶeƌte, le plus souǀeŶt liƋuide ou solide. La ƋuaŶtitĠ 
d͛ĠŶeƌgie ŵise eŶ jeu pouƌ chauffer à pression constante de la température T1 à la température T2 un 

matériau de masse m et de capacité calorifique massique cp, est donnée par la relation : 

                                                           �௦௘௡௦௜௕௟௘ = ∫ ݉. ܿ௣ሺܶሻ. ݀ܶమ்భ்                                                          (Eq. I-1) 

Si la ǀaƌiatioŶ de la ĐapaĐitĠ ĐaloƌifiƋue est ŶĠgligeaďle suƌ l͛iŶteƌǀalle de teŵpĠƌatuƌe ĐoŶsidĠƌĠ, 
l͛ĠƋuatioŶ I-1 devient (Eq. I-2) : 

                                                           �௦௘௡௦௜௕௟௘ = ݉. ܿ௣. ሺ ଶܶ − ଵܶሻ                                                           (Eq. I-2) 

La sélection des matériaux pour réaliser un stockage sensible dépend de facteurs tels que le niveau de 

teŵpĠƌatuƌe de l͛appliĐatioŶ ǀisĠe, la ǀaleuƌ de la ĐapaĐitĠ ĐaloƌifiƋue, le ǀoluŵe et la ŵasse de 
ŵatĠƌiau ŶĠĐessaiƌes s͛il Ǉ a des ĐoŶtƌaiŶtes d͛espaĐe ;les ŵatĠƌiauǆ les plus deŶses stoĐkeƌoŶt uŶe 
plus gƌaŶde ƋuaŶtitĠ d͛ĠŶeƌgie Ƌue les ŵatĠƌiaux les moins denses) et le coût [Fernandez et al., 2010].  

Pouƌ des teŵpĠƌatuƌes iŶfĠƌieuƌes à ϭϬϬ °C, l͛eau est le ŵatĠƌiau le plus laƌgeŵeŶt utilisĠ, ŶotaŵŵeŶt 
grâce à sa grande capacité calorifique (à 20 °C, 4,18 kJ.kg-1.K-1Ϳ. Sa plage d͛utilisatioŶ Đonvient ainsi 

paƌtiĐuliğƌeŵeŶt auǆ appliĐatioŶs doŵestiƋues Đoŵŵe le Đhauffage ou eŶĐoƌe l͛eau Đhaude saŶitaiƌe. 
L͛eau peut ġtƌe ŵise eŶ œuǀƌe daŶs des sǇstğŵes de gƌaŶdes ĐapaĐitĠs tels Ƌue les ƌĠseƌǀoiƌs 
souterrains dans des aquifères naturels, nommés ATES pour Aquifer Thermal Energy Storage, qui sont 

souǀeŶt utilisĠs. Paƌ eǆeŵple, l͛ATES de Neubrandenburger eŶ AlleŵagŶe ŵet eŶ œuǀƌe uŶe puissaŶĐe 
de stockage de 4 MW à une température comprise entre 60 et 80 °C et alimente une centrale de 

cogénération [GTN, ϮϬϬϰ]. Coŵŵe Đ͛est le Đas pouƌ l͛ATES pƌĠĐitĠ, Đe tǇpe de stoĐkage seŶsiďle de 
grande capacité est généralement utilisé pour du stockage saisonnier. 

Pouƌ des teŵpĠƌatuƌes plus ĠleǀĠes pouƌ lesƋuelles l͛eau Ŷe peut ġtƌe liƋuide Ƌue sous pƌessioŶ 
contrôlée, d͛autƌes ŵatĠƌiauǆ soŶt utilisĠs. EŶ phase liƋuide, les huiles oƌgaŶiƋues [Ashŵoƌe et al., 
2013 ; Ashmore, 2016] ou les sels fondus [Ushak et al., 2015 ; Yan et al., 2016] sont généralement 

employés, tandis que le béton [Niyas et al., 2015 ; Ayyapan et al., 2016] ou les céramiques réfractaires 

[Yang et al., 2014 ; Meffre et al., 2015] le sont principalement en phase solide. 

2.1.b) Stockage par chaleur latente 
Si loƌsƋu͛il est ĐhauffĠ uŶ ŵatĠƌiau ĐhaŶge de phase à uŶe ĐeƌtaiŶe teŵpĠƌatuƌe, aloƌs uŶe 

certaiŶe ƋuaŶtitĠ d͛ĠŶeƌgie est aďsoƌďĠe loƌs de Đe pƌoĐessus de ĐhaŶgeŵeŶt de phase. Cette ĠŶeƌgie 
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aďsoƌďĠe est appelĠe Đhaleuƌ lateŶte. EŶ ƌĠalisaŶt le pƌoĐĠdĠ iŶǀeƌse, l͛ĠŶeƌgie est dĠstoĐkĠe ƋuaŶd, 
à la teŵpĠƌatuƌe de ĐhaŶgeŵeŶt d͛Ġtat, le ŵatĠƌiau ƌefƌoidi ƌetouƌŶe à l͛Ġtat d͛oƌigiŶe [)alďa et al., 
2003]. Ce type de matériau de stockage est connu sous le nom de Matériau à Changement de Phase 

(MCP) et constitue la base du stockage par chaleur latente.  

L͛ĠŶeƌgie ŵise eŶ jeu loƌs du ĐhaŶgeŵeŶt de phase d͛uŶ matériau de masse m est donnée par la 

relation suivante : 

                                                                   �௟௔௧௘௡௧ = ݉.  (Eq. I-3)                                                                           ܮ

AǀeĐ L la ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie massique lors du changement de phase. 

Les transformations solide-liquide, liquide-gaz, solide-gaz ou encore solide-solide peuvent avoir lieu. 

Ces changements de phase du matériau se déroulent, pour les corps purs, à température constante. 

Pour la plupaƌt des ŵatĠƌiauǆ, l͛ĠŶeƌgie ĠĐhaŶgĠe est iŵpoƌtaŶte si oŶ la Đoŵpaƌe à Đelle ĠĐhaŶgĠe 
paƌ Đhaleuƌ seŶsiďle. Paƌ eǆeŵple, pouƌ l͛eau, la ƋuaŶtitĠ d͛ĠŶeƌgie ŵise eŶ jeu loƌs de la fusioŶ de 
1 kilogƌaŵŵe de glaĐe à Ϭ °C est ĠƋuiǀaleŶte à l͛ĠŶeƌgie ŶĠĐessaiƌe pour porter la température de 

1 kilogƌaŵŵe d͛eau liƋuide de Ϭ à ϴϯ °C. 

La plupart des transitions liquide-gaz et solide-gaz, ďieŶ Ƌu͛iŶtĠƌessaŶtes eŶ teƌŵes ĠŶeƌgĠtiƋues, 
deŵaŶdeŶt des ǀoluŵes iŵposaŶts du fait de l͛eǆpaŶsioŶ ǀoluŵiƋue loƌs de la ǀapoƌisation du 

ŵatĠƌiau. A Đela s͛ajouteŶt des ĐoŶtƌaiŶtes ĐoŶsidĠƌaďles au Ŷiǀeau des pƌessioŶs ŵises eŶ jeu [‘egiŶ 
et al., 2007 ; Kuta and Wojcik, 2015]. 

La transition solide-solide, quant à elle, se développe depuis quelques années car elle présente des 

avantages certains : expansion volumique quasi inexistante, pas de génération de liquide ou de gaz 

[Cardenas and Leon, 2013]. Cependant, les MCP à transition de phase solide-solide proposent 

généralement des vitesses de transformation relativement lentes et des chaleurs latentes souvent trop 

faibles [Kuta and Wojcik, 2015]. 

La transition solide-liquide est finalement celle qui présente les meilleures propriétés pour le stockage 

d͛ĠŶeƌgie. Mġŵe si l͛ĠŶeƌgie ŵise eŶ jeu loƌs de la fusioŶ est ŵoiŶdƌe Ƌue Đelle ŵise en jeu lors de 

l͛ĠǀapoƌatioŶ, les ĐoŶtƌaiŶtes de pƌessioŶ soŶt ŶetteŵeŶt ŵoiŶs iŵpoƌtaŶtes aǀeĐ uŶe eǆpaŶsioŶ 
volumique limitée lors du changement de phase et inférieure à 10 % [Sharma et al., 2007]. 

2.1.c) Stockage thermochimique 
Le stockage thermochimique ƌepose suƌ l͛utilisatioŶ d͛uŶe ƌĠaĐtioŶ ĐhiŵiƋue eŶdotheƌŵiƋue 

réversible (Eq. I-4) :  

ܤܣ                                                                       + ݎݑℎ݈ܽ݁ܥ ↔ ܣ +  (Eq. I-4)                                                       ܤ

Le processus mis en jeu lors de ce stockage est plus complexe que pour les précédents, avec une 

séparation des produits lors du stockage et une mise en contact des réactants lors du déstockage. Les 

matériaux les plus utilisés sont les sels hydratés dans lesquels l͛ĠŶeƌgie theƌŵiƋue est stoĐkĠe eŶ 
dĠshǇdƌataŶt le sel et stoĐkaŶt le sel sĠĐhĠ et l͛eau sĠpaƌĠŵeŶt [Tƌausel et al., ϮϬϭϰ]. Comme l͛ĠŶeƌgie 
est stockée par un processus de réaction chimique, les produits peuvent être stockés à température 

aŵďiaŶte et il Ŷ͛y a pas de perte thermique. Ainsi, grâce à ces avantages, le stockage thermochimique 

a particulièrement été étudié pour le stockage inter-saisoŶŶieƌ, peƌŵettaŶt de stoĐkeƌ l͛ĠŶeƌgie l͛ĠtĠ 
pouƌ la ƌestitueƌ l͛hiǀeƌ [Bales et al., ϮϬϬϴ]. 

Cependant, pour que le processus soit complètement réversible la réaction doit être totale. Or, 

aujouƌd͛hui eŶĐoƌe, des pƌogƌğs doiǀeŶt ġtƌe ƌĠalisĠs pouƌ ƌeŶdƌe possiďle Đette paƌfaite iƌƌĠǀeƌsiďilitĠ 
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[Wentworth and Chen, 1976 ; Feldeƌhoff et al., ϮϬϭϯ]. Mġŵe si l͛appliĐatioŶ du stoĐkage de l͛ĠŶeƌgie 
theƌŵiƋue paƌ ǀoie theƌŵoĐhiŵiƋue pouƌ le Đhauffage et le ƌefƌoidisseŵeŶt des ďâtiŵeŶts à l͛aide de 
l͛ĠŶeƌgie solaiƌe pƌĠseŶte uŶ poteŶtiel ƌeŵaƌƋuaďle, les essais suƌ les sǇstğŵes theƌŵoĐhiŵiƋues se 
déroulent encore principalement à échelle laboratoire [Lahmidi et al., 2006 ; Michel et al., 2014]. Si 

ƋuelƋues Ġtudes eǆpĠƌiŵeŶtales oŶt ĠŵeƌgĠ à l͛ĠĐhelle pilote [MauƌaŶ et al., ϮϬϬϴ], le degƌĠ de 
maturité de la technologie thermochimique apparait bien en-deçà des technologies de stockage par 

ǀoie seŶsiďle et lateŶte et Ŷe peƌŵet pas eŶĐoƌe de l͛eŶǀisageƌ daŶs uŶe iŶstallatioŶ de stoĐkage à 
échelle industrielle [Niedermeier et al., 2016].  

2.1.d) Comparaison des différents types de stockage 
L͛ĠŶeƌgie theƌŵiƋue peut ġtƌe stoĐkĠe daŶs une plage de température allant de -40 °C à plus 

de ϭϰϬϬ °C sous foƌŵe de Đhaleuƌ seŶsiďle, Đhaleuƌ lateŶte ou eŶĐoƌe d͛ĠŶeƌgie theƌŵoĐhiŵiƋue 
[Hasnain, 1998a ; Prieto et al., 2016].  

Le stockage par chaleur sensible a déjà atteint un degré de maturité élevé avec bon nombre 

d͛appliĐatioŶs iŶdustƌielles et ƌĠsideŶtielles dĠjà eǆistaŶtes. CepeŶdaŶt, Đe tǇpe de stoĐkage offƌe uŶe 
capacité de stockage qui est limitée par la capacité calorifique du matériau de stockage relativement 

faible. Les MCP, quant à eux, peuvent offrir une plus grande capacité de stockage, qui est associée avec 

la ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie loƌs du ĐhaŶgeŵeŶt de phase. De plus, ils offƌeŶt uŶ dĠstoĐkage de l͛ĠŶeƌgie à 
une température ciblée grâce à un processus de changement de phase se déroulant à température 

ĐoŶstaŶte, daŶs le Đas des Đoƌps puƌs. Du fait d͛eŶthalpies de ƌĠaĐtioŶs ƌelatiǀeŵeŶt iŵpoƌtaŶtes, le 
stockage thermochimique offre des capacités de stockage encore plus grandes. Pour un même volume 

de stockage, les matériaux thermochimiques ont une densité de stockage huit fois supérieure aux 

matériaux de stockage sensible et deux fois supérieure aux matériaux de stockage latent [Aydin et al., 

2015]. En effet, cette densité volumique est comprise entre 15 et 60 kWh.m-3 dans le cas des stockages 

par chaleur sensible, entre 50 et 150 kWh.m-3 pour le stockage par chaleur latente et entre 100 et 

500 kWh.m-3 pour le stockage par voie thermochimique [Pardo, 2013]. Cependant, le stockage 

theƌŵoĐhiŵiƋue se situe à uŶ stade de ŵatuƌitĠ tƌop faiďle. Du fait de sa ĐoŵpleǆitĠ de ŵise eŶ œuǀƌe, 
ainsi que des problèmes de transfert thermique et de stabilité dans le temps, cette technologie semble 

loiŶ de fƌaŶĐhiƌ le Đap d͛uŶe appliĐatioŶ iŶdustƌielle [AŶdƌe et al., ϮϬϭϲ].ϭ 

Le tableau I-1 présente une comparaison des différents types de stockage thermique. 

Tableau I-1: Comparaison des différents types de stockage thermique. Adapté de [Pardo et al., 2014 ; Prieto et al., 2016] 

Types de stockage Sensible Latent Thermochimique 

Enthalpie volumique 

(kWh.m-3) 

15 à 60 50 à 150 100 à 500 

Maturité Echelle industrielle Echelle pilote Echelle laboratoire 

Période de stockage Limitée (pertes 

thermiques) 

Limitée (pertes 

thermiques) 

Théoriquement illimitée 

Technologie Simple Moyenne Complexe 

Inconvénients Pertes thermiques. 

Volume important 

Pertes thermiques Complexité de mise en 

œuǀƌe à ĠĐhelle industrielle 

 

A travers ce tableau de synthèse, il est possible de constater que le stockage latent est le stockage qui 

pƌĠseŶte le plus d͛aptitudes à ġtƌe utilisĠ daŶs le Đadƌe de la ǀaloƌisatioŶ de la Đhaleuƌ fatale. Il pƌĠseŶte 
uŶe ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie volumique bien plus intéressante que celle du stockage sensible, et son degré 

de maturité offre une meilleure visibilité quant à son utilisation à moyen terme au sein de procédés 

industriels que le stockage thermochimique.    
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2.2. Systèmes de stockages latents : des premiers pas à la valorisation de 

la chaleur fatale 

La teĐhŶologie utilisaŶt les MCP pouƌ le stoĐkage theƌŵiƋue de l͛ĠŶeƌgie a ĠtĠ pƌoposĠe paƌ 
Maƌia Telkes dğs les aŶŶĠes ϭϵϲϬ. L͛oďjeĐtif Ġtait de stoĐkeƌ l͛ĠŶeƌgie solaiƌe daŶs uŶ sel hydraté, en 

le faisant fondre le jour et en récupérant cette énergie en soirée lors de la cristallisation du matériau 

[Lane, 1983]. 

Depuis, l͛idĠe s͛est iŵposĠe daŶs ďeauĐoup de doŵaiŶes [)alďa et al., ϮϬϬϯ ; Dumas et al., 2004 ; 

Mehling and Cabeza, 2008] Ƌue l͛oŶ peut Đlasseƌ suiǀaŶt le Ŷiǀeau de teŵpĠƌatuƌe de fusioŶ des MCP : 

l͛iŶdustƌie du fƌoid pouƌ des teŵpĠƌatuƌes allaŶt de -33 °C à 27 °C [Saito, 2002 ; CRISTOPIA ; Hasnain, 

ϭϵϵϴď], l͛haďitat pouƌ des teŵpĠƌatuƌes Đoŵpƌises eŶtƌe ϭϴ et ϯϴ °C [Khudaiƌ and Farid, 2004 ; Tyagi 

and Buddhi, 2007 ; Hawes et al., 1993 ; Neeper, 2000 ; HasŶaiŶ, ϭϵϵϴa], les appliĐatioŶs d͛eau Đhaude 
sanitaire pour des températures avoisinant 70 °C [Haillot, 2009 ; Frazzica et al., 2016], ou pour des 

températures supérieures à 300 °C comme celles rencontrées dans les centrales solaires 

thermodynamiques [Liu et al., 2012]. 

Les applications industrielles de MCP se sont récemment diversifiées dans de nouveaux secteurs tels 

Ƌue le teǆtile, l͛ĠleĐtƌoŶiƋue ou eŶĐoƌe l͛haďitat. Paƌ eǆeŵple, dans le domaine du textile, la société 

Outlast® développe des vêtements intégrant ces matériaux sous forme micro-encapsulée [Outlast, 

2016]. De tels textiles protègent le corps des variations de température extérieure. Une autre 

application concerne la régulation de la température de composants électroniques. La société 

ChƌoŵeƌiĐs® a aiŶsi dĠǀeloppĠ uŶe gaŵŵe Đoŵplğte d͛iŶteƌfaĐes theƌŵiƋues iŶĐluaŶt des MCP, 
s͛adaptaŶt à diffĠƌeŶts tǇpes de ĐoŵposaŶts ĠleĐtƌoŶiƋues tels Ƌue les ŵiĐƌopƌoĐesseuƌs et les 

convertisseurs de tension [Chromerics]. Ces interfaces ont pour rôle de maintenir les composants de 

puissance à leur température de fonctionnement. La société Rubitherm® est elle aussi impliquée sur 

le marché et développe des applications diverses telles que des planchers chauffants, des bouillottes 

ou encore des poches isothermes pour le transport du sang [Rubitherm, 2016]. 

La société CRISTOPIA®, une filiale du groupe CIAT®, partenaire du projet, propose une solution 

industrielle pour les applications de réfrigération basée sur des nodules de stockage à base de MCP 

macro-encapsulés et placés dans une cuve [CRISTOPIA, 2016]. Le stockage a lieu la nuit lorsque les 

besoins sont faibles (énergie moins chère et meilleur fonctionnement des groupes de compression), 

et l͛ĠŶeƌgie est ƌestituĠe la jouƌŶĠe dğs Ƌue la deŵaŶde pƌĠseŶte des piĐs de ĐoŶsoŵŵatioŶ.  

L͛utilisatioŶ des MCP pouƌ des teŵpĠƌatuƌes positiǀes et iŶfĠƌieuƌes à ϮϬϬ °C est pouƌ l͛iŶstaŶt peu 
répandue dans le domaine industriel. Et pourtant, comme cela a été évoqué dans la partie introductive, 

un excédant important de chaleur sous forme de fumée, vapeur ou effluant liquide est rejeté par de 

nombreux procédés industriels (En France, 51 TWh pour des températures supérieures à 100 °C, soit 

16 % de la consommation industrielle [ADEME, 2015b]). La valorisation de cette chaleur fatale est donc 

essentielle. 

UŶe pƌeuǀe de l͛iŶtĠƌġt de tƌaǀailleƌ à Đette ǀaloƌisatioŶ est l͛aĐĐeptatioŶ paƌ l͛Etat fƌaŶçais eŶ 
septembre 2012 du projet VALENTHIN (VALorisation ENergétique des rejets Thermiques INdustriels), 

dĠposĠ eŶ ƌĠpoŶse à l͛appel à pƌojets « pƌojet de ƌeĐheƌĐhe stƌuĐtuƌaŶt des pôles de ĐoŵpĠtitiǀitĠ ». 
VALENTHIN a pour ambition de développer une filière technologique française de valorisation 

énergétique, interne ou externe aux entreprises, des rejets thermiques industriels liquides ou gazeux 

aǇaŶt uŶe teŵpĠƌatuƌe Đoŵpƌise eŶtƌe la teŵpĠƌatuƌe aŵďiaŶte et ϮϬϬ °C. L͛oďjeĐtif de Đe pƌojet est 
d͛Ġtudieƌ les Ŷouǀelles ǀoies et teĐhŶologies de ƌĠĐupĠƌatioŶ et de ǀaloƌisation thermique et électrique 
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des énergies fatales. Sur la même thématique, le projet de recherche et développement (R&D) 

ALTERECO [ALTERECO, 2011], visant à mettre au point des techniques permettant de valoriser les 

ƌejets d͛efflueŶts à ďasses teŵpĠƌatuƌes, a permis de démontrer que la valorisation énergétique des 

ƌejets à ďas Ŷiǀeauǆ theƌŵiƋues ƌepƌĠseŶte uŶ giseŵeŶt ĠŶoƌŵe et aĐĐessiďle gƌâĐe à l͛utilisatioŶ de 
technologies innovantes. 

Ce poteŶtiel Ŷ͛a pas ĠĐhappĠ auǆ ĐheƌĐheuƌs du ŵoŶde eŶtieƌ Ƌui s͛iŶtéressent de plus en plus à la 

ǀaloƌisatioŶ de la Đhaleuƌ fatale à l͛aide de stoĐkage theƌŵiƋue, Đoŵŵe illustƌĠ suƌ la figuƌe I-9. Cette 

figuƌe pƌĠseŶte l͛ĠǀolutioŶ ďiaŶŶuelle du Ŷoŵďƌe de puďliĐatioŶs ƌeĐeŶsĠes paƌ le ŵoteuƌ de 
ƌeĐheƌĐhe SCOPUS loƌs d͛uŶe recherche avec les mots clés : « waste heat » et « thermal storage » ainsi 

Ƌu͛aǀeĐ les ŵots ĐlĠs « waste heat » et « PCM ». 

 

Figure I-9 : Evolution du nombre de publications recensées par SCOPUS entre 1999 et 2016, par période de deux ans, relatives 
au stockage de la chaleur fatale avec les mots clés :      « waste heat » et « thermal storage » ;      « waste heat » et « PCM » 

L͛iŶtĠƌġt poƌtĠ au stoĐkage theƌŵiƋue paƌ MCP dĠdiĠ à la ƌĠĐupĠƌatioŶ de Đhaleuƌ fatale s͛est iŶteŶsifiĠ 
depuis les diǆ deƌŶiğƌes aŶŶĠes. Le tƌaǀail ƌĠalisĠ daŶs le Đadƌe de Đette thğse s͛iŶsğƌe doŶĐ daŶs Đette 
démarche de valoriser les flux thermiques industriels actuellement perdus en mettant au point un 

système de stockage latent couplé à un procédé industriel rejetant de la chaleur fatale.  

Ce travail repose sur trois axes principaux à savoir : 

 la dĠteƌŵiŶatioŶ d͛uŶ MCP adaptĠ au stoĐkage theƌŵiƋue daŶs Ŷos gaŵŵes de teŵpĠƌatuƌes, 
i.e. entre 70 et 85 °C et entre 120 et 155 °C ; 

 l͛Ġtude des peƌfoƌŵaŶĐes des MCP sélectionnés dans un banc expérimental à échelle pilote ; 

 la ŵodĠlisatioŶ ŶuŵĠƌiƋue des peƌfoƌŵaŶĐes ĠŶeƌgĠtiƋues de l͛iŶstallatioŶ de stoĐkage 
expérimentale. 
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Ces axes sont présentés dans les trois parties suivantes dans lesquelles sont recensées les publications 

les plus pertinentes. 

2.3. Sélection de MCP dédiés au stockage thermique dans les gammes de 

température 70-85 °C et 120-155 °C 

Depuis la publication de référence de Lane en 1983 qui liste plus de 20 000 substances pouvant 

potentiellement être utilisée comme MCP, plusieurs auteurs ont approfondi le sujet de la sélection du 

matériau de stockage le plus adéquat : 

- Abhat et al. ont réalisé une revue de littérature sur les substances potentiellement utilisables 

en tant que MCP solide-liquide avec 42 matériaux recensés entre 0 et 120 °C [Abhat, 1983] ;  

- Garg et al. oŶt ƌĠsuŵĠ les pƌiŶĐipes gĠŶĠƌauǆ du stoĐkage d͛ĠŶeƌgie solaiƌe et des teĐhŶiƋues 
permettant de la stocker [Garg et al., 1985] ; 

- Hasnain a synthétisé les avantages et les inconvénients des différentes familles de MCP 

ŵeŶtioŶŶĠes daŶs la ďiďliogƌaphie pouƌ les appliĐatioŶs de Đhauffage et d͛eau Đhaude saŶitaiƌe 
[Hasnain et al., 1998a] ; 

- Dincer et Rosen ont listé les différents critères de sélections (thermodynamiques, chimiques, 

cinétiques, techniques, ĠĐoŶoŵiƋuesͿ auǆƋuels doiǀeŶt ƌĠpoŶdƌe les MCP afiŶ d͛ġtƌe utilisĠs 
dans un système de stockage thermique [Dincer and Rosen, 2002] ;  

- Zalba et al. ont effectué une revue de littérature recensant 150 substances pouvant être 

utilisées en tant que potentiels MCP entre 0 et 897 °C, mais aussi 45 MCP déjà disponibles sur 

le marché entre -33 °C et 112 °C [Zalba et al., 2003] ; 

- Farid et al. ont réalisé une revue de littérature relative au stockage thermique latent en se 

focalisant sur trois aspects principaux : les MCP, leur encapsulation et les applications visées 

[Farid et al., 2004].  

Il existe donc une multitude de candidats pouvant remplir le rôle de MCP pouƌ le stoĐkage d͛ĠŶeƌgie, 
ĐepeŶdaŶt, de Ŷoŵďƌeuǆ Đƌitğƌes, Ƌu͛ils soieŶt ĠĐoŶoŵiƋues, eŶǀiƌoŶŶeŵeŶtauǆ, theƌŵiƋues, 
ĐhiŵiƋues ou phǇsiƋues, eŶ foŶĐtioŶ de l͛appliĐatioŶ ǀisĠe, ǀoŶt peƌŵettƌe de ƌĠduiƌe Đette palette de 
MCP utilisables pour ne sélectionner que le(s) plus adapté(s). 

2.3.a) Critères de sélection 

 Température de fusion 

La température de fusion est un paramètre essentiel lorsque le MCP est utilisé dans une application 

industrielle précise. Il faut impérativement que la température de transition de phase concorde avec 

la température de fonctionnement du système, sous peine de ne pas utiliser le changement de phase 

du matériau et donc de travailler uniquement en sensible. La détermination préalable de la 

température de fonctionnement du système s͛aǀğƌe doŶĐ dĠteƌŵiŶaŶte. 

 Chaleur latente de fusion 

La Đhaleuƌ lateŶte, Ƌui ƌepƌĠseŶte la ƋuaŶtitĠ d͛ĠŶeƌgie ŵise eŶ jeu loƌs du ĐhaŶgeŵeŶt de phase, est 
également un paramètre important car il va conditionner la performance globale du système de 

stockage. Cette propriété est à relier directement à la masse volumique du matériau. En effet, plus un 

ŵatĠƌiau seƌa deŶse et plus la ƋuaŶtitĠ d͛ĠŶeƌgie stoĐkĠe paƌ uŶitĠ de ǀoluŵe seƌa iŵpoƌtaŶte, Đe Ƌui 
peƌŵettƌa de ƌĠduiƌe l͛eŶĐoŵďƌeŵeŶt du sǇstğŵe de stoĐkage. 
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CepeŶdaŶt, d͛autƌes pƌopƌiĠtĠs theƌŵo-physiques sont essentielles dans le milieu industriel pour 

assurer les performances du stockage lorsque les durées de charge et de décharge sont limitées. 

 Conductivité thermique 

Pour des applications industrielles, la puissance de stockage est une donnée essentielle pour charger 

efficacement et en un temps réduit la chaleur rejetée par le process industriel. Ainsi, une bonne 

conductivité thermique du MCP engendrera une accélération des transferts thermiques, ce qui 

peƌŵettƌa d͛aĐĐƌoitƌe les ǀitesses de stoĐkage et de dĠstoĐkage paƌ augŵeŶtatioŶ de la puissaŶĐe 
échangée [Velraj et al., 1999 ; Agyenim et al., 2010]. La revue de littérature proposée par Agyenim et 

al. illustre les différentes techniques imaginées par la coŵŵuŶautĠ sĐieŶtifiƋue afiŶ d͛aŵĠlioƌeƌ la 
conductivité thermique des MCP : utilisation de différentes configurations de tubes à ailettes, insertion 

de paƌtiĐules de gƌaphite ou d͛aƌŵatuƌes ŵĠtalliƋues daŶs le MCP, agitatioŶ ŵĠĐaŶiƋue à l͛aide de 
bulles de ǀapeuƌ d͛eau ou ŵiĐƌo-encapsulation du MCP. Velraj et al. ont étudié expérimentalement 

puis ĐoŵpaƌĠ l͛aŵĠlioƌatioŶ de la ĐoŶduĐtiǀitĠ theƌŵiƋue d͛uŶe paƌaffiŶe seloŶ tƌois teĐhŶiƋues que 

soŶt l͛utilisatioŶ de tuďes à ailettes, l͛iŶseƌtioŶ d͛uŶe ŵatƌiĐe ŵĠtalliƋue daŶs le MCP et l͛agitatioŶ 
ŵĠĐaŶiƋue aǀeĐ des ďulles de ǀapeuƌ d͛eau. Le teŵps de ĐƌistallisatioŶ de la paƌaffiŶe a ĠtĠ ƌĠduit d͛uŶ 
faĐteuƌ Ƌuatƌe aǀeĐ les tuďes à ailettes et d͛uŶ faĐteuƌ Ŷeuf aǀeĐ la ŵatƌiĐe ŵĠtalliƋue. Il faut 
cependant noter que la réduction du temps de cristallisation est couplée à une diminution de 

ƌespeĐtiǀeŵeŶt ϳ % et ϮϬ % de l͛ĠŶeƌgie stoĐkĠe, ĐausĠe paƌ la pƌĠseŶĐe des ŵĠtauǆ Ƌui eŶgeŶdƌeŶt 
uŶe diŵiŶutioŶ de la ƋuaŶtitĠ de MCP. Les ƌĠsultats aǀeĐ les ďulles de ǀapeuƌ d͛eau montrent une 

aĐĐĠlĠƌatioŶ du pƌoĐessus de fusioŶ gƌâĐe à l͛augŵeŶtatioŶ des phĠŶoŵğŶes ĐoŶǀeĐtifs daŶs la phase 
liƋuide, ŵais ĠgaleŵeŶt uŶe dĠĐĠlĠƌatioŶ du pƌoĐessus de ĐƌistallisatioŶ Đaƌ l͛agitatioŶ des ďulles ƌĠduit 
les transferts conductifs car la vapeuƌ d͛eau pƌĠseŶte uŶe faiďle ĐoŶduĐtiǀitĠ theƌŵiƋue.   

 Surfusion 

CoŶtƌaiƌeŵeŶt à la fusioŶ Ƌui s͛aŵoƌĐe pƌesƋue toujouƌs à la ŵġŵe teŵpĠƌatuƌe, la ĐƌistallisatioŶ, 
quant à elle, présente souvent des retards à la nucléation, entrainant une surfusion du liquide [Lane, 

ϭϵϵϮ]. EŶ d͛autƌes teƌŵes, il s͛agit de la diffĠƌeŶĐe eŶtƌe la teŵpĠƌatuƌe de fusioŶ du ŵatĠƌiau et la 
température à laquelle il va cristalliser. Cet état, dit métastable, peut être rompu par action mécanique 

;oŶde, ĐhoĐͿ ou loƌs de l͛atteiŶte de la température de nucléation à laquelle le premier germe de solide 

apparait. La réduction de la surfusion est nécessaire pour que la chaleur soit restituée à la même 

teŵpĠƌatuƌe Ƌue loƌs du stoĐkage. L͛aďseŶĐe de ĐƌistallisatioŶ auƌait eŶ effet pouƌ Đonséquence 

d͛eŵpġĐheƌ de tiƌeƌ paƌti de la Đhaleuƌ lateŶte du MCP. BĠdĠĐaƌƌats a ŵoŶtƌĠ, loƌs d͛Ġtudes 
statistiƋues, Ƌu͛uŶ ŵġŵe ĠĐhaŶtilloŶ suďissaŶt plusieuƌs ĐǇĐles de fusioŶ/ĐƌistallisatioŶ, Ŷe Đƌistallise 
pas toujours à la même température, soulignant le phénomène stochastique de la cristallisation 

[Bédécarrats, 1993]. De plus, le volume du récipient contenant le MCP a une grande influence sur le 

degƌĠ de suƌfusioŶ. EŶ effet, Duŵas a dĠŵoŶtƌĠ Ƌue plus le ǀoluŵe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ ƌefƌoidi est petit, 
plus le degré de surfusion est grand [Dumas, 1976]. 

 Sécurité et environnement 

DaŶs le Đadƌe d͛uŶe utilisatioŶ iŶdustƌielle, les ƋuaŶtitĠs de MCP ŵises eŶ jeuǆ soŶt iŵpoƌtaŶtes. AiŶsi, 
il est pƌiŵoƌdial de s͛assuƌeƌ Ƌue le ŵatĠƌiau utilisĠ Ŷe pƌĠseŶte auĐuŶ daŶger potentiel, tant pour 

l͛Hoŵŵe Ƌue pouƌ l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt, suƌ leƋuel l͛iŵpaĐt ĠĐologiƋue doit ġtƌe le plus faiďle possiďle. 

 

 Stabilité au cyclage thermique 

Le cyclage thermique dans une installation de stockage correspond aux cycles successifs de fusion et 

de ĐƌistallisatioŶ du ŵatĠƌiau loƌs des phases de stoĐkage et de dĠstoĐkage de l͛ĠŶeƌgie. La 
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conservation des caractéristiques thermique du système tout au long de sa durée de vie est essentielle. 

Ces caractéristiques sont majoritairement dépendantes du MCP qui va subir des cycles de 

transformation quotidiennement et doit conserver ses propriétés thermo-physiques. Pour cela, il ne 

doit pas ġtƌe souŵis auǆ phĠŶoŵğŶes de dĠgƌadatioŶ theƌŵiƋue, d͚oǆǇdatioŶ ou eŶĐoƌe de 
ségrégation dans le cas des MCP composés.  

 Encapsulation et stabilité chimique 

DaŶs uŶ sǇstğŵe de stoĐkage theƌŵiƋue, le MCP est eŶ ĐoŶtaĐt aǀeĐ le ŵatĠƌiau ĐoŶstituaŶt l͛eŶĐeiŶte 
de confinement. Selon les niveaux de température, ce matériau peut être des composés plastiques, 

du ďĠtoŶ, de l͛aĐieƌ, de l͛aluŵiŶiuŵ, etĐ. Il faut doŶĐ s͛assuƌeƌ de la ĐoŵpatiďilitĠ du MCP ƌeteŶu aǀeĐ 
la matière qui composera son encapsulation, et que la corrosion entrainée avec ladite matière est 

réduite. 

 Coûts et disponibilité 

La finalité industrielle du projet STEEP nécessite une disponibilité à grande échelle du matériau de 

stoĐkage. De plus, au ǀu des ƋuaŶtitĠs ŵises eŶ jeu, uŶ Đoût jugĠ aĐĐeptaďle paƌ l͛iŶdustƌiel doit ġtƌe 
atteiŶt afiŶ d͛oďteŶiƌ uŶe ƌeŶtaďilitĠ ƌapide. Des duƌĠes de ƌetouƌ suƌ iŶǀestisseŵeŶt tƌop importantes 

auƌaieŶt pouƌ ĐoŶsĠƋueŶĐe de liŵiteƌ l͛attƌaĐtiǀitĠ du dispositif de stoĐkage theƌŵiƋue. 

2.3.b) Types de MCP 
Les MCP ont été classifiés pour la première fois par Abhat en 1983 selon deux familles 

distinctes : les organiques et les inorganiques [Abhat, 1983]. Plus récemment Zalba et al. [Zalba et al., 

2003] puis Sharma et al. [Sharma et al., 2007] ont repris puis complété cette classification en y 

incorporant les eutectiques. Cette classification, désormais largement répandue dans la littérature, est 

détaillée dans la figure I-10 ci-dessous. 

 

Figure I-10 : Classification des MCP. Adapté de [Abhat, 1983 ; Zalba et al., 2003 ; Sharma et al., 2007] 

Ce classement distingue les matériaux suivant leur nature : les matériaux organiques, les matériaux 

inorganiques et les eutectiques. Ces trois familles sont elles-mêmes constituées de sous-groupes qui 

présentent des propriétés thermo-physiques bien distinctes qui auront des répercussions sur la 

conception du système de stockage. 

  Les corps organiques 

Les corps organiques peuvent être classifiés en deux catégories : les paraffines et les non-paraffines. 

Les paraffines sont des sous-produits de la distillation du pétrole et font partie de la famille des alcanes. 

Ce sont des molécules de formule brute CnH2n+2 et de formule développée CH3-(CH2)n-CH3. Une des 

principales propriétés de ces matériaux est que plus la chaine carbonée est longue, plus la température 

de fusion est élevée. Les paraffines sont non toxiques et chimiquement stables et inertes en dessous 

de 500 °C [Himran et al., 1994]. Leur surfusion est généralement faible et contenue dans un intervalle 
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de 2 à 5 °C en dessous du point de fusion [Yuan et al., 2014]. CepeŶdaŶt, il est à Ŷoteƌ Ƌu͛elles 
possèdent une conductivité thermique relativement basse (0,2 W.m-1.K-1) et une expansion volumique 

loƌs du ĐhaŶgeŵeŶt de phase Ƌui peut s͛Ġleǀeƌ jusƋu͛à ϭϱ % [Agyenim et al., 2010]. 

Le sous-groupe, non paraffine, est celui qui répertorie le plus de MCP dans la littérature, car il est lui-

même composé de plusieurs sous familles, dont notamment les acides gras et les polyols qui sont des 

alcools de sucre.  

Les acides gras, de formule brute CnH2nO2 et de formule semi développée CH3-(CH2)2n-COOH, ont 

largement été utilisés du fait de leurs bonnes propriétés thermo-physiques : grande capacité 

thermique, bonne stabilité thermique et chimique, non-toxique, non-corrosif, faible degré de surfusion 

et coût peu élevé [Yuan et al., 2014]. Ils possèdent également une chaleur latente de fusion meilleure 

que celle des paraffines [Cunha and Eames, 2016]. Ils sont inflammables, possèdent une faible 

conductivité thermique, présentent différents niveaux de toxicité, et sont instables aux hautes 

températures [Himran et al., 1994].  

Les polyols sont des composés de formule brute CnH2nOn. Ces matériaux sont de plus en plus étudiés 

dans le cadre de la récupération de la chaleur fatale industrielle car ils possèdent une plage de 

température de fusion allant de -15 à 24ϱ °C et uŶe eŶthalpie de ĐhaŶgeŵeŶt d͛Ġtat pouǀaŶt alleƌ 
jusƋu͛à ϰϭϯ J.g-1 avec une masse volumique bien souvent supérieure à 1500 kg.m-3 [Gunasekara et al., 

2016]. Leur enthalpie volumique est donc très intéressante. Ces MCP sont par ailleurs non toxiques et 

ŶoŶ daŶgeƌeuǆ pouƌ l͛Hoŵŵe et l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt. Ils pƌĠseŶteŶt ĐepeŶdaŶt uŶ degƌĠ de suƌfusioŶ 
iŵpoƌtaŶt et uŶe eǆpaŶsioŶ ǀoluŵiƋue loƌs du ĐhaŶgeŵeŶt de phase pouǀaŶt alleƌ jusƋu͛à ϭϱ % 
[Jankowski and McCluskey, 2014] 

 Les corps inorganiques 

Ce groupe est principalement composé des sels ou des sels hydratés et des métaux. 

Les sels hǇdƌatĠs soŶt des ĐoŵposĠs saliŶs iŶoƌgaŶiƋues Ƌui ĐoŶtieŶŶeŶt de l͛eau et Ƌui soŶt 
caractérisés par la formule du type M.nH2O. Bien que les sels hydratés présentent une grande 

eŶthalpie ǀoluŵiƋue de ĐhaŶgeŵeŶt d͛Ġtat, uŶe ďoŶŶe ĐoŶduĐtiǀitĠ theƌŵiƋue, uŶe faiďle eǆpaŶsioŶ 
volumique lors de la transformation de phase, leur fusion est très souvent incongruente. Lorsque le sel 

Ŷ͛est pas eŶtiğƌeŵeŶt soluďle daŶs soŶ eau d͛hǇdƌatation à la température de fusion, un phénomène 

de dĠĐoŵpositioŶ appaƌait, eŶtƌaiŶaŶt la foƌŵatioŶ d͛uŶe phase aƋueuse satuƌĠe et d͛uŶe Ŷouǀelle 
phase solide, gĠŶĠƌaleŵeŶt uŶ hǇdƌate du ŵġŵe sel ŵais d͛oƌdƌe iŶfĠƌieuƌ. La transformation est donc 

incomplète et par différence de masse volumique, un dépôt de sel se forme au fond du réservoir 

empêchant la reformation du sel hydraté initial. Il est également possible de noter une tendance à la 

suƌfusioŶ Ƌui peut ġtƌe ƌĠsolue eŶ ajoutaŶt des ageŶts ŶuĐlĠaŶts afiŶ d͛amorcer le processus de 

cristallisation [Roget, 2012]. 

Les sels soŶt des Đoƌps puƌs de stƌuĐtuƌe ioŶiƋue foƌŵĠs à paƌtiƌ d͛aŶioŶs et de ĐatioŶs. Ces ŵatĠƌiauǆ 
pƌĠseŶteŶt des pƌopƌiĠtĠs seŵďlaďles auǆ sels hǇdƌatĠs, ĐepeŶdaŶt l͛aďseŶĐe de ŵolĠĐules d͛eau 
perŵet leuƌ utilisatioŶ à plus haute teŵpĠƌatuƌe. L͛eǆeŵple du NaNOϯ pouƌ les ĐeŶtƌales solaiƌes 
thermodynamiques peut par exemple être cité [Lomonaco, 2015]. Les sels présentent des 

températures de fusion supérieures à 250 °C, ce qui ne permet donc pas de les envisager au cours de 

cette étude [Kenisarin, 2010].  

Notamment à cause de contraintes de poids, de conditionnement et de coûts, les ŵĠtauǆ Ŷ͛oŶt pas 
eŶĐoƌe fait l͛oďjet d͛uŶe iŶǀestigatioŶ poussĠe eŶ teƌŵes de MCP [Liu et al., 2012]. Pourtant, ces 

derniers présentent une forte conductivité thermique, et leur grande masse volumique leur permet 

d͛atteiŶdƌe une enthalpie volumique de changement de phase intéressante. Cependant, aucun métal, 
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possédant une température de fusion dans nos gammes de températures, Ŷ͛eǆiste. Cette faŵille seƌa 
donc écartée de notre étude.  

  Les eutectiques 

UŶ euteĐtiƋue est uŶ ŵĠlaŶge d͛au ŵoiŶs deuǆ Đoƌps Ƌui foŶd et cristallise à température constante 

et se comporte ainsi comme un corps pur. Les eutectiques peuvent être des mélanges de matériaux 

organiques, des mélanges de matériaux inorganiques ou encore des mélanges de matériaux 

organiques et inorganiques. De nombreuses études récentes poƌteŶt suƌ l͛utilisatioŶ d͛euteĐtiƋues 
dans le stockage thermique. La ƌeǀue de littĠƌatuƌe d͛Akeiďeƌ et al. ǀise à sǇŶthĠtiseƌ les MCP pouǀaŶt 
ġtƌe utilisĠs daŶs l͛eŶǀeloppe des ďâtiŵeŶts du ƌĠsideŶtiel et du teƌtiaiƌe pouƌ peƌŵettƌe leuƌ 
refroidissement [Akeiber et al., 2016]. Ils recensent dans cette revue 20 MCP eutectiques entre 21 °C 

et 30 °C. Dans cette même optique de contrôle passif de la température des bâtiments, Kahwaji et al. 

oŶt faďƌiƋuĠ uŶ euteĐtiƋue à ďase d͛aĐide ĐapƌiƋue et d͛aĐide ŵǇƌistiƋue [Kahǁaji et al., 2016]. Ils ont 

oďteŶu aǀeĐ uŶe ĐoŵpositioŶ ŵassiƋue de ϳϴ % d͛aĐide ĐapƌiƋue uŶ MCP pƌĠseŶtaŶt uŶe teŵpĠƌatuƌe 
de fusioŶ de ϮϬ,ϱ °C et uŶe ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie loƌs de la fusioŶ de ϭϱϯ J.g-1. Fauzi et al., ont réalisé 

un eutectique avec deux acides gƌas [Fauzi et al., ϮϬϭϯ]. L͛aĐide ŵǇƌistiƋue et l͛aĐide palŵitiƋue seloŶ 
les pƌopoƌtioŶs ϳϬ:ϯϬ leuƌ peƌŵet d͛atteiŶdƌe uŶe teŵpĠƌatuƌe de fusioŶ de ϰϲ,ϳϯ °C et uŶe Đhaleuƌ 
latente de 155,43 J.g-1 lors du processus de fusion. En 2015, Diarce et al. ont réalisé trois eutectiques 

à l͛aide d͛uŶ ŵĠlaŶge de tƌois polǇols : l͛ĠƌǇthƌitol, le ǆǇlitol et le soƌďitol [DiaƌĐe et al., ϮϬϭϱ]. Les 
températures et les chaleurs latentes de fusion sont de respectivement 83,9 °C, 86,6 °C et 74,9 °C et 

de 248,7 J.g-1, 172,8 J.g-1 et 169,6 J.g-1 pour les mélanges érythritol-xylitol (21 % - 79 % massique), 

érythritol-sorbitol (22 % - 78 % massique) et xylitol-sorbitol (47 % - 53 % massique). Cette gamme de 

température de fusion est adaptée pour les applications de chauffage ou de chauffe-eaux 

doŵestiƋues. Pouƌ le ŵġŵe tǇpe d͛appliĐatioŶ ǀisĠe, DiaƌĐe et al. oŶt ĠtudiĠ sous ĐaloƌiŵĠtƌie uŶ 
euteĐtiƋue ƌĠalisĠ à ďase d͛uƌĠe ;ϳϭ,Ϯϱ % ŵassiƋueͿ et de Ŷitƌate de sodiuŵ pƌĠseŶtaŶt uŶe 
teŵpĠƌatuƌe de fusioŶ de ϴϱ °C et uŶe ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie de fusion de 172 J.g-1 [Diarce et al., 2016]. 

Pour des plus hautes températures de fusion, Paul et al. ont confectionné un eutectique à base de 

galactitol et de mannitol selon les proportions molaires 30:70 [Paul et al., 2015]. Le point de fusion a 

été mesuré à 153 °C pour une chaleur latente de 291 J.g-1.Cependant la difficulté principale réside dans 

la ƌĠalisatioŶ d͛uŶ ŵĠlaŶge où les pƌopoƌtioŶs soŶt ƌĠalisĠes paƌfaiteŵeŶt, peƌŵettaŶt d͛obtenir un 

mélange possédant une température de fusion unique et non pas une fusion dans un intervalle de 

température. Si Đette ĐoŶtƌaiŶte est faĐileŵeŶt suƌŵoŶtaďle loƌs des dosages à l͛ĠĐhelle laďoƌatoiƌe, 
la ƌĠalisatioŶ d͛uŶ euteĐtiƋue à l͛ĠĐhelle iŶdustƌielle, aǀeĐ des ƋuaŶtitĠs de plusieuƌs toŶŶes de 
matériaux, est plus diffiĐile à ŵettƌe eŶ œuǀƌe.  

2.3.c) Caractérisations thermo-physiques des MCP 
La teĐhŶiƋue d͛aŶalǇse la plus fƌĠƋueŵŵeŶt utilisĠe pouƌ aŶalǇseƌ le ĐhaŶgeŵeŶt de phase est 

la calorimétrie différentielle à balayage (DSC pour Scanning Differential CaloƌiŵetƌǇͿ. C͛est pouƌƋuoi 
Lazaƌo et al., eŶ ĐollaďoƌatioŶ aǀeĐ uŶ gƌoupe de tƌaǀail d͛uŶe aŶŶeǆe de l͛ageŶĐe iŶteƌŶatioŶale de 
l͛ĠŶeƌgie, oŶt ƌĠdigĠ uŶe pƌoĐĠduƌe tǇpe pouƌ la ĐaƌaĐtĠƌisatioŶ des MCP sous DSC [Lazaƌo et al, ϮϬϭϯ]. 
Cette technique permet de dĠteƌŵiŶeƌ la ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie loƌs de la fusioŶ, la ĐapaĐitĠ ĐaloƌifiƋue 
et les températures de fusion et de cristallisation des MCP. Elle est aussi bien utilisée pour la 

caractérisation des eutectiques [Karaipekli and Sari, 2016 ; Zhou and Eames, 2016] que des corps 

organiques [Kim et al., 2015 ; Giro-Paloma et al., 2016] ou encore des corps inorganiques [Shukla et 

al., 2008 ; Lomonaco, 2015]. La théorie relative à la caractérisation de MCP par DSC sera développée 

dans le chapitre suivant (partie II.2.1.).  

Outƌe l͛aŶalǇse des pƌopƌiĠtĠs theƌŵo-physiques de base des MCP, certains auteurs ont utilisé les 

Đaloƌiŵğtƌes pouƌ effeĐtueƌ des essais de ĐǇĐlage theƌŵiƋue et oďseƌǀeƌ l͛iŵpaĐt de Đe ĐǇĐlage suƌ les 
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performances des MCP. Alkan et al. ont réalisé 3000 cycles sur un mélange de paraffine et de 

polypropylène et ont ensuite comparé la température de fusion ainsi que la chaleur latente de fusion 

pouƌ le pƌeŵieƌ et deƌŶieƌ ĐǇĐle [AlkaŶ et al., ϮϬϬϵ]. Si la teŵpĠƌatuƌe de fusioŶ s͚est ĐoŶseƌǀĠe au 
couƌs des ĐǇĐles, la Đhaleuƌ lateŶte de fusioŶ, elle, s͛est aďaissĠe de ϭϯϲ J.g-1 à 116 J.g-1. Sharma et al. 

ont, quant à eux, cyclé 300 [Sharma et al., 1999] puis 1500 [Sharma et al., 2002] fois la paraffine wax 53. 

Les résultats montrent une dégradation plus importante du matériau lorsque les cycles sont plus 

nombreux. Cette dégradation est quantifiée par la diminution de la chaleur latente de fusion après 

1500 cycles qui atteint 26 % et qui est considérablement plus élevée que les 10 % affichés après 300 

cycles. La température de fusion montre également une diminution de 3 °C après 1500 cycles, fait 

ƌeŵaƌƋuaďle à ĐôtĠ de l͛aďseŶĐe de ǀaƌiatioŶ apƌğs ϯϬϬ ĐǇĐles. Les paƌaffiŶes ǁaǆ ϱϴ-60 et 60-62 ont 

été cyclées 600 fois par Shukla et al. avec des résultats différents pour les deux matériaux [Shukla et 

al., 2008]. La paraffine wax 58-60 a vu sa température de fusion diminuer de plus de 3 °C, passant de 

ϱϴ,ϯ °C à ϱϱ °C et sa ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie de fusioŶ diŵiŶueƌ de pƌatiƋueŵeŶt Ϯϴ J.g-1, passant de 

129,8 J.g-1 à 102 J.g-1. La paraffine wax 60-62 a, quant à elle, conservé sa température de fusion mais a 

perdu 20 J.g-1 sur sa chaleur latente de fusion, avec une baisse de 129 J.g-1 à 109 J.g-1. 

Des études ont également porté sur la compatibilité entre le MCP et le matériau servant 

d͛eŶĐapsulatioŶ. La plupaƌt des Ġtudes soŶt des tests de ĐoƌƌosioŶ utilisaŶt des sels hǇdƌatĠs Đoŵŵe 
MCP. Cabeza et al. ont étudié la résistance à la corrosion de cinq matériaux ordinaires (aluminium, 

laiton, cuivre, acier et inox) en contact avec des sels hydratés (nitrate de zinc hexahydraté, carbonate 

d͛hǇdƌogğŶe de potassiuŵ, Đhloƌuƌe de potassiuŵ, eau, aĐĠtate de sodiuŵ tƌihǇdƌatĠ et le thiosulfate 
de sodium pentahydraté) en tests de corrosion par immersion [Cabeza et al., 2001a ; Cabeza 

et al., 2001b ; Cabeza et al., 2001c]. Plus récemment, en 2014, Moreno et al. ont étudié le potentiel de 

corrosion de onze MCP, destinés à des applications de chauffage et de refroidissement, au contact de 

ĐoupoŶs de Đuiǀƌe, d͛aluŵiŶiuŵ, d͛aĐieƌ et d͛inox [Moreno et al., 2014]. Après quatre semaines 

d͛eǆpĠƌiŵeŶtatioŶs, ils oŶt pu ĐalĐuleƌ les ǀitesses de ĐoƌƌosioŶ de ĐhaƋue MCP assoĐiĠ à uŶ ŵĠtal 
particulier. Cette étude a été complétée par des clichés réalisés avec un microscope optique, 

permettant de ǀisualiseƌ l͛attaƋue de la ĐoƌƌosioŶ. 

2.4. Etudes expérimentales des performances de systèmes de stockages 

thermiques intégrant un MCP 

2.4.a) Encapsulation du MCP 
L͛Ġtude des peƌfoƌŵaŶĐes d͛uŶ MCP solide-liƋuide au seiŶ d͛uŶ ďaŶĐ eǆpĠƌiŵeŶtal passe paƌ uŶe 

Ġtape d͛eŶĐapsulatioŶ Ƌui est pƌiŵoƌdiale. Elle peut se faiƌe suiǀaŶt diffĠƌeŶtes gĠoŵĠtƌies Ƌui oŶt 
chacune leurs avantages et leurs inconvénients, mais elle doit répondre à plusieurs critères [Regin et 

al., 2007] : 

 atteindre les attentes en termes de résistance à la corrosion, stabilité thermique et résistance 

mécanique ; 

 agir en tant que barrière protectrice pour le MCP contre les interactions nocives avec 

l͛eŶǀironnement ; 

 fournir une surface suffisante pour le transfert de chaleur ; 

 pƌĠseŶteƌ uŶe ĐeƌtaiŶe faĐilitĠ de ŵise eŶ œuǀƌe. 

Les tǇpes d͛eŶĐapsulatioŶ les plus ƌĠpaŶdus soŶt le stoĐkage ĐoŵpaĐt et le stoĐkage paƌ eŶĐapsulatioŶ. 
Dans le stockage compact, le MCP est enfermé dans de larges conteneurs qui sont, généralement, des 

échangeurs de chaleur multitubulaires [Cunha and Eames, 2016]. Dans les systèmes par encapsulation, 
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le MCP est introduit dans un récipient de petite taille autour duquel circule le fluide caloporteur, 

peƌŵettaŶt le tƌaŶsfeƌt d͛ĠŶeƌgie theƌŵiƋue, l͛eŶseŵďle est ĐoŶteŶu daŶs uŶe Đuǀe. Cette teĐhŶiƋue 
peut être utilisée en macro et micro-encapsulation.  

La macro-eŶĐapsulatioŶ ĐoŶsiste à iŶsĠƌeƌ uŶe ƋuaŶtitĠ sigŶifiĐatiǀe de MCP à l͛iŶtĠƌieur de capsules 

sphériques, tubulaires ou encore rectangulaires (figure I-11). De nombreuses entreprises ont 

ĐoŵŵeƌĐialisĠ Đes diffĠƌeŶtes teĐhŶiƋues d͛eŶĐapsulatioŶ. C‘ISTOPIA ĐoŶfiŶe le MCP daŶs des 
Đapsules sphĠƌiƋues, ĐoŶstituĠes d͛uŶ ŵĠlaŶge de polǇolĠfines (polyéthylène et polypropylène), 

appelées nodules [CRISTOPIA, 2016]. Climator produit des réservoirs rectangulaires en plastiques 

[Climator, 2016]. Rubitherm utilise des boites parallélépipédiques pour y stocker le MCP [Rubitherm, 

2016]. 

                                          

 

                                           

 

Figure I-11 : Différentes géométries de macro-encapsulation 

La micro-encapsulation fait référence à une techniƋue d͛eŶĐapsulatioŶ daŶs laƋuelle le MCP est 
iŶtƌoduit daŶs uŶ ĐoŶteŶaŶt pƌĠseŶtaŶt uŶe diŵeŶsioŶ de l͛oƌdƌe du ŵiĐƌoŵğtƌe. Cette teĐhŶiƋue est 
plus Đoŵpleǆe à ŵettƌe eŶ œuǀƌe Ƌue la ŵaĐƌo-encapsulation, mais elle tend à se développer. Les 

entreprises BASF [BASF, 2016] et Microtek [Microtek, 2016] commercialisent depuis quelques années 

des MCP micro-encapsulés dans différentes gammes de température.  

Plusieurs travaux de recherche ont permis de développer des prototypes de stockages thermiques 

ŵettaŶt eŶ œuvres le stockage compact et le stockage par encapsulation. 

 Stockage par encapsulation 

L͛utilisatioŶ d͛uŶe Đuǀe Đoŵŵe oƌgaŶe de stoĐkage est laƌgeŵeŶt ƌĠpaŶdue daŶs la littĠƌatuƌe aǀeĐ 
des MCP encapsulés dans des capsules sphériques pour des applications de froid [Bédécarrats et al., 

1996], de réfrigération des bâtiments [Panesi, 2016], ou encore de chauffe-eaux domestiques [Kumar 

et al., 2016 ; Poƌteiƌo et al., ϮϬϭϲ]. L͛eŶĐapsulatioŶ ĐǇliŶdƌiƋue daŶs des Đuǀes de stoĐkage a ĠgaleŵeŶt 
été étudiée par Huang et al. [Huang et al., 2016].  

Dans la gamme de température qui nous intéresse, des essais expérimentaux ont été réalisés pour 

ƌĠĐupĠƌeƌ uŶe paƌtie de l͛ĠŶeƌgie des gaz d͛ĠĐhappeŵeŶt d͛uŶ ŵoteuƌ diesel. Le dispositif 

a) Billes de métal 
[Agyenim et al., 2010] 

b) Billes de polyoléfines 
[Agyenim et al., 2010] 

c) Réservoirs rectangulaires 
[Youssef et al.,2013] 

d) Réservoir cylindrique 
[Agyenim et al., 2010] 

e) Panneau plat en polypropylène 
[Agyenim et al., 2010] 

f) Panneau plat en métal 
[Agyenim et al., 2010] 
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expérimental permet la récupération des gaz rejetés par le moteur via un échangeur de chaleur couplé 

au système de stockage (figures I-12 a et b).  

 

Figure I-12 : (a) : Diagƌaŵŵe sĐhĠŵatiƋue de l’iŶstallatioŶ eǆpĠƌiŵeŶtale ;gauĐheͿ. ;ďͿ : Photo de l’iŶstallatioŶ eǆpĠƌiŵeŶtale 
(droite) [Pandiyarajan et al., 2011] 

Ce système de stockage est constitué de 48 capsules cylindriques (figure I-13) contenant au total 15 kg 

de paƌaffiŶe pƌĠseŶtaŶt uŶe teŵpĠƌatuƌe de fusioŶ eŶtƌe ϱϴ et ϲϬ °C taŶdis Ƌue ϱϱ kg d͛huile de ƌiĐiŶ 
sont utilisés en tant que fluide caloporteur. Trois études de cas ont été effectuées sur le même 

dispositif eǆpĠƌiŵeŶtal afiŶ d͛aŶalǇseƌ la ŵeilleuƌe ĐoŶfiguƌatioŶ possiďle eŶtƌe le ŵoteuƌ et le sǇstğŵe 
de stockage. La première étude a été réalisée par Pandiyarajan et al. qui ont montré une économie de 

15,2 % sur la consommation de carburant en comparaison avec le même dispositif sans le système de 

stoĐkage theƌŵiƋue [PaŶdiǇaƌajaŶ et al., ϮϬϭϭ]. DaŶs la deuǆiğŵe Ġtude ‘aja et al. oŶt aŶalǇsĠ l͛iŵpaĐt 
de la charge du moteur sur le comportement du système de stockage [Raja et al., 2014]. Ils ont établi 

uŶe ĐoƌƌĠlatioŶ eŶtƌe le tauǆ de Đhaƌge du ŵoteuƌ et le ƌeŶdeŵeŶt de l͛iŶstallatioŶ de stoĐkage. SeloŶ 
la Đhaƌge du ŵoteuƌ, ils oŶt pu ƌĠĐupĠƌeƌ eŶtƌe ϭϬ et ϭϱ % d͛ĠŶeƌgie theƌŵiƋue. La ƌĠĐupĠration 

maximale atteint 3,6 kW à pleine charge du moteur. Enfin, Chinnapandian et al. ont remplacé le 

système de stockage initial par deux cuves de stockage installées en cascade [Chinnapandian et al., 

2011]. Les deux systèmes de stockage sont composés de 48 capsules cylindriques contenant le MCP. 

Le premier est rempli de 19 kg de d-soƌďitol ĐoŶtƌe ϭϱ kg de paƌaffiŶe pouƌ le seĐoŶd. L͛huile de ƌiĐiŶ 
est maintenue en tant que fluide caloporteur avec une masse totale de 55 kg. Les résultats mettent en 

avant la pertinence de ce nouveau dispositif avec une augmentation de 20 % de la récupération de 

chaleur en comparaison avec la configuration de stockage initiale.   

 

Figure I-13 : Encapsulation du MCP (paraffine) [Pandiyarajan et al., 2011] 
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 Stockage compact 

Des Ġtudes eǆpĠƌiŵeŶtales poƌtaŶt suƌ l͛utilisatioŶ d͚ĠĐhaŶgeuƌs ŵultituďulaiƌes Đoŵŵe oƌgaŶes de 
stockage sont également détaillées dans la littérature [Xiao and Zhang, 2015a ; Xiao and Zhang, 2015b]. 

Au regard de la gamme de température du projet STEEP, les études de Gil et al. sont particulièrement 

intéressantes [Gil et al., 2013a ; Gil et al., 2013b]. Les auteurs ont mis en place un système de stockage 

thermique par MCP compris entre 140 °C et 200 °C. Différents MCP dont la température de fusion est 

Đoŵpƌise eŶtƌe ϭϱϵ °C et ϭϳϯ °C oŶt ĠtĠ ŵis eŶ œuǀƌe. Le pilote eǆpĠƌiŵeŶtal est ĐoŵposĠ de tƌois 
parties (figure I-14) :  

 uŶ sǇstğŵe de Đhauffe ;ϭͿ ĐoŶstituĠ d͛uŶe Đhaudiğƌe ĠleĐtƌiƋue d͛uŶe puissaŶĐe de 24 kWe 

permettant la chauffe du fluide caloporteur (huile synthétique) qui agit comme source 

d͛ĠŶeƌgie theƌŵiƋue loƌs du pƌoĐessus de Đhaƌge ; 

 un système de refroidissement (2) qui est un échangeur air-huile de 20 kWth permettant de 

simuler le processus de refroidissement ; 

 un échangeur multitubulaire (3) dans lequel le MCP est situé dans la calandre autour des tubes, 

et le fluide caloporteur, lui, circule dans les 49 tubes.   

Le ǀoluŵe total de l͛ĠĐhaŶgeuƌ est de Ϭ,ϭϴ ŵ3 et le MCP y occupe un volume de 0,15 m3. Les essais ont 

été réalisés avec deux MCP, le D-ŵaŶŶitol et l͛hǇdƌoƋuiŶoŶe Ƌui possğdeŶt uŶe teŵpĠƌatuƌe de fusioŶ 
de ƌespeĐtiǀeŵeŶt ϭϲϳ °C et ϭϳϮ,ϰ °C. Le dĠďit daŶs l͛iŶstallatioŶ a ĠtĠ iŵposĠ à ϯ,Ϭ ŵ3.h-1 et les 

températures haute et basse sont de 187 °C lors de la charge et 145 °C lors de la décharge. Les résultats 

ŵoŶtƌeŶt Ƌue le ƌeŶdeŵeŶt du stoĐkage, ĐoƌƌespoŶdaŶt au ƌappoƌt de l͛ĠŶeƌgie totale stoĐkĠe suƌ 
l͛ĠŶeƌgie totale fouƌŶie duƌaŶt l͛eǆpĠƌieŶĐe, atteiŶt ϵϬ % loƌsƋue l͛hǇdƌoƋuiŶoŶe est utilisée comme 

MCP, ĐoŶtƌe ϵϭ % loƌsƋu͛il s͛agit du D-mannitol. Au déstockage, le rendement correspondant au 

ƌappoƌt de l͛ĠŶeƌgie ƌĠĐupĠƌĠe suƌ l͛ĠŶeƌgie dĠstoĐkĠe atteiŶt ϵϲ % pouƌ l͛hǇdƌoƋuiŶoŶe et ϵϳ % pouƌ 
le D-ŵaŶŶitol. AiŶsi, le ƌeŶdeŵeŶt total d͛uŶ ĐǇĐle de stockage/déstockage, correspondant au rapport 

de l͛ĠŶeƌgie ƌĠĐupĠƌĠe duƌaŶt la phase de dĠstoĐkage suƌ l͛ĠŶeƌgie fouƌŶie loƌs de la phase de stoĐkage 
est de ϴϲ % ƋuaŶd l͛hǇdƌoƋuiŶoŶe est utilisĠe ĐoŶtƌe ϴϴ % ƋuaŶd Đ͛est le D-mannitol. Les résultats ont 

ĠgaleŵeŶt peƌŵis d͛oďseƌǀeƌ Ƌue la liŵitatioŶ du tƌaŶsfeƌt de Đhaleuƌ se situe ĐlaiƌeŵeŶt au Ŷiǀeau 
du MCP et non au niveau du fluide caloporteur. 

 

Figure I-14 : Schéma du pilote expérimental de l'université de Lleida [Gil et al.,2013a] 

(1) (2) 

(3) 
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2.4.b) Stockage thermique latent de la chaleur fatale industrielle 
Miro et al. ont récemment répertorié les applications pour lesquelles la récupération de la 

Đhaleuƌ fatale des pƌoĐĠdĠs est pƌĠǀue gƌâĐe à uŶ stoĐkage d͛ĠŶeƌgie theƌŵiƋue [Miƌo et al., 2016]. 

Les applications sont classées en deux catégories : Đelles où l͛ĠŶeƌgie stoĐkĠe est ƌĠutilisĠe suƌ le site 
et Đelles où l͛ĠŶeƌgie stoĐkĠe est tƌaŶspoƌtĠe pouƌ ġtƌe ǀaloƌisĠe ailleuƌs. La plupaƌt des appliĐatioŶs 
ǀiseŶt à utiliseƌ l͛ĠŶeƌgie diƌeĐtement sur le site où elle est récupérée. Même si les études de cas sont 

assez Ŷoŵďƌeuses, peu oŶt pouƌ l͛iŶstaŶt dĠďouĐhĠ suƌ la ĐoŶstƌuĐtioŶ de pƌototǇpes eǆpĠƌiŵeŶtauǆ. 

Gasia et al. ont étudié la récupération de chaleur fatale avec la paraffine RT58 commercialisée par 

Rubitherm et intégrée dans un échangeur de chaleur multitubulaire afin que le système de stockage 

soit utilisĠ pouƌ les appliĐatioŶs d͛eau Đhaude saŶitaiƌe [Gasia et al., ϮϬϭϲ]. UŶe ĐaƌaĐtĠƌisatioŶ 
Đoŵplğte de la paƌaffiŶe a ĠtĠ ƌĠalisĠe à l͛ĠĐhelle laďoƌatoiƌe, suƌ des ĠĐhaŶtilloŶs d͛eŶǀiƌoŶ ϭϱ ŵg, 
afiŶ de dĠteƌŵiŶeƌ sa ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie de fusioŶ, ses teŵpĠƌatuƌes de fusioŶ et de ĐƌistallisatioŶ, 
mais aussi sa stabilité thermique et cyclique. Une caractérisation a également été réalisée dans un 

échangeur multitubulaire avec différents débits pour analyser son comportement thermique en 

teƌŵes de teŵpĠƌatuƌes et de puissaŶĐes. Le dispositif eǆpĠƌiŵeŶtal est ĐoŶstituĠ d͛uŶ ĠĐhaŶgeuƌ de 
Đhaleuƌ ĐoŶteŶaŶt ϭϬϴ kg de MCP, d͛uŶ ďƌûleuƌ ĠleĐtƌiƋue d͛uŶe puissaŶĐe de Ϯϰ kWe qui chauffe le 

fluide Đalopoƌteuƌ ;huile theƌŵiƋueͿ et d͛uŶ ĠĐhaŶgeuƌ de Đhaleuƌ aiƌ-huile d͛uŶe puissaŶĐe de 
20 kWth qui sert de système de refroidissement (figure I-15). 

 
Figure I-15 : Vue d’eŶseŵďle du sǇstğŵe eǆpĠƌiŵeŶtal de stoĐkage [Gasia et al., ϮϬϭϲ]  

Les expériences ont été réalisées, à la charge et à la décharge, entre 48 °C et 68 °C et à des débits 

massiques de 500 kg.h-1, 1500 kg.h-1 et 2500 kg.h-1. Les résultats montrent que plus le débit est 

important et plus les temps de stockage et de déstockage sont réduits. De plus, la comparaison des 

résultats au stockage et au déstockage montre des vitesses différentes pour les deux processus. La 

fusion est accélérée par la présence de phénomènes convectifs dans la phase liquide tandis que la 

ĐƌistallisatioŶ est ƌaleŶtie paƌ la ĐƌĠatioŶ d͛uŶe ĐouĐhe de MCP solide autouƌ des tuďes. Les auteuƌs 
oŶt ĠgaleŵeŶt ŵoŶtƌĠ Ƌue l͛aŶalǇse du tauǆ d͛ĠŶeƌgie daŶs l͛iŶstallatioŶ de stoĐkage est un paramètre 

iŵpoƌtaŶt à Đause de l͛ĠǀolutioŶ ŶoŶ-liŶĠaiƌe de l͛ĠŶeƌgie stoĐkĠe/dĠstoĐkĠe paƌ le MCP. 

D͛autƌes tƌaǀauǆ eǆpĠƌiŵeŶtauǆ oŶt ĠtudiĠ la ƌĠĐupĠƌatioŶ de Đhaleuƌ ƌĠsiduelle paƌ le ďiais d͛uŶ 
aĐĐuŵulateuƌ paƌ Đhaleuƌ lateŶte ŵoďile afiŶ d͛alimenter des réseaux de chaleur. Wang a conçu et 

testé un système de stockage thermique mobile dans lequel un appareil de chauffage électrique simule 

la source rejetant la chaleur fatale durant la phase de stockage, et un cycle à eau permettant de simuler 

la deŵaŶde de Đhaleuƌ loƌs de la phase de dĠstoĐkage [WaŶg, ϮϬϭϬ]. Le pƌototǇpe est ĐoŶstituĠ d͛uŶ 
système de stockage thermique mobile par contact direct (figure I-16).  
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Figure I-16 : Schéma du containeur à contact direct [Wang, 2010] 

Ce système est composĠ d͛uŶe Đuǀe ĐǇliŶdƌiƋue de ϮϬϬ ŵŵ de loŶgueuƌ et ϴϬϬ ŵŵ de diaŵğtƌe, pouƌ 
uŶ ǀoluŵe total de ϭϬϬ litƌes, ĐoŶteŶaŶt ϳϰ kg d͛ĠƌǇthƌitol Đoŵŵe MCP Ƌui pƌĠseŶte uŶe teŵpĠƌatuƌe 
de fusioŶ de ϭϭϳ,ϳ °C et de l͛huile theƌŵiƋue Đoŵŵe fluide Đalopoƌteuƌ ;figuƌe I-17). La capacité de 

stoĐkage d͛ĠŶeƌgie du sǇstğŵe est de ϵ,ϭϱ kWh. 

 

Figure I-17 : Photographie du prototype de stockage par contact direct [Wang et al., 2014] 

Loƌs de la phase de Đhauffe l͛huile theƌŵiƋue est ĐhauffĠe jusƋu͛à la teŵpĠƌatuƌe de tƌaǀail de 140 °C 

et est eŶsuite iŶjeĐtĠe daŶs le sǇstğŵe de stoĐkage à l͛aide de deuǆ tuǇauǆ. Le fluide Đalopoƌteuƌ eŶtƌe 
eŶsuite eŶ ĐoŶtaĐt diƌeĐt aǀeĐ l͛ĠƌǇthƌitol et le fait foŶdƌe au fuƌ et à ŵesuƌe. L͛ĠƌǇthƌitol liƋuide et 
l͛huile theƌŵiƋue ĠtaŶt ŶoŶ ŵisĐiďles, la différence de masse volumique entre les deux liquides va 

eŶgeŶdƌeƌ uŶe sĠpaƌatioŶ Ŷatuƌelle. L͛huile theƌŵiƋue aǇaŶt uŶe ŵasse ǀoluŵiƋue iŶfĠƌieuƌe ǀa se 
ƌetƌouǀeƌ daŶs la paƌtie haute du ĐoŶtaiŶeuƌ et seƌa aspiƌĠe paƌ le tuǇau s͛Ǉ situaŶt. Le Đoŵpoƌtement 

du système de stockage a été analysé pour différents débits de fluide caloporteur (entre 5 et 21 l.min- 1) 

et à diffĠƌeŶtes duƌĠes d͛eǆpĠƌieŶĐe ;eŶtƌe ϭϱ et ϮϭϬ ŵiŶͿ. AǀeĐ Đe pƌototǇpe, tƌois Ġtudes 
expérimentales ont également été réalisées. Dans un premier temps, Guo et al. ont analysé les 

ŵĠĐaŶisŵes de fusioŶ afiŶ d͛aŵĠlioƌeƌ les peƌfoƌŵaŶĐes loƌs du pƌoĐessus de stoĐkage 
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[Guo et al., ϮϬϭϯ]. Les ƌĠsultats oŶt ŵoŶtƌĠ l͛iŶflueŶĐe de l͛augŵeŶtatioŶ du dĠďit de fluide Đalopoƌteuƌ 
sur la diminution du temps de stockage. Cette réduction peut atteindre 29 % lorsque le débit passe de 

9,2 l.min-1 à 21 l.min-1. DaŶs uŶe autƌe Ġtude, WaŶg et al. oŶt ĐoŵpaƌĠ l͛utilisatioŶ de leuƌ sǇstğŵe de 
stockage à contact direct avec un système de stockage à contact indirect [Wang et al., 2014]. Les 

ƌĠsultats foŶt Ġtat d͛uŶ teŵps de stoĐkage de ϮϰϬ ŵiŶutes pouƌ le stoĐkage diƌeĐt et ϲϬϬ ŵiŶutes pouƌ 
le stoĐkage iŶdiƌeĐt. EŶfiŶ, Guo et al. oŶt aŶalǇsĠ l͛ajout de ĐheŵiŶs pƌĠfĠƌeŶtiels à l͛aide de Đhauffeuƌs 
électriques [Guo et al., ϮϬϭϱ]. Cette solutioŶ peƌŵet de s͛affƌaŶĐhiƌ du ďloĐage iŶduit paƌ le MCP à 
l͛Ġtat solide loƌs des pƌeŵieƌs iŶstaŶts de la phase de stoĐkage daŶs le sǇstğŵe à ĐoŶtaĐt diƌeĐt. Les 
auteuƌs oŶt estiŵĠ Ƌue Đette teĐhŶiƋue utilise eŶǀiƌoŶ ϱ % de l͛ĠŶeƌgie totale stockée dans le système, 

ŵais Ƌu͛elle peƌŵet de ƌĠduiƌe le teŵps de stoĐkage et est ƌeĐoŵŵaŶdĠe loƌsƋue le stoĐkage de 
chaleur se fait à basse vitesse. 

Kaizaǁa et al. oŶt ĠgaleŵeŶt ĠtudiĠ eǆpĠƌiŵeŶtaleŵeŶt le ĐoŵpoƌteŵeŶt d͛uŶ MCP daŶs uŶ 
prototype de stoĐkage theƌŵiƋue ŵoďile d͛uŶe ĐapaĐitĠ de ϭϰ kWh [Kaizaǁa et al., ϮϬϬϴ]. Le sǇstğŵe 
est uŶ ĠĐhaŶgeuƌ à ĐoŶtaĐt diƌeĐt. Il pƌĠseŶte uŶe foƌŵe ĐǇliŶdƌiƋue, et ĐoŶtieŶt ϴϬ kg d͛ĠƌǇthƌitol 
Đoŵŵe MCP et Ϯϯ kg d͛huile theƌŵiƋue seƌǀaŶt de fluide Đalopoƌteuƌ (figure I-18). Les essais ont été 

ƌĠalisĠs à ϭϰϱ °C loƌs des phases de stoĐkage et à ϳϬ °C loƌs des phases de dĠstoĐkage. AfiŶ d͛augŵeŶteƌ 
la ĐapaĐitĠ de stoĐkage et les puissaŶĐes d͛ĠĐhaŶge, la foƌŵe des tuǇauǆ doit ġtƌe ĐoŶçue eŶ 
considérant leurs positioŶs et leuƌs Ŷoŵďƌes à l͛aide d͛uŶ ŵodğle siŵulaŶt les fluǆ theƌŵiƋues. 

 

Figure I-18 : Diagramme schématique du dispositif expérimental [Kaizawa et al., 2008] 

A ĠĐhelle iŶdustƌielle, peu d͛Ġtudes soŶt dispoŶiďles daŶs la littĠƌatuƌe. DeĐkeƌt et al. pouƌ l͛iŶstitut 
Fraunhofer ont conçu et testé un système de stockage latent mobile permettant la récupération de la 

Đhaleuƌ fatale d͛uŶe iŶdustƌie de ďio gaz et sa ƌedistƌiďutioŶ daŶs uŶ ƌĠseau de Đhaleuƌ distaŶt de 
six kilomètres [Deckert et al., 2014]. Le système de stockage est composé de deux containeurs de six 

mètres de long connectés en parallèle (figure I-ϭϵͿ et ĐoŶteŶaŶt ĐhaĐuŶ ϭ,ϯ MWh d͛ĠŶeƌgie theƌŵiƋue 
lateŶte et jusƋu͛à Ϯ MWh d͛ĠŶeƌgie theƌŵiƋue seŶsiďle. Le pƌototǇpe ĐoŶtieŶt ϭϲ,ϲ toŶŶes d͛aĐĠtate 
de sodiuŵ tƌihǇdƌatĠ, utilisĠ Đoŵŵe MCP pƌĠseŶtaŶt uŶe teŵpĠƌatuƌe de fusioŶ d͛eŶǀiƌoŶ ϱϴ °C, et 
chaque cuve est équipée de 24 tubes internes prolongés avec des structures en graphite jouant le rôle 

d͛ĠĐhaŶgeuƌs de Đhaleuƌ. Les ƌĠsultats ŵoŶtƌeŶt la ǀiaďilité du système mobile de stockage latent pour 

la valorisation de la chaleur fatale mais le temps de retour sur investissement est largement dépendant 

de l͛utilisatioŶ faite paƌ l͛utilisateuƌ et du Ŷoŵďƌe de ĐǇĐles ƌĠalisĠs paƌ aŶ.  
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Figure I-19 : Prototype de stockage constitué de deux cuves de stockage [Deckert et al., 2014] 

Récemment, en France, la société Stiral a développé puis commercialisé une batterie thermique à 

MCP, appelée BatTherm BAT-119-ϭϬϬ. Cette deƌŶiğƌe utilise l͛ĠƌǇthritol comme MCP et fonctionne 

sur des gammes de température allant de 100 à 140 °C [Stiral, 2016]. Le module élémentaire a une 

capacité de 100 kWh. BatTherm permet de stocker les calories excédentaires émises par des 

pƌoĐĠdĠs disĐoŶtiŶus utilisaŶt de l͛eau Đhaude sous pƌessioŶ ou de la ǀapeuƌ. AiŶsi, l͛oďjeĐtif de Đe 
sǇstğŵe est d͛utiliseƌ la Đhaleuƌ stoĐkĠe loƌs du ĐǇĐle Ŷ pouƌ pƌĠĐhauffeƌ le ĐǇĐle Ŷ+ϭ. Cette ďatteƌie 
peut ĠgaleŵeŶt ġtƌe utilisĠe daŶs uŶ ƌĠseau de Đhaleuƌ, afiŶ d͛eŵŵagasiŶeƌ l͛ĠŶeƌgie eŶ période 

creuse et permettre de lisser les pics de consommation.  

FiŶaleŵeŶt, ďieŶ Ƌue le seĐteuƌ iŶdustƌiel soit uŶ seĐteuƌ ĠŶeƌgiǀoƌe et gĠŶĠƌateuƌ d͛ĠŶeƌgie 
theƌŵiƋue, peu d͛Ġtudes eǆpĠƌiŵeŶtales poƌteŶt suƌ la ǀaloƌisatioŶ de Đette Đhaleuƌ fatale iŶdustrielle 

pour des températures inférieures à 200 °C. Les travaux expérimentaux proposés dans cette thèse 

peƌŵetteŶt l͛aŶalǇse theƌŵiƋue de deuǆ sǇstğŵes de stoĐkage Ƌue soŶt l͛ĠĐhaŶgeuƌ ŵultituďulaiƌe et 
la cuve de stockage pour la valorisation de la chaleur fatale pour des températures inférieures à 200 °C. 

La cuve de stockage accueillera le MCP encapsulé dans des sphères en polyoléfine de type CRISTOPIA 

appelée nodules. Ces nodules ne pouvant supporter une température supérieure à 100 °C seront donc 

utilisés uniquement pour le MCP de la gamme 70-ϴϱ °C. AiŶsi, l͛Ġtude eǆpĠƌiŵeŶtale du MCP de la 
gamme 120-ϭϱϱ °C seƌa effeĐtuĠe daŶs l͛ĠĐhaŶgeuƌ de Đhaleuƌ ŵultituďulaiƌe. Ces tƌaǀauǆ 
permettront de compléter les connaissances de la communauté scientifique sur le stockage thermique 

latent à une échelle pilote, nécessaires à la compréhension des phénomènes thermiques qui auront 

lieu dans les systèmes industriels. 

2.5. Modélisation numérique des performances thermiques de systèmes 

intégrant un MCP  

De nombreux travaux abordent des études numériques traitant des échanges thermiques lors 

des processus de fusion et de cristallisation de MCP. Plusieurs articles de revue rassemblent la plupart 

de ces travaux [Regin et al., 2009 ; Verma et al., 2008 ; Sharma et al., 2009 ; Agyenim et al., 2010 ; Dutil 

et al., 2011 ; Al-abidi et al., 2013  ; Liu et al., 2014]. Tous les auteurs signalent la difficulté de prendre 

eŶ Đoŵpte l͛eŶseŵďle des phĠŶoŵğŶes pƌĠseŶts loƌs du ĐhaŶgeŵeŶt d͛Ġtat. Le ĐhaŶgeŵeŶt de phase 
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est difficile à modĠliseƌ à Đause du dĠplaĐeŵeŶt de l͛iŶteƌfaĐe solide-liquide et aussi parce que les deux 

phases Ŷ͛oŶt pas les ŵġŵes pƌopƌiĠtĠs theƌŵo-physiques. La plupart des travaux mettent en évidence 

que les transferts thermiques au sein du matériau sont essentiellement dominés par la conduction lors 

de la cristallisation alors que lors de la fusion, la convection naturelle peut être significative accélérant 

les échanges thermiques.  

Plusieurs études numériques ont été réalisées pour modéliser les performances de systèmes intégrant 

des MCP. Ces études visent dans un premier temps à comprendre le fonctionnement du système 

ĠtudiĠ puis à l͛optiŵiseƌ. OŶ ƌetƌouǀe pƌiŶĐipaleŵeŶt des sǇstğŵes où le MCP est iŶtĠgƌĠ daŶs des 
échangeurs de chaleur ou des systèmes dans lesquels les MCP sont encapsulés [Agyenim et al. 2010]. 

UŶ fluide de tƌaŶsfeƌts, de l͛eau ou de l͛aiƌ pouƌ la plupaƌt des sǇstğŵes, pƌoĐğde à l͛ĠĐhaŶge de 
l͛ĠŶeƌgie et la tƌaŶsfğƌe ǀeƌs l͛appliĐatioŶ. 

De GƌaĐia et Caďeza oŶt ƌĠĐeŵŵeŶt ƌĠpeƌtoƌiĠ l͛eŶseŵďle des tƌaǀaux numériques réalisés pour 

simuler la fusion et la cristallisation de ces matériaux encapsulés dans des sphères [De Gracia and 

Cabeza, 2016]. Malgré la diversité des modèles, les auteurs ont montré que les modèles où les 

ĠƋuatioŶs de ĐoŶseƌǀatioŶ de l͛ĠŶeƌgie sont écrites pour le fluide de transferts puis pour le PCM sont 

adaptĠs daŶs la tƌğs gƌaŶde ŵajoƌitĠ des Đas. Les dĠtails de pƌise eŶ Đoŵpte du ĐhaŶgeŵeŶt d͛Ġtat au 
niveau du PCM rendent ces modèles plus précis mais aussi plus lents.  

Par exemple, Ismail et Henriquez, ont utilisé ce type de modèle pour simuler un système de stockage 

du fƌoid ĐoŵposĠ d͛uŶe Đuǀe de stoĐkage ĐǇliŶdƌiƋue ĐoŶteŶaŶt le MCP ;eauͿ ĐoŶfiŶĠ daŶs des 
Đapsules sphĠƌiƋues [Isŵail aŶd HeŶƌiƋuez, ϮϬϬϮ]. La ĐƌistallisatioŶ à l͛iŶtĠƌieur de la capsule est traitée 

paƌ l͛utilisatioŶ d͛uŶ ŵodğle puƌeŵeŶt ĐoŶduĐtif à uŶe diŵeŶsioŶ. La convection dans la phase liquide 

est pƌise eŶ Đoŵpte ŵais de ŵaŶiğƌe siŵplifiĠe paƌ l͛iŶteƌŵĠdiaiƌe d͛uŶe ĐoŶduĐtiǀitĠ theƌŵiƋue 
effective. 

Bédécarrats et al. ont développé un modèle numérique permettant de simuler le même type de 

stockage où les MCP confinés dans des capsules sphériques remplissent une cuve de stockage 

ĐǇliŶdƌiƋue [BĠdĠĐaƌƌats et al., ϮϬϬϵ]. L͛oƌigiŶalitĠ de leuƌ ŵodğle ƌĠside daŶs la pƌise eŶ compte de la 

suƌfusioŶ loƌs du ƌefƌoidisseŵeŶt du MCP utilisĠ Ƌui est de l͛eau. Ils ŵodĠliseŶt ĠgaleŵeŶt le 
déstockage avec la fusion du matériau en gardant un modèle purement conductif mais en prenant en 

compte la convection et le mouvement de la phase solide paƌ le ďiais d͛uŶe ĐoŶduĐtiǀitĠ theƌŵiƋue 
effective.  

DaŶs les deuǆ Đas pƌĠĐĠdeŶts, l͛utilisatioŶ de la ĐoŶduĐtiǀitĠ theƌŵiƋue effeĐtiǀe peƌŵet d͛Ġǀiteƌ la 
ŵodĠlisatioŶ de la ĐoŶǀeĐtioŶ Ƌui ĐoŵďiŶe eŶ plus de l͛ĠƋuatioŶ de ĐoŶseƌǀatioŶ de l͛ĠŶeƌgie, 
l͛ĠƋuatioŶ de ĐoŶseƌǀatioŶ de la ƋuaŶtitĠ de ŵouǀeŵeŶt et ƌeŶd doŶĐ les ŵodğles ĐoŵpliƋuĠs et leŶts. 

Une autre méthode pour résoudre le problème du front de fusion et de solidification est la formulation 

de l͛ĠƋuatioŶ de la ĐoŶseƌǀatioŶ de l͛ĠŶeƌgie pouƌ le MCP eŶ ĐoŶsidĠƌaŶt l͛eŶthalpie plutôt que la 

température [Comini et al., 1974 ; Dalhuijsen and Segal, 1986 ; Wen et al., 1989 ; Costa et al., 1998]. 

Cette méthode appelée enthalpique est aussi connue aussi sous le nom de méthode enthalpique de 

Voller [Voller, 1987]. Si on ne considère que la conduction comme mode de transfert, l͛ĠƋuatioŶ de 
conservation de l'énergie se retrouve sous la forme suivante (Eq. I-6) quelle que soit la phase 

considérée : 

�ெ஼ߩ                                                                    �ℎಾ���௧ = �ெ஼� ∇⃗⃗ ெܶ஼�                                                     (Eq. I-6) 

Avec ߩெ஼� la masse volumique du MCP, ℎெ஼� son enthalpie massique, �ெ஼� sa conductivité thermique 

et ெܶ஼� sa température. 
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La résolution de l'équation (Eq. I-6) implique de formuler une relation entre l'enthalpie h et la 

température T. Plusieuƌs ŵĠthodes eǆisteŶt pouƌ foƌŵuleƌ la dĠpeŶdaŶĐe de l͛eŶthalpie eŶ foŶĐtioŶ 
de la température. Ces méthodes sont plus ou moins précises selon le type de MCP utilisé. Par exemple 

si le MCP est uŶ Đoƌps puƌ, l͛eŶthalpie est foƌŵulĠe aiŶsi [Franquet et al., 2012]: 

                                ℎ = {ܿௌ . (ܶ − ௥ܶ௘௙) + ℎ௥௘௙                                                           ܶ < ௙ܶ௨௦  ܿௌ. ( ௙ܶ௨௦ − ௥ܶ௘௙) + �௅ . ௙௨௦ܮ + ℎ௥௘௙                                  ܶ = ௙ܶ௨௦  ܿௌ. ( ௙ܶ௨௦ − ௥ܶ௘௙) + ௙௨௦ܮ + ܿ௅ . (ܶ − ௙ܶ௨௦) + ℎ௥௘௙         ܶ > ௙ܶ௨௦               (Eq I-7) 

avec ܿ ௌ, ܿ ௅ les capacités calorifiques spécifiques des corps aux états solides et liquides en J.kg-1.K-1, ܮ௙௨௦ 

la chaleur latente de fusion en J.K-1 et �௅  le taux liquide. Pendant le changement de phase la 

température reste constante (ܶ = ௙ܶ௨௦) et seul le taux liquide évolue entre 0 et 1 selon la loi (Eq. I- 8) : 

                                                                          �௅ = ℎ−ℎೝ೐೑௅೑ೠೞ   si ܶ = ௙ܶ௨௦                                                    (Eq. I-8)     

La référence ℎ௥௘௙ = Ͳ ܬ. ݇݃−ଵ ĠtaŶt pƌise à l͛Ġtat solide et à la teŵpĠƌatuƌe ௥ܶ௘௙ choisie de façon 

arbitraire. 

Pernot a développé diverses méthodes mathématiques et numériques pour rendre compte finement 

de la physique du changement de phase solide-liquide [Pernot, 2015]. La comparaison des diverses 

méthodes permet de montrer que la méthode enthalpique est bien adaptée. Les résultats obtenus 

permettent de conclure que, quelle que soit la méthode utilisée, une bonne caractérisation des MCP 

est indispensable. 

De paƌ sa faĐilitĠ d͛iŵplĠŵeŶtatioŶ, la ŵĠthode eŶthalpiƋue est l͛uŶe des plus utilisĠe pouƌ siŵuleƌ les 
peƌfoƌŵaŶĐes d͛uŶ stoĐkage theƌŵiƋue paƌ Đhaleuƌ lateŶte [Liu et al, ϮϬϭϰ]. 

)ukoǁski a tƌaǀaillĠ suƌ la siŵulatioŶ d͛uŶ pƌototǇpe de stoĐkage à énergie latente, avec une paraffine 

encapsulée dans des modules parallélépipédiques, pour des applications de chauffage où le fluide 

Đalopoƌteuƌ est de l͛aiƌ [)ukoǁski, ϮϬϬϳ]. Apƌğs aǀoiƌ ĠĐƌit l͛ĠƋuatioŶ de ĐoŶseƌǀatioŶ de l͛ĠŶeƌgie pouƌ 
le MCP sous la forme enthalpique (Eq I-ϲͿ, il a eǆpƌiŵĠ l͛eŶthalpie sous la foƌŵe d͛uŶe ĐapaĐitĠ 
calorifique effective fonction de la température. 

‘egiŶ et al. oŶt aŶalǇsĠ ŶuŵĠƌiƋueŵeŶt les peƌfoƌŵaŶĐes d͛uŶ sǇstğŵe de stoĐkage lateŶt à lit 
compact, constitué de capsules sphériques contenant de la paraffine, pour une application de chauffe-

eau solaiƌe [‘egiŶ et al., ϮϬϬϵ]. La paƌaffiŶe ƌeteŶue ĐhaŶge d͛Ġtat auǆ aleŶtouƌs de ϲϬ °C. Les 
influences de la température et du débit du fluide de transferts, de la température de changement de 

phase et de la taille des capsules sont étudiées. La méthode enthalpique a été utilisée pour modéliser 

le ĐhaŶgeŵeŶt de phase. A paƌtiƌ de l͛aŶalǇse d͛uŶ theƌŵogƌaŵŵe de DSC, les auteuƌs oŶt dĠĐoŵposĠ 
le ĐhaŶgeŵeŶt d͛Ġtat suƌ plusieuƌs iŶteƌǀalles de températures pour y associer une formulation 

spĠĐifiƋue de l͛eŶthalpie. 

Des études comparables à celles décrites pour des MCP encapsulés existent pour des échangeurs 

[Agyenim et al., 2010 ; Seddegh et al., 2016 ; Tehrani et al., 2016]. 

Par exemple, WaŶg et al. oŶt ĠtudiĠ les peƌfoƌŵaŶĐes d͛uŶ ĠĐhaŶgeuƌ ĐoŶstituĠ de deuǆ tuďes 
concentriques [Wang et al., 2013]. Le MCP (n-oĐtadeĐaŶe foŶdaŶt à Ϯϴ °CͿ est plaĐĠ daŶs l͛espaĐe 
annulaire et le fluide de transferts (eau) dans le tube interne. La méthode enthalpique a été utilisée 

pouƌ ŵodĠliseƌ le ĐhaŶgeŵeŶt d͛Ġtat. Ils oŶt oďseƌǀĠ Ƌue la teŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe daŶs l͛ĠĐhaŶgeuƌ a 
uŶ iŵpaĐt plus iŵpoƌtaŶt suƌ la ǀitesse de ĐhaŶgeŵeŶt d͛Ġtat et suƌ les peƌfoƌŵaŶĐes theƌŵiƋues du 
stockage que le débit massique. 
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Kiďƌia et al. oŶt euǆ aussi ĠtudiĠ les peƌfoƌŵaŶĐes d͛uŶ ĠĐhaŶgeuƌ ĐoŶstituĠ de deuǆ tuďes 
concentriques, le tube extérieur faisant office de calandre [Kibria et al., 2014]. Le MCP qui est une 

paraffine fondant à 61 °C est placé dans cette calandre et le fluide de transferts (eau distillée) circule 

dans le tube interne. La modélisation est faite en tenant compte des résistances thermiques associées 

au ĐhaŶgeŵeŶt d͛Ġtat. BieŶ Ƌue la ĐoŶǀeĐtioŶ au seiŶ du liƋuide soit ŶĠgligĠe loƌs du ĐhaŶgeŵeŶt 
d͛Ġtat, le ŵodğle est validé en comparaison des résultats expérimentaux. Le modèle est ensuite utilisé 

pouƌ Ġtudieƌ l͛iŶflueŶĐe des diǀeƌs paƌaŵğtƌes.  

Seddegh et al. ont étudié un échangeur du même type [Seddegh et al., 2016]. Le MCP (paraffine RT50 

fondant aux alentours de ϱϬ °CͿ est plaĐĠ daŶs l͛espaĐe aŶŶulaiƌe et le fluide de tƌaŶsfeƌts ;eauͿ daŶs 
le tuďe iŶteƌŶe. La ŵĠthode eŶthalpiƋue a ĠtĠ utilisĠe pouƌ ŵodĠliseƌ le ĐhaŶgeŵeŶt d͛Ġtat. Les 
influences du débit, de la température du fluide caloporteur et de la position horizontale ou verticale 

de l͛ĠĐhaŶgeuƌ soŶt ĠtudiĠes. Les pƌiŶĐipauǆ ƌĠsultats oŶt ŵoŶtƌĠ Ƌue le dĠďit ŵassiƋue aǀait tƌğs peu 
d͛iŵpaĐt suƌ les peƌfoƌŵaŶĐes theƌŵiƋues de l͛iŶstallatioŶ.  

Zhang et al. ont développé un modèle numérique permettant la simulatioŶ d͛uŶe iŶstallatioŶ de 
stoĐkage ĐoŶstituĠe d͛uŶe Đuǀe ĐoŶteŶaŶt des ĐǇliŶdƌes ƌeŵplis de MCP Ƌui est uŶ euteĐtiƋue de sels 
(NaNO3 et KNO3 selon les mêmes proportions massiques, i.e. 50 %) [Zhang et al., 2016b]. Le MCP est 

imprégné dans une mousse métallique pour améliorer la conductivité thermique et donc le transfert 

thermique. Le modèle numérique est développé en 3D avec le code de CFD Fluent. Le changement 

d͛Ġtat est pƌis eŶ Đoŵpte aǀeĐ l͛ĠĐƌituƌe eŶ teŵpĠƌatuƌe de l͛ĠƋuatioŶ de ĐoŶseƌǀatioŶ de l͛énergie. 

Après une validation de leur modèle avec les résultats expérimentaux, des études paramétriques ont 

ĠtĠ ƌĠalisĠes afiŶ d͛aŶalǇseƌ l͛iŵpaĐt du dĠďit suƌ les peƌfoƌŵaŶĐes de leuƌ iŶstallatioŶ au stoĐkage et 
au déstockage.  

Chen et al. ont eux aussi utilisé le code de CFD Fluent mais en utilisant la méthode de la capacité 

calorifique effective pouƌ siŵuleƌ le ĐhaŶgeŵeŶt d͛Ġtat [CheŶ et al., ϮϬϭϲ]. UŶ sǇstğŵe de stoĐkage 
theƌŵiƋue lateŶt, ĐoŶstituĠ d͛uŶ ĠĐhaŶgeuƌ tuďulaiƌe aĐĐueillaŶt uŶe paƌaffiŶe doŶt la conductivité a 

ĠtĠ dopĠe paƌ l͛ajout de paƌtiĐules de gƌaphite, a ĠtĠ ĠtudiĠ. Cette paƌaffiŶe est uŶ ŵĠlaŶge aǀeĐ deuǆ 
fusioŶs pƌiŶĐipales auǆ aleŶtouƌs de ϯϬ °C et ϱϬ °C. Les ƌĠsultats ŵoŶtƌeŶt l͛effiĐaĐitĠ du dopage Ƌui 
améliore le transfert thermique et peƌŵet d͛aǀoiƌ uŶ sǇstğŵe de stoĐkage plus puissaŶt. 

Cette étude bibliographique sur la modélisation montre que divers types de modèles existent avec des 

ĐoŵpleǆitĠs plus ou ŵoiŶs gƌaŶdes. NĠaŶŵoiŶs, il seŵďle Ƌue l͛utilisatioŶ de la ŵĠthode eŶthalpiƋue 

pouƌ siŵuleƌ le ĐhaŶgeŵeŶt d͛Ġtat pƌĠseŶte uŶ ďoŶ Đoŵpƌoŵis. Le ŵodğle ŶuŵĠƌiƋue dĠǀeloppĠ au 
Đouƌs de Đette thğse s͛est foƌteŵeŶt iŶspiƌĠ des tƌaǀauǆ de BĠdĠĐaƌƌats et al. [Bédécarrats et al., 2009]. 

La principale différence réside dans la prise en compte des peƌtes theƌŵiƋues opĠƌaŶt suƌ l͛iŶstallatioŶ 
de stockage. De plus, les MCP retenus et étudiés présentent un degré de surfusion négligeable. Ce 

paƌaŵğtƌe seƌa doŶĐ ĠĐaƌtĠ afiŶ d͛optiŵiseƌ les teŵps de ĐalĐul du ŵodğle ŶuŵĠƌiƋue. 
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3 – SǇŶthğse de l’Ġtude ďiďliogƌaphiƋue 

La première partie de ce chapitre a permis de comprendre les attentes associées à cette thèse, et 

d͛eŶ dessiŶeƌ les oďjeĐtifs pƌiŶĐipauǆ. Il eǆiste uŶ poteŶtiel iŵŵeŶse de ǀaloƌisatioŶ de la Đhaleuƌ fatale 
daŶs le seĐteuƌ iŶdustƌiel eŶ FƌaŶĐe aǀeĐ ϱϭ TWh d͛ĠŶeƌgie theƌŵiƋue aĐtuelleŵeŶt peƌdue eŶtƌe ϭϬϬ 
et 200 °C, soit l͛ĠƋuiǀaleŶt de 16 % de la consommation énergétique industrielle. Les études qui vont 

suiǀƌe seƌoŶt doŶĐ ƌĠalisĠes daŶs le ďut de ƌeŶdƌe possiďle l͛eǆploitatioŶ de Đe poteŶtiel ĠŶeƌgĠtiƋue.  

Dans la seconde partie, les différents types de stockages thermiques ont été abordés, puis ils ont été 

présentés et comparés. Le stockage latent à transition solide-liquide a été retenu pour le projet STEEP 

et donc pour cette thèse, car il présente des propriétés thermiques et énergétiques intéressantes : sa 

densité énergétique élevée permet de minimiser les volumes de stockage, et son changement de 

phase à teŵpĠƌatuƌe ĐoŶstaŶte daŶs le Đas d͛uŶ Đoƌps puƌ peƌŵet la ƌestitutioŶ de l͛ĠŶeƌgie suƌ uŶe 
plage de température réduite.  

Dans le cadre du projet, qui vise une application industrielle, le MCP devra répondre à des critères de 

sélection bien précis tant sur le plan thermique, eŶǀiƌoŶŶeŵeŶtal Ƌu͛ĠĐoŶoŵiƋue. La technique de 

caractérisation des propriétés thermiques la plus utilisée est la méthode par calorimétrie différentielle 

à balayage (DSC) qui permet de déterminer les principales valeurs thermo-physiques des matériaux de 

stoĐkage, à saǀoiƌ leuƌs teŵpĠƌatuƌes de fusioŶ et de ĐƌistallisatioŶ aiŶsi Ƌue la ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie 
mise en jeu lors du changement de phase. La stabilité des matériaux peut être également étudiée en 

ĐaloƌiŵĠtƌie et de Ŷoŵďƌeuǆ auteuƌs Ŷ͛hĠsiteŶt pas à ƌĠaliseƌ plusieuƌs ŵillieƌs de ĐǇĐles de 
fusioŶ/ĐƌistallisatioŶ afiŶ d͛oďseƌǀeƌ l͛iŶflueŶĐe du ĐǇĐlage suƌ la dĠgƌadatioŶ du ŵatĠƌiau. EŶfiŶ, afiŶ 
de sélectionner un MCP, il est important de vérifier la compatibilité entre le matériau et son contenant 

en réalisant des essais de corrosion. Ainsi dans la suite de ce manuscrit, les Chapitres II et III seront 

dédiés à la sélection de MCP. Ce choix se fera après analyse par DSC puis test de stabilité et de 

corrosion. 

L͛utilisatioŶ eǆpĠƌiŵeŶtale des MCP doit passeƌ paƌ uŶe phase d͛eŶĐapsulatioŶ du ŵatĠƌiau. Deuǆ 
systèmes peuvent être envisagés : le stockage compact (en utilisant des échangeurs tubulaires ou à 

plaques) et le stockage par encapsulation (le MCP est encapsulé puis placé dans une cuve ou circule 

uŶ fluide ĐalopoƌteuƌͿ. De Ŷoŵďƌeuses puďliĐatioŶs poƌteŶt suƌ l͛eŶĐapsulatioŶ des MCP et suƌ la 
modélisation numérique des phénomènes de transferts thermiques mais peu d͛auteuƌs soŶt passĠs à 
la pratique en réalisant des études expérimentales dans un prototype à échelle pilote. En effet, à 

l͛heuƌe aĐtuelle, peu de sǇstğŵes de stoĐkages lateŶts soŶt dĠǀeloppĠs, ďieŶ Ƌue le poteŶtiel soit 
immense et que la présence d͛uŶ stoĐkage theƌŵiƋue suƌ uŶ pƌoĐĠdĠ ďatĐh peƌŵettƌait de ƌĠutiliseƌ 
la Đhaleuƌ d͛uŶ ĐǇĐle de faďƌiĐatioŶ à l͛autƌe. L͛Ġtude eǆpĠƌiŵeŶtale des MCP ƌĠalisĠe daŶs Đette thğse 
apparait donc essentielle et indispensable dans la compréhension des mécanismes thermiques pour 

permettre la conception ultérieure de systèmes de stockages latents à échelle industrielle. Ainsi, le 

Chapitre IV présentera le banc expérimental à échelle pilote qui a été mis en place et utilisé au LaTEP 

et Ƌui est ĐoŶstituĠ d͛uŶ ĠĐhaŶgeuƌ multitubulaire qui accueillera le MCP de la gamme 120-155 °C et 

d͛uŶe Đuǀe de stoĐkage ƌeŵplie de Ŷodules sphĠƌiƋues eŶ polǇolĠfiŶe daŶs lesƋuels seƌa iŶtĠgƌĠ le 
MCP de la gamme 70-85 °C.    

La modélisation numérique des phénomènes thermiques liés au changement de phase est un 

problème largement répandu dans la bibliographie. La méthode enthalpique est la méthode la plus 

utilisĠe pouƌ ƌĠsoudƌe Đe pƌoďlğŵe de paƌ sa ƌelatiǀe siŵpliĐitĠ de ŵise eŶ œuǀƌe. AiŶsi, de 
nombreuses études paramétriques ont déjà pu être réalisées permettant de quantifier le potentiel de 

stoĐkage d͛uŶe iŶstallatioŶ et d͛eŶ aŵĠlioƌeƌ les peƌfoƌŵaŶĐes ĠŶeƌgĠtiƋues. Le Đode Ƌui a ĠtĠ 
dĠǀeloppĠ eŶ laŶgage C++ et Ƌui utilise la ŵĠthode eŶthalpiƋue, ďasĠe suƌ l͛ĠƋuatioŶ de la conduction 
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de la chaleur, sera présenté dans le Chapitre V. Ce code permet, dans un premier temps, de retrouver 

les résultats expérimentaux de Ŷotƌe ďaŶĐ d͛essais. Il sera ensuite utilisé pour réaliser une étude 

paƌaŵĠtƌiƋue peƌŵettaŶt d͛aŶalǇseƌ l͛iŵpaĐt de l͛ĠǀolutioŶ de ĐeƌtaiŶes pƌopƌiĠtĠs suƌ les 
performances du stockage.
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L͛oďjeĐtif de Đe Đhapitƌe est de pƌĠseŶteƌ le ĐheŵiŶeŵeŶt peƌŵettaŶt de passeƌ d͛uŶe ŵultitude de 
MCP susĐeptiďles de stoĐkeƌ l͛ĠŶeƌgie theƌŵiƋue à Đeuǆ Ƌui ƌĠpoŶdeŶt aux contraintes fixées par les 

applications industrielles retenus dans le cadre du projet. Ainsi, un travail de recherche bibliographique 

a ĐoŶduit à l͛ĠtaďlisseŵeŶt d͛uŶe liste de ŵatĠƌiauǆ pƌĠseŶtaŶt uŶe teŵpĠƌatuƌe de fusioŶ daŶs les 
deux gammes de températures définies dans le projet, i.e. 70-85 °C et 120-155 °C. La sélection des 

ĐaŶdidats s͛est eŶsuite pouƌsuiǀie paƌ l͛appliĐatioŶ de Đƌitğƌes de sĠleĐtioŶ poƌtaŶt ŶotaŵŵeŶt suƌ les 
capacités de stockage thermique des matériaux mais également leur stabilité thermique, leur prix et 

leuƌ Ŷiǀeau de toǆiĐitĠ eŶǀeƌs l͛Hoŵŵe et l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt. Des aŶalǇses ĐaloƌiŵĠtƌiƋues et des essais 
de cyclage thermique ont ensuite été réalisés pour ne garder que le matériau le plus prometteur de 

chaque gamme de température. 

1 - Synthèse bibliographique et première sélection des candidats 

AfiŶ d͛ideŶtifieƌ les ŵatĠƌiauǆ pƌĠseŶtaŶt uŶe teŵpĠƌatuƌe de fusioŶ daŶs les deuǆ gaŵŵes 
de température retenues, à savoir 70-85 °C et 120-155 °C, une étude bibliographique a été réalisée et 

un recensement des matériaux a été effectué à partir des données trouvées dans la littérature 

[Bergman and Nogoev, 1964 ; Hale et al., 1971 ; Lane, 1983 ; Cook et al., 1989 ; Bradshaw and Meeker, 

1990 ; Perry and Phillips, 1995 ; Zhang et al., 1996 ; Zalba et al., 2002 ; Farid et al., 2004 ; Patnkaik, 

2003 ; Minevich et al., 2004 ; Sharma et al., 2004 ; Sharma and Segara, 2005 ; Sharma et al., 2007 ; 

Shukla et al., 2008 ; Tamme et al., 2008 ; Waschull et al., 2009 ; Haillot et al., 2011 ; Roget, 2012 ; 

Rathod and Banerjee, 2013]. Les différents matériaux sont regroupés dans les tableaux ci-dessous, 

selon les deux gammes de température précitées (tableaux II-1 à II-7). 

1.1. Critères de sélection des MCP 

Une première sélection a été réalisée selon différents critères. Le premier critère concerne la 

teŵpĠƌatuƌe de ĐhaŶgeŵeŶt d͛Ġtat. Le ŵatĠƌiau doit, idĠaleŵeŶt, pƌĠseŶteƌ uŶe teŵpĠƌatuƌe de 
fusion comprise entre 70 °C et 85 °C ou entre 120 °C et 155 °C sous peiŶe de se ǀoiƌ eǆĐluƌe de l͛Ġtude. 
Le deuxième critğƌe ĐoŶĐeƌŶe la ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie ǀoluŵiƋue Ƌue le MCP doit pƌĠseŶteƌ, à saǀoiƌ 
un minimum de 50 kWh.m-3. Le matériau doit également être disponible en quantité industrielle et 

son coût au kilogramme doit être raisonnable selon les critères des industriels et ne pas dépasser les 

ϱ €.kg-1. Le ŵatĠƌiau Ŷe doit ġtƌe toǆiƋue Ŷi pouƌ l͛Hoŵŵe, Ŷi pouƌ l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt, Ŷi Đoƌƌosif aǀeĐ 
le contenant. Le MCP doit également être stable thermiquement et ne doit pas présenter de 

phénomènes de dégradation à moins de 40 °C au-delà de la température de fusion.  

D͛autƌes Đƌitğƌes soŶt esseŶtiels ŵais peu dispoŶiďles daŶs la littĠƌatuƌe : les propriétés thermo-

physiques ne doivent pas se détériorer au cours des cycles thermiques (chauffage – refroidissement) 

et la surfusion doit être prise en compte. Ces derniers critères seront testés lors de la campagne 

expérimentale. 

Les matériaux recensés sont des corps purs ou des mélanges eutectiques. Tout comme les corps purs, 

les mélanges à une concentration eutectique permettent d͛aǀoiƌ des teŵpĠƌatuƌes de ĐhaŶgeŵeŶts 
d͛Ġtats uŶifoƌŵes. 

Un code est présenté ci-dessous afin de répertorier les différents critères imposés aux MCP recensés 

dans la littérature : 

 Enthalpie < 50 kWh.m-3 

 Pƌiǆ > ϱ €.kg-1 
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 Non commercialisé 

 Toxique 

 Température de décomposition trop proche de la température de fusion 

 MCP eutectique 

1.1.a) Gamme 70-85 °C 
Les tableaux II-1 à II-3 présentent les différents MCP recensés dans la littérature dans la gamme 

70-85 °C et sont regroupés par famille. Ainsi, le tableau II-1 présente les MCP de type inorganique, le 

tableau II-2 les MCP de type organique et le tableau II-3 les eutectiques. 

Tableau II-1 : MCP inorganiques de type sels hydratés de la gamme 70-85 °C

 

Tableau II-2 : MCP organiques de la gamme 70-85 °C

 

NOM Formule T° fusion [°C]

Masse 

volumique 

solide 

[kg/m³]

∆H fusioŶ 
[kJ/Kg]

Enthalpie 

volumique 

[kWh/m³]

N° CAS Références bibliographiques

Trisodium phosphate 

dodecahydrate
NaЈPOЉ.ϭϮHЇO 75 1630 216 98 10101-89-0 [Perry and Phillips, 1995]

Tetrasodium 

pyrophosphate 

decahydrate

NaЉPЇOЌ.ϭϬHЇO 79,5 1820 247 125 13472-36-1
[Perry and Phillips, 1995 ; Sharma et al., 

2004 ; Sharma and Sagara, 2005]

Aluminium nitrate 

nonahydrate
AlЇ;NOЈͿЈ.ϵHЇO 72 1726 155 74 7784-27-2

[Perry and Phillips, 1995 ; Minevich et al., 

2004 ; Sharma et al., 2004 ; Sharma and 

Sagara, 2005 ; Sharma et al., 2007]

Lithium acétate 

dihydrate
LiCЇHOЈ.ϮHЇO 70 1300 150 54 6108-17-4

[Sharma et al., 2004 ; Sharma and Sagara, 

2005 ; Sharma et al., 2007]

 Hydroxyde de barium 

octahydrate
Ba;OHͿЇ.ϴHЇO 78 2070 285 164 12230-71-6

[Hale et al., 1971 ; Lane, 1983 ; Perry and 

Phillips, 1995 ; Zalba et al., 2002 ; 

Patnaik, 2003 ; Sharma et al., 2004 ; 

Sharma and Sagara, 2005 ; Sharma et al., 

2007 ; Shukla et al., 2008]

MCP inorganiques type sels hydrates

NOM Formule T° fusion [°C]

Masse 

volumique 

solide 

[kg/m³]

∆H fusioŶ 
[kJ/Kg]

Enthalpie 

volumique 

[kWh/m³]

N° CAS Références bibliographiques

Arachidic acid CHЈ;CHЇͿІЍCOOH 76,5 824 227 52 506-30-9
[Sharma et al., 2004 ; Sharma and Segara, 

2005]

Stearic acid CHЈ;CHЇͿІЋCOOH. 70 940 200 52 57-11-4 [Hale et al., 1971]

Trimethylolethane 

(1,1,1-

Tris(hydroxymethyl)eth

ane)

CЊHІЇOЈ 81 1220 192 65 77-85-0
[Hale et al., 1971 ; Sharma et al., 2004 ; 

Sharma and Segara, 2005]

Acetamide CЇHЊNO 81 1159 241 78 60-35-5
[Hale et al., 1971 ; Sharma et al., 2004 ; 

Sharma and Segara, 2005]

Nitro-isobutyl-glycol (2-

methyl-2-nitropropane-

1,3-diol)

CЉHЎNOЉ 81-84 1319 201 74 77-49-6 [Hale et al., 1971 ; Zhang et al., 1996]

Bromocamphor CІЅHІЊBƌO 77 1449 174 70,035 10293-06-8
[Sharma et al., 2004 ; Sharma and Segara, 

2005 ; Sharma et al., 2007]

Propionamide CЈHЌNO 79 1042 168 49 79-05-0 [Zalba et al., 2002]

Dinitro toluène CЌHЋNЇOЉ 70 1407 111 43 121-14-2
[Sharma et al., 2004 ; Sharma and Segara, 

2005 ; Sharma et al., 2007]

Phenylacitic acid CЍHЍOЇ 76,7 1080 102 31 103-82-2
[Sharma et al., 2004 ; Sharma and Segara, 

2005 ; Sharma et al., 2007]

Benzylamine CЌHЎN 78 981 174 47 100-46-9 [Sharma et al., 2007]

Thiosinamine CЉHЍNЇS 77 1217 140 47 109-57-9
[Sharma et al., 2004 ; Sharma and Segara, 

2005 ; Sharma et al., 2007]

Durene CІЅHІЉ 79,3 838 156 36 95-93-2 
[Sharma et al., 2004 ; Sharma and Segara, 

2005 ; Sharma et al., 2007]

Naphtalene CІЅHЍ 82 1145 148 47 91-20-3 [Farid et al., 2003]

Biphenyl CІЇHІЅ 71 1166 119 39 92-52-4 [Zalba et al., 2002]

MCP organiques
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Tableau II-3 : MCP eutectiques de la gamme 70-85 °C 

 

La synthèse bibliographique fait donc état de 26 matériaux susceptibles de jouer le rôle de MCP dans 

la gamme 70-85 °C. Cependant, parmi ces matériaux, certains ne répondent pas aux critères 

préalablement définis.  

Les sept eutectiques sont écartés du fait de leur relative ĐoŵpleǆitĠ de ŵise eŶ œuǀƌe au seiŶ d͛uŶ 
système industriel. En effet, leur fabrication nécessite une composition très précise parfois difficile à 

ƌĠaliseƌ à l͛ĠĐhelle iŶdustrielle. 

L͛aĐĠtaŵide, le Ŷitƌo-isobutyl-glycol, le lithium acétate dihydraté et le triméthyloléthane, avec des 

Đoûts de ƌespeĐtiǀeŵeŶt ϯϲ €.kg-1, 37,8 €.kg-1, ϵ,ϴ €.kg-1 et ϭϬ,ϰ €.kg-1 sont écartés pour raisons 

budgétaires. 

L͛hǇdƌoǆǇde de ďaƌǇuŵ oĐtahǇdƌatĠ pƌĠseŶte uŶ poteŶtiel toǆiĐologiƋue pouƌ l͛Hoŵŵe et pouƌ 
l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt et Ŷ͛est doŶĐ pas ƌeteŶu pouƌ la suite de l͛Ġtude. 

Enfin, le propionamide, le dinitro-toluğŶe, l͛aĐide phĠŶǇlaĐitiƋue, le ďeŶzǇlaŵiŶe, le thiosiŶaŵiŶe, le 
durène, le naphtalène et le ďiphĠŶǇl soŶt tous ĠĐaƌtĠs Đaƌ leuƌ ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie ǀoluŵiƋue de 
changement de phase est en dessous de 50 kWh.m-3. 

Ainsi, les MCP restants dans la gamme 70-85 °C sont au nombre de six. Bien que les données de la 

littérature recensent des critères adaptés au projet, il est essentiel de les vérifier et donc de mener 

une campagne expérimentale complète pour les caractériser. Ce travail a été réalisé conjointement 

aǀeĐ l͛IMϮNP. Seuls les Đoƌps hǇdƌatĠs ;tƌisodiuŵ phosphate dodeĐahǇdƌatĠ, tĠtƌasodiuŵ 
pyrophosphate decahydraté et aluminium nitrate nonahydraté) ont été étudiés exclusivement par 

l͛IMϮNP. Les autƌes MCP oŶt ĠtĠ ĠtudiĠs paƌ l͛IMϮNP et le LaTEP. Aussi, dans la suite de ce chapitre, 

une étude détaillée des corps suivants sera présentée : 

 l͛aĐide arachidique ; 

 l͛aĐide stĠaƌiƋue ; 

 le bromocamphor. 

Seuls les principaux résultats seront donnés pour les corps hydratés (Post-Doctorat de Sonia Abidi – 

IM2NP dans le cadre du projet STEEP). 

1.1.b) Gamme 120-155 °C 
Les tableaux II-4 à II-7 présentent la synthèse des MCP recensés dans la gamme 120-155 °C. Le 

tableau II-4 y regroupe les MCP inorganiques, le tableau II-5 les eutectiques, le tableau II-6 recense les 

organiques de type polyols et enfin le tableau II-7 les autres corps organiques.  

NOM Formule [% massique] T° fusion [°C]

Masse 

volumique 

solide 

[kg/m³]

∆H fusioŶ 
[kJ/Kg]

Enthalpie 

volumique 

[kWh/m³]

N° CAS Références bibliographiques

LiNOЈ+Mg;NOЈͿ,ϲHЇO 14+86 72 1610 180 81 [Zalba et al., 2002]

NHЇCONHЇ+NHЉBƌ 66,6+33,4 76 1548 161 69
[Lane, 1983 ; Zalba et al., 2002 ; Sharma 

et al., 2004 ; Sharma and Sagara, 2005]

Ca;NOЈͿЇ+)Ŷ;NOЈͿЇ,HЇO 3,7+88,7+7,6 74,8 [Bergmann and Nogoev, 1964]

LiNOЈ.LiCl+LiCl.HЇO 40,3+25,1+34,6 78,8 161 [Bergmann and Nogoev, 1964]

LiNOЈ + NHЉNOЈ + 
NaNOЈ 

25 + 65 + 10 80,5 1942 113 59
[Sharma et al., 2004 ; Sharma and Sagara, 

2005]

LiNOЈ + NHЉNOЈ + KNOЈ 26.4 + 58.7 + 14.9 81,5 116 [Rathod and Banerjee, 2013]

LiNOЈ + NHЉNOЈ + NHЉCl 27 + 68 + 5 81,6 108 [Rathod and Banerjee, 2013]

MCP eutectiques
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Tableau II-4 : MCP inorganiques de type sels hydratés dans la gamme 120-155 °C

 

Tableau II-5 : MCP eutectiques dans la gamme 120-155 °C 

 

Tableau II-6 : MCP organiques de type polyols dans la gamme 120-155 °C 

 

NOM Formule T° fusion [°C]

Masse 

volumique 

solide [kg/m³]

∆H fusioŶ 
[kJ/Kg]

Enthalpie 

volumique 

[kWh/m³]

N° CAS Références bibliographiques

Ammonium zinc sulfate 

hexahydrate
;NHЉͿЇ)Ŷ;SOЉͿЇ.ϲHϮO 125 1931 257 119 7783-24-6 [Waschull et al., 2009]

Sodium acétate trihydrate NaCЇHЈOЇ.ϯHЇO 137 1450 172 69 6131-90-4
[Lane, 1983 ; Sharma et al., 2004 ; 

Sharma and Segara, 2005]

Magnésium nitrate 

dihydrate
Mg;NOЈͿ.ϮHЇO 130 1450 15750-45-5

[Perry and Phillips, 1995 ; Zalba et al., 

2006 ; Waschull et al., 2009]

MCP inorganiques type sels hydrates

NOM
Formule [% 

massique]
T° fusion [°C]

Masse 

volumique 

solide [kg/m³]

∆H fusioŶ 
[kJ/Kg]

Enthalpie 

volumique 

[kWh/m³]

N° CAS Références bibliographiques

LiNOЈ+KNOЈ             33+67 125 2199 170 98
[Cook et al., 1989 ; Waschull et al., 

2009]

LiNOЈ+NaNOЈ+KNOЈ        30+18+52 120 2217 155 95 [Roget, 2012]

Ca;NOЈͿЇ+NaNOЈ+KNOЈ  42+15+43 140 2297

[Bradshaw and Meeker, 1990 ; Sharma 

et al., 2004 ; Sharma and Sagara, 2005 ; 

Waschull et al., 2008]

NaNOЇ+NaNOЈ+KNOЈ     40+7+53 142 2143
[Hale, 1971 ; Bradshaw and Meeker, 

1990]

LiNOЈ+CO;NHϮͿϮ                38,2+61,8 125 1734 [Tamme et al., 2008]

Bi+Pb                                    55,5+44,5 125 10484 [Hale, 1971 ; Sharma et al., 2007]

MCP eutectiques

NOM Formule T° fusion [°C]

Masse 

volumique 

solide [kg/m³]

∆H fusioŶ 
[kJ/Kg]

Enthalpie 

volumique 

[kWh/m³]

N° CAS Références bibliographiques

Xylose -D CЊHІЅOЊ 147-151 1525 216-280 118 58-86-6 [Haillot et al., 2011]

Isomalt C12H24O11 145 1040 170 71 64519-82-0 [Haillot et al., 2011] 

Erythritol C4H10O4 118-120 1480 340 139,8 149-32-6 [Haillot et al., 2011]

Xylose -L CЊHІЅOЊ 147-151 1525 213 90 609-06-3 [Haillot et al., 2011]

Fructose-D CЋHІЇOЋ 144-145 1690 145 68 57-48-7 [Haillot et al., 2011]

Isomaltulose 

monohydrate (Palatinose 

hydrate)

CІЇHЇЇOІІ.HЇO 122 1770 58024-13-8 [Bubnik et al., 1995]

Maltitol CІЇHЇЉOІІ 145-152 1620 173 78 585-88-6 [Haillot et al., 2011]

Lactitol CІЇHЇЉOІІ 146-152 1690 135-149 70 585-86-4 [Haillot et al., 2011]

Glucose -D  CЋHІЇOЋ 149-152 1540 174-192 82 50-99-7 [Haillot et al., 2011]

MCP organiques type polyols
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Tableau II-7 : Autres MCP organiques dans la gamme 120-155 °C

 

Dans la gamme 120-155 °C, la synthèse bibliographique présente un nombre plus conséquent de MCP 

que dans la gamme 70-85 °C. En effet, dans cette gamme « haute » température, ce ne sont pas moins 

de 37 MCP recensés dans la littérature. Cependant, comme dans la gamme « basse » température, les 

critères imposés vont nettement réduire le nombre de prétendants. 

Pour les raisons précitées, les six eutectiques sont écartés de la liste. Pour des problèmes 

d͛appƌoǀisioŶŶeŵeŶt eŶ ƋuaŶtitĠ iŶdustƌielle, le ŵagŶĠsiuŵ Ŷitƌate dihǇdƌatĠ, l͛aŵŵoŶiuŵ ziŶĐ 
sulfate heǆahǇdƌatĠ, l͛isoŵaltulose ŵoŶohǇdƌatĠ, le laĐtitol, le tƌoŵĠthaŶol et l͛aĐide 
tris(hydroxyméthyl) acétique sont également exclus. Le benzamide et la phénacétine présentent une 

toǆiĐitĠ Ŷotaďle pouƌ l͛Hoŵŵe et l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt. EŶ ƌaisoŶ de leuƌ faiďle ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie 
ǀoluŵiƋue de ĐhaŶgeŵeŶt d͛Ġtat, le stilďğŶe et le Cƌoss-linked HDPE (polyéthylène) ne sont pas 

retenus. Pour cause de dégradation prématurée, le sodium acétate dihydraté, le fructose-D, le glucose-

D, l͛aĐide tƌaŶs-ĐiŶŶaŵiƋue, l͛aĐide ŵaliƋue, l͛aĐide ŵaloŶiƋue, l͛aĐide ŵalĠiƋue et l͛uƌĠe soŶt 
ĠgaleŵeŶt ĠǀiŶĐĠs. EŶfiŶ, aǀeĐ uŶ pƌiǆ de ƌespeĐtiǀeŵeŶt ϲϰϭ €.kg-1, ϰϭ €.kg-1 et ϯϴ €.kg-1, le xylose-L, 

l͛aĐide ǀalpoƌiƋue et l͛aĐide suďĠƌiƋue pƌĠseŶtent un coût trop important et ne répondent donc pas au 

critère financier prédéterminé. 

NOM Formule T° fusion [°C]

Masse 

volumique 

solide [kg/m³]

∆H fusioŶ 
[kJ/Kg]

Enthalpie 

volumique 

[kWh/m³]

N° CAS Références bibliographiques

Adipic acid CЋHІЅOЉ 151-155 1360 260 98 124-04-9 
[Sharma et al., 2004 ; Sharma and 

Segara, 2005]

Tromethamine/ 

Tromethanol
C4H11NO3

131 1353 285 107 77-86-1 [Roget, 2012]

Sebacic acid CІЅHІЍOЉ 131-133 1209 243 82 111-20-6 [Haillot et al., 2011 ; Roget, 2012]

Phthalic anydride CЍHЉOЈ 131 1530 159 67,6 85-44-9 [Haillot et al., 2011]

Benzamide CЎHЌNO 127,2 1341 169 63 55-21-0 

[Sharma et al., 2004 ; Sharma and 

Segara, 2005 ; Sharma et al., 2007 ; 

Waschull et al., 2009]

Acide succinique 

anhydride
C4H4O3

118-121 1560 206 89,3
108-30-5 

[Roget, 2012]

Suberic acid CЍHІЉOЉ 141-144 1020 245 69 505-48-6 
[Sharma et al., 2004 ; Sharma and 

Segara, 2005]

Diméthyl terephtalate CІЅHІЅOЉ 142 1290 170 60,9 120-61-6 [Haillot et al., 2011]

Trans cinamic acid CЎHЍOЇ 133 1250 153 53 140-10-3 [Haillot et al., 2011]

Valporic  acid CЍHІЋOЇ 120 904 203 51 99-66-1
[Sharma et al., 2004 ; Sharma and 

Segara, 2005]

Benzoic acid CЌHЋOЇ 121,7 1266 143 50,3 65-85-0

[Sharma et al., 2004 ; Sharma and 

Segara, 2005 ; Sharma et al., 2007 ; 

Waschull et al., 2009]

Stilbene CІЉHІЇ 126 970 167 45 103-30-0 
[Sharma et al., 2007 ; Waschull et al., 

2009]

Cross-linked HDPE ;CЇHЉͿŶ 125 940 167 44 9002-88-4 
[Sharma et al., 2004 ; Sharma and 

Segara, 2005 ; Waschull et al., 2009]

DL-malic acid CЉHЋOЊ 131-140 1601 225 100 6915-15-7 [Haillot et al., 2011 ; Roget, 2012]

Malonic acid CЈHЉOЉ 132-136 1620 141-82-2 [Haillot et al., 2011]

Maleic acid CЉHЉOЉ 131-140 1590 235 104 110-16-7 [Haillot et al., 2011]

Urée CO;NHЇͿЇ 132 1323 251 92 57-13-6 
[Sharma et al., 2004 ; Sharma and 

Segara, 2005 ; Roget, 2012]

Tris(hydroxylméthy)aceti

c acid 
CЊHІЅOЊ 124 1468 205 84 ?

[Sharma et al., 2004 ; Sharma and 

Segara, 2005]

Phenacetin CІЅHІЈNOЇ 134 1240 175 60 62-44-2 

[Zhang et al., 1996 ; Sharma et al., 2004 

; Sharma and Segara, 2005 ; Waschull et 

al., 2009]

Autres MCP organiques
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Par conséquent, dix MCP de la gamme 120-155 °C ont été sélectionnés et ont été caractérisés durant 

le projet. Comme pour la gamme « basse » température, les travaux de l͛Ġtude oŶt ĠtĠ ƌĠalisĠs eŶ 
paƌteŶaƌiat aǀeĐ l͛IMϮNP. Seule l͛Ġtude des polǇols ;XǇlose-D, Isomalt, Erythritol et Maltitol) a été faite 

eǆĐlusiǀeŵeŶt paƌ l͛IMϮNP. L͛Ġtude des autƌes MCP a ĠtĠ ƌĠalisĠe paƌ l͛IMϮNP et le LaTEP. 

Ainsi, seront présentés, dans la suite de ce chapitre, les résultats détaillés des corps organiques retenus 

que sont : 

 l͛aĐide adipiƋue ; 

 l͛aĐide sĠďaĐiƋue ; 

 l͛aŶhǇdƌide phtaliƋue ; 

 l͛aŶhǇdƌide suĐĐiŶiƋue ; 

 le diméthyl téréphtalate ; 

 l͛aĐide ďeŶzoïƋue. 

Les principaux résultats obtenus paƌ l͛IMϮNP pouƌ les polǇols seƌoŶt ƌĠsuŵĠs. 
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2 - Techniques de caractérisation des MCP 

La ĐaƌaĐtĠƌisatioŶ des MCP faite au LaTEP a ĠtĠ ƌĠalisĠe à l͛aide de deuǆ teĐhŶiƋues 
successives. La première, la calorimétrie différentielle à balayage, a permis de valider les paramètres 

de ďase des MCP, à saǀoiƌ leuƌ teŵpĠƌatuƌe de fusioŶ et leuƌ ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie loƌs du ĐhaŶgeŵeŶt 
de phase. Cette étape a été opérée par le DSC131 de Setaram. Cette première phase de calorimétrie a 

été complétée par un cyclage thermique du matériau qui a été soumis à 75 cycles de 

fusion/cristallisation grâce au Pyris Diamond DSC de Perkin-Elŵeƌ afiŶ d͛aŶalǇseƌ uŶe ĠǀeŶtuelle 
dégradation thermique. Enfin, la deuxième technique a consisté en une analyse thermogravimétrique 

des MCP afiŶ d͛oďseƌǀeƌ leuƌs ǀaƌiatioŶs de ŵasse dğs loƌs Ƌu͛ils soŶt souŵis à uŶ ĐǇĐle theƌŵiƋue 
programmé sous atmosphère contrôlée. 

Les phénomènes de surfusion étant plus importants dans de petits volumes, les résultats obtenus au 

cours des refroidissements en DSC (DSC131 et Pyris Diamond) ne sont pas forcément représentatifs 

des phénomènes réels observés dans des plus grands volumes de MCP. Pour cette raison, les matériaux 

seƌoŶt eŶsuite testĠs paƌ l͛IMϮNP daŶs uŶ Đaloƌiŵğtƌe diffĠƌeŶtiel « eXtra Large », XL [Roget, 2012] qui 

permet de rendre compte au mieux de la cinétique des changements de phase se produisant dans une 

eŶĐeiŶte de plus d͛uŶ deŵi-litre. 

Cette sous-partie est donc dédiée à la description des appareils utilisés et aux détails des différents 

protocoles expérimentaux mis en place lors de la caractérisation des matériaux présélectionnés. 

2.1. Calorimétrie différentielle à balayage (DSC) 

2.1.a) Présentation générale de la calorimétrie 
La calorimétrie différentielle à balayage, plus connue sous le nom de DSC, acronyme de 

DiffeƌeŶtial SĐaŶŶiŶg CaloƌiŵetƌǇ, est uŶe teĐhŶiƋue d͛aŶalǇse theƌŵiƋue paƌtiĐuliğƌeŵeŶt utilisĠe 
pour la caractérisation des MCP. Elle permet de mesurer, entre autres, les températures et les 

enthalpies de transitioŶ de phase des MCP. Le pƌiŶĐipe ƌepose suƌ la ŵesuƌe de la diffĠƌeŶĐe d͛ĠŶeƌgie 
entre un échantillon contenant le MCP, et une référence vide, tous deux soumis à une même 

ĐoŶtƌaiŶte de teŵpĠƌatuƌe. La diffĠƌeŶĐe d͛ĠŶeƌgie eŶtƌe l͛ĠĐhaŶtilloŶ et la ƌĠfĠƌence permet donc de 

caractériser le comportement thermique du matériau et de quantifier ses transformations 

eŶdotheƌŵiƋues loƌs de la fusioŶ et eǆotheƌŵiƋues loƌs de la ĐƌistallisatioŶ. Cette diffĠƌeŶĐe d͛ĠŶeƌgie, 
ƌepƌĠseŶtaŶt l͛ĠĐaƌt de fluǆ theƌŵiƋue eŶtƌe l͛ĠĐhaŶtilloŶ et la ƌĠfĠƌeŶĐe, est tƌaĐĠe eŶ foŶĐtioŶ du 
temps ou de la température sur un graphique nommé thermogramme (figures II-1 (a) et II-1 (b)).  

  

Figure II-1 : Exemples de theƌŵogƌaŵŵes pouƌ l’aĐide stĠaƌiƋue. Gauche (a) : Flux thermique et température en fonction du 
temps. Droite (b) : Flux thermique en fonction de la température 
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Dans la suite de cette thèse, le sens endothermique sera toujours orienté vers le bas et le sens 

exothermique toujours vers le haut. Ainsi, la fusioŶ, phase où le MCP aďsoƌďe l͛ĠŶeƌgie ;tƌaŶsitioŶ 
endothermique), sera détectée par un pic de signal négatif, tandis que la cristallisation, phase où le 

MCP ƌestitue l͛ĠŶeƌgie ;tƌaŶsitioŶ eǆotheƌŵiƋueͿ seƌa dĠteĐtĠe paƌ uŶ piĐ de sigŶal positif. De plus, sur 

les theƌŵogƌaŵŵes ƌepƌĠseŶtaŶt l͛ĠǀolutioŶ du fluǆ de Đhaleuƌ et de la teŵpĠƌatuƌe eŶ foŶĐtioŶ du 
temps, le signal de température sera tracé en traits pointillés rouges tandis que le signal du flux de 

chaleur sera tracé en trait continu vert. 

2.1.b) Post-traitement des résultats 
La figure II-Ϯ pƌĠseŶte deuǆ eǆeŵples de post tƌaiteŵeŶt d͛uŶ theƌŵogƌaŵŵe loƌs de la fusioŶ 

et lors de la cristallisation du matériau. La température Tonset correspond à la température relevée à 

l͛iŶteƌseĐtioŶ de la ligŶe de ďase et de la taŶgeŶte au poiŶt d͛iŶfleǆioŶ du dĠďut du piĐ. 

 

 

Figure II-2 : Exemples de post-tƌaiteŵeŶt des ƌĠsultats de l’aĐide stĠaƌiƋue. Gauche (a) : theƌŵogƌaŵŵe d’uŶe tƌaŶsitioŶ 
endothermique. Droite (b) : theƌŵogƌaŵŵe d’uŶe tƌaŶsitioŶ eǆotheƌŵiƋue 

Cette température onset correspond à la température de fusion du MCP daŶs le Đadƌe d͛uŶe tƌaŶsitioŶ 
solide-liƋuide d͛uŶ Đoƌps puƌ et à la teŵpĠƌatuƌe de ĐƌistallisatioŶ du MCP daŶs le Đadƌe d͛uŶe 
transition liquide-solide. De plus, l͛iŶtĠgƌatioŶ du sigŶal eŶtƌe le dĠďut et la fiŶ du ĐhaŶgeŵeŶt de 
phase, i.e. l͛aiƌe eŶtƌe le sigŶal du fluǆ et la ligŶe de ďase, fouƌŶit la ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie aďsoƌďĠe ou 
dégagée par le MCP lors de la transformation correspondant à la chaleur latente. 

2.1.c) Calorimètre à flux de chaleur 

 Description 

Le LaTEP est ĠƋuipĠ d͛uŶ DSCϭϯϭ de Setaram (figure II-3) qui appartient à la famille des 

calorimètres à flux de chaleur.  

Tonset 
Ligne de base 

Ligne de base 
Tonset 

Chaleur 
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Chaleur 
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             Figure II-3 : Vue de face du calorimètre DSC131 de Setaram            Figure II-4 : Tête de mesure d'un calorimètre 

Pour ce type de famille, la chauffe est réalisée par un petit four à résistor métallique qui est programmé 

pour suivre une consigne de température précise. Cette dernière correspond à la température 

mesurée par le thermocouple T placé au centre du four (figure II-4) entre les deux cellules.  

Deux autres thermocouples (T1 et T2Ϳ ŵesuƌeŶt les teŵpĠƌatuƌes de l͛ĠĐhaŶtilloŶ et de la ƌĠfĠƌeŶĐe. 
N͛aǇaŶt pas les ŵġŵes pƌopƌiĠtĠs theƌŵo-phǇsiƋues du fait de la pƌĠseŶĐe du MCP à l͛iŶtĠƌieuƌ de la 
cellule contenant l͛ĠĐhaŶtilloŶ, la diffĠƌeŶĐe de teŵpĠƌatuƌe ƌeleǀĠe eŶtƌe T1 et T2, pour un flux 

ideŶtiƋue tƌaŶsŵis, peƌŵet de ĐalĐuleƌ la diffĠƌeŶĐe de teŵpĠƌatuƌe eŶtƌe l͛ĠĐhaŶtilloŶ et la ƌĠfĠƌeŶĐe. 
CouplĠe auǆ ĐoeffiĐieŶts de ĐaliďƌatioŶ oďteŶus loƌs de l͛ĠtaloŶŶage, cette différence de température 

entre les deux cellules est corrélée à une différence de flux thermique. 

 Protocole expérimental 

Le protocole de préparation des échantillons est une phase particulièrement importante en 

calorimétrie car de la précision de la ŵaŶipulatioŶ et du pesage des ĠlĠŵeŶts dĠpeŶd l͛eǆaĐtitude des 
résultats finaux. Les MCP soŶt plaĐĠs daŶs des Đellules eŶ aluŵiŶiuŵ d͛uŶe ĐapaĐitĠ de ϭϮϬ µL 

(figure II- ϱͿ aǀaŶt aŶalǇse Ƌui soŶt eŶsuite seƌties à l͛aide d͛uŶ poiŶçoŶ fourni par la société Setaram, 

fabricant du DSC131. 

 

Figure II-5 : Cellule Setaram de 120 µL 

La différence de masse entre la cellule vide et la cellule pleine est mesurée avec une précision de 

0,002 ŵg à l͛aide de la ďalaŶĐe Mettleƌ Toledo XPϮϲ. L͛iŶĐeƌtitude suƌ la ŵasse de l͛ĠĐhaŶtilloŶ est 
doŶĐ de Ϭ,ϬϬϰ ŵg ;soŵŵe de l͛iŶĐeƌtitude de la Đellule ǀide et de la Đellule pleiŶeͿ. 

UŶe fois la Đellule ƌeŵplie de MCP et iŶtƌoduite daŶs le Đaloƌiŵğtƌe, il est ŶĠĐessaiƌe d͛Ġtaďliƌ le 
pƌogƌaŵŵe de teŵpĠƌatuƌe auƋuel ǀa ġtƌe souŵis l͛ĠĐhantillon. Pour cette première phase de 

caractérisation, trois cycles de fusion/cristallisation ont été réalisés avec des températures haute et 

basse bien définies pour chaque matériau, dépendant de leur température de fusion (figure II-6). Tous 

les cycles sont réalisés à une vitesse de 2 °C.min-1 et des paliers isothermes de cinq minutes seront 
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respectés à des températures haute et basse correspondant à la température de fusion incrémentée 

ou décrémentée de 35 °C. La vitesse retenue permet de limiter les gradients thermiques dans la cellule 

tout en obtenant un thermogramme significatif. La durée du palier assure une fusion ou une 

cristallisation complète du matériau dans la cellule. 

 

Figure II-6 : Programme de température pour la caractérisation des MCP avec le DSC131 

Le premier cycle thermique, appelé cycle de conditionnement, permet de faire fondre le MCP et 

engendre sa répartition homogène au fond de la cellule afiŶ d͛optiŵiseƌ soŶ ĐoŶtaĐt theƌŵiƋue aǀeĐ 
les parois du creuset. Le second cycle est le cycle dit de référence : Đ͛est suƌ Đelui-ci que les relevés des 

teŵpĠƌatuƌes et de l͛eŶthalpie de ĐhaŶgeŵeŶt d͛Ġtat seƌoŶt effeĐtuĠs. EŶfiŶ, le tƌoisiğŵe ĐǇĐle permet 

de vérifier les propriétés thermo-physiques relevées sur le deuxième cycle. 

UŶe fois l͛eǆpĠƌiŵeŶtatioŶ aĐheǀĠe, la Đellule est uŶe Ŷouǀelle fois pesĠe afiŶ d͛oďseƌǀeƌ s͛il Ǉ a eu ou 
ŶoŶ uŶe peƌte de ŵasse de MCP duƌaŶt l͛eǆpĠƌieŶĐe. 

2.1.d) Calorimètre à compensation de puissance  

 Description 

Outre le DSC131, le laboratoire possède un Pyris Diamond DSC de Perkin-Elmer (figure II-7) qui 

appartient à la famille des calorimètres à compensation de puissance.  

Dans ce type de calorimètre, la référence et l͛ĠĐhaŶtilloŶ soŶt disposĠs daŶs deuǆ fouƌs distiŶĐts, tous 
deuǆ ĐoŶstituĠs d͛uŶ theƌŵoĐouple à ƌĠsistaŶĐe de platiŶe et d͛uŶ ĠlĠŵeŶt ĐhauffaŶt. Les fouƌs ǀoŶt 
suiǀƌe uŶ pƌogƌaŵŵe de teŵpĠƌatuƌe dĠfiŶi paƌ l͛opĠƌateuƌ. Les ĠlĠŵeŶts ĐhauffaŶts pƌĠseŶts daŶs 

ĐhaƋue fouƌ ǀoŶt s͛assuƌeƌ Ƌue la teŵpĠƌatuƌe des deuǆ fouƌs ƌeste ĐoŶstaŶte tout au loŶg de 
l͛eǆpĠƌieŶĐe. La pƌĠseŶĐe du MCP au seiŶ du fouƌ ĐoŶteŶaŶt l͛ĠĐhaŶtilloŶ ǀa eŶgeŶdƌeƌ uŶe diffĠƌeŶĐe 
de comportement thermique par rapport au four contenant la cellule de référence, obligeant les 

ĠlĠŵeŶts ĐhauffaŶts à ajusteƌ leuƌ gĠŶĠƌatioŶ d͛ĠŶeƌgie. C͛est Đette diffĠƌeŶĐe de puissaŶĐe 
eŶƌegistƌĠe Ƌui, gƌâĐe auǆ ĐoeffiĐieŶts d͛ĠtaloŶŶage, fouƌŶit le theƌŵogƌaŵŵe ƌĠsultaŶt. 

1er cycle 
Conditionnement 

2ème cycle 
Mesure Référence 

3ème cycle 
Mesure Comparative 
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Figure II-7 : Vue de face du calorimètre Pyris Diamond DSC de Perkin-Elmer 

 Protocole expérimental 

Les eǆpĠƌieŶĐes oŶt ĠtĠ ƌĠalisĠes à l͛aide de Đellules heƌŵĠtiƋues ;Ϯϭ ďaƌsͿ, pƌoposĠes paƌ PeƌkiŶ-Elmer 

et de capacité 60 µL (figure II-8). Une fois remplies de MCP, les cellules sont seƌties à l͛aide d͛uŶe 
presse. Les cellules sont pesées de la même manière que les cellules du DSC131 et présentent donc 

uŶe iŶĐeƌtitude suƌ la ŵasse de MCP de l͛oƌdƌe de Ϭ,ϬϬϰ ŵg. 

 

Figure II-8 : Cellule hermétique Pyris Diamond DSC de 60 µL 

L͛oďjeĐtif des essais réalisés sur le Pyris Diamond DSC est de tester la tenue thermique des MCP lors 

de plusieurs cycles de fusion/cristallisation. Le nombre de segments de programmation (rampe ou 

isotherme) que peut accepter le Pyris Diamond DSC est limité à 300. Un cycle complet de 

fusion/cristallisation représente à lui seul quatre segments : un plateau isotherme, une rampe de 

chauffe, un plateau isotherme et une rampe de refroidissement. Ainsi, les essais de cyclage thermique 

ont été limités à 75 cycles de fusion/cristallisatioŶ du MCP. AfiŶ de ƌĠduiƌe le teŵps d͛eǆpĠƌiŵeŶtatioŶ 
par MCP, une vitesse de 20 °C.min-1 a été fixée lors des rampes de chauffe et de refroidissement et des 

palieƌs isotheƌŵes d͛uŶe ŵiŶute à des teŵpĠƌatuƌes de ϯϬ °C au-dessus de la température de fusion 

et 30 °C au-dessous de la température de cristallisation (figure II-9). 

Comme pour le DSC131, le premier cycle correspond au cycle de conditionnement du MCP. Le second, 

quant à lui, correspond au cycle de référence et est comparé sur un même thermogramme aux 38ème 

et 75ème cycles. Les trois cycles seront superposés sur un même thermogramme, permettant une 

aŶalǇse ǀisuelle iŵŵĠdiate de l͛ĠǀolutioŶ des teŵpĠƌatuƌes de fusioŶ et de ĐƌistallisatioŶ. La 
détermination des enthalpies de changement de phase de Đes tƌois ĐǇĐles peƌŵettƌa de ĐoŶstateƌ s͛il 
Ǉ a dĠgƌadatioŶ ou ŶoŶ du MCP duƌaŶt l͛eǆpĠƌieŶĐe. 

EŶfiŶ, à la fiŶ de l͛eǆpĠƌieŶĐe, la Đapsule seƌa à Ŷouǀeau pesĠe pouƌ dĠteƌŵiŶeƌ s͛il Ǉ a eu uŶe peƌte de 
ŵasse. Cette pesĠe peƌŵet de ǀĠƌifieƌ l͛ĠtaŶĐhĠité de la cellule. 
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Figure II-9 : Programme de température pour le test de stabilité thermique des MCP avec le Pyris Diamond DSC 

2.1.e) Etalonnages des calorimètres 
AfiŶ d͛oďteŶiƌ des ŵesuƌes de puissaŶĐe, uŶ ĠtaloŶŶage du Đaloƌiŵğtƌe est iŶdispeŶsaďle. EŶ 

effet, la pƌĠseŶĐe de diffĠƌeŶtes ƌĠsistaŶĐes theƌŵiƋues au seiŶ de l͛eŶĐeiŶte eŶgeŶdƌe uŶe diffĠƌeŶĐe 
de teŵpĠƌatuƌe eŶtƌe la teŵpĠƌatuƌe ŵesuƌĠe et la teŵpĠƌatuƌe ƌĠelle de l͛ĠĐhaŶtilloŶ. La 
dĠteƌŵiŶatioŶ des ĐoeffiĐieŶts d͛ĠtaloŶŶage pouƌ tƌaŶsposeƌ la teŵpĠƌatuƌe et l͛ĠŶeƌgie ŵesuƌĠes eŶ 
température et énergie réelles est donc indispensable. 

L͛ĠtaloŶŶage est ƌĠalisĠ aǀeĐ des ŵatĠƌiauǆ dits ĠtaloŶs d͛uŶe tƌğs gƌaŶde puƌetĠ pouƌ lesƋuels la 
teŵpĠƌatuƌe et l͛eŶthalpie de ĐhaŶgeŵeŶt de phase soŶt pƌĠĐisĠŵent connues. Les deux calorimètres 

présents au laboratoire : le DSC131 de Setaram et le Pyris Diamond DSC de Perkin-Elmer ont été 

calibrés, en température et en énergie, avec des matériaux présentant des températures de transition 

de phase proches de celles des ŵatĠƌiauǆ ĠtudiĠs. AiŶsi, afiŶ d͛eŶĐadƌeƌ l͛iŶteƌǀalle d͛Ġtude, 
l͛ĠtaloŶŶage a ĠtĠ effeĐtuĠ aǀeĐ ĐiŶƋ ŵatĠƌiauǆ ĠtaloŶs ;Đoƌps certifiés pour étalonnage), dont les 

propriétés sont référencées dans le tableau II-8 : 

Tableau II-8 Corps étalons utilisés pour la calibration des calorimètres (corps pour étalonnage fournis avec données 

certifiées)  

Corps étalons Température de 

fusion (°C) 

Enthalpie de fusion 

(J.g-1) 

Pureté (%) 

Gallium 29,76 80,17 99,99999 

Naphtalène 80,23 148,11 99,9 

Acide benzoïque 122,35 147,90 100,0 

Indium 156,60 28,45 99,99 

Etain 231,88 60,46 99,9985 
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2.1.f) Incertitudes sur les mesures des calorimètres 
Bien que les appareils aient été calibrés de manière précise et rigoureuse, des incertitudes de 

mesure sont à considérer. En effet, les étalonnages ont été effectués dans des conditions de 

teŵpĠƌatuƌe, d͛hǇgƌoŵĠtƌie et de pƌessioŶ ďieŶ paƌtiĐuliğƌes et la ǀaƌiatioŶ de Đes paƌaŵğtƌes peut 
venir influencer les résultats de mesure. De plus, les incertitudes liées aux manipulations de 

l͛eǆpĠƌiŵeŶtateuƌ et auǆ appaƌeils de ŵesuƌes loƌs du ƌeŵplissage, du ĐoŶditioŶŶeŵeŶt et de la pesĠe 
des cellules dans un premier temps, puis sur le post traitement des résultats dans un second temps 

peuvent engendrer des différences notables sur les températures et les enthalpies mesurées. 

Le traitement statistique des incertitudes aléatoires est basé sur la répétition des mesures. Ainsi, une 

étude de répétabilité a été réalisée sur deux corps étalons, une pour chaque gamme de température, 

afiŶ d͛Ġtaďliƌ uŶ ĠĐaƌt tǇpe suƌ les teŵpĠƌatuƌes et suƌ la ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie de tƌaŶsitioŶ de phase. 
Cette étude a été réalisée avec les deux calorimètres : le DSC131 et le Pyris Diamond DSC. Pour les 

teŵpĠƌatuƌes, l͛iŶĐeƌtitude seƌa diƌeĐteŵeŶt appliƋuĠe suƌ les valeurs de température mesurées et 

ƌepƌĠseŶteƌa l͛iŶĐeƌtitude de ŵesuƌe. Pouƌ la ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie, Ƌui peut ǀaƌieƌ du siŵple au douďle 
seloŶ les Đoƌps ĠtudiĠs, uŶ pouƌĐeŶtage ĐoƌƌespoŶdaŶt à l͛iŶĐeƌtitude ƌelatiǀe ĐalĐulĠe au pƌĠalaďle 
pour chacun des corps étalons sera appliqué. 

Le naphtalène pour la gamme 70-ϴϱ °C et l͛aĐide ďeŶzoïƋue pouƌ la gaŵŵe ϭϮϬ-155 °C ont été 

sélectionnés comme étalons. Ces deux MCP ont été passés cinq fois au DSC131 et cinq fois au Pyris 

Diamond DSC. Une nouvelle cellule de mesure a été préparée lors de chaque expérimentation. 

L͛ĠĐaƌt tǇpe de la distƌiďutioŶ des ǀaleuƌs de teŵpĠƌatuƌes et de ǀaƌiatioŶs d͛eŶthalpies de fusioŶ, ŶotĠ 
, est calculé comme suit (Eq. II-1 et II-2) [Bally and Beroir, 2008]. Ainsi pour la température : 

                                                                        �் = √∑ ሺ்೔−்̅ሻమ೔ಿ=భே−ଵ                                                      (Eq. II-1) 

Et pour la ǀaƌiatioŶ d͛enthalpie : 

                                                                   �∆� = √∑ ሺ∆�೔−∆�̅̅ ̅̅ ሻమ೔ಿ=భ ே−ଵ                                                    (Eq. II-2) 

Avec N le Ŷoŵďƌe d͛eǆpĠƌieŶĐes. ܶ̅ ݁ݐ ∆�̅̅ ̅̅  représentent respectivement la température et la variation 

d͛eŶthalpie de fusioŶ ŵoǇeŶŶes suƌ la totalitĠ des eǆpĠƌieŶĐes.  

L͛iŶĐeƌtitude suƌ la ǀaleuƌ de la ŵoǇeŶŶe, ŶotĠe δ, est ensuite fournie par la loi de Student, 

paƌtiĐuliğƌeŵeŶt adaptĠe loƌsƋue le Ŷoŵďƌe d͛eǆpĠƌieŶĐes est faiďle [GaudoiŶ] : 

                                                                               δ = .�,ே−ଵݐܵ  √ே                                                            (Eq. II-3) 

Avec ܵݐே−ଵ,� le Ŷoŵďƌe de StudeŶt dĠpeŶdaŶt du Ŷoŵďƌe d͛eǆpĠƌieŶĐes et du Ŷiǀeau de ĐoŶfiaŶĐe, ߛ, 

souhaité. Dans la table de Student, pour une expérience avec cinq échantillons et un niveau de 

confiance de 99 % (i.e. la probabilité que la moyenne de la prochaine série de mesures soit contenue 

daŶs l͛iŶĐeƌtitude fouƌŶie paƌ δ est de 99 %), le nombre de Student (ܵݐସ,99%) vaut 4,604 [Gaudoin]. 

Les résultats des incertitudes du DSC131 sont recensés dans le tableau II-9, dans lequel la moyenne, 

l͛ĠĐaƌt tǇpe et l͛iŶĐeƌtitude oŶt ĠtĠ ĐalĐulĠs suƌ la teŵpĠƌatuƌe et la ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie de fusioŶ 
pour les deux corps étalons précités. 
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Tableau II-9 : Mesure des incertitudes du DSC131 

DSC131 

Expérience n° Naphtalène Acide benzoïque 

Tfus (°C) Hfus (J.g-1) Tfus (°C) Hfus (J.g-1) 

1 78,5 146,8 121,4 141,1 

2 78,3 142,6 121,3 147,8 

3 78,3 143,0 121,3 147,7 

4 78,2 137,3 121,2 148,6 

5 78,2 141,2 121,3 146,8 

Moyenne 78,3 142,18 121,3 146,4 � 0,1 3,4 0,1 3,0 � 0,2 7,0 0,2 6,2 

L͛iŶĐeƌtitude suƌ la teŵpĠƌatuƌe de fusioŶ est de Ϭ,Ϯ °C suƌ Đes deuǆ Đoƌps. Ces deuǆ ǀaleuƌs 
représenteront, par la suite, les incertitudes de mesure sur les valeurs de température de fusion 

relevées au DSC131 sur les MCP de la gamme 70-85 °C et ceux de la gamme 120-155 °C. Avec une 

ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie de fusioŶ ŵoǇeŶŶe de ϭϰϮ,ϭϴ J.g-1 pour le naphtalène et une incertitude calculée 

à 7,0 J.g-1, l͛eƌƌeuƌ ƌelatiǀe suƌ Đette ŵesuƌe s͛Ġlğǀe à ϰ,ϵ %. EŶ faisaŶt de ŵġŵe pouƌ l͛aĐide ďeŶzoïƋue, 
qui présente une enthalpie de fusion moyenne de 146,4 J.g-1 et une incertitude de 6,2 J.g-1, il est 

possiďle de dĠteƌŵiŶeƌ l͛eƌƌeuƌ de ŵesuƌe Ƌui est de ϰ,Ϯ %.  

La ŵġŵe dĠŵaƌĐhe a ĠtĠ ŵise eŶ œuǀƌe suƌ le PǇƌis DiaŵoŶd DSC de PeƌkiŶ-Elŵeƌ afiŶ d͛Ġtaďliƌ les 
incertitudes de mesure sur les températures de fusion et de cristallisation ainsi que sur la variation 

d͛eŶthalpie de fusioŶ des Đoƌps ĠtudiĠs. Les ƌĠsultats de la ĐaŵpagŶe eǆpĠƌiŵeŶtale soŶt ƌegƌoupĠs 
dans le tableau II-10. 

Tableau II-10 : Mesure des incertitudes du Pyris Diamond DSC 

Pyris Diamond DSC  

Expérience n° Naphtalène Acide benzoïque 

Tfus (°C) Hfus (J.g-1) Tfus (°C) Hfus (J.g-1) 

1 79,6 145,6 121,7 145,2 

2 79,6 145,9 121,7 145,1 

3 79,6 145,6 121,7 143,7 

4 79,4 145,8 121,6 143,6 

5 79,4 144,5 121,3 143,3 

Moyenne 79,52 145,48 121,6 144,18 � 0,1 0,6 0,2 0,9 � 0,2 1,2 0,4 1,9 

Les iŶĐeƌtitudes suƌ les teŵpĠƌatuƌes de fusioŶ oŶt ĠtĠ ĐalĐulĠes pouƌ le ŶaphtalğŶe et l͛aĐide 
benzoïque et sont respectivement de 0,2 °C et de 0,4 °C. Concernant la variation de l͛eŶthalpie loƌs de 
la fusioŶ, l͛iŶĐeƌtitude est de ϭ,Ϯ J.g-1 pour le naphtalène et représente donc une erreur relative de 

0,8 % suƌ la ŵesuƌe. Pouƌ l͛aĐide ďeŶzoïƋue, Đette iŶĐeƌtitude est ĐalĐulĠe à ϭ,ϵ J.g-1. L͛eƌƌeuƌ ƌelatiǀe 
associée est donc de 1,3 % sur les valeurs mesurées. 

2.1.g) Calorimètre XL « eXtra Large » 
Ce calorimètre « XL » a été développé paƌ l͛IMϮNP afiŶ de s͛affƌaŶĐhiƌ de ĐeƌtaiŶs effets 

d͛ĠĐhaŶtilloŶŶage oďseƌǀĠs loƌs de l͛utilisatioŶ d͛appaƌeils de DSC ĐlassiƋues. EŶ effet, les ĠĐhaŶtilloŶs 
analysés dans les calorimètres commerciaux sont généralement contenus dans des creusets dont la 

taille excède rarement 200 L. Ces petits volumes sont suffisants pour caractériser avec précision les 
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variations d'enthalpies aux points de transition, mais deviennent limitants lorsque le comportement 

de ces mêmes matériaux est étudié au refroidissement, principalement à cause du phénomène de 

surfusion. 

L͛utilisatioŶ du Đaloƌiŵğtƌe XL peƌŵet auǆ ĐiŶĠtiƋues de geƌŵiŶatioŶ et de ĐƌoissaŶĐe aiŶsi Ƌu͛auǆ 
tƌaŶsfeƌts theƌŵiƋues d͛ġtƌe plus pƌoĐhes de Đeuǆ atteŶdus daŶs l'eŶĐeiŶte iŶdustƌielle. Paƌ 
conséquent, les températures de ĐƌistallisatioŶ ŵesuƌĠes à l͛aide de Đe dispositif soŶt plus sigŶifiĐatiǀes 
pouƌ Ŷotƌe appliĐatioŶ de stoĐkage de l͛ĠŶeƌgie thermique que celles obtenues par la DSC classique. 

 Description 

Le calorimètre XL [Roget, 2012], reprend le principe de la calorimétrie différentielle classique. Les 

Đƌeusets soŶt ƌeŵplaĐĠs paƌ des Đapsules ĐǇliŶdƌiƋues eŶ aluŵiŶiuŵ d͛uŶ ǀoluŵe utile de Ϭ,ϱϲϱ L, doŶt 
les eǆtƌĠŵitĠs soŶt ŵuŶies de deuǆ flasƋues pouƌ aĐĐueilliƌ des ďouĐhoŶs ŵuŶis de joiŶts d͛ĠtaŶĐhĠitĠ 
(figure II-10Ϳ. ChaĐuŶe d͛elles est iŶstƌuŵeŶtĠe à l͛aide d͛uŶ theƌŵoĐouple de tǇpe K Ƌui ƌĠalise uŶ 
« touƌ ŵoƌt » autouƌ de la Đapsule et d͛uŶ fluǆŵğtƌe fiǆĠ sous la Đapsule à l͛aide d͛uŶ ƌuďaŶ adhĠsif eŶ 
aluminium (figure II-10). 

 

Figure II-10 : Vue d’uŶe Đapsule eŶ aluŵiŶiuŵ pouƌ l’Ġtude des MCP daŶs le Đaloƌiŵğtƌe XL [Roget, 2012] 

Deuǆ Đellules ;Đellule de ƌĠfĠƌeŶĐe et Đellule ĐoŶteŶaŶt l͛ĠĐhaŶtilloŶͿ soŶt plaĐĠes daŶs uŶ ďaĐ isolĠ 
rempli de fluide caloporteur (figure II-11). Ce fluide caloporteur peut être régulé en température pour 

réaliser des cycles de fusion/cristallisation. 

 

Figure II-11 : Schéma du calorimètre XL développé au laboratoire IM2NP [Roget, 2012] 

Une centrale d'acquisition permet la mesure des températures et des deux flux thermiques toutes les 

30 secondes. Les deux flux thermiques sont ceux traversant la cellule échantillon et la cellule de 

référence. Les températures sont les températures de l'échantillon et de la cellule référence ainsi que 

trois températures prélevées à trois niveaux judicieusement choisis dans le bain pour en contrôler 
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l'homogénéité thermique. La moyenne des trois températures représentera la température du bain. A 

partir des deux flux thermiques un signal différentiel est calculé à chaque pas d'acquisition. 

La figure II-12 ci-dessous montre le type de thermogramme obtenu avec ce calorimètre XL. 

 

Figure II-12 : Theƌŵogƌaŵŵe oďteŶu à l’aide du Đaloƌiŵğtƌe « XL » pouƌ uŶ ĠĐhaŶtilloŶ de ϰϲϵ g de MgCl2.6H2O [Roget, 2012] 

Le calorimètre XL a la possibilité de mesurer des ĠŶeƌgies de tƌaŶsfoƌŵatioŶ, ŵais il Ŷ͛a pas ĠtĠ 
étalonné en énergie car il aurait nécessité de trop grandes quantités de matériaux étalons de grande 

puƌetĠ, et Ŷ͛auƌait pas appoƌtĠ de ŵeilleuƌes pƌĠĐisioŶs suƌ les ŵesuƌes des eŶthalpies de fusion que 

la DSC classique. Son utilisation est donc exclusivement réservée à la détermination des températures 

de cristallisation. 

 Protocole 

Le produit est fondu sous hotte dans un récipient inox puis transféré sans turbulence dans la cellule. 

Le but de l'opération est de minimiser le volume libre. La quantité d'échantillon est pesée à 0,1 g près. 

Dans certains cas la cellule est pesée après cyclage thermique afin de mettre en évidence une 

éventuelle perte de masse lors du traitement thermique. 

Le test du MCP au calorimètre XL consiste à soumettre l'échantillon à un certain nombre de cycles de 

fusion/cristallisation dans des conditions de chauffage-refroidissement proches des conditions 

ultérieures d'utilisation. Le calorimètre est rapidement chauffé à 2 °C.min-1 (figure II-1ϯͿ jusƋu͛à 

environ 20 °C en dessous de son point de fusion. Après une stabilisation de deux heures, un chauffage 

à 0,1 °C.min-1 est imposé. Il simule la phase de stockage dans le processus industriel. Un palier à 

température constante est ensuite programmé afin de permettre à la température du bain de se 

stabiliser aǀaŶt d͛aŵoƌĐeƌ le refroidissement et la solidification, qui simule la phase de déstockage de 

l͛ĠŶeƌgie thermique.  
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Figure II-13 : Thermogramme d'un cycle chauffage-refroidissement programmé [Roget, 2012] 

Les résultats du calorimètre XL ne seront reportés dans ce rapport que si la surfusion est importante 

avec les essais de DSC classique. 

2.2. Analyses thermogravimétrique (ATG) 

2.2.a) Description 
L͛aŶalǇse theƌŵogƌavimétrique (ATG) ou thermogravimétrie mesure le changement de masse 

d͛uŶ ŵatĠƌiau eŶ foŶĐtioŶ du teŵps loƌsƋu͛il est eǆposĠ à uŶe teŵpĠƌatuƌe daŶs uŶe atŵosphğƌe 
contrôlée. Son utilisation permet de compléter sur une plus large plage de températures la stabilité 

thermique et les caractéristiques de dégradation du MCP.  

 

Figure II-14 : Vue de face du thermogravimètre Setsys Cryostat 
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Le thermogravimètre utilisé ici est le Setsys Cryostat de chez Setaram (figure II-14) et est constitué de 

cinq éléments principaux (figure II-15) : 

 uŶe eŶĐeiŶte ĠtaŶĐhe peƌŵettaŶt de ŵaîtƌiseƌ l͛atŵosphğƌe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ ; 

 un four permettant de contrôler la température ; 

 un module de pesée protégé par un gaz inerte ; 

 un thermocouple placé au plus près de la nacelle mesurant la température ; 

 uŶ oƌdiŶateuƌ peƌŵettaŶt le pilotage de l͛eŶseŵďle et l͛eŶƌegistƌeŵeŶt des doŶŶĠes. 

                                    

Figure II-15 : Vue détaillée d'un thermogravimètre. Adapté de [Berlioux et al., 2010] 

AfiŶ d͛eŶƌegistƌeƌ la ǀaƌiatioŶ de ŵasse, le flĠau de la ďalaŶĐe seƌa ŵaiŶteŶu eŶ positioŶ hoƌizoŶtale, 
et la foƌĐe ŶĠĐessaiƌe ;diffĠƌeŶĐe de poids eŶtƌe l͛eŶseŵďle suspeŶte-échantillon et le contrepoids) 

pour maintenir cette positioŶ seƌa ŵesuƌĠe. Cette ŵesuƌe est ƌĠalisĠe à l͛aide d͛ĠleĐtƌoaiŵaŶts Ƌui 
ǀoŶt eŶƌegistƌeƌ le ĐouƌaŶt ŶĠĐessaiƌe pouƌ assuƌeƌ l͛ĠƋuiliďƌe.  

2.2.b) Protocole expérimental 
Les essais oŶt ĠtĠ ƌĠalisĠs à l͛aide d͛uŶe ŶaĐelle eŶ aluŵiŶe d͛uŶe ĐoŶteŶaŶĐe de 170 µL 

pouǀaŶt ƌĠsisteƌ jusƋu͛à ϭϳϱϬ °C ;figuƌe II-16). La première étape consiste à peser la nacelle vide, à y 

iŶtƌoduiƌe le MCP et à ƌepeseƌ l͛eŶseŵďle afiŶ d͛oďteŶiƌ la ŵasse de MCP à aŶalǇseƌ. La pesĠe ĠtaŶt 
effectuée sur la même balance que lors des essais de DSC (Mettler Toledo XP 26), la même incertitude 

suƌ la ŵasse de l͛ĠĐhaŶtilloŶ est ƌetƌouǀĠe, à saǀoiƌ Ϭ,ϬϬϰ ŵg.  

 

Figure II-16 : Nacelle en alumine 

Programme de 

température 

Acquisition des 

données 
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Une fois préparée, la nacelle sera suspendue à la suspente et sera, durant toute la durée de 

l͛eǆpĠƌieŶĐe, ďalaǇĠe paƌ uŶ gaz dit de ďalaǇage. L͛utilisatioŶ de l͛aiƌ Đoŵŵe gaz de ďalaǇage de la 
ŶaĐelle est justifiĠe paƌ le ĐoŶditioŶŶeŵeŶt du MCP Ƌui se feƌa suƌ des ƋuaŶtitĠs de l͛oƌdƌe de la toŶŶe 
à échelle industrielle, et par la difficile mise eŶ plaĐe d͛uŶe atŵosphğƌe iŶeƌte loƌs de Đe pƌoĐessus. 

Le programme de « température » iŵposĠ à l͛ĠĐhaŶtilloŶ seƌa pƌopƌe à ĐhaƋue MCP ŵais pƌĠseŶteƌa 
les mêmes caractéristiques : 

 un palier isotherme de dix minutes imposé à 35 °C en dessous de la température de fusion ; 

 une rampe de température à 2 °C.min-1 jusƋu͛à ϭϬϬ °C au-dessus de la température de fusion. 

Si la température du palier isotherme a été fixée de façon arbitraire, la température maximale, elle, 

seƌt à ĐoŶŶaitƌe l͛ĠǀolutioŶ de la dĠgƌadatioŶ du MCP sur une large plage de températures. Ceci permet 

d͛aŶalǇseƌ l͛iŵpaĐt Ƌu͛auƌait uŶe ĠlĠǀatioŶ aŶoƌŵale de la teŵpĠƌatuƌe du MCP suite à uŶe 
défaillance, par exemple, du système de régulation de température du procédé industriel auquel serait 

couplé le système de stockage. 

A la fiŶ de l͛eǆpĠƌieŶĐe, il seƌa possiďle de tƌaĐeƌ suƌ uŶ gƌaphe l͛ĠǀolutioŶ de la ŵasse et de la 
teŵpĠƌatuƌe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ eŶ foŶĐtioŶ du teŵps ;figuƌe II-17).  

 

Figure II-17 : Exemple de post tƌaiteŵeŶt d’uŶe aŶalǇse de theƌŵogƌaviŵĠtƌie suƌ l’aĐĠtaŵide 

La ŵasse de l͛ĠĐhaŶtilloŶ seƌa toujouƌs tƌaĐĠe eŶ tƌait pleiŶ ǀeƌt et seƌa eǆpƌiŵĠe eŶ pouƌĐeŶtage de 
la ŵasse iŶitiale. La teŵpĠƌatuƌe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ, ƋuaŶt à elle, seƌa ƌepƌĠseŶtĠe par des traits pointillés 

rouges et sera exprimée en degré Celsius. 

Par ailleurs, sur le graphique, seront reportées également deux températures qui paraissent 

importantes : la température de fusion du matériau obtenue en DSC, notée Tfus, et la température à 

paƌtiƌ de laƋuelle le ŵatĠƌiau peƌd ϭ % de sa ŵasse iŶitiale, ŵesuƌĠe à l͛ATG, ŶotĠe T1%. Cette 

température correspond à la température à partir de laquelle la dégradation est supposée irréversible. 

Il faudra par conséquent que la différence de température entre Tfus et T1% soit suffisamment grande 

pour que le matériau puisse être utilisé à échelle industrielle sans risque de dégradation. 

 

Tfusion = 67,5 °C 

T1% = 103,7 °C 
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3 - Caractérisation des candidats 

Cette partie vise à présenter en détail les résultats de caractérisation propres à chaque 

candidat. Ainsi, chaque paragraphe sera dédié à un matériau, de grade laboratoire, retenu dans les 

parties 1.1.a) et 1.1.b) Les résultats seront détaillés par ordre chronologique des essais qui ont été 

effectués, à savoir les résultats avec le DSC131 de Setaram, suivis des résultats au Pyris Diamond DSC 

de Perkin-Elmer, et enfin les analyses thermogravimétriques. Les résultats obtenus avec le calorimètre 

XL seront précisés dans le cas où le MCP a une surfusion importante lors des mesures avec les DSC. 

Chaque paragraphe portera le nom du matériau étudié ainsi que son fournisseur et sa pureté. 

Pour rappel, sur les thermogrammes, le sens endothermique (fusion) sera toujours dirigé vers le bas. 

La courbe en traits pointillés rouges représentera la températuƌe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ taŶdis Ƌue Đelui eŶ 
trait plein vert représentera le flux thermique associé au MCP.  

3.1. Gamme 70-85 °C 

3.1.a) Acide arachidique – Alfa Aesar (98 %) 
L͛aĐide aƌaĐhidiƋue ĐoŶŶu aussi sous le Ŷoŵ d͛aĐide iĐosaŶoïƋue ou aĐide eicosanoïque est un 

aĐide gƌas ĐoŶstituĠ d͛uŶe ĐhaiŶe de ϮϬ atoŵes de ĐaƌďoŶe, de foƌŵule ďƌute C20H40O2 et de formule 

semi-développée CH3-(CH2)18-COOH, Ƌue l͛oŶ tƌouǀe daŶs les aƌaĐhides. 

DaŶs la littĠƌatuƌe, l͛aĐide aƌaĐhidiƋue est ƌĠfĠƌeŶĐĠ paƌ Shaƌŵa et al. [Sharma et al., 2004 ; Sharma 

and Segara, 2005] comme ayant une température de fusion de 76,5 °C et une enthalpie de changement 

d͛Ġtat de ϮϮϳ J.g-1. 

Les résultats présentés sur la figure II-ϭϴ oŶt ĠtĠ oďteŶus aǀeĐ uŶ ĠĐhaŶtilloŶ d͛uŶe ŵasse de 
30,602 mg.  

 

Figure II-18 : Thermogramme au DSC131 du 2eme cycle de l'acide arachidique 

Le thermogramme présenté sur la figure II-18 montre un premier pic qui correspond à la fusion du 

matériau à une température de 72,3 °C avec une enthalpie de changement de phase de 230 J.g-1. Le 

seĐoŶd piĐ, eǆotheƌŵiƋue, ĐoƌƌespoŶd ƋuaŶt à lui, à la teŵpĠƌatuƌe de ĐƌistallisatioŶ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ, 
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mesurée à 72,0 °C. Les résultats de la littérature et ceux obtenus lors de nos mesures sont recensés 

dans le tableau II-11. 

Tableau II-11 : Comparaison des résultats de DSC131 sur l'acide arachidique 

Littérature : Tfus = 76,5 °C Hfus = 227 J.g-1 

DSC131 : ŵasse de l͛ĠĐhaŶtilloŶ = 30,602 ± 0,004 mg 

2ème cycle : Tfus = 72,3 ± 0,2 °C Hfus = 230 ± 10 J.g-1 Tcris = 72,0 ± 0,2 °C 

Les ƌĠsultats de l͛aŶalǇse sous DSC ŵoŶtƌeŶt uŶe ďoŶŶe ĐoŶĐoƌdaŶĐe aǀeĐ les ƌĠsultats tƌouǀĠs daŶs 
la littérature. De plus, la température de cristallisation mesurée à 72,0 °C montre un degré de surfusion 

quasi inexistant, compte tenu de la précision des mesures, (T = Ϭ,ϯ °CͿ pouƌ l͛aĐide aƌaĐhidiƋue.  

La masse volumique de ce matériau est annoncée, selon Sharma et al., à 824 kg.m-3. Ainsi, la variation 

d͛eŶthalpie ǀoluŵiƋue de tƌaŶsitioŶ de phase aǀoisiŶe ϱϰ kWh.ŵ-3, s͛iŶsĐƌiǀaŶt doŶĐ au-delà du seuil 

des 50 kWh.m-3 fixé par le consortium. 

Ce matériau a donc été retenu pour subir des analyses plus poussées concernant sa stabilité aux 

cyclages thermiques. Comme présenté en préambule de cette partie, le MCP a été soumis à 75 cycles 

de fusion/cristallisation dans une cellule hermétique. Une comparaison des cycles est réalisée sur la 

figure II-19 où les cycles 2 (en trait plein rouge), 38 (alternance de traits et de points en vert) et 75 

(traits pointillés bleus) ont été superposés. 

 

Figure II-19 : Comparaison des ĐǇĐles Ϯ, ϯϴ et ϳϱ de l’aĐide aƌaĐhidiƋue apƌğs passage au PǇƌis DiaŵoŶd DSC 

Tableau II-12 : Comparaison des résultats des cycles 2, 38 et 75 de l'acide arachidique 

Littérature : Tfus = 76,5 °C Hfus = 227 J.g-1 

Pyris Diamond DSC : masse de l͛ĠĐhaŶtilloŶ = 9,478 ± 0,004 mg 

2ème cycle : Tfus = 73,2 ± 0,2 °C Hfus = 221 ± 3 J.g-1 Tcris = 67,8 ± 0,2 °C 

38ème cycle : Tfus = 72,6 ± 0,2 °C Hfus = 220 ± 3 J.g-1 Tcris = 67,1 ± 0,2 °C 

75ème cycle Tfus = 72,1 ± 0,2 °C Hfus = 216 ± 3 J.g-1 Tcris = 65,2 ± 0,2 °C 

La suƌfusioŶ est de l͛oƌdƌe de ϲ °C et appaƌait ďieŶ plus gƌaŶde Ƌue Đelle ŵesuƌĠe aǀeĐ le DSCϭϯϭ 
(T =Ϭ,ϯ °CͿ. Il faut gaƌdeƌ à l͛espƌit Ƌue les Đellules du PǇƌis DiaŵoŶd DSC soŶt deuǆ fois plus petites 
et que le phénomène de surfusion est amplifié lorsque les volumes mis en jeu sont plus faibles. La 
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comparaison des thermogrammes du 2ème, du 38ème et du 75ème cycle montre une légère diminution 

de la teŵpĠƌatuƌe de ĐƌistallisatioŶ de l͛aĐide aƌaĐhidiƋue ;taďleau II-12). Cette tendance devra être 

ĐoŶfiƌŵĠe eŶ ƌĠalisaŶt plus de ĐǇĐles afiŶ de ǀĠƌifieƌ s͛il Ŷe s͛agit tout siŵpleŵeŶt pas du phĠŶoŵğŶe 
aléatoire de la rupture de surfusion. La température de fusion et la chaleur latente restent 

relativement stables et ne semblent pas traduire de dégradation du matériau au cours des cycles 

thermiques successifs. 

L͛aŶalǇse theƌŵogƌaǀiŵĠtƌiƋue de l͛aĐide aƌaĐhidiƋue (figure II-20) montre une excellente stabilité 

theƌŵiƋue du ŵatĠƌiau. EŶ effet, la ŵasse de Đe MCP Ŷ͛a pas ĠǀoluĠ au Đouƌs de l͛eǆpĠƌieŶĐe pƌouǀaŶt 
l͛aďseŶĐe de dĠgƌadatioŶ theƌŵiƋue à ϭϬϬ °C au-delà de sa température de fusion. 

 
Figure II-20 : Analyse thermogravimétrique de l'acide arachidique 

3.1.b) Acide stéarique – Sigŵa AldƌiĐh ;≥ ϵϱ %Ϳ 
L͛aĐide stĠaƌiƋue, ƌĠfĠƌeŶĐĠ aussi sous le Ŷoŵ d͛aĐide oĐtadĠĐaŶoïƋue est uŶ aĐide gƌas 

pƌĠseŶt à l͛Ġtat Ŷatuƌel daŶs de Ŷoŵďƌeuses huiles ǀĠgĠtales et de gƌaisses aŶimales. Il est composé 

de 18 atomes de carbone, de formule brute C18H36O2 et de formule semi-développée CH3-(CH2)16-

COOH. DaŶs l͛iŶdustƌie, il seƌt pƌiŶĐipaleŵeŶt à faiƌe des huiles, des saǀoŶs ou eŶĐoƌe des ďougies. 

Dans la littérature, plusieurs auteurs oŶt aŶalǇsĠ l͛aĐide stĠaƌiƋue. Hale et al. lui attribuent une 

teŵpĠƌatuƌe de fusioŶ de ϲϵ,ϰ °C, uŶe ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie loƌs du ĐhaŶgeŵeŶt d͛Ġtat de ϭϵϵ J.g-1 et 

une masse volumique de 847 kg.m-3 [Hale et al., 1971]. En 1994, Hasan indique une chaleur latente de 

fusion de 210 J.g-1, une température de fusion comprise entre 65 et 69 °C et une masse volumique de 

1080 kg.m-3 [Hasan et al., 1994]. Plus récemment en 2011, Sari et al. ont mesuré une température de 

fusioŶ à ϲϴ,ϵ °C, uŶe ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie de transition de phase de 257 J.g-1 et un degré de surfusion 

nul avec une masse volumique du matériau annoncée à 940 kg.m-3 [Sari et al., 2011]. 

La figure II-21 présente les résultats du 2ème ĐǇĐle de DSCϭϯϭ ƌĠalisĠ aǀeĐ Ϯϵ,ϲϮϰ ŵg d͛aĐide stĠaƌiƋue. 
Sur ce thermogramme, lors de la phase de chauffe, le pic endothermique présente une température 

de fusion à 66,4 °C et une enthalpie de fusion de 210 J.g-1. Le pic de cristallisation est quant à lui mesuré 

à une température de 65,8 °C. La surfusion est donc égale à 0,6 °C. Les résultats, synthétisés dans le 

tableau II-13, sont en accord avec ceux qui ont été décrits dans la littérature. En prenant la masse 

volumique annoncée par Sari et al. de 940 kg.m-3 l͛eŶthalpie ǀoluŵiƋue est de l͛oƌdƌe de ϱϰ,ϴ kWh.ŵ- 3.  
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Figure II-21 : Thermogramme au DSC131 du 2ème cycle de l'acide stéarique 

Tableau II-13 : Comparaison des résultats de DSC131 sur l'acide stéarique 

Littérature : Tfus = 65-69 °C Hfus = 199-257 J.g-1 

DSC131 : ŵasse de l͛ĠĐhaŶtilloŶ = 29,624 ± 0,004 mg 

2ème cycle : Tfus = 66,4 ± 0,2 °C Hfus = 210 ± 10 J.g-1 Tcris = 65,8 ± 0,2 °C 

Malgré une température de fusion légèrement inférieure aux 70 °C minimums fixés au début du projet, 

ce matériau a été retenu pour réaliser les essais de vieillissement. Ces essais sont synthétisés dans la 

figure II-22, sur laquelle sont superposés le 2ème, le 38ème et le 75ème ĐǇĐle de l͛aĐide stĠaƌiƋue apƌğs 
passage au Pyris Diamond DSC. 

 

Figure II-22 : CoŵpaƌaisoŶ des ĐǇĐles Ϯ, ϯϴ et ϳϱ de l’aĐide stĠaƌiƋue apƌğs passage au PǇƌis Diamond DSC 
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Tableau II-14 : Comparaison des résultats des cycles 2, 38 et 75 de l'acide stéarique 

Littérature : Tfus = 65-69 °C Hfus = 199-257 J.g-1 

Pyris Diamond DSC : ŵasse de l͛ĠĐhaŶtilloŶ = 9,866 ± 0,004 mg 

2ème cycle : Tfus = 67,2 ± 0,2 °C Hfus = 206 ± 2 J.g-1 Tcris = 61,6 ± 0,2 °C 

38ème cycle : Tfus = 67,1 ± 0,2 °C Hfus = 206 ± 2 J.g-1 Tcris = 61,5 ± 0,2 °C 

75ème cycle Tfus = 67,0 ± 0,2 °C Hfus = 205 ± 2 J.g-1 Tcris = 61,4 ± 0,2 °C 

Les résultats du test de cyclage sont convaincants avec l͛aĐide stĠaƌiƋue. EŶ effet, auǆ iŶĐeƌtitudes de 
mesures près, aucune modification des températures de fusion, de cristallisation et de la variation 

d͛eŶthalpie de tƌaŶsfoƌŵatioŶ ;taďleau II-ϭϰͿ Ŷ͛est ŶotĠe. Les pƌopƌiĠtĠs theƌŵo-physiques de ce corps 

semďleŶt s͛ġtƌe ĐoŶseƌǀĠes et ƌĠpoŶdƌe auǆ atteŶtes d͛uŶ ŵatĠƌiau de stoĐkage theƌŵiƋue. NotoŶs 
Ƌu͛uŶe suƌfusioŶ de ϱ,ϲ °C est ŵesuƌĠe aloƌs Ƌu͛elle Ġtait tƌğs faiďle loƌs des essais aǀeĐ le DSCϭϯϭ. 
Cette différence peut être due au caractère aléatoire de la ĐƌistallisatioŶ ŵais aussi à l͛iŶflueŶĐe du 
volume qui est plus faible avec les cellules du Pyris Diamond. 

L͛aŶalǇse theƌŵogƌaǀiŵĠtƌiƋue de l͛aĐide stĠaƌiƋue, ǀisiďle suƌ la figuƌe II-23, montre une excellente 

tenue thermique de ce matériau face aux contraintes de température. En effet, 100 °C au-delà de sa 

teŵpĠƌatuƌe de fusioŶ, le ŵatĠƌiau Ŷ͛a peƌdu Ƌue Ϭ,Ϭϳ % de sa ŵasse iŶitiale et laisse doŶĐ pƌĠsageƌ 
un potentiel de conservation des propriétés thermo-phǇsiƋues tƌğs iŶtĠƌessaŶt daŶs le Đadƌe d͛uŶe 
utilisation industrielle. 

 

 Figure II-23 : Analyse thermogravimétrique de l'acide stéarique 

3.1.c) Bromocamphor – Sigŵa AldƌiĐh ;≥ ϵϳ %Ϳ 
Le bromocamphor est un matériau de formule brute C10H15BrO. Ce matériau a été recensé 

comme MCP par Hale [Hale et al., 1971] puis par Sharma et al. [Sharma et al., 2004 ; Sharma and 

Segara, 2005], avec une température de fusion de 77 °C, une enthalpie de transition de phase de 

177 J.g-1 et une masse volumique estimée à 1449 kg.m-3. 

Le 2ème cycle, présenté sur la figure II-24, a été réalisé avec une masse de 27,530 mg de bromocamphor. 

L͛aŶalǇse du piĐ de fusioŶ suƌ le theƌŵogƌaŵŵe doŶŶe uŶe teŵpĠƌatuƌe de fusioŶ de ϳϯ,ϴ °C et uŶe 
ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie de ϴϵ J.g-1 (tableau II-15). La température de cristallisation est mesurée au niveau 

du deuxième pic à 55,0 °C, soit une surfusion de 18,8 °C. Ces résultats couplés à la masse volumique 
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du ŵatĠƌiau ĠĐaƌteŶt le ďƌoŵoĐaŵphoƌ de l͛Ġtude. EŶ effet, aǀeĐ uŶe eŶthalpie ǀoluŵiƋue ĐalĐulĠe à 
35,8 kWh.m-3, ce matériau ne satisfait pas à la condition des 50 kWh.m- 3 requise par le consortium. 

 

Figure II-24 : Thermogramme au DSC131 du 2eme cycle du bromocamphor 

Tableau II-15 : Comparaison des résultats de DSC131 sur le bromocamphor 

Littérature : Tfus = 77 °C Hfus = 177 J.g-1 

DSC131 : masse de l͛ĠĐhaŶtilloŶ = 27,530 ± 0,004 mg 

2ème cycle : Tfus = 73,8 ± 0,2 °C Hfus = 89 ± 4 J.g-1 Tcris = 55,0 ± 0,2 °C 

3.1.d) Corps hydratés 
Le trisodium phosphate dodecahydraté, le tétrasodium pyrophosphate decahydraté et 

l͛aluminium nitrate nonahydraté ont ĠtĠ testĠs paƌ l͛IMϮNP eŶ utilisaŶt uŶ DSCϭϯϭ aŶalogue à Đelui du 
LaTEP avec une procédure très proche de celle utilisée au LaTEP. La seule différence notable est que 

les ǀitesses des ƌĠĐhauffeŵeŶts et des ƌefƌoidisseŵeŶts loƌs de l͛Ġtude du ǀieillisseŵeŶt (effet du 

cyclage) ont été maintenues à 2 °C.min-1 alors que celles réalisées au LaTEP étaient faites à 20 °C.min- 1. 

Une vérification a été réalisée lors de campagnes expérimentales sur des matériaux testés selon les 

deuǆ pƌoĐĠduƌes afiŶ de s͛assuƌeƌ Ƌue les résultats étaient les mêmes. On peut donc conclure que 

Đette diffĠƌeŶĐe de ǀitesse Ŷ͛a pas d͛effet suƌ Đes ƌĠsultats de ǀieillisseŵeŶt. 

Les principaux résultats trouvés sur ces trois corps sont directement donnés dans le tableau II-28 

reprenant l͛eŶseŵďle des ƌĠsultats. 

3.2. Gamme 120-155 °C 

3.2.a) Acide sébacique – Sigma Aldrich (98 %) 
L͛aĐide sĠďaĐiƋue, appelĠ aussi aĐide dĠĐaŶedioïƋue, de foƌŵule ďƌute C10H18O4 et de formule 

semi-développée HOOC-(CH2)8-COOH, appartient à la famille des diacides carboxyliques aliphatiques. 

Il s͛oďtieŶt paƌ la dĠĐoŵpositioŶ de l͛aĐide ƌiĐiŶolĠiƋue, lui-ŵġŵe issu de l͛huile de ƌiĐiŶ. L͛aĐide 
sébacique est utilisé dans diverses applications industrielles comme la production de polymères, la 

synthèse de plastifiants et de lubrifiants ou encore dans des applications de cosmétiques. 
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De nombreuses revues de littérature ont recensé ce MCP. Il est possible de citer Haillot et al. qui lui 

attƌiďueŶt uŶe ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie de tƌaŶsfoƌŵatioŶ de ϮϯϬ J.g-1, une température de fusion 

comprise entre 130 et 134 °C et une masse volumique de 1200 kg.m-3 [Haillot et al., 2011].  

La figure II-25 présente le thermogramme au DSC131 du 2ème cycle réalisé sur un échantillon de 

42,330 ŵg d͛aĐide sĠďaĐiƋue. 

 

Figure II-25 : Thermogramme au DSC131 du 2ème cycle de l'acide sébacique 

Lors de la phase de chauffe, le pic endothermique visible sur la figure II-25 présente une variation 

d͛eŶthalpie due à la fusioŶ de ϮϰϬ J.g-1, soit légèrement supérieure à celle recensée dans la littérature. 

La teŵpĠƌatuƌe de fusioŶ, ƋuaŶt à elle, est ŵesuƌĠe à ϭϯϬ,ϳ °C et s͛iŶsğƌe ďieŶ daŶs l͛iŶteƌǀalle de 
température mentionné dans la bibliographie. La température de cristallisation est mesurée à 129,0 °C, 

soit une surfusion très faible, inférieure à 2 °C (tableau II-16). 

Tableau II-16 : CoŵpaƌaisoŶ des ƌĠsultats de DSCϭϯϭ suƌ l’aĐide sĠďaĐiƋue 

Littérature : Tfus = 130-134 °C Hfus = 230 J.g-1 

DSC131 : ŵasse de l͛ĠĐhaŶtilloŶ = 42,330 ± 0,004 mg 

2ème cycle : Tfus = 130,7 ± 0,2 °C Hfus = 240 ± 10 J.g-1 Tcris = 129,0 ± 0,2 °C 

Avec une masse volumique de 1200 kg.m-3, la ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie ǀoluŵiƋue atteiŶt ϴϬ kWh.ŵ-3 et 

fait de Đe ŵatĠƌiau uŶ eǆĐelleŶt ĐaŶdidat pouƌ le stoĐkage theƌŵiƋue. Les iŶǀestigatioŶs suƌ l͛aĐide 
sébacique ont donc été approfondies, en lui faisant subir un cyclage thermique au Pyris Diamond DSC 

de Perkin-Elmer. Sur la figure II-26, les thermogrammes des cycles 2, 38 et 75 réalisés avec une masse 

de ϵ,ϴϮϴ ŵg d͛aĐide sĠďaĐiƋue oŶt ĠtĠ supeƌposĠs. Les ƌĠsultats, ƌegƌoupĠs daŶs le taďleau II-17, 

mettent en avant une tendance à la surfusion du MCP (environ 10 °C). En effet, par rapport aux études 

réalisées avec le DSC131, ce phénomène est amplifié car la cellule de mesure est deux fois plus petite. 

La teŵpĠƌatuƌe et la ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie loƌs du ĐhaŶgeŵeŶt de phase ƌesteŶt seŶsiďleŵeŶt 
constantes au cours des cycles successifs et laissent présager un bon comportement global du MCP en 

tant que matériau de stockage thermique. 
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Figure II-26 : CoŵpaƌaisoŶ des ĐǇĐles Ϯ, ϯϴ et ϳϱ de l’aĐide sĠďaĐiƋue apƌğs passage au PǇƌis DiaŵoŶd DSC 

Tableau II-17 : Comparaison des résultats des cycles 2, 38 et 75 de l'acide sébacique 

Littérature : Tfus = 130-134 °C Hfus = 230 J.g-1 

Pyris Diamond DSC : ŵasse de l͛ĠĐhaŶtilloŶ = 9,828 ± 0,004 mg 

2ème cycle : Tfus = 131,5 ± 0,4 °C Hfus = 224 ± 4 J.g-1 Tcris = 120,2 ± 0,4 °C 

38ème cycle : Tfus = 130,3 ± 0,4 °C Hfus = 211 ± 4 J.g-1 Tcris = 119,3 ± 0,4 °C 

75ème cycle Tfus = 130,8 ± 0,4 °C Hfus = 213 ± 4 J.g-1 Tcris = 117,9 ± 0,4 °C 

La figure II-Ϯϳ pƌĠseŶte l͛aŶalǇse theƌŵogƌaǀiŵĠtƌiƋue de l͛aĐide sĠďaĐiƋue. Il est possiďle de ĐoŶstateƌ 
une légère dégradation du matériau, avec une perte de masse de 1 % à une température de 181,0 °C, 

soit un peu plus de 50 °C au-delà la température de fusion.  

 
Figure II-27 : Analyse thermogravimétrique de l'acide sébacique 
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3.2.b) Anhydride phtalique – Alfa Aesar (99 %) 
L͛aŶhǇdƌide phtaliƋue, appelĠ aussi ϭ,ϯ-isobenzofuranedione, est une matière principale pour 

la fabrication des plastifiants, de résiŶes polǇesteƌs, de ĐoloƌaŶts et de pigŵeŶts. C͛est uŶ ĐoŵposĠ de 
formule brute C8H4O3, obtenu par oxydation catalytique du naphtalène. 

Ce matériau a été recensé par Haillot et al. comme ayant une température de fusion de 131 °C, une 

ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie lors de la fusion de 159 J.g-1 et une masse volumique de 1530 kg.m-3 [Haillot et 

al., 2011]. 

Sur la figure II-Ϯϴ, le piĐ eŶdotheƌŵiƋue se pƌoduit à ϭϮϵ,Ϭ °C et pƌĠseŶte uŶe ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie de 
149 J.g-1 (tableau II-18). Le pic exothermique apparait, lui, à 107,0 °C. Une surfusion importante de 

22,0 °C est doŶĐ pƌĠseŶte. L͛eŶthalpie ĐouplĠe à sa ŵasse ǀoluŵiƋue doŶŶe uŶe ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie 
volumique de 63,3 kWh.m-3. 

 

Figure II-28 : Thermogramme au DSC131 du 2eme ĐǇĐle de l’aŶhǇdƌide phtaliƋue 

Tableau II-18 : CoŵpaƌaisoŶ des ƌĠsultats de DSCϭϯϭ suƌ l’aŶhǇdƌide phtaliƋue 

Littérature : Tfus = 131 °C Hfus = 159 J.g-1 

DSC131 : ŵasse de l͛ĠĐhaŶtilloŶ = 23,108 ± 0,004 mg  

2ème cycle : Tfus = 129,0 ± 0,2 °C Hfus = 149 ± 6 J.g-1 Tcris = 107,0 ± 0,2 °C 

MalgƌĠ uŶ phĠŶoŵğŶe de suƌfusioŶ iŵpoƌtaŶt, Đe ŵatĠƌiau a ĠtĠ ĐǇĐlĠ afiŶ d͛aŶalǇseƌ sa teŶue 
thermique.  

Le ĐǇĐlage a ĠtĠ effeĐtuĠ suƌ uŶ ĠĐhaŶtilloŶ de ϭϭ,ϯϮϬ ŵg d͛aŶhǇdƌide phtaliƋue. La figuƌe II-29 met en 

avant le phénomène aléatoire de la surfusion avec une température de cristallisation relevée à 101,9 °C 

pour le 2ème cycle, à 100,7 °C pour le 38ème cycle et 102,4 °C pour le 75ème cycle. La température de 

fusioŶ ƋuaŶt à elle ƌeste staďle aǀeĐ uŶe ǀaƌiatioŶ au Đouƌs des ĐǇĐles Đoŵpƌise daŶs l͛iŶĐeƌtitude de 

la ŵesuƌe. EŶfiŶ, les ǀaleuƌs de la ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie loƌs de la fusioŶ, ƌeĐeŶsĠes daŶs le taďleau II-
19, semblent traduire une légère dégradation du matériau avec une diminution de la chaleur latente 

de fusion de 11 % entre le 2ème et le 75ème cycle. Un essai de cyclage plus long est nécessaire afin de 

valider ces premières observations. 
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Figure II-29 : CoŵpaƌaisoŶ des ĐǇĐles Ϯ, ϯϴ et ϳϱ de l’aŶhǇdƌide phtaliƋue apƌğs passage au PǇƌis DiaŵoŶd DSC 

Tableau II-19 : Comparaison des résultats des ĐǇĐles Ϯ, ϯϴ et ϳϱ de l’aŶhǇdƌide phtaliƋue 

Littérature : Tfus = 131 °C Hfus = 159 J.g-1 

Pyris Diamond DSC : ŵasse de l͛ĠĐhaŶtilloŶ = 11,320 ± 0,004 mg 

2ème cycle : Tfus = 129,1 ± 0,4 °C Hfus = 155 ± 3 J.g-1 Tcris = 101,9 ± 0,4 °C 

38ème cycle : Tfus = 128,9 ± 0,4 °C Hfus = 142 ± 3 J.g-1 Tcris = 100,7 ± 0,4 °C 

75ème cycle Tfus = 129,0 ± 0,4 °C Hfus = 138 ± 3 J.g-1 Tcris = 102,4 ± 0,4 °C 

L͛aŶalǇse theƌŵogƌaǀiŵĠtƌiƋue de l͛aŶhǇdƌide phtaliƋue, pƌĠseŶtĠe suƌ la figuƌe II-30, montre 

l͛eǆeŵple tǇpiƋue d͛uŶe ĠǀapoƌatioŶ aǀeĐ uŶe peƌte totale de la ŵasse iŶitiale de l͛ĠĐhaŶtilloŶ et uŶe 
perte de masse de 1 % qui apparait bien avant la température de fusion. Ce phénomène pourrait être 

évité en atmosphère hermétique, mais la diminution de 11 % de la variatioŶ d͛eŶthalpie loƌs de la 
fusion pour ces essais de cyclage thermique laisse présager une dégradation prématurée de ce 

matériau. 

 
Figure II-30 : AŶalǇse theƌŵogƌaviŵétƌiƋue de l’aŶhǇdƌide phtaliƋue 
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Enfin, ce matériau a été testé avec le calorimètre XL plus ƌepƌĠseŶtatif des ǀoluŵes utilisĠs à l͛ĠĐhelle 
iŶdustƌielle. Les ƌĠsultats oďteŶus au ƌefƌoidisseŵeŶt oŶt ĐoŶfiƌŵĠ uŶe suƌfusioŶ iŵpoƌtaŶte d͛eŶǀiƌoŶ 
20 °C. 

3.2.c) Anhydride succinique – Alfa Aesar (99 %) 
L͛aŶhǇdƌide suĐĐiŶiƋue aussi appelĠ dihǇdƌo-2,5-furandione est un composé organique de 

formule brute C4H4O3. Ce ŵatĠƌiau est oďteŶu paƌ dĠshǇdƌatatioŶ de l͛aĐide suĐĐiŶiƋue. DaŶs 
l͛iŶdustƌie, l͛aŶhǇdƌide suĐĐiŶiƋue est utilisĠ Đoŵŵe additif aliŵeŶtaiƌe eŶ taŶt Ƌue ƌĠgulateuƌ d͛aĐiditĠ 
(E363), il est aussi employé dans la fabrication de polymères, de produits pharmaceutiques et 

ĐosŵĠtiƋues et eŶtƌe ĠgaleŵeŶt daŶs la ĐoŵpositioŶ d͛aƌôŵes et de paƌfuŵs. 

Dans la littérature, Sharma et al. indiquent une chaleur latente de fusion de 204 J.g-1 à une température 

de 119 °C [Sharma et al., 2004 ; Sharma and Segara, 2005]. En accord avec Roget [Roget, 2012], une 

masse volumique solide égale à 1560 kg.m-3 a été retenue. 

La figure II-ϯϭ ŵet eŶ aǀaŶt uŶe foƌte suƌfusioŶ de Đe ŵatĠƌiau aǀeĐ l͛aďseŶĐe du piĐ eǆotheƌŵiƋue de 

cristallisation, plus de 35 °C en dessous de la température de fusion, qui est relevée à 116,9 °C pour 

uŶe ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie de ϭϳϳ J.g-1 (tableau II-ϮϬͿ. La ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie ǀoluŵiƋue de fusioŶ est 
donc calculée à 76,7 kWh.m-3. 

La surfusion étant supérieure à 35 °C, les essais de cyclage thermique réalisés au Pyris Diamond DSC 

ont donc dû descendre suffisamment bas en température pour prendre en compte ce phénomène et 

atteindre la température de cristallisation du matériau.  

 

Figure II-31 : Thermogramme au DSC131 du 2ème ĐǇĐle de l’aŶhǇdƌide suĐĐiŶiƋue 

Tableau II-20 : Comparaison des résultats de DSCϭϯϭ suƌ l’aŶhǇdƌide suĐĐiŶiƋue 

Littérature : Tfus = 119 °C Hfus = 204 J.g-1 

DSC131 : ŵasse de l͛ĠĐhaŶtilloŶ = 36,636 ± 0,004 mg  

2ème cycle : Tfus = 116,9 ± 0,2 °C Hfus = 177 ± 7 J.g-1 Tcris = / 

Les essais de ĐǇĐlage theƌŵiƋue oŶt ĠtĠ ƌĠalisĠs suƌ uŶ ĠĐhaŶtilloŶ de ϭϬ,ϭϴϲ ŵg d͛aŶhǇdƌide 
suĐĐiŶiƋue. Il est possiďle d͛oďseƌǀeƌ, suƌ la supeƌpositioŶ des ĐǇĐles ;figuƌe II-32), le phénomène de 

surfusion avec une cristallisation aléatoire du matériau. De plus, il est également possible de noter une 



Chapitre II – Caractérisation et sélection des MCP de grade laboratoire 

 

- 71 - 

 DOCUMENT STRICTEMENT CONFIDENTIEL 

dĠgƌadatioŶ ĐeƌtaiŶe du ŵatĠƌiau au Đouƌs des ĐǇĐles aǀeĐ l͛appaƌitioŶ de deuǆ piĐs loƌs des deƌŶiğƌes 
ĐƌistallisatioŶs Ƌui laisseŶt supposeƌ uŶe dissoĐiatioŶ de l͛aŶhǇdƌide suĐĐiŶiƋue. La suƌfusioŶ, de l͛oƌdƌe 

de 50 °C, est très importante. Enfin, les résultats recensés dans le tableau II-21 laissent entrevoir ce 

phĠŶoŵğŶe de dĠgƌadatioŶ aǀeĐ uŶe diŵiŶutioŶ de ϳ % de la ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie de fusioŶ eŶtƌe le 
2ème et le 75ème cycle.  

 

Figure II-32 : ComparaisoŶ des ĐǇĐles Ϯ, ϯϴ et ϳϱ de l’aŶhǇdƌide suĐĐiŶiƋue apƌğs passage au PǇƌis DiaŵoŶd DSC 

Tableau II-21 : CoŵpaƌaisoŶ des ƌĠsultats des ĐǇĐles Ϯ, ϯϴ et ϳϱ de l’aŶhǇdƌide suĐĐiŶiƋue 

Littérature : Tfus = 119 °C Hfus = 204 J.g-1 

Pyris Diamond DSC : masse de l͛ĠĐhaŶtilloŶ = 10,186 ± 0,004 mg 

2ème cycle : Tfus = 115,3 ± 0,4 °C Hfus = 179 ± 3 J.g-1 Tcris = 50,7 ± 0,4 °C 

38ème cycle : Tfus = 115,7 ± 0,4 °C Hfus = 172 ± 3 J.g-1 Tcris = 61,2 ± 0,4 °C 

75ème cycle Tfus = 115,3 ± 0,4 °C Hfus = 166 ± 3 J.g-1 Tcris = 52,1 ± 0,4 °C 

Le ĐoŵpoƌteŵeŶt de l͛aŶhǇdƌide suĐĐiŶiƋue duƌaŶt l͛aŶalǇse theƌŵogƌaǀiŵĠtƌiƋue est Đoŵpaƌaďle à 
Đelui l͛aŶhǇdƌide phtaliƋue, aǀeĐ uŶe ĠǀapoƌatioŶ du MCP au Đouƌs de la ŵoŶtĠe eŶ teŵpĠƌatuƌe et 
une température de dégradation à 1 % très proche de la température de fusion (figure II-33). Il est 

doŶĐ possiďle de peŶseƌ Ƌue l͛aŶhǇdƌide suĐĐiŶiƋue pƌĠseŶte uŶe dĠgƌadatioŶ pƌĠĐoĐe de ses 
propriétés thermo-physiques au cours des cycles thermiques successifs. 

Ce matériau a également été testé avec le calorimètre XL. Les résultats obtenus au refroidissement 

oŶt peƌŵis de dĠteƌŵiŶeƌ uŶe suƌfusioŶ d͛eŶǀiƌoŶ ϭϬ °C. OŶ ǀoit iĐi l͛utilitĠ du Đaloƌiŵğtƌe XL Ƌui 
permet de mesurer une surfusion beaucoup plus significative de ce qui sera rencontré sur une 

iŶstallatioŶ iŶdustƌielle. Le passage d͛uŶ ǀoluŵe d͛uŶe Đellule de ϭϮϬ µLà uŶ ǀoluŵe de l͛oƌdƌe du 
demi-litre a réduit la surfusion de plus de 40 °C. 
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Figure II-33 : AŶalǇse theƌŵogƌaviŵétƌiƋue de l’aŶhǇdƌide suĐĐiŶiƋue 

3.2.d) Acide adipique – Sigma Aldrich (99 %) 
L͛aĐide adipiƋue appelĠ aussi aĐide ϭ,ϲ-hexanedioïque est un diacide carboxylique aliphatique 

de formule brute C6H10O4. Ce matériau existe naturellement et peut être trouvé dans les betteraves 

paƌ eǆeŵple. Au Ŷiǀeau iŶdustƌiel, l͛aĐide adipiƋue est tƌğs utilisĠ daŶs la faďƌiĐatioŶ du ŶǇloŶ. C͛est 
par ailleurs un additif alimentaire présenté sous la dénomination E355 servant à acidifier les boissons 

ou certains cosmétiques. 

Sharma et al. lui attribuent une température de fusion comprise entre 151 et 155 °C, une variation 

d͛eŶthalpie loƌs de la fusioŶ de ϮϲϬ J.g-1 et une densité de 1360 kg.m-3 [Sharma et al., 2004 ; Sharma 

and Segara, 2005].  

Sur la figure II-34 présentant le thermogramme du 2ème ĐǇĐle de l͛aĐide adipiƋue ƌĠalisĠ au DSCϭϯϭ 
avec 54,056 mg, il est possible de mesurer sur le premier pic une température de transition de phase 

à 149,9 °C et uŶe ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie de fusioŶ de Ϯϳϱ J.g-1 (tableau II-22). La température de 

cristallisation relevée sur le 2ème pic est mesurée à 146,1 °C. La surfusion est donc égale à 3,8 °C. 

 

Figure II-34 : Thermogramme au DSC131 du 2ème cycle de l'acide adipique 
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Tableau II-22 : Comparaison des résultats de DSCϭϯϭ suƌ l’aĐide adipiƋue 

Littérature : Tfus = 151-155 °C Hfus = 260 J.g-1 

DSC131 : ŵasse de l͛ĠĐhaŶtilloŶ = 54,056 ± 0,004 mg 

2ème cycle : Tfus = 149,9 ± 0,2 °C Hfus = 275 ± 10 J.g-1 Tcris = 146,1 ± 0,2 °C 

Avec une masse volumique annoncée à 1360 kg.m-3, ce matériau propose donc une variation 

d͛eŶthalpie volumique de fusion de 103,9 kWh.m-3. Avec ces premiers résultats très encourageants, ce 

matériau a été retenu pour la suite des études. 

UŶ ĠĐhaŶtilloŶ de ϭϯ,ϯϬϬ ŵg d͛aĐide adipiƋue est doŶĐ souŵis au test de staďilitĠ theƌŵiƋue aǀeĐ les 
75 cycles de fusion/cristallisation. Sur la figure II-35 sont recensés les thermogrammes des 2ème, 38ème 

et 75ème cycles.  

L͛aŶalǇse des Đouƌďes doŶt les ŵesuƌes soŶt ƌĠpeƌtoƌiĠes daŶs le taďleau II-23 met en avant une bonne 

tenue thermique du matériau au cours des cycles successifs avec un maintien de ses propriétés 

thermo-phǇsiƋues Ƌue soŶt sa ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie loƌs du pƌoĐessus de fusioŶ aiŶsi Ƌue ses 
températures de fusion et de cristallisation. 

 

Figure II-35 : CoŵpaƌaisoŶ des ĐǇĐles Ϯ, ϯϴ et ϳϱ de l’aĐide adipiƋue après passage au Pyris Diamond DSC 

Tableau II-23 : Comparaison des résultats des cycles 2, 38 et 75 de l'acide adipique 

Littérature : Tfus = 151-155 °C Hfus = 260 J.g-1 

Pyris Diamond DSC : ŵasse de l͛ĠĐhaŶtilloŶ = 13,300 ± 0,004 mg 

2ème cycle : Tfus = 150,0 ± 0,4 °C Hfus = 252 ± 5 J.g-1 Tcris = 140,8 ± 0,4 °C 

38ème cycle : Tfus = 149,1 ± 0,4 °C Hfus = 245 ± 5 J.g-1 Tcris = 140,0 ± 0,4 °C 

75ème cycle Tfus = 149,6 ± 0,4 °C Hfus = 244 ± 5 J.g-1 Tcris = 139,7 ± 0,4 °C 

La ǀaƌiatioŶ de ŵasse de l͛ĠĐhaŶtilloŶ au Đouƌs du teŵps eŶ foŶĐtioŶ de la teŵpĠƌatuƌe affiĐhe uŶe 
perte de masse de 1 % à 186,1 °C, soit 36,2 °C au-dessus de la température de fusion du matériau, 

mesurée au DSC131 à 149,9 °C (figure II-36).  
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Figure II-36 : AŶalǇse theƌŵogƌaviŵétƌiƋue de l’aĐide adipiƋue 

3.2.e) Diméthyl téréphtalate – Alfa Aesar (99 %) 
Le diŵĠthǇl tĠƌĠphtalate ;DMTͿ ou l͛aĐide ϭ,ϰ-benzènedicarboxylique est un composé 

organique de formule brute C10H10O4. Dans le milieu industriel, le DMT est tƌğs utilisĠ daŶs l͛iŶdustƌie 
du polyester et notamment dans le secteur de la fibre. 

Il est recensé par Haillot et al. comme ayant une température de fusion de 142 °C, une variation 

d͛eŶthalpie de tƌaŶsitioŶ de phase de ϭϳϬ J.g-1 et une masse volumique de 1290 kg.m-3 [Haillot et al., 

2011]. 

Les essais au DSC131 ont été réalisés avec une masse de 24,678 mg de DMT (figure II-ϯϳͿ. L͛aŶalǇse 
des mesures réalisées sur le 2ème ĐǇĐle iŶdiƋue uŶe ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie de fusioŶ ϭϲϰ J.g-1 à une 

température de 139,8 °C (tableau II-ϮϰͿ. Sa ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie ǀoluŵiƋue de fusioŶ est doŶĐ estiŵĠe 
à 58.8 kWh.m-3. La température de cristallisation est, quant à elle, mesurée à 135,7 °C, ce qui 

correspond à une surfusion de 4,1 °C.  

Au vu des premiers résultats, ce MCP a été retenu pour être soumis à des essais complémentaires.   

 

Figure II-37 : Thermogramme au DSC131 du 2ème  cycle du diméthyl téréphtalate 
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Tableau II-24 : Comparaison des résultats de DSC131 sur le diméthyl téréphtalate 

Littérature : Tfus = 142 °C Hfus = 170 J.g-1 

DSC131 : ŵasse de l͛ĠĐhaŶtilloŶ = 24,678 ± 0,004 mg 

2ème cycle : Tfus = 139,8 ± 0,2 °C Hfus = 164 ± 7 J.g-1 Tcris = 135,7 ± 0,2 °C 

Le cyclage thermique du DMT a été réalisé sur un échantillon de 11,602 mg (figure II-38). Il est possible 

d͛oďseƌǀeƌ uŶ Ŷet dĠĐalage de la teŵpĠƌatuƌe de ĐƌistallisatioŶ au Đouƌs des ĐǇĐles theƌŵiƋues 
successifs , avec une diminution de près de 5 °C de cette température entre le 2ème et le 75ème cycle. La 

température de fusion reste la même au cours du cyclage comme le confirment les résultats 

synthétisés dans le tableau II-Ϯϱ. La diŵiŶutioŶ de l͛eŶthalpie de fusioŶ eŶtƌe le Ϯème et le 75ème cycle 

atteint 9 %. Un essai de cyclage avec plus de cycles est nécessaire pour valider ces premières 

oďseƌǀatioŶs et affiƌŵeƌ la pƌĠseŶĐe d͛uŶe lĠgğƌe dĠgƌadatioŶ du MCP au Đouƌs des ĐǇĐles theƌŵiƋues 
successifs.  

 

Figure II-38 : Comparaison des cycles 2, 38 et 75 du DMT après passage au Pyris Diamond DSC 

Tableau II-25 : Comparaison des résultats des cycles 2, 38 et 75 du DMT 

Littérature : Tfus = 142 °C Hfus = 170 J.g-1 

Pyris Diamond DSC : ŵasse de l͛ĠĐhaŶtilloŶ = 11,602 ± 0,004 mg 

2ème cycle : Tfus = 140,2 ± 0,4 °C Hfus = 163 ± 3 J.g-1 Tcris = 133,0 ± 0,4 °C 

38ème cycle : Tfus = 139,9 ± 0,4 °C Hfus = 153 ± 3 J.g-1 Tcris = 129,2 ± 0,4 °C 

75ème cycle Tfus = 140,4 ± 0,4 °C Hfus = 149 ± 3 J.g-1 Tcris = 128,4 ± 0,4 °C 

Le comportement thermique du DMT est à ƌappƌoĐheƌ de Đelui de l͛aŶhǇdƌide suĐĐiŶiƋue et de 
l͛aŶhǇdƌide phtaliƋue, aǀeĐ uŶe ĠǀapoƌatioŶ totale loƌs de l͛aŶalǇse theƌŵogƌaǀiŵĠtƌiƋue et uŶe 
température de dégradation de 1 % inférieure à la température de fusion relevée au DSC131 (figure 

II- ϯϵͿ. De ŵġŵe, la diŵiŶutioŶ de ϵ % de l͛eŶthalpie de fusioŶ eŶtƌe le Ϯème et le 75ème cycle de DSC 

laisse iŵagiŶeƌ uŶe dĠgƌadatioŶ du MCP au Đouƌs d͛uŶe utilisatioŶ iŶdustƌielle. 
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Figure II-39 : Analyse thermogravimétrique du DMT 

3.2.f) Acide benzoïque – Alfa Aesaƌ ;≥ ϵϵ,ϱ %Ϳ 
L͛aĐide ďeŶzoïƋue, appelĠ aussi aĐide ďeŶzğŶeĐaƌďoǆǇliƋue, est uŶ aĐide ĐaƌďoǆǇliƋue 

aromatique de formule brute C7H6O2. Ce pƌoduit est uŶ dĠƌiǀĠ du ďeŶzğŶe et peut ġtƌe tƌouǀĠ à l͛Ġtat 
naturel en petite quantité dans certains fruits ou ĐeƌtaiŶes plaŶtes. Il est utilisĠ daŶs l͛iŶdustƌie eŶ taŶt 
que conservateur alimentaire (E210). 

L͛eŶthalpie de fusioŶ est aŶŶoŶĐĠe paƌ WasĐhull et al. eŶtƌe ϭϭϰ et ϭϰϳ J.g-1 à une température 

comprise entre 121 et 123 °C [Waschull et al.,2009]. Ces valeurs sont confirmées par Sharma et al. qui 

ont mesuré une chaleur latente de fusion de 142,8 J.g-1 à une température de 121,7 °C. La masse 

volumique selon Sharma et al. est de 1266 kg.m-3 [Sharma et al., 2004 ; Sharma and Segara, 2005].  

La figure II-40 expose le thermogramme associé au 2ème ĐǇĐle d͛uŶ ĠĐhaŶtilloŶ ĐoŵpoƌtaŶt ϯϴ,ϮϭϮ ŵg 
d͛aĐide ďeŶzoïƋue.  

 

Figure II-40 : Thermogramme au DSC131 du 2ème ĐǇĐle de l’aĐide ďeŶzoïƋue 
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Les mesures liées à ce thermogramme sont inventoriées dans le tableau II-26, dans lequel la 

température de fusion relevée à 121,3 °C est bien en accord avec les données de la littérature. La 

ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie loƌs de la  tƌaŶsitioŶ de phase, ŵesuƌĠe à ϭϱϴ J.g-1, est quant à elle, légèrement 

supérieure, mais reste dans le même ordre de grandeur que les données observées dans la littérature. 

Avec une température de cristallisation mesurée à 98,9 °C, le matériau présente une surfusion 

importante de plus de 22 °C. Avec une enthalpie volumique de changement de phase légèrement 

supérieure à 55,6 kWh.m-3, ce matériau a été sélectionné malgré son degré de surfusion important. 

Tableau II-26 : CoŵpaƌaisoŶ des ƌĠsultats de DSCϭϯϭ suƌ l’aĐide ďeŶzoïƋue 

Littérature : Tfus = 121 – 123 °C Hfus = 114-147 J.g-1 

DSC131 : ŵasse de l͛ĠĐhaŶtilloŶ = 38,212 ± 0,004 mg 

2ème cycle : Tfus = 121,3 ± 0,2 °C Hfus = 158 ± 7 J.g-1 Tcris = 98,9 ± 0,2 °C 

La superposition du 2ème, 38ème et 75ème cycle met en évidence un décalage de la température de 

cristallisation avec un écart de plus de 7 °C entre la température de cristallisation du 2ème cycle et celle 

du 75ème cycle (figure II-41). La température de fusion reste stable avec un écart de moins de 1 °C entre 

les différents cycles (tableau II-ϮϳͿ. L͛eŶthalpie de fusioŶ ďaisse de ϲ % entre le début et la fin de 

l͛eǆpĠƌieŶĐe. 

 

Figure II-41 : CoŵpaƌaisoŶ des ĐǇĐles Ϯ, ϯϴ et ϳϱ de l’aĐide ďeŶzoïƋue apƌğs passage au PǇƌis DiaŵoŶd DSC 

Tableau II-27 : Comparaison des résultats des cycles 2, 38 et 75 de l'acide benzoïque 

Littérature : Tfus = 121-123 °C Hfus = 114-147 J.g-1 

Pyris Diamond DSC : ŵasse de l͛ĠĐhaŶtilloŶ = 12,468 ± 0,004 mg 

2ème cycle : Tfus = 121,5 ± 0,4 °C Hfus = 141 ± 3 J.g-1 Tcris = 100,9 ± 0,4 °C 

38ème cycle : Tfus = 120,5 ± 0,4 °C Hfus = 134 ± 3 J.g-1 Tcris = 93,6 ± 0,4 °C 

75ème cycle Tfus = 120,7 ± 0,4 °C Hfus = 132 ± 3 J.g-1 Tcris = 93,6 ± 0,4 °C 

L͛aŶalǇse theƌŵogƌaǀiŵĠtƌiƋue de l͛aĐide ďeŶzoïƋue ;figuƌe II-42) montre une évaporation précoce du 

matériau avec une température de perte de 1 % de la masse initiale (122,4 °C) pratiquement identique 

à sa température de fusion (121,3 °C). Ce résultat couplĠ à la diŵiŶutioŶ de ϲ % de l͛eŶthalpie de fusioŶ 
au Đouƌs des ϳϱ ĐǇĐles theƌŵiƋues pouƌƌait ƌeflĠteƌ uŶ dĠďut de dĠgƌadatioŶ de l͛aĐide ďeŶzoïƋue au 
Đouƌs d͛uŶ ĐǇĐlage theƌŵiƋue.   
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Figure II-42 : AŶalǇse theƌŵogƌaviŵétƌiƋue de l’aĐide ďeŶzoïƋue 

Enfin, ce matériau a été testé avec le calorimètre XL. Les résultats obtenus au refroidissement ont 

peƌŵis de dĠteƌŵiŶeƌ uŶe suƌfusioŶ d͛eŶǀiƌoŶ ϭϬ °C, ǀaleuƌ plus faiďle Ƌue Đelle oďteŶue suƌ les 
calorimètres DSC. 

3.2.g) Polyols 
L͛Ġtude des polǇols ;XǇlose-D, ErǇthƌitol et MaltitolͿ a ĠtĠ faite eǆĐlusiǀeŵeŶt paƌ l͛IMϮNP. Des 

campagnes expérimentales réalisées avec le DSC131 avec la procédure précisée au paragraphe 2.1.c), 

oŶt peƌŵis d͛oďteŶiƌ les ƌĠsultats sǇŶthĠtisĠs daŶs le taďleau II-29. Des études complémentaires ont 

été réalisées au calorimètre XL sur ces matériaux-là. 
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4 - Synthèse et sélection des candidats les plus prometteurs 

La synthèse des résultats expérimentaux est dressée dans les tableaux II-28 et II-29, 

permettant une analyse rapide des propriétés thermo-physiques des MCP présélectionnés. 

4.1. Gamme 70-85 °C 

Le tableau II-28 présente les principaux résultats de calorimétrie relatifs aux MCP analysés 

dans la gamme 70-ϴϱ °C. Les Đases ƌeŵplies paƌ l͛aďƌĠǀiatioŶ Ŷ.d. ;ŶoŶ déterminé) correspondent à 

des doŶŶĠes Ƌui Ŷ͛oŶt pu ġtƌe oďteŶues. ‘appeloŶs Ƌue les ƌĠsultats des tƌois deƌŶieƌs Đoƌps de Đe 
taďleau ;Đoƌps hǇdƌatĠsͿ oŶt ĠtĠ oďteŶus paƌ l͛ĠƋuipe l͛IMϮNP loƌs de sa ĐaŵpagŶe eǆpĠƌiŵeŶtale. 

Tableau II-28 : Synthèse de la caractérisation des MCP de la gamme 70-85 °C 

Nom 

DSC131 TG 
Prix 

;€.kg-1) 
Remarques Tfus 

(°C) 

Hfus 

(kWh.m-3) 

Tcris 

(°C) 

T1% 

(°C) 

Acide 

arachidique 
72,3 52,6 72,0 > 172 5,0 

Faible surfusion (T = 0,3 °C 

DSC131) 

Pas de dégradation thermique 

Acide stéarique 66,4 54,9 65,8 > 166 2,2 

Faible surfusion (T = 0,6  °C 

DSC131) 

Pas de dégradation thermique 

Température de fusion inférieure 

au critère  

Bromocamphor 73,8 35,8 55.0 n.d. n.d. 
VaƌiatioŶ d͛eŶthalpie ǀoluŵiƋue 
inférieure au critère de sélection 

Tétrasodium 

pyrophosphate 

décahydraté 

75 80,4 68 n.d. 1,1 
Surfusion modérée (T = 7 °C 

DSC131) 

Trisodium 

phosphate 

dodécahydraté 

71 90,6 66 n.d. 1,3 
Surfusion modérée (T = 5 °C 

DSC131) 

Aluminium 

nitrate 

nonahydraté 

52 67,1 35 n.d. 2,4 
Température de fusion inférieure 

au critère  

L͛aluŵiŶiuŵ Ŷitƌate ŶoŶahǇdƌatĠ pƌĠseŶte uŶe teŵpĠƌatuƌe de fusioŶ de ϱϮ °C. Cette teŵpĠƌatuƌe est 
trop basse et ne correspond pas aux attentes du projet. Ce MCP est donc évincé de la liste des 

prétendants. 

Le tétrasodium pyrophosphate décahydraté présente de bonnes propriétés thermo-physiques et 

économiques. Cependant, une étude bibliographique approfondie met en lumière une température 

d͛ĠďullitioŶ à ϵϯ,ϴ °C [SaŶta Cƌuz BioteĐhŶologǇ]. La diffĠƌeŶĐe eŶtƌe la teŵpĠƌatuƌe d͛ĠďullitioŶ et de 
fusion est donc de 18,8 °C et semble bien trop faible pour utiliser ce MCP dans des applications 

iŶdustƌielles saŶs ƌisƋue d͛iŵposeƌ des ĐoŶtƌaiŶtes ŵĠĐaŶiƋues iƌƌĠǀeƌsiďles au ĐoŶteŶu du stoĐkage. 
Ce ŵatĠƌiau Ŷ͛est doŶĐ pas ƌetenu pour la suite du projet. 

Le trisodium phosphate dodécahydraté est un matériau qui présente de bons résultats, avec une 

surfusion modérée (T = ϱ °CͿ, uŶ pƌiǆ au kilogƌaŵŵe tƌğs attƌaĐtif et uŶe ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie 
volumique de fusion la plus élevée des MCP étudiés dans cette gamme de température. 
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Le ďƌoŵoĐaŵphoƌ, ƋuaŶt à lui, affiĐhe uŶe teŵpĠƌatuƌe de fusioŶ daŶs l͛iŶteƌǀalle ϳϬ-85 °C mais sa 

ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie ǀoluŵiƋue, ŵesuƌĠe à ϯϱ,ϴ kWh.ŵ-3, limite son potentiel énergétique et ne 

permet pas de ƌĠpoŶdƌe auǆ atteŶtes. Ce MCP est lui aussi ĠĐaƌtĠ de l͛Ġtude.   

L͛aĐide aƌaĐhidiƋue possğde d͛eǆĐelleŶtes pƌopƌiĠtĠs theƌŵo-phǇsiƋues puisƋu͛il Ŷ͛affiĐhe auĐuŶe 
dĠgƌadatioŶ theƌŵiƋue jusƋu͛à ϭϬϬ °C au-delà de sa température de fusion. Son point faible réside 

daŶs soŶ pƌiǆ ;ϱ €.kg-1) qui se situe dans la fourchette haute de la gamme de prix fixée par nos 

partenaires industriels. 

L͛aĐide stĠaƌiƋue, ƋuaŶt à lui, pƌĠseŶte uŶ pƌiǆ attƌaĐtif ;Ϯ,Ϯ €.kg-1) et une tenue thermique tout aussi 

ƌeŵaƌƋuaďle Ƌue l͛aĐide aƌaĐhidiƋue aǀeĐ l͛aďseŶĐe de dĠgƌadatioŶ jusƋu͛à ϭϬϬ °C au-delà de sa 

température de fusion. Ce dernier présente aussi un inconvénient : sa température de fusion (66,4 °C) 

se situe légèrement en dessous du seuil de 70 °C défini dans le projet. 

Ainsi, dans cette gamme de température, entre 70 et 85 °C, trois corps semblent se dégager en vue 

d͛uŶe utilisatioŶ iŶdustƌielle : le tƌisodiuŵ phosphate dodĠĐahǇdƌatĠ, l͛aĐide aƌaĐhidiƋue et l͛aĐide 
stéarique. Comme cela a été développé dans le premier chapitre, bon nombre de corps hydratés 

présentent une fusion non congruente qui, à terme, limite leur efficacité de stockage thermique. Des 

tests supplĠŵeŶtaiƌes soŶt doŶĐ ŶĠĐessaiƌes pouƌ Đe tǇpe de Đoƌps. D͛uŶ ĐoŵŵuŶ aĐĐoƌd aǀeĐ les 
autres membres du projet, il a doŶĐ ĠtĠ dĠĐidĠ d͛ĠĐaƌteƌ le tƌisodiuŵ phosphate dodĠĐahǇdƌatĠ. UŶ 
Đhoiǆ a doŶĐ dû s͛opĠƌeƌ eŶtƌe l͛aĐide stĠaƌiƋue et l͛aĐide aƌaĐhidiƋue et Đe soŶt fiŶaleŵeŶt les 
ĐoŶtƌaiŶtes ďudgĠtaiƌes Ƌui oŶt peƌŵis de faiƌe la sĠleĐtioŶ et de ƌeteŶiƌ l͛aĐide stĠaƌiƋue comme le 

principal MCP de la gamme 70-85 °C. En effet, bien que présentant une température de fusion 

lĠgğƌeŵeŶt iŶfĠƌieuƌe à Đelle ƌeƋuise daŶs le pƌojet, soŶ Đoût, plus de deuǆ fois ŵoiŶs ĠleǀĠ Ƌue l͛aĐide 
arachidique, pour des performances énergétiques de stoĐkage seŶsiďleŵeŶt ĠƋuiǀaleŶtes, l͛a 
diƌeĐteŵeŶt plaĐĠ eŶ taŶt Ƌue ĐaŶdidat ŶuŵĠƌo uŶ. C͛est Đe ŵatĠƌiau Ƌui seƌa testĠ daŶs le ďaŶĐ 
expérimental dont les résultats sont détaillés dans le Chapitre IV. 

4.2. Gamme 120-155 °C 

Le tableau II-29 présente une synthèse des résultats obtenus par calorimétrie sur les MCP de 

la gamme 120-155 °C. Notons, que comme pour la gamme 70-85 °C, les cases remplies par n.d. (non 

dĠteƌŵiŶĠͿ soŶt des ǀaleuƌs Ƌui Ŷ͛oŶt pu ġtƌe ŵesuƌĠes. NotoŶs ĠgaleŵeŶt Ƌue les ƌĠsultats ƌelatifs 

auǆ Ƌuatƌe deƌŶieƌs Đoƌps du taďleau ;les polǇolsͿ oŶt ĠtĠ oďteŶus paƌ l͛IMϮNP duƌaŶt leuƌ ĐaŵpagŶe 
de mesures. 
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Tableau II-29 : Synthèse de la caractérisation des MCP de la gamme 120-155 °C 

 

Nom 

DSC131 ATG Prix 

;€.kg_1) 

 

Remarques Tfus 

(°C) 

Hfus 

(kWh.m-3) 

Tcris 

(°C) 

T1% 

(°C) 

Acide 

sébacique 

130,7 80,0 129,0 181,0 4,0 Faible surfusion (T = 1,7 °C 

DSC131) 

Acide 

adipique 

149,9 103,9 145,8 186,1 2,4 Faible surfusion (T = 3,8 °C 

DSC131) 

Anhydride 

phtalique 

129,0 63,3 107,0 124,0 1,4 Surfusion (T = 20 °C calorimètre 

XL) 

Température de dégradation 

inférieure à la température de 

fusion 

Anhydride 

succinique 

116,9 76,7 n.d. 115,7 4,6 Surfusion (T ≈ ϭϬ °C Đaloƌiŵğtƌe 
XL) 

Température de dégradation 

inférieure à la température de 

fusion 

Diméthyl 

téréphtalate 

139,8 58,8 135,7 128,7 2,5 Température de dégradation 

inférieure à la température de 

fusion 

Acide 

benzoïque 

121,3 55,6 98,9 122,4 2,3 Surfusion (T ≈ ϭϬ °C Đaloƌiŵğtƌe 
XL) 

Xylose-D n.d. n.d n.d. n.d. n.d. Décomposition du MCP 

Isomalt n.d. n.d n.d. n.d. n.d. Approvisionnement impossible 

en quantités industrielles 

Erythritol 106 135,3 55,5 n.d. 4,5 Surfusion élevée (T = 50,5 °C 

calorimètre XL) 

Maltitol n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. Décomposition du MCP 

Paƌŵi les MCP ƌeteŶus, l͛isoŵalt Ŷ͛a pas ĠtĠ ĠtudiĠ Đaƌ soŶ appƌoǀisioŶŶeŵeŶt eŶ ƋuaŶtitĠs 
industrielles est impossible.  

Le xylose-D et le ŵaltitol, ĠtudiĠs paƌ l͛IMϮNP, oŶt pƌĠseŶtĠ des dĠgƌadatioŶs dğs la pƌeŵiğƌe fusioŶ 
loƌs des essais au DSCϭϯϭ et Ŷ͛ont pu fournir de résultats probants. 

L͛ĠƌǇthƌitol pƌĠseŶte uŶe ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie ǀoluŵiƋue de fusioŶ paƌtiĐuliğƌeŵeŶt attƌaĐtiǀe, 
supérieure à 135 kWh.m-3, soit la plus grande valeur dans la gamme 120-155 °C, mais son degré de 

surfusion est extrêmement élevé (T = 50,5 °C calorimètre XL). Cependant, des études 

ĐoŵplĠŵeŶtaiƌes faites à l͛IMϮNP doŶŶeŶt des ƌĠsultats pƌoŵetteuƌs suƌ la gestioŶ de Đette suƌfusioŶ 
dans un dispositif de stockage. 

A uŶ degƌĠ ŵoiŶdƌe, l͛aĐide ďeŶzoïƋue, l͛aŶhǇdƌide phtaliƋue et l͛aŶhǇdƌide suĐĐiŶiƋue pƌĠseŶteŶt, 
avec respectivement 10 °C, 20 °C et 10 °C, un degré de surfusion non négligeable qui imposerait un 

tƌaǀail supplĠŵeŶtaiƌe pouƌ ƌĠduiƌe Đette suƌfusioŶ, ŶĠĐessaiƌe à l͛utilisatioŶ de Đes ŵatĠƌiauǆ daŶs uŶ 
système de stockage theƌŵiƋue. Les ƌĠsultats oďteŶus aǀeĐ l͛ĠƌǇthƌitol paƌ l͛IMϮNP loƌs d͛Ġtudes 
expérimentales pour rompre cette surfusion laissent envisager des perspectives intéressantes dans ce 

domaine. 
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Le diméthyl téréphtalate possède de bonnes propriétés énergétiques mais le couplage de sa courbe 

thermogravimétrique et des essais de cyclage laisse présager une dégradation progressive du matériau 

au cours de cycles thermiques successifs. 

L͛aĐide sĠďaĐiƋue et l͛aĐide adipiƋue soŶt les deuǆ ŵatĠƌiauǆ Ƌui se dĠgageŶt Ŷettement de cette 

campagne expérimentale. En effet, les analyses thermogravimétriques montrent une excellente tenue 

theƌŵiƋue et le ĐǇĐlage Ŷe laisse pas eŶtƌeǀoiƌ le sigŶe d͛uŶe ƋuelĐoŶƋue dĠgƌadatioŶ au Đouƌs des 
75 premiers cycles. Le choix final a été réalisĠ eŶ ĐoŶsidĠƌaŶt les ĐaƌaĐtĠƌistiƋues des ďaŶĐs d͛essais 
dispoŶiďles daŶs le Đadƌe de l͛eŶseŵďle du pƌojet STEEP. UŶ des pilotes peƌŵettaŶt de testeƌ les 
sǇstğŵes de stoĐkage à uŶe ĠĐhelle sigŶifiĐatiǀe de Đe Ƌu͛il est possiďle de ƌeŶĐoŶtƌeƌ au Ŷiǀeau 
industriel ne pouvant pas monter au-delà de ϭϱϬ °C, l͛aĐide adipiƋue a ĠtĠ ĠĐaƌtĠ au pƌofit de l͛aĐide 
sébacique. 
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5 - Conclusion 

Les essais de ĐaloƌiŵĠtƌie ƌĠalisĠs ĐoŶjoiŶteŵeŶt au LaTEP et à l͛IMϮNP oŶt peƌŵis de ƌĠduiƌe 
de façon considérable le nombre de matériaux potentiellement utilisables en tant que MCP dans un 

système de stockage thermique latent industriel. Dans chaque gamme de température, deux 

matériaux se sont démarqués grâce à de très bonnes propriétés thermo-physiques mais aussi une très 

ďoŶŶe teŶue theƌŵiƋue. Les Đƌitğƌes ĠĐoŶoŵiƋues puis teĐhŶiƋues oŶt peƌŵis de Ŷ͛eŶ ƌeteŶiƌ Ƌu͛uŶ 
seul. BieŶ Ƌue sa teŵpĠƌatuƌe de fusioŶ soit de ϲϲ,ϰ °C, l͛aĐide stĠaƌiƋue est le ŵatĠƌiau sĠleĐtioŶŶĠ 
pour la gamme 70-ϴϱ °C. L͛aĐide sébacique avec une température de fusion de 130.7 °C est sélectionné 

pour la gamme 120-155 °C. 

L͛eŶtƌepƌise C‘ISTOPIA a ĐoŵŵaŶdĠ Đes ŵatĠƌiauǆ daŶs uŶe ƋualitĠ dite iŶdustƌielle gaƌaŶtissaŶt uŶ 
approvisionnement et un prix adaptés aux besoins industriels. Cette qualité présente le plus souvent 

un taux de pureté moins élevé que les matériaux de grade laboratoire étudiés dans cette partie. Ces 

deuǆ ŵatĠƌiauǆ seƌoŶt iŶtĠgƌĠs au seiŶ du ďaŶĐ d͛essais se tƌouǀaŶt au LaTEP afiŶ d͛aŶalǇseƌ leuƌs 
performances dans un banc à l͛échelle pilote. Il est à noter, et ce sera développé plus en détail dans le 

Chapitre IV, que le banc expérimental est constitué de deux organes de stockage : une cuve dans 

laquelle seront empilés des capsules sphériques en polyoléfine contenant l͛aĐide stĠaƌiƋue et uŶ 
ĠĐhaŶgeuƌ ŵultituďulaiƌe doŶt la ĐalaŶdƌe seƌa ƌeŵplie aǀeĐ l͛aĐide sĠďaĐiƋue.  

Pouƌ fiŶaliseƌ l͛aŶalǇse des MCP ƌeteŶus, uŶe Ġtude appƌofoŶdie a ĠtĠ ƌĠalisĠe avec ces matériaux de 

grade industriel. Les résultats sont présentés dans le Chapitre III. Ils comportent des études de 

ǀieillisseŵeŶt et de ĐoŵpatiďilitĠ aǀeĐ l͛oƌgaŶe de stoĐkage assoĐiĠ. 
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L͛oďjeĐtif de Đe Đhapitƌe est d͛Ġǀalueƌ les ĐaƌaĐtĠƌistiƋues des MCP sélectionnés dans le 

Chapitre II - l͛aĐide stĠaƌiƋue daŶs la gaŵŵe ϳϬ-ϴϱ °C et l͛aĐide sĠďaĐiƋue daŶs la gaŵŵe ϭϮϬ-155 °C 

- qui seront intégrés dans un système de stockage complet. Cette étude sera réalisée sur des matériaux 

de grade industriel, disponibles en grande quantité et à un coût plus faible que des matériaux de grade 

laboratoire. Dans un premier temps, leurs caractéristiques thermo-physiques seront analysées et 

comparées avec les matériaux de grade laboratoire présentés dans le chapitre précédent. Dans un 

second temps, leur stabilité sera étudiée. Des tests de tenue en température dans le temps des MCP 

seuls seƌoŶt tout d͛aďoƌd effeĐtuĠs. Puis, la ĐoŵpatiďilitĠ eŶtƌe le ŵatĠƌiau de stoĐkage et soŶ 
contenant sera étudiée. 

Précisons ici, et ce sera développé en détail dans le Chapitre IV, que les essais sur les matériaux de la 

gamme 70-85 °C seront réalisés dans une cuve de stockage pouvant accueillir le MCP encapsulé dans 

des nodules sphériques en polyoléfine commercialisés par CRISTOPIA, et que les essais sur les 

matériaux de la gamme 120-155 °C seront réalisés au sein d'un échangeur tubulaire. En effet, les 

nodules en polyoléfine ne peuvent pas résister à une température supérieure à 100 °C, sous peine de 

détérioration irréversible.  

1 - Acide stéarique de grade industriel 

Coŵŵe ĠŶoŶĐĠ eŶ pƌĠaŵďule du pƌĠseŶt Đhapitƌe, l͛aŶalǇse a daŶs uŶ pƌeŵieƌ teŵps poƌtĠ 
suƌ l͛aĐide stĠaƌiƋue de gƌade iŶdustƌiel Ƌui est uŶ ŵĠlaŶge de Đoƌps puƌs. 

ϭ.ϭ. Les ŵĠthodes ĐaloƌiŵĠtƌiƋues pouƌ l’aŶalǇse d’uŶ ŵĠlange 

L͛aĐide stĠaƌiƋue a ĠtĠ fouƌŶi paƌ la soĐiĠtĠ AltiĐheŵ. Ce pƌoduit est eŶ fait uŶ ŵĠlaŶge d͛aĐide 
stĠaƌiƋue, d͛aĐide palŵitiƋue, d͛aĐide ŵǇƌistiƋue, d͛aĐide lauƌiƋue et d͛autƌes aĐides gƌas seloŶ les 
proportions recensées dans le tableau III-1. 

Tableau III-1 : Proportions des corps présents dans l’aĐide stĠaƌiƋue fouƌŶi paƌ Altichem 

Acide stéarique industriel 

Corps gras Proportions massiques (%) 

Acide stéarique 50 – 55 

Acide palmitique 42 – 50 

Acide myristique 0 – 2 

Acide laurique 0 – 1 

Autres acides gras 0 – 1,5 

Coŵŵe illustƌĠ daŶs Đe taďleau, l͛aĐide stĠaƌiƋue iŶdustƌiel est uŶ ŵĠlaŶge de plusieuƌs Đoƌps gƌas et 
la dĠteƌŵiŶatioŶ de sa teŵpĠƌatuƌe de ĐhaŶgeŵeŶt d͛Ġtat paƌ ĐaloƌiŵĠtƌie est dĠliĐate eŶ utilisaŶt la 
ŵĠthode de l͛oŶset pƌĠseŶtĠe dans la partie 2.1.b) du Chapitre II. Dans ce cas, il est plus adapté 

d͛utiliseƌ uŶe ŵĠthode d͛aŶalǇse appelĠe STEP Ƌui est dĠtaillĠe daŶs le paƌagƌaphe suiǀaŶt. 

La ŵĠthode STEP souŵet l͛ĠĐhaŶtilloŶ et la ƌĠfĠƌeŶĐe à uŶe suĐĐessioŶ de ƌaŵpes de teŵpĠƌatuƌes 

entrecoupées de phases isothermes permettant de revenir à un état thermiquement homogène et 

stable, le flux thermique enregistré revenant, lui, à la ligne de base entre chaque rampe de 

températures. Le traitement des résultats obtenus avec la méthode STEP est réalisé en intégrant 

ĐhaƋue piĐ de sigŶal afiŶ de dĠteƌŵiŶeƌ l͛ĠŶeƌgie ŵise eŶ jeu pouƌ ĐhaƋue palieƌ [LoŵoŶaĐo, ϮϬϭϱ].  

Ce tƌaǀail a ĠtĠ effeĐtuĠ pouƌ ĐaƌaĐtĠƌiseƌ l͛aĐide stĠaƌiƋue de gƌade iŶdustƌiel et le post-traitement 

des résultats est visible sur la figure III-1. Les rampes de températures ont été réalisées à 2 °C.min-1 et 
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les isothermes ont été établies par paliers de 0,25 °C. Une fois le flux stabilisé, le logiciel passe 

automatiquement au palier suivant ajustant automatiquement la durée des paliers. 

 

Figure III-1 : EvolutioŶ de l’eŶthalpie eŶ foŶĐtioŶ de la teŵpĠƌatuƌe pouƌ l'acide stéarique de grade industriel caractérisé selon 
la méthode STEP 

CoŶtƌaiƌeŵeŶt à uŶ Đoƌps puƌ où la ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie loƌs du ĐhaŶgeŵeŶt de phase se fait à 
température constante, celle de l͛aĐide stĠaƌiƋue de gƌade iŶdustƌiel se fait suƌ uŶe plage de 
températures, comme cela est visible sur la figure III-1, entre 50 et 55 °C, ce qui est caractéristique 

d͛uŶ ŵĠlaŶge. BieŶ Ƌue la ŵĠthode STEP soit ďieŶ adaptĠe loƌsƋue la dĠteƌŵiŶatioŶ de la variation 

d͛eŶthalpie eŶ foŶĐtioŶ de la teŵpĠƌatuƌe est ŶĠĐessaiƌe, le teŵps de ƌĠalisatioŶ de l͛eǆpĠƌieŶĐe au 
DSC mais aussi la durée de post traitement sont augmentés par rapport à une analyse de DSC classique. 

AiŶsi au ǀu du Ŷoŵďƌe d͛aŶalǇses de ǀieillisseŵeŶt à ƌĠaliseƌ ;ϮϰͿ, il a ĠtĠ dĠĐidĠ d͛effeĐtueƌ les 
analyses DSC en suivant des cycles dynamiques comme dans le chapitre précédent et en calculant une 

« teŵpĠƌatuƌe à l͛oŶset ». Certes, celle-ci ne correspond pas à la température de fusion du mélange, 

mais le suivi de la variation de Tonset permettra de formuler des hypothèses quant à la dégradation 

poteŶtielle du MCP. DaŶs la suite de Đe doĐuŵeŶt, loƌsƋu͛uŶ ŵĠlaŶge seƌa aŶalǇsĠ eŶ ĐǇĐle dǇŶaŵiƋue 
au DSC, les termes Tonset,f et Tonset,c feront référence à la température onset mesurée respectivement 

lors de la chauffe et du refroidissement du MCP. 

ϭ.Ϯ. AŶalǇses ĐaloƌiŵĠtƌiƋues de l’aĐide stĠaƌiƋue de gƌade iŶdustƌiel 

Une analyse identique à ce qui a été réalisé dans le paragraphe de caractérisation des 

diffĠƌeŶts ĐaŶdidats ;paƌtie ϯ du Chapitƌe IIͿ a ĠtĠ ŵeŶĠe suƌ l͛aĐide stĠaƌiƋue de gƌade iŶdustƌiel seul. 
Tout d͛aďoƌd, uŶe aŶalǇse de ĐaloƌiŵĠtƌie au DSCϭϯϭ pouƌ l͛oďteŶtioŶ des eŶthalpies et des 
températures de changement de phase puis, un cyclage thermique au Pyris Diamond DSC où le 

matériau a subi 75 cycles de fusion/cristallisation et enfin, une étude thermogravimétrique au Setsys 

CƌǇostat oŶt ĠtĠ ƌĠalisĠs afiŶ d͛aŶalǇseƌ l͛iŵpaĐt de la teŵpĠƌatuƌe suƌ la dĠgƌadatioŶ du ŵatĠƌiau. 

L͛aŶalǇse au DSCϭϯϭ en mode dynamique est présentée sur la figure III-2. Les principales données 

thermo-physiques sont recensées dans le tableau III-2, dans lequel ont également été intégrées les 

données du matériau de grade laboratoire afin de permettre une comparaison plus aisée des deux 

matériaux. Plusieurs différences sont ainsi mises en valeur. Premièrement, la température de début 

de fusioŶ du gƌade iŶdustƌiel ;≈ ϱϬ °CͿ est ďieŶ plus ďasse Ƌue Đelle du gƌade laďoƌatoiƌe ;ϲϲ,ϰ °CͿ. Cette 
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diffĠƌeŶĐe feƌa l͛oďjet d͛uŶe discussion à la fin de ce paragraphe. Deuxièmement, une diminution de 

près de 36 J.g-1 de la ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie de fusioŶ du ŵatĠƌiau de gƌade iŶdustƌiel est ŵesuƌĠe eŶ 
ĐoŵpaƌaisoŶ aǀeĐ le ŵatĠƌiau de gƌade laďoƌatoiƌe, soit uŶe ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie ǀoluŵique passant 

de 55,9 kWh.m-3 à 46,5 kWh.m-3. Cette enthalpie reste néanmoins proche à du critère objectif fixé 

- 50 kWh.m-3- soit un écart de moins de 10 %. 

 

Figure III-2 : Thermogramme au DSC131 du 2eme cycle de l'acide stéarique de grade industriel 

Tableau III-2 : CoŵpaƌaisoŶ des ƌĠsultats de DSCϭϯϭ suƌ l’aĐide stĠaƌiƋue iŶdustƌiel AltiĐheŵ 

Littérature : Tfus = 65-69 °C Hfus = 199-257 J.g-1 

DSC131 (labo) : ŵasse de l͛ĠĐhaŶtilloŶ = 29,624 ± 0,004 mg 

2ème cycle (labo) : Tfus = 66,4 ± 0,2 °C Hfus = 210 ± 10 J.g-1 Tcris = 65,8 ± 0,2 °C 

DSC131 (indus) : ŵasse de l͛ĠĐhaŶtilloŶ = 32,324 ± 0,004 mg 

2ème cycle (indus) : Tonset,f = 53,8 ± 0,2 °C Hfus = 178 ± 9 J.g-1 Tonset,c = 53,6 ± 0,2 °C 

La figure III-3 présente les résultats du cyclage thermique et montre une superposition des 2ème, 38ème 

et 75ème ĐǇĐles de l͛aĐide stĠaƌiƋue de gƌade iŶdustƌiel.  

 

Figure III-3 : CoŵpaƌaisoŶ des ĐǇĐles Ϯ, ϯϴ et ϳϱ de l’aĐide stĠaƌique industriel après passage au Pyris Diamond DSC 
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Les résultats, recensés dans le tableau III-3, indiquent que, tout comme le grade laboratoire présenté 

au Chapitre II, le matériau de grade industriel conserve ses propriétés thermo-physiques lors du 

cyclage thermique.  

Tableau III-3 : Comparaison des résultats des cycles 2, 38 et 75 de l'acide stéarique industriel 

Littérature : Tfus = 65-69 °C Hfusion = 199-257 J.g-1 

Pyris Diamond DSC (labo) : ŵasse de l͛ĠĐhaŶtilloŶ = 9,866 ± 0,004 mg 

2ème cycle (labo) : Tfus = 67,2 ± 0,2 °C Hfus = 206 ± 2 J.g-1 Tcris = 61,7 ± 0,2 °C 

38ème cycle (labo) : Tfus = 67,1 ± 0,2 °C Hfus = 206 ± 2 J.g-1 Tcris = 61,5 ± 0,2 °C 

75ème cycle (labo) : Tfus = 66,9 ± 0,2 °C Hfus = 205 ± 2 J.g-1 Tcris = 61,4 ± 0,2 °C 

Pyris Diamond DSC (indus) : ŵasse de l͛ĠĐhaŶtilloŶ = 11,080 ± 0,004 mg 

2ème cycle (indus) : Tonset,f = 53,9 ± 0,2 °C Hfus = 178 ± 2 J.g-1 Tonset,c = 48,3 ± 0,2 °C 

38ème cycle (indus) : Tonset,f = 53,9 ± 0,2 °C Hfus = 177 ± 2 J.g-1 Tonset,c = 48,3 ± 0,2 °C 

75ème cycle (indus) : Tonset,f = 53,9 ± 0,2 °C Hfus = 178 ± 2 J.g-1 Tonset,c = 48,2 ± 0,2 °C 

La figure III-ϰ pƌĠseŶte l͛aŶalǇse theƌŵogƌaǀiŵĠtƌiƋue de l͛aĐide stĠaƌiƋue de gƌade iŶdustƌiel. La 
température onset relative à la fusion est recensée sur le graphique (53,8 °C). Il est possible de noter 

Ƌue, jusƋu͛à la teŵpĠƌatuƌe fiŶale de l͛eǆpĠƌieŶĐe, soit ϭϱϬ °C, auĐuŶe peƌte de ŵasse Ŷ͛est oďseƌǀĠe.  

 

Figure III-4 : AŶalǇse theƌŵogƌaviŵĠtƌiƋue de l’aĐide stĠaƌiƋue de gƌade iŶdustƌiel 

Suite à Đes pƌeŵieƌs essais d͛aŶalǇses theƌŵiƋues suƌ l͛aĐide stĠaƌique de grade industriel, il est 

possible de conclure que ce MCP est, tout comme le grade laboratoire, stable la fois au test de cyclage 

ŵais aussi au test d͛ATG. Paƌ ĐoŶtƌe, il possğde uŶe ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie de fusioŶ et uŶe teŵpĠƌatuƌe 
de ĐhaŶgeŵeŶt d͛Ġtat plus faiďles. La diffĠƌeŶĐe au Ŷiǀeau de l͛eŶthalpie ƌeste tolĠƌaďle ;ŵoiŶs de 
10 %) contrairement à celle notée sur la température de fusion. En effet la température de début de 

fusioŶ du gƌade iŶdustƌiel ;≈ ϱϬ °CͿ est laƌgeŵeŶt eŶ dehoƌs de la gaŵŵe de température fixée 

initialement (70-85 °C). Ce résultat sera discuté plus tard dans la conclusion de ce chapitre. 

 

Tonset,f = 53,8 °C 
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ϭ.ϯ. StaďilitĠ de l’aĐide stĠaƌiƋue de gƌade iŶdustƌiel seul 

Dans ce paragraphe, le protocole expérimental spécifique de vieillissement seƌa d͛aďoƌd 
présenté pour ensuite détailler les résultats obtenus. 

1.3.a) Protocole expérimental 
AfiŶ d͛Ġtudieƌ la staďilitĠ theƌŵiƋue de l͛aĐide stĠaƌiƋue de gƌade iŶdustƌiel, des essais oŶt ĠtĠ 

effeĐtuĠs à l͛aide de tƌois Ġtuǀes ƌĠgulĠes ĐhaĐuŶe à uŶe teŵpĠƌatuƌe fiǆe ;figuƌe III-5). Des flacons 

fermés hermétiquement et contenant le MCP ont ensuite été placés dans chacune de ces étuves.  

 

Figure III-5 : Etuves maintenues à trois niveaux de température 

Coŵŵe Đela a ĠtĠ ǀu pƌĠĐĠdeŵŵeŶt, l͛aĐide stĠaƌiƋue iŶdustƌiel a uŶe teŵpĠƌatuƌe de ĐhaŶgeŵeŶt 
de phase pƌoĐhe de ϱϰ °C. AfiŶ d͛Ġtaďliƌ uŶ ĠĐaƌt suffisaŶt aǀeĐ Đette teŵpĠƌatuƌe de fusioŶ, les 
températures des étuves ont été fixées à 65 °C, 75 °C et 85 °C. Ainsi, avec des écarts de respectivement 

11, 21 et 31 °C par rapport à la température de début de fusion, ces conditions sont significatives de 

Đelles Ƌue pouƌƌa ƌeŶĐoŶtƌeƌ le ŵatĠƌiau loƌs d͛appliĐatioŶs iŶdustƌielles.  

AfiŶ de Ŷe pas pollueƌ l͛ĠĐhaŶtilloŶ loƌs d͛uŶ ĠǀeŶtuel pƌĠlğǀeŵeŶt, il a ĠtĠ plaĐĠ autaŶt de flaĐoŶs Ƌue 
de prélèvements prévus, évitant ainsi une modification du ciel gazeux et permettant de conserver 

exactement les mêmes conditions expérimentales. Chaque flacon a été numéroté avec la durée de 

l͛eǆpĠƌieŶĐe et le tǇpe de MCP ĐoŶteŶu. Les MCP oŶt ĠtĠ pƌĠleǀĠs seloŶ la fƌĠƋueŶĐe suiǀaŶte : 7 jours, 

ϭϰ jouƌs, Ϯϭ jouƌs et Ϯϴ jouƌs et oŶt ĠtĠ ĠtudiĠs paƌ ĐaloƌiŵĠtƌie aǀeĐ l͛appaƌeil DSCϭϯϭ afiŶ d͛oďseƌǀeƌ 
l͛ĠǀolutioŶ de leuƌs pƌopƌiĠtĠs theƌŵo-physiques. De plus, des photographies ont été réalisées après 

ĐhaƋue pƌĠlğǀeŵeŶt afiŶ d͛oďseƌǀeƌ l͛aspeĐt ǀisuel du ŵatĠƌiau à la fiŶ de l͛eǆpĠƌieŶĐe. 

ϭ.ϯ.ďͿ RĠsultats suƌ l’aĐide stĠaƌiƋue iŶdustƌiel seul 
Dans un premier temps, un contrôle visuel des échaŶtilloŶs passĠs à l͛Ġtuǀe a ĠtĠ effeĐtuĠ afiŶ 

de ŵettƌe eŶ ĠǀideŶĐe l͛ĠǀeŶtuel iŵpaĐt de la teŵpĠƌatuƌe et de la duƌĠe de l͛eǆpĠƌieŶĐe suƌ le MCP. 
Ainsi, les figures III- 6 et III-7 présentent respectivement les photographies prises à la sortie des étuves 

des différents échantillons analysés après un temps de séjour de 7 et 28 jours. Chaque figure permet 

une comparaison visuelle des échantillons soumis à différentes températures, avec sur la photographie 

de gauĐhe l͛ĠĐhaŶtilloŶ souŵis à ϲϱ °C, suƌ Đelle du centre celui soumis à 75 °C et sur celle de gauche 

Đelui souŵis à ϴϱ °C. L͛oďseƌǀatioŶ de Đes deuǆ figuƌes peƌŵet de ĐoŶĐluƌe Ƌue, Ƌuelle Ƌue soit la 
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teŵpĠƌatuƌe à laƋuelle a ĠtĠ plaĐĠ l͛ĠĐhaŶtilloŶ, auĐuŶe dĠgƌadatioŶ du ŵatĠƌiau Ŷe peut ġtƌe ŵise 
en avant visuellement. 

 

Figure III-6 : Acide stéarique industriel vieilli après 7 jours à l’Ġtuve. De gauche à droite (a) : 65 °C. (b) : 75 °C. (c) : 85 °C  

 

Figure III-7 : Acide stéarique industriel vieilli après 28 jours à l’Ġtuve. De gauĐhe à dƌoite ;aͿ : 65 °C. (b) : 75 °C. (c) : 85 °C 

Ces observations ont été complétées par des analyses calorimétriques de chacun des échantillons.  

Dans tous les graphes qui suivent, les courbes en traits pointillés bleus avec des marqueurs circulaires 

représenteront les échantillons stockés à la température de 65 °C, les courbes en traits pleins orange 

avec des marqueurs carrés ceux stockés à la température de 75 °C et les courbes en traits pleins rouges 

avec des marqueurs triangulaires ceux stockés à la température de 85 °C. De plus, ont été insérées, sur 

les diffĠƌeŶts gƌaphes, les iŶĐeƌtitudes de ŵesuƌe ƌelatiǀes à l͛utilisatioŶ du DSCϭϯϭ, ĐalĐulĠes et 
présentées dans le Chapitre II. Ainsi, sur les mesures de la variation d͛eŶthalpie la pƌĠĐisioŶ s͛Ġlğǀe à 
ϰ,ϵ % et l͛iŶĐeƌtitude suƌ les teŵpĠƌatuƌes de fusioŶ et de ĐƌistallisatioŶ s͛Ġlğǀe, ƋuaŶt à elle, à Ϭ,Ϯ °C. 

Les figures III-8, III-9 et III-ϭϬ ŵoŶtƌeŶt ƌespeĐtiǀeŵeŶt l͛ĠǀolutioŶ de la Đhaleuƌ lateŶte de fusioŶ, 
l͛ĠǀolutioŶ de la teŵpĠƌatuƌe oŶset de fusioŶ et l͛ĠǀolutioŶ de la teŵpĠƌatuƌe oŶset de ĐƌistallisatioŶ 
de l͛aĐide stĠaƌiƋue de gƌade iŶdustƌiel eŶ foŶĐtioŶ du teŵps et seloŶ les tƌois teŵpĠƌatuƌes 
d͛eǆpositioŶ.  
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Figure III-8 : EvolutioŶ de la Đhaleuƌ lateŶte de fusioŶ eŶ foŶĐtioŶ du teŵps passĠ à l’Ġtuve et de la teŵpĠƌatuƌe de stockage 

Une grande disparité des valeurs de la chaleur latente entre les trois températures de stockage est 

visible après sept jours, avec 190 J.g-1 pouƌ l͛ĠĐhantillon placé à 65 °C, 182 J.g-1 pour celui à 75 °C et 

176 J.g-1 pouƌ Đelui à ϴϱ °C. CepeŶdaŶt, Đette diffĠƌeŶĐe est iŶduite paƌ l͛iŶĐeƌtitude de ŵesuƌe, Đaƌ la 
chaleur latente de fusion du MCP est contenue dans cette incertitude au cours des expériences 

successives, et ce quelle que soit la température de travail. Ainsi, la ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie de fusioŶ de 
l͛aĐide stĠaƌiƋue se ĐoŶseƌǀe au Đouƌs du teŵps pouƌ les tƌois Ŷiǀeauǆ de teŵpĠƌatuƌes iŵposĠs. 

 

Figure III-9 : EvolutioŶ de la teŵpĠƌatuƌe de fusioŶ eŶ foŶĐtioŶ du teŵps passĠ à l’Ġtuve et de la température 

Sur la figure III-9, les différences sont plus notables entre les différents échantillons avec une tendance 

claire à la baisse de la température onset de fusion en fonction de la température et du temps 
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d͛eǆpositioŶ. Si les teŵpĠƌatuƌes oŶset ƌelatiǀes à la fusioŶ de l͛aĐide stĠaƌiƋue plaĐĠ à ϲϱ °C et à ϳϱ °C 
soŶt ĐoŶstaŶtes au Đouƌs du teŵps, la ďaisse s͛aŵoƌĐe de façoŶ peƌĐeptiďle pouƌ les ĠĐhaŶtilloŶs 
souŵis à uŶe teŵpĠƌatuƌe de ϴϱ °C aǀeĐ uŶe ďaisse de pƌesƋue Ϯ °C eŶtƌe l͛iŶstaŶt de référence J0, où 

le MCP est non vieilli, et le 28ème jour J28. 

 

Figure III-10 : EvolutioŶ de la teŵpĠƌatuƌe de ĐƌistallisatioŶ eŶ foŶĐtioŶ du teŵps passĠ à l’Ġtuve et de la teŵpĠƌatuƌe 

Sur la figure III-10, la température onset de cristallisation présente une évolution semblable à la 

température onset relative à la fusion présentée sur la figure III-9. En effet, la température onset de 

cristallisation est stable au cours du temps pour les échantillons passés à 65 °C et 75 °C. Pour 

l͛ĠĐhaŶtilloŶ passĠ à ϴϱ °C, uŶe diŵiŶutioŶ de Ϭ,ϴ °C est Ŷotaďle eŶtƌe le pƌĠlğǀeŵeŶt effeĐtuĠ loƌs de 
l͛Ġtat iŶitial et Đelui effeĐtuĠ apƌğs Ϯϴ jouƌs. 

L͛eŶseŵďle de Đes ƌĠsultats seƌa disĐutĠ daŶs la sǇŶthğse de Đe Đhapitƌe au ƌegaƌd de Đeuǆ pƌĠseŶtĠs 
daŶs le paƌagƌaphe suiǀaŶt dĠdiĠ à l͛Ġtude de la ĐoŵpatiďilitĠ de l͛aĐide stĠaƌiƋue aǀeĐ soŶ ĐoŶteŶaŶt. 

ϭ.ϰ. Etude de ĐoŵpatiďilitĠ eŶtƌe l’aĐide stĠaƌiƋue et soŶ ĐoŶteŶaŶt 

L͛oďjeĐtif des essais Ƌui suiǀeŶt est d͛oďseƌǀeƌ si l͛eŶĐapsulatioŶ de l͛aĐide stĠarique modifie 

de manière significative les propriétés thermo-phǇsiƋues du MCP. EŶ d͛autƌes teƌŵes, il s͛agit 
d͛aŶalǇseƌ si le ĐoŶtaĐt eŶtƌe le ŵĠlaŶge de polǇolĠfiŶes ;polǇĠthǇlğŶe et polǇpƌopǇlğŶeͿ ĐoŶstituaŶt 
les capsules sphériques appelées nodules et l͛aĐide stĠaƌiƋue iŶduit des diffĠƌeŶĐes Ŷotaďles suƌ les 
capacités de stockage de ce dernier.  

1.4.a) Protocole expérimental 
Les essais de compatibilité ont été réalisés dans les mêmes étuves que les essais de 

vieillissement, i.e. à température fixe. Les contraintes de durée et de température sont les mêmes que 

celles fixées lors du protocole de vieillissement, à savoir trois températures, 65 °C, 75 °C et 85 °C, et 

quatre prélèvements, 7 jours, 14 jours, 21 jours et 28 jours. 
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Des morceaux de nodule de type CRISTOPIA ont été insérés dans les flacons puis complètement 

iŵŵeƌgĠs d͛aĐide stĠaƌiƋue. AutaŶt de flaĐoŶs Ƌu͛il Ǉ a eu de pƌĠlğǀeŵeŶts oŶt ĠtĠ utilisĠs pouƌ Ġǀiteƌ 
de perturber le ciel gazeux et pour conserver une bonne répétabilité des mesures.  

A la fin de l͛eǆpĠƌieŶĐe les flaĐoŶs soŶt ƌetiƌĠs de l͛Ġtuǀe, pƌis eŶ photo puis pesĠs. UŶ ĠĐhaŶtilloŶ de 
MCP est prélevé pour analyse puis le morceau de nodule est sorti du flacon puis photographié. Une 

Ġtude appƌofoŶdie de l͛Ġtat du Ŷodule ŶĠĐessiteƌait des iŶǀestigations supplémentaires comme des 

essais de tƌaĐtioŶ peƌŵettaŶt d͛aŶalǇseƌ l͛ĠǀolutioŶ de la ƌĠsistaŶĐe du ŵatĠƌiau au Đouƌs du teŵps et 
selon la température de travail. Cependant, le LaTEP ne disposant pas de tels appareils, seul les suivis 

visuels et massiques du nodule seront réalisés 

ϭ.ϰ.ďͿ RĠsultats de l’Ġtude de ĐoŵpatiďilitĠ eŶtƌe l’aĐide stĠaƌiƋue et les Ŷodules 
CRISTOPIA 

Les figures III-11 et III-12 montrent des photographies de flacons exposés à différentes 

températures et différentes durées à l͛Ġtuǀe. Suƌ la figuƌe III-11 les échantillons sont restés 7 jours à 

l͛Ġtuǀe, ĐoŶtƌe Ϯϴ jouƌs suƌ la figuƌe III-12. 

 

Figure III-11 : Acide stéarique industriel vieilli après 7 jours à l’Ġtuve. De gauche à droite (a) : 65 °C. (b) : 75 °C. (c) : 85 °C  

 

Figure III-12 : Acide stéarique industriel vieilli après 28 jours à l’Ġtuve. De gauĐhe à dƌoite ;aͿ : 65 °C. (b) : 75 °C. (c) : 85 °C 

AuĐuŶe ĠǀolutioŶ paƌtiĐuliğƌe Ŷ͛est oďseƌǀĠe au Ŷiǀeau de la teiŶte du MCP au Đouƌs de l͛eǆpĠƌieŶĐe 
aǀeĐ uŶ MCP Ƌui ƌeste totaleŵeŶt tƌaŶsluĐide à l͛Ġtat liƋuide.  
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La figure III-ϭϯ ŵoŶtƌe l͛ĠǀolutioŶ de l͛aspeĐt ǀisuel des ŵoƌĐeauǆ de Ŷodule iŶsĠƌĠs au sein des flacons 

ĐoŶteŶaŶt l͛aĐide stĠaƌiƋue de gƌade iŶdustƌiel. Les photogƌaphies oŶt ĠtĠ pƌises suƌ des ŵoƌĐeauǆ de 
nodules provenant des flacons placés à 85 °C, soit la plus forte contrainte de température, et retirés 

après 7 jours puis 28 jours. Les deux nodules ne présentent aucune évolution visuelle et ne semblent 

doŶĐ pas dĠgƌadĠs paƌ ĐoŶtaĐt aǀeĐ l͛aĐide stĠaƌiƋue au Đouƌs du teŵps.  

 

Figure III-13 : Evolution des nodules au cours du temps. De gauche à droite (a) : après 7 jours (b) : après 28 jours 

La figure III-ϭϰ pƌĠseŶte l͛ĠǀolutioŶ de la Đhaleuƌ lateŶte de fusioŶ de l͛aĐide stĠaƌiƋue eŶ foŶĐtioŶ du 
temps et de la température de stockage.  

 

Figure III-14 : EvolutioŶ de la Đhaleuƌ lateŶte de fusioŶ eŶ foŶĐtioŶ du teŵps passĠ à l’Ġtuve et de la teŵpĠƌatuƌe : acide 
stéarique avec morceau de nodule 

La Đhaleuƌ lateŶte de fusioŶ ƌeste ĐoŶteŶue daŶs l͛iŶĐeƌtitude de ŵesuƌe au Đouƌs du teŵps et Ŷe 
traduit donc aucuŶe dĠgƌadatioŶ du MCP et Đe Ƌuelle Ƌue soit la teŵpĠƌatuƌe d͛eǆpositioŶ. Ces 
résultats sont semblables à ceux obtenus lors des essais de vieillissement du matériau seul (figure III- 8) 

et souligŶeŶt la ďoŶŶe ĐoŵpatiďilitĠ de l͛aĐide stĠaƌiƋue aǀeĐ soŶ eŶĐapsulation. 

L͛ĠǀolutioŶ de la teŵpĠƌatuƌe oŶset de fusioŶ du MCP eŶ foŶĐtioŶ du teŵps et de la teŵpĠƌatuƌe est 
exposée sur la figure III-15. Les conclusions sont identiques à celles obtenues sur la figure III-9, sans la 
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présence de nodule, avec une stabilisation de la température onset de fusion lorsque les échantillons 

soŶt souŵis à des teŵpĠƌatuƌes de ϲϱ °C et de ϳϱ °C, ŵais uŶe ďaisse ŵaƌƋuĠe aǀeĐ l͛augŵeŶtatioŶ 
de la teŵpĠƌatuƌe d͛eǆpositioŶ. EŶ effet, la teŵpĠƌatuƌe oŶset de fusioŶ ďaisse de ϭ,ϰ °C après 28 jours 

passés à 85 °C. 

 

Figure III-15 : EvolutioŶ de la teŵpĠƌatuƌe de fusioŶ eŶ foŶĐtioŶ du teŵps passĠ à l’Ġtuve et de la teŵpĠƌatuƌe : acide 
stéarique avec morceau de nodule 

Enfin, la figure III-ϭϲ ŵoŶtƌe l͛ĠǀolutioŶ de la température onset de cristallisation du MCP selon la 

teŵpĠƌatuƌe et la duƌĠe d͛eǆpositioŶ.  

 

Figure III-16 : EvolutioŶ de la teŵpĠƌatuƌe de ĐƌistallisatioŶ eŶ foŶĐtioŶ du teŵps passĠ à l’Ġtuve et de la teŵpĠƌatuƌe : acide 
stéarique avec un morceau de nodule 
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Les ƌĠsultats soŶt ideŶtiƋues à Đeuǆ oďteŶus eŶ l͛aďseŶĐe de Ŷodules aǀeĐ uŶe lĠgğƌe diŵiŶutioŶ de la 
température onset relative à la cristallisation au cours du temps pour les échantillons soumis à une 

température de 85 °C. Les flacons placés à 65 °C et à 75 °C présentent, quant à eux, une température 

oŶset de ĐƌistallisatioŶ ŵaiŶteŶue daŶs l͛iŶĐeƌtitude de ŵesuƌe et doŶĐ ĐoŶstaŶte au Đouƌs du teŵps.   

ϭ.ϱ. SǇŶthğse des ƌĠsultats oďteŶus suƌ l’aĐide stĠaƌiƋue de gƌade 

industriel 

Le tableau III-4  ci-dessous sǇŶthĠtise l͛eŶseŵďle des ƌĠsultats de la ĐaŵpagŶe eǆpĠƌiŵeŶtale. 
Ces résultats seront discutés dans la conclusion de ce chapitre.  

Tableau III-4 : SǇŶthğse de la ĐaŵpagŶe de ĐaƌaĐtĠƌisatioŶ de l’aĐide stĠaƌiƋue de gƌade iŶdustriel (Altichem, mélange 

d’aĐide gƌasͿ 

Analyses au DSC131 
Stabilité thermique 

(Pyris Diamond) 

Analyse TG (Setsys 

Cryostat) 

Compatibilité avec le 

contenant 

Tonset,f = 53,8 ± 0,2 °C 

Hfus = 178 ± 9 J.g-1 

Pas de surfusion 

 

Variation 
d’eŶthalpie staďle 
après 75 cycles 

 

Pas de perte de 
masse observée 
jusƋu’à Tonset,f +100 °C 

 Pas de modification des 
propriétés du MCP en 
pƌéseŶĐe d’éĐhaŶtilloŶs de 
nodules 

 Pas de détérioration du 
nodule  
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2 - Acide sébacique de grade industriel 

L͛aĐide sébacique est le MCP qui a été sélectionné dans le Chapitre II pour la gamme haute 

teŵpĠƌatuƌe. Tout Đoŵŵe l͛aĐide stĠaƌiƋue doŶt les ƌĠsultats ǀieŶŶeŶt d͛ġtƌe pƌĠseŶtĠs, deuǆ gƌades 
iŶdustƌiels d͛aĐide sĠďaĐiƋue oŶt ĠtĠ aŶalǇsĠs eŶ dĠtail afiŶ d͛eŶǀisageƌ leur insertion dans un système 

de stockage thermique : l͛aĐide sĠďaĐiƋue fouƌŶi paƌ la soĐiĠtĠ AltiĐheŵ Ƌui est aŶŶoŶĐĠ aǀeĐ uŶe 
puƌetĠ de ϵϵ,ϱ % et l͛aĐide sĠďaĐiƋue de la soĐiĠtĠ Aƌkeŵa Ƌui est aŶŶoŶĐĠ aǀeĐ uŶe puƌetĠ supĠƌieuƌe 
à 98 %. Pour ces matériauǆ, le sǇstğŵe Ŷe peut pas ġtƌe l͛eŶĐapsulatioŶ daŶs les Ŷodules « plastiques » 

dĠǀeloppĠs paƌ C‘ISTOPIA Đaƌ la teŵpĠƌatuƌe est ďieŶ tƌop ĠleǀĠe. DaŶs Đe Đas, l͛utilisatioŶ d͛uŶ 
échangeur multitubulaire métallique a été privilégiée. Les résultats obtenus avec ces deux acides 

sébaciques étant semblables, le choix a été fait, pour éviter toute redondance, de ne présenter que les 

ƌĠsultats oďteŶus aǀeĐ l͛aĐide sĠďaĐiƋue de la soĐiĠtĠ Aƌkeŵa Ƌui a ĠtĠ utilisĠ loƌs de l͛Ġtude 
expérimentale présentée dans le Chapitƌe IV. Les ƌĠsultats oďteŶus aǀeĐ l͛aĐide sĠďaĐiƋue fouƌŶi paƌ 
la société Altichem sont disponibles en annexe III-ϭ. EŶfiŶ, et pouƌ allĠgeƌ l͛ĠĐƌituƌe, l͛aĐide sĠďaĐiƋue 
délivré par la société Arkema sera appelé acide sébacique Arkema et celui fourni par la société 

Altichem sera appelé acide sébacique Altichem. 

La seĐtioŶ suiǀaŶte pƌĠseŶte doŶĐ les ƌĠsultats des aŶalǇses effeĐtuĠes suƌ l͛aĐide sĠďaĐiƋue Aƌkeŵa 
eŶ pƌĠseŶĐe ou ŶoŶ d͛ĠĐhaŶtilloŶs de ŵĠtauǆ daŶs les ĠĐhaŶgeuƌs ŵultituďulaiƌes. 

2.1. Analyses caloƌiŵĠtƌiƋues de l’aĐide sĠďaĐiƋue Aƌkeŵa 

 L͛aĐide sĠďaĐiƋue Aƌkeŵa est aŶŶoŶĐĠ aǀeĐ uŶe puƌetĠ supĠƌieuƌe à ϵϴ %. La figuƌe III-17 

expose le thermogramme du 2ème cycle réalisé au DSC131 tandis que le tableau III-5 y regroupe les 

principales données thermo-physiques.  

 

Figure III-17 : Thermogramme au DSC131 du 2ème cycle de l'acide sébacique Arkema 

Tableau III-5 : Comparaison des résultats de DSC131 sur l'acide sébacique Arkema 

Littérature : Tfus = 130-134 °C Hfus = 230 J.g-1 

DSC131 (labo) : masse de l͛ĠĐhaŶtilloŶ = 42,330 ± 0,004 mg 

2ème cycle (labo) : Tfus = 130,7 ± 0,2 °C Hfus = 240 ± 10 J.g-1 Tcris = 129,0 ± 0,2 °C 

DSC131 (indus) : ŵasse de l͛ĠĐhaŶtilloŶ = 16,138 ± 0,004 mg 

2ème cycle (indus) : Tfus = 130,9 ± 0,2 °C Hfus = 230 ± 10 J.g-1 Tcris = 128,9 ± 0,2 °C 
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Les températures de fusion et de cristallisation des matériaux de grade laboratoire et industriel sont 

ǀoisiŶes taŶdis Ƌue la ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie de fusioŶ, elle, est plus ďasse de ϭϬ J.g-1 dans le cas du 

matériau de grade industriel, ŵais ƌeste ĐepeŶdaŶt ĐoŶteŶue daŶs l͛iŶĐeƌtitude de ŵesuƌe, ƌaŵeŶaŶt 
sa ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie ǀoluŵiƋue de fusioŶ à ϳϲ,ϳ kWh.ŵ-3. 

UŶe supeƌpositioŶ des ĐǇĐles Ϯ, ϯϴ et ϳϱ de l͛aĐide sĠďaĐiƋue Aƌkeŵa est ƌĠalisĠe suƌ la figuƌe III-18.  

 

Figure III-18 : CoŵpaƌaisoŶ des ĐǇĐles Ϯ, ϯϴ et ϳϱ de l’aĐide sĠďaĐiƋue Aƌkeŵa apƌğs passage au PǇƌis DiaŵoŶd DSC 

La ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie de fusioŶ du ŵatĠƌiau se ĐoŶseƌǀe au Đouƌs des ĐǇĐles theƌŵiƋues suĐĐessifs 
aǀeĐ des ǀaleuƌs ĐoŶteŶues daŶs l͛iŶĐeƌtitude de ŵesuƌe ;taďleau III-6). Les températures de fusion 

restent constantes entre les différents cycles réalisés alors que la température de cristallisation 

diŵiŶue pouƌ le ĐǇĐle ϯϴ. Cette deƌŶiğƌe ĐoŶstatatioŶ ŵet eŶ ĠǀideŶĐe l͛appaƌitioŶ alĠatoiƌe de la 
cristallisation, typique du phénomène de surfusion.  

Tableau III-6 : Comparaison des résultats des cycles 2, 38 et 75 de l'acide sébacique Arkema 

Littérature : Tfus = 130-134 °C Hfus = 230 J.g-1 

Pyris Diamond DSC (labo) : ŵasse de l͛ĠĐhaŶtilloŶ = 9,828 ± 0,004 mg 

2ème cycle (labo) : Tfus = 131,5 ± 0,4 °C Hfus = 224 ± 4 J.g-1 Tcris = 120,2 ± 0,4 °C 

38ème cycle (labo) : Tfus = 130,3 ± 0,4 °C Hfus = 211 ± 4 J.g-1 Tcris = 119,3 ± 0,4 °C 

75ème cycle (labo) : Tfus = 130,8 ± 0,4 °C Hfus = 213 ± 4 J.g-1 Tcris = 117,9 ± 0,4 °C 

Pyris Diamond DSC (indus) : ŵasse de l͛ĠĐhaŶtilloŶ = 12,618 ± 0,004 mg 

2ème cycle (indus) : Tfus = 129,4 ± 0,4 °C Hfus = 208 ± 4 J.g-1 Tcris = 123,3 ± 0,4 °C 

38ème cycle (indus) : Tfus = 130,6 ± 0,4 °C Hfus = 214 ± 4 J.g-1 Tcris = 120,9 ± 0,4 °C  

75ème cycle (indus) : Tfus = 130,0 ± 0,4 °C Hfus = 213 ± 4 J.g-1 Tcris = 123,1 ± 0,4 °C  

La figure III-ϭϵ eǆpose l͛aŶalǇse theƌŵogƌaǀiŵĠtƌiƋue de l͛aĐide sĠďaĐiƋue Aƌkeŵa. UŶ ĠĐaƌt de ϴϬ °C 
entre la température de fusion et la température de dégradation à 1 % en masse est observable. Ce 

résultat met en avant la bonne tenue en température du MCP et confirme les résultats obtenus sur le 

matériau de grade laboratoire.  
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Figure III-19 : AŶalǇse theƌŵogƌaviŵĠtƌiƋue de l’aĐide sĠďaĐiƋue Aƌkeŵa 

Ϯ.Ϯ. VieillisseŵeŶt de l’aĐide sĠďaĐiƋue Aƌkeŵa seul 

Des analyses de vieillissement plus poussées ont été réalisées sur une durée de deux mois. 

Pour ce faire, trois étuves ont été maintenues à trois températures différentes. Chaque étuve 

contenait des flacons hermétiquement fermés qui ont été prélevés et dont le contenu a été analysé 

par calorimétrie après différentes durées de stockage. 

2.2.a) Protocole expérimental 
Coŵŵe pouƌ l͛aĐide stĠaƌiƋue et pouƌ se ƌappƌoĐheƌ des ĐoŶditioŶs iŶdustƌielles, le MCP a ĠtĠ 

introduit dans des flacons fermés hermétiquement par des bouchons à vis. 

L͛aĐide sĠďaĐiƋue a uŶe teŵpĠƌatuƌe de fusioŶ pƌoĐhe de ϭϯϭ °C. AfiŶ d͛Ġtaďliƌ uŶ ĠĐaƌt suffisaŶt eŶtƌe 
la température de fusion et les températures de vieillissement, les températures des étuves sont fixées 

à 146 °C, 156 °C et 166 °C afin de se ƌappƌoĐheƌ des ĐoŶtƌaiŶtes susĐeptiďles d͛ġtƌe ƌeŶĐoŶtƌĠes daŶs 
le milieu industriel.  

AutaŶt de flaĐoŶs Ƌu͛il Ǉ a eu de pƌĠlğǀeŵeŶts oŶt ĠtĠ utilisĠs, ĠǀitaŶt aiŶsi de ŵodifieƌ le Điel gazeuǆ 
et conservant une excellente répétabilité des mesures. Chaque flacon a été numéroté avec la durée 

de l͛eǆpĠƌieŶĐe et le tǇpe de MCP ĐoŶteŶu ;figuƌe III-20). Les MCP ont été prélevés selon la fréquence 

suivante : 1 jour, 2 jours, 4 jours, 8 jours, 16 jours, 30 jours et 62 jours et ont été étudiés par 

calorimétrie sous DSCϭϯϭ afiŶ d͛oďseƌǀeƌ l͛ĠǀolutioŶ de leuƌs pƌopƌiĠtĠs theƌŵo-physiques. De plus, 

des photogƌaphies oŶt ĠtĠ ƌĠalisĠes apƌğs ĐhaƋue pƌĠlğǀeŵeŶt afiŶ d͛oďseƌǀeƌ l͛aspeĐt ǀisuel du 
ŵatĠƌiau seloŶ les teŵps de stoĐkage et la teŵpĠƌatuƌe de l͛Ġtuǀe. 

Tfusion = 131 °C 

T
1%

 = 211 °C 
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Figure III-170 : Flacon hermétique référencé 

Il est à Ŷoteƌ Ƌu͛uŶe pesĠe de ĐhaƋue flaĐoŶ a ĠtĠ effeĐtuĠe aǀaŶt et apƌğs le stoĐkage daŶs l͛Ġtuǀe 
afiŶ de s͛assuƌeƌ de l͛aďseŶĐe de peƌte de pƌoduit. 

Ϯ.Ϯ.ďͿ RĠsultats suƌ l’aĐide sĠďaĐiƋue Arkema 
Dans un premier temps, un contrôle visuel des échantillons a été effectué. Les résultats sont 

eǆposĠs sous foƌŵe de photogƌaphies pƌises à la soƌtie de l͛Ġtuǀe et suƌ lesƋuelles les effets de la 
teŵpĠƌatuƌe et du teŵps passĠ daŶs l͛Ġtuǀe soŶt Đoŵparés (figures III-21 à III-24). Sur chaque figure 

sont comparés les flacons soumis aux différentes températures. Par exemple, sont affichées sur la 

figure III-Ϯϭ les photogƌaphies ĐoƌƌespoŶdaŶt auǆ flaĐoŶs apƌğs ϭ jouƌ passĠ à l͛Ġtuǀe. La photogƌaphie 
de gauĐhe pƌĠseŶte l͛ĠĐhaŶtilloŶ souŵis à ϭϰϲ °C, Đelle du ĐeŶtƌe Đelui souŵis à ϭϱϲ °C et Đelle de 
droite celui soumis à 166 °C.  

 

Figure III-21 : AĐide sĠďaĐiƋue Aƌkeŵa vieilli apƌğs ϭ jouƌ à l’Ġtuve. De gauche à droite (a) : 146 °C. (b) : 156 °C. (c) : 166 °C 
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Figure III-22 : AĐide sĠďaĐiƋue Aƌkeŵa vieilli apƌğs ϰ jouƌs à l’Ġtuve. De gauche à droite (a) : 146 °C. (b) : 156 °C. (c) : 166 °C 

 

Figure III-23 : AĐide sĠďaĐiƋue Aƌkeŵa vieilli apƌğs ϭϲ jouƌs à l’Ġtuve. De gauche à droite (a) : 146 °C. (b) : 156 °C. (c) : 166 °C 

 

Figure III-24 : AĐide sĠďaĐiƋue Aƌkeŵa vieilli apƌğs ϲϮ jouƌs à l’Ġtuve. De gauĐhe à dƌoite ;aͿ : ϭϰϲ °C. ;ďͿ : ϭϱϲ °C. ;ĐͿ : ϭϲϲ °C 

Sur les clichés présentés sur les figures III-21 à III-24, les observations montrent un noircissement 

pƌoŶoŶĐĠ du ŵatĠƌiau eŶ foŶĐtioŶ de la teŵpĠƌatuƌe et du teŵps passĠ à l͛Ġtuǀe. EŶ d͛autƌes teƌŵes, 
plus la température est élevée et plus le matériau va noircir rapidement, de même que plus le temps 

passĠ à l͛Ġtuǀe est iŵpoƌtaŶt et plus le ŵatĠƌiau seƌa Ŷoiƌ. Des ƌeĐheƌĐhes ďiďliogƌaphiƋues seŵďleŶt 
ĐoŶǀeƌgeƌ ǀeƌs la pƌĠseŶĐe d͛uŶ ŵĠĐaŶisŵe oǆǇdatif Ƌui eǆpliƋueƌait Đe ŶoiƌĐisseŵeŶt. L͛aĐide 
sébacique qui est uŶ aĐide diĐaƌďoǆǇliƋue peut ġtƌe souŵis à Ƌuatƌe tǇpes d͛oǆǇdatioŶ : l͛alpha-

oxydation, la bêta-oxydation, la gamma-oxydation ou encore la décarboxylation [Jin et al., 2006 ; Jin 

et al., 2008]. Des analyses complémentaires avec des appareils de spectroscopie Raman ou infrarouge, 

Ƌui Ŷe soŶt pas dispoŶiďles au LaTEP, seƌaieŶt ŶĠĐessaiƌes afiŶ de dĠteƌŵiŶeƌ le tǇpe d͛oǆǇdatioŶ Ƌui 
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se dĠǀeloppe suƌ l͛aĐide sĠďaĐiƋue et peƌŵettƌaieŶt de dĠteƌŵiŶeƌ le pƌoduit oďteŶu apƌğs la ƌĠaĐtioŶ 
d͛oǆǇdatioŶ. 

Ces premières observations ont été complétées par une analyse de calorimétrie réalisée au DSC131 

afiŶ de ŵesuƌeƌ l͛ĠǀolutioŶ des pƌopƌiĠtĠs theƌŵo-physiques du matériau selon la température et le 

teŵps passĠ à l͛Ġtuǀe. DaŶs tous les gƌaphes Ƌui suiǀƌoŶt, les Đouƌďes en traits pointillés bleus avec 

des marqueurs circulaires représenteront les échantillons stockés à la température de 146 °C, les 

courbes en traits pleins orange avec des marqueurs carrés ceux stockés à la température de 156 °C et 

les courbes en traits pleins rouges avec des marqueurs triangulaires ceux stockés à la température de 

166 °C. De plus, en accord avec les incertitudes calculées sur le DSC131 et présentées dans le 

Chapitre II, les incertitudes de mesure correspondent à une variation de 4,2 % dans le cadre de 

l͛eŶthalpie et à uŶ ĠĐaƌt tǇpe de Ϭ,Ϯ °C daŶs le Đadƌe des teŵpĠƌatuƌes de fusioŶ et de ĐƌistallisatioŶ. 

Les figures III-25 à III-27 ci-dessous pƌĠseŶteŶt ƌespeĐtiǀeŵeŶt, l͛ĠǀolutioŶ de la ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie 
lors de la fusion, de la température de fusion, et de la température de cristallisation en fonction de la 

teŵpĠƌatuƌe et de la duƌĠe de stoĐkage daŶs l͛Ġtuǀe.  

 

Figure III-25 : Evolution de la chaleur latente de fusion de l’aĐide sĠďaĐiƋue Aƌkeŵa eŶ foŶĐtioŶ du teŵps passĠ à l’Ġtuve et de 
la température 

Paƌŵi les ƌĠsultats oďteŶus, Ƌuatƌe ƌeleǀĠs de ŵesuƌes affiĐheŶt uŶe ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie de fusioŶ 
nettement inférieure aux autres résultats. Ces artéfacts de mesure semblent liés à un défaut 

d͛ĠtaŶĐhĠitĠ des flaĐoŶs aǀeĐ uŶe peƌte de ŵasse comprise entre 5 et 10 % de la masse initiale au 

Đouƌs de l͛eǆpĠƌieŶĐe aloƌs Ƌu͛auĐuŶe peƌte de ŵasse Ŷ͛est ŶotĠe daŶs les autƌes Đas. SaŶs pouƌ autaŶt 
expliquer cette différence, le choix a été fait de maintenir les résultats mais de ne pas les lier aux autres 

ŵesuƌes afiŶ de Ŷe pas fausseƌ l͛iŶteƌpƌĠtatioŶ gloďale. AiŶsi, ŵalgƌĠ uŶ ŶoiƌĐisseŵeŶt pƌoŶoŶĐĠ des 
ĠĐhaŶtilloŶs, auĐuŶe ĠǀolutioŶ Ŷotaďle de la Đhaleuƌ lateŶte de fusioŶ Ŷ͛est oďseƌǀaďle au Đouƌs du 
temps et ce quelle que soit la température de stoĐkage, souligŶaŶt l͛aďseŶĐe de dĠgƌadatioŶ du 
matériau. 
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Figure III-26 : Evolution de la température de fusion de l’aĐide sĠďaĐiƋue Aƌkeŵa eŶ foŶĐtioŶ du teŵps passĠ à l’Ġtuve et de la 
température 

L͛ĠǀolutioŶ de la teŵpĠƌatuƌe de fusioŶ osĐille lĠgğƌeŵeŶt autouƌ de ϭϯϭ °C jusƋu͛auǆ pƌĠlğǀeŵeŶts 
du 16ème jour. Une légère baisse est ensuite notable pour les prélèvements du 62ème jour avec une 

diminution de respectivement 1,3 °C et 2,1 °C pour les échantillons passés à 166 °C et 146 °C. Les 

résultats oďteŶus aǀeĐ l͛aĐide sĠďaĐiƋue AltiĐheŵ seŵďleŶt tƌaduiƌe la ŵġŵe teŶdaŶĐe aǀeĐ uŶe 
diŵiŶutioŶ de Ϭ,ϵ °C eŶtƌe l͛Ġtat de ƌĠfĠƌeŶĐe et le pƌĠlğǀeŵeŶt du ϲϮème jouƌ pouƌ l͛ĠĐhaŶtilloŶ 
maintenu à 146 °C (figure A-ϵ de l͛aŶŶeǆe III-1). Cependant ces interprétations sont à prendre avec des 

piŶĐettes au ǀu du peu de ŵesuƌes oďteŶues apƌğs ϯϬ et ϲϮ jouƌs d͛eǆpĠƌieŶĐes. AfiŶ de ĐoŶfiƌŵeƌ ou 
d͛iŶfiƌŵeƌ Đes ĐoŶĐlusioŶs, de Ŷouǀelles eǆpĠƌiŵeŶtatioŶs seƌoŶt effeĐtuĠes. 

 

Figure III-27 : Evolution de la température de cristallisation de l’aĐide sĠďaĐiƋue Aƌkeŵa eŶ foŶĐtioŶ du teŵps passĠ à l’Ġtuve 
et de la température 
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La température de cristallisation semble diminuer au cours du temps pour les trois températures de 

stockage. Cependant, les mesures obtenues sur les essais ƌĠalisĠs à ϭϲϲ °C ŵoŶtƌeŶt ďieŶ Ƌu͛eŶtƌe le 
4ème et le 8ème jouƌ, la ĐƌistallisatioŶ de l͛aĐide sĠďaĐiƋue est souŵise au phĠŶoŵğŶe stoĐhastiƋue de 
la suƌfusioŶ. Les ƌĠsultats oďteŶus aǀeĐ l͛aĐide sĠďaĐiƋue AltiĐheŵ offƌeŶt le ŵġŵe pƌofil de 
température et ĐoŶfoƌteŶt l͛idĠe Ƌue l͛ĠǀolutioŶ de la teŵpĠƌatuƌe de ĐƌistallisatioŶ de l͛aĐide 
sébacique est seulement induite par la présence de la surfusion. Afin de valider ces résultats, une étude 

statistique sur la température de cristallisation serait nécessaire. 

Ϯ.ϯ. Etude de ĐoŵpatiďilitĠ eŶtƌe l’aĐide sĠďaĐiƋue Aƌkeŵa et soŶ 

contenant 

Cette Ġtude a ĠtĠ dĠǀeloppĠe daŶs le ďut d͛aŶalǇseƌ la ĐoŵpatiďilitĠ eŶtƌe l͛aĐide sĠďaĐiƋue et 
les ŵatĠƌiauǆ de l͛oƌgaŶe de stoĐkage daŶs leƋuel il seƌa ĐoŶfiŶĠ, à saǀoiƌ uŶ échangeur multitubulaire 

daŶs Ŷotƌe Đas ;toutes les iŶfoƌŵatioŶs ƌelatiǀes au ďaŶĐ d͛essais seƌoŶt dĠǀeloppĠes daŶs le 
Chapitre IVͿ. EŶ d͛autƌes teƌŵes, l͛oďjeĐtif de l͛Ġtude est de ƋuaŶtifieƌ l͛ĠǀeŶtuel iŵpaĐt Đoƌƌosif de 
l͛aĐide sĠďaĐiƋue suƌ l͛ĠĐhaŶgeuƌ ŵultituďulaiƌe et iŶǀeƌseŵeŶt, d͛aŶalǇseƌ l͛iŵpaĐt de la ĐoƌƌosioŶ suƌ 
les pƌopƌiĠtĠs de l͛aĐide sĠďaĐiƋue. L͛ĠĐhaŶgeuƌ ŵultituďulaiƌe fouƌŶi paƌ la soĐiĠtĠ CIAT et est 
ĐoŵposĠ d͛iŶoǆ ϯϭϲL ;tuďesͿ et d͛aĐieƌ PϮϲϱGH ;ĐalaŶdƌeͿ. Les essais de ĐoƌƌosioŶ présentés ci-dessous 

seront réalisés avec ces deux matériaux de structure. 

2.3.a) Protocole expérimental 
Les essais de corrosion ont été réalisés dans les mêmes étuves que les essais de vieillissement, 

i.e. à température constante. Les contraintes de durée et de température sont les mêmes que celles 

fixées lors du protocole de vieillissement, à savoir trois températures, 146 °C, 156 °C et 166 °C, et sept 

prélèvements, 1 jour, 2 jours, 4 jours, 8 jours, 16 jours, 30 jours et 62 jours. 

Les coupons de métaux utilisés pour ces expériences sont présentés sur la figure III-28. Ceux-ci 

présentent des dimensions bien spécifiques suivant le métal utilisé : 30*12*0.5mm (L*l*e) pour 

l͛iŶoǆ ϯϭϲL et ϯϬ*ϭϮ*ϰŵŵ ;L*l*eͿ pouƌ l͛aĐieƌ PϮϲϱGH. La dĠĐoupe a ĠtĠ ƌĠalisĠe au jet d͛eau 

pressurisé par une entreprise spécialisée. En effet la découpe doit être effectuée de façon précise car 

la suƌfaĐe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ iŶteƌǀieŶt diƌeĐteŵeŶt daŶs le ĐalĐul de la ǀitesse de ĐoƌƌosioŶ.  

 

Figure III-188 : Références. De gauche à droite (a) : Coupon inox 316L. (b) : Coupon acier P265GH. (c) : Flacon avant 
l’eǆpĠƌieŶĐe 

Les tests de ĐoƌƌosioŶ oŶt dĠďutĠ paƌ uŶ ŶettoǇage à l͛aĐĠtoŶe des ĐoupoŶs ŶĠĐessaiƌe pouƌ eŶleǀeƌ 
toutes les impuretés présentes à leur surface. Une pesée précise a été réalisée et des photographies 
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ainsi que des images au Microscope électronique à Balayage (MEB) (figure III-ϮϵͿ des ĐoupoŶs d͛aĐieƌ 
PϮϲϱGH et des ĐoupoŶs d͛iŶoǆ ϯϭϲL oŶt ĠtĠ pƌises afiŶ de ĐaƌaĐtĠƌiseƌ leuƌ Ġtat de suƌfaĐe iŶitial.   

 

Figure III-2919 : Microscope électronique à Balayage (MEB) 

Les coupons ont été complètement immergés dans les acides sébaciques Arkema et Altichem. Afin de 

Ŷe pas pollueƌ l͛ĠĐhaŶtilloŶ loƌs des pƌĠlğǀeŵeŶts, il a ĠtĠ utilisĠ autaŶt de flaĐoŶs Ƌu͛il Ǉ a eu de 
prélèvements, évitant ainsi de modifier le ciel gazeux et conservant exactement les mêmes conditions 

expérimentales.  

UŶe fois l͛eǆpĠƌieŶĐe teƌŵiŶĠe, les flaĐoŶs soŶt soƌtis de l͛Ġtuǀe, pƌis eŶ photo puis pesĠs. Les Đoupons 

soŶt soƌtis du flaĐoŶ puis passĠs sous l͛eau dĠŵiŶĠƌalisĠe afiŶ d͛eŶleǀeƌ uŶe pƌeŵiğƌe ĐouĐhe d͛aĐide 
sébacique de leurs surfaces. Un deuxième nettoyage est effectué en plaçant les coupons dans un bain 

de soude diluée à 30 % en masse pendant quinze minutes. Les coupons sont ensuite sortis du bain, 

passĠs à l͛eau dĠŵiŶĠƌalisĠe puis sĠĐhĠs. UŶe photogƌaphie et uŶe iŵage au MEB des ĐoupoŶs d͛aĐieƌ 
PϮϲϱGH et d͛iŶoǆ ϯϭϲL soŶt aloƌs pƌises pouƌ Đoŵpaƌeƌ l͛Ġtat de suƌfaĐe aǀeĐ l͛Ġtat de suƌfaĐe iŶitial. 
Le coupoŶ est eŶsuite dĠďaƌƌassĠ de sa ĐouĐhe d͛oǆǇdatioŶ paƌ ďƌossage ŵĠĐaŶiƋue aǀeĐ du papieƌ 
aďƌasif et de l͛aĐĠtoŶe. UŶe fois ŶettoǇĠ, il est uŶe Ŷouǀelle fois pesĠ. La peƌte de ŵasse eŶtƌe l͛Ġtat 
iŶitial et l͛Ġtat fiŶal peƌŵet de dĠteƌŵiŶeƌ la ǀitesse de Đorrosion selon la formule suivante (Eq. III-1) 

répondant à la norme américaine ASTM G1 [ASTM] : 

                                            ௖ܸ௢௥௥௢௦௜௢௡ = ௄.ሺ௠೔೙೔೟೔�೗೐−௠೑೔೙�೗೐ሻௌ.∆௧.ఘ                                              (Eq. III-1) 

AǀeĐ K uŶ ĐoeffiĐieŶt d͛uŶe ǀaleuƌ de ϴϳϲϬϬ peƌŵettaŶt la ďasĐule eŶtƌe l͛uŶitĠ de ďase eǆpƌiŵĠe eŶ 
cm.h-1 et une unité plus conventionnelle exprimée en mm.an-1. S est la surface totale du coupon en 

cm2, t la duƌĠe de l͛eǆpĠƌieŶĐe eŶ heuƌes,  la densité du métal en g.cm-3 et minitiale et mfinale les masses 

initiale et finale du coupon en g. 

Le tableau III-7 présente un guide sur la vitesse de corrosion utilisé dans le secteur industriel pour 

ƋuaŶtifieƌ le poteŶtiel de ĐoƌƌosioŶ d͛uŶ ŵatĠƌiau sur un métal. Les résultats obtenus entre les deux 

aĐides sĠďaĐiƋues et l͛iŶoǆ ϯϭϲL et l͛aĐieƌ PϮϲϱGH  ĐoŶstituaŶt l͛ĠĐhaŶgeuƌ ŵultituďulaiƌe fouƌŶi paƌ la 
CIAT et utilisé lors des essais expérimentaux au LaTEP, seront donc discutés selon les recommandations 

préconisées dans ce tableau. 
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Tableau III-ϳ: Guide suƌ la peƌte de ŵasse paƌ ĐoƌƌosioŶ utilisĠ daŶs l’iŶdustƌie. AdaptĠ de [Davis, ϮϬϬϬ ; Moreno et al., 2014]  

Vitesse de corrosion     

[mm.an-1] 
Recommandations 

> 2 Complètement détruit en quelques jours 

0,2 – 2 Non recommandé pour une utilisation supérieure à un mois  

0,1 – 0,2 Non recommandé pour une utilisation supérieure à un an 

0,02 – 0,1 UŶe atteŶtioŶ paƌtiĐuliğƌe est à poƌteƌ seloŶ l͛appliĐatioŶ ǀisĠe 

< 0,02 Recommandé pour une utilisation sur le long terme 

En parallèle de ces études de corrosion, un prélèvement de MCP au sein du flacon sera réalisé afin 

d͛effeĐtueƌ uŶe Ġtude de ĐaloƌiŵĠtƌie au DSCϭϯϭ et d͛aŶalǇseƌ l͛ĠǀolutioŶ de la ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie 
lors de la fusion ainsi que des températures de fusion et de cristallisation.  

Ϯ.ϯ.ďͿ RĠsultats de l’Ġtude de ĐoŵpatiďilitĠ eŶtƌe l’aĐide sĠďaĐiƋue Aƌkeŵa et 
l’iŶoǆ ϯϭϲL 

 Les figures III-30 à III-ϯϯ pƌĠseŶteŶt l͛ĠǀolutioŶ de l͛aspeĐt ǀisuel des flaĐoŶs eŶ foŶĐtioŶ du 
temps et des trois températures imposées aux échantillons.  

 

Figure III-30 : AĐide sĠďaĐiƋue Aƌkeŵa + iŶoǆ ϯϭϲL vieilli apƌğs ϭ jouƌ à l’Ġtuve. De gauche à droite (a) : 146 °C. (b) : 156 °C.      
(c) : 166 °C 

 

Figure III-31 : AĐide sĠďaĐiƋue Aƌkeŵa + iŶoǆ ϯϭϲL vieilli apƌğs ϰ jouƌs à l’Ġtuve. De gauche à droite (a) : 146 °C. (b) : 156 °C.     
(c) : 166 °C 



Chapitre III – Etudes approfondies sur les MCP de grade industriels sélectionnés 

- 109 - 

 DOCUMENT STRICTEMENT CONFIDENTIEL 

 

Figure III-32 : AĐide sĠďaĐiƋue Aƌkeŵa + iŶoǆ ϯϭϲL vieilli apƌğs ϭϲ jouƌs à l’Ġtuve. De gauche à droite (a) : 146 °C. (b) : 156 °C.   
(c) : 166 °C 

 

Figure III-33 : AĐide sĠďaĐiƋue Aƌkeŵa + iŶoǆ ϯϭϲL vieilli apƌğs ϯϬ jouƌs à l’Ġtuve. De gauĐhe à dƌoite ;aͿ : ϭϰϲ °C. ;ďͿ : ϭϱϲ °C.   
(c) : 166 °C 

Il est possible de remarquer, par comparaison avec les flacons de vieillissement sans coupon, que la 

pƌĠseŶĐe du ĐoupoŶ d͛iŶoǆ ϯϭϲL aĐĐĠlğƌe le pƌoĐessus d͛oǆǇdatioŶ de l͛aĐide sĠďaĐiƋue aǀeĐ uŶ 
noircissement plus prononcé. Les conclusions restent donc les mêmes : plus la température et le temps 

passĠs à l͛Ġtuǀe soŶt iŵpoƌtaŶts, plus les ĠĐhaŶtilloŶs d͛aĐide sĠďaĐiƋue s͛oǆǇdeŶt de façoŶ 
significative.  

Les figures III-34, III-35 et III-ϯϲ pƌĠseŶteŶt ƌespeĐtiǀeŵeŶt l͛ĠǀolutioŶ de la Đhaleuƌ lateŶte de fusioŶ, 
de la température de fusion et de la température de cristallisation des échantillons soumis aux trois 

températures en fonction du temps. 
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Figure III-34 : Evolution de la chaleur latente de fusion de l’aĐide sĠďaĐiƋue Aƌkeŵa au ĐoŶtaĐt d’iŶoǆ ϯϭϲL en fonction du 
teŵps passĠ à l’Ġtuve et de la teŵpĠƌatuƌe 

Tous les relevés de mesures effectués sur la chaleur latente de fusion du matériau Arkema sont 

ĐoŶteŶus daŶs l͛iŶĐeƌtitude de ŵesuƌe et ŵğŶeŶt à la ŵġŵe ĐoŶĐlusioŶ Ƌue loƌs des essais de 
vieillissement seul : la ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie de fusioŶ ƌeste ĐoŶstante au cours du temps, quel que soit 

le Ŷiǀeau de teŵpĠƌatuƌe fiǆĠ. Les ƌĠsultats oďteŶus aǀeĐ l͛aĐide sĠďaĐiƋue AltiĐheŵ ;figuƌe A-15 de 

l͛aŶŶeǆe III-1) soulignent la même tendance et permettent de conclure que la présence des coupons 

d͛iŶoǆ Ŷ͛iŶflue pas suƌ la Đhaleuƌ lateŶte de l͛aĐide sĠďaĐiƋue.   

 

Figure III-35 : Evolution de la température de fusion de l’aĐide sĠďaĐiƋue Aƌkeŵa au ĐoŶtaĐt d’iŶoǆ ϯϭϲL en fonction du temps 
passĠ à l’Ġtuve et de la teŵpĠƌatuƌe 

La température de fusion apparait relativement stable dans le cas des échantillons placés à 146 °C et 

ϭϱϲ °C aǀeĐ des ǀaleuƌs eŶtƌe l͛iŶstaŶt iŶitial et le ϲϮème jouƌ Đoŵpƌises daŶs l͛iŶĐeƌtitude de ŵesuƌe. 
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Cependant, pour les échantillons placés à 166 °C, la baisse observée lors des essais de vieillissement 

de l͛aĐide sĠďaĐiƋue seul seŵďle se ĐoŶfiƌŵeƌ aǀeĐ uŶe teŵpĠƌatuƌe de fusioŶ ƌeleǀĠe au ϲϮème jour 

inférieure de 1,1 °C à celle du matériau non vieilli. Cette diminution de température au cours du temps 

est ĐoŶfiƌŵĠe aǀeĐ l͛aĐide sĠďaĐiƋue AltiĐhem pour lequel la température de fusion est contenue dans 

l͛iŶĐeƌtitude de ŵesuƌe jusƋu͛au pƌĠlğǀeŵeŶt du ϯϬème jouƌ, ŵais soƌt de l͛iŶteƌǀalle d͛eƌƌeuƌ au 
prélèvement du 62ème jour avec une baisse de 0,5 °C pour le MCP stocké à 146 et 156 °C et de 1,1 °C 

pour celui stocké à 166 °C (figure A-ϭϲ de l͛aŶŶeǆe III-1). 

 

Figure III-36 : Evolution de la température de cristallisation de l’aĐide sĠďaĐiƋue Aƌkeŵa au ĐoŶtaĐt d’iŶoǆ ϯϭϲL en fonction du 
teŵps passĠ à l’Ġtuve et de la teŵpĠƌatuƌe 

Les résultats affichés sur la figure III-36 ne font que confirmer les analyses déjà établies. Le phénomène 

de suƌfusioŶ est foƌteŵeŶt pƌĠseŶt suƌ Đes essais ƌelatifs à l͛aĐide sĠďaĐiƋue iŶdustƌiel et des Ġtudes 
plus poussĠes soŶt ŶĠĐessaiƌes pouƌ dĠteƌŵiŶeƌ l͛ĠǀolutioŶ de la température de cristallisation de 

l͛aĐide sĠďaĐiƋue au Đouƌs du teŵps.  

Le paragraphe qui suit présente des clichés réalisés au microscope électronique à balayage (MEB), afin 

d͛oďseƌǀeƌ le tǇpe de ĐoƌƌosioŶ Ƌui se dĠǀeloppe au Ŷiǀeau des ĐoupoŶs d͛iŶoǆ ϯϭϲL. 

Ϯ.ϯ.ĐͿ EvolutioŶ de la ĐoƌƌosioŶ suƌ les ĐoupoŶs d’IŶoǆ ϯϭϲL 
Les figures III-37 à III-ϰϭ pƌĠseŶteŶt des ĐliĐhĠs ƌĠalisĠs au MEB suƌ les ĐoupoŶs d͛iŶoǆ ϯϭϲL 

iŵŵeƌgĠs peŶdaŶt diffĠƌeŶtes duƌĠes daŶs de l͛aĐide sĠďaĐiƋue. Ces ĐliĐhĠs ǀoŶt peƌŵettƌe d͛aŶalǇser 

l͛ĠǀolutioŶ du phĠŶoŵğŶe de ĐoƌƌosioŶ suƌ les ĐoupoŶs d͛iŶoǆ. Le MEB est paƌtiĐuliğƌeŵeŶt 
intéressant dans notre cas car il va permettre de produire des images en haute résolution de la surface 

des échantillons qui ont été analysés. Cette technologie permet, en outre, de reconstruire la 

tǇpogƌaphie de l͛ĠĐhaŶtilloŶ et de fouƌŶiƌ uŶe iŵage eŶ ƌelief.  

Les clichés ci-dessous soŶt ƌaŶgĠs paƌ duƌĠe ĐƌoissaŶte d͛iŵŵeƌsioŶ des ĐoupoŶs d͛iŶoǆ ϯϭϲL daŶs 
l͛aĐide sĠďaĐiƋue. Le pƌeŵieƌ pƌĠseŶte uŶ Ġtat de ƌĠfĠƌeŶĐe et sera à comparer aux clichés suivants 

présentant des états de vieillissement après 4, 8, 16 et 62 jours. Il est à noter également que sur les 

figures III-38 à III-41 les clichés de gauche présenteront les coupons immergés à 146 °C et les clichés 

de droite ceux immergés à 166 °C. 
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Figure III-37 : Iŵage au MEB d’uŶ ĐoupoŶ d’iŶoǆ ϯϭϲL de ƌĠfĠƌeŶĐe 

 

Figure III-38 : Iŵage au MEB d’uŶ ĐoupoŶ d’iŶoǆ ϯϭϲL iŵŵeƌgĠ ϰ jouƌs daŶs l’aĐide sĠďaĐiƋue. De gauche à droite (a) : 146 °C. 
(b) : 166 °C 

 

Figure III-39 : Iŵage au MEB d’uŶ ĐoupoŶ d’iŶoǆ ϯϭϲL iŵŵeƌgĠ ϴ jouƌs daŶs l’aĐide sĠďaĐiƋue. De gauche à droite (a) : 146 °C. 
(b) : 166 °C 
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Figure III-40 : Iŵage au MEB d’uŶ ĐoupoŶ d’iŶoǆ ϯϭϲL iŵŵeƌgĠ ϭϲ jouƌs daŶs l’aĐide sĠďaĐiƋue. De gauche à droite 
(a) : 146 °C. (b) : 166 °C 

 

Figure III-41 : Iŵage au MEB d’uŶ ĐoupoŶ d’iŶoǆ ϯϭϲL iŵŵeƌgĠ ϲϮ jouƌs daŶs l’aĐide sĠďaĐiƋue. De gauĐhe à dƌoite 
(a) : 146 °C. (b) : 166 °C 

Les clichés obtenus au MEB ne laissent pas de doute sur la présence de corrosion au niveau des 

coupoŶs d͛iŶoǆ ϯϭϲL. Cette foƌŵe de ĐoƌƌosioŶ est appelĠe ĐoƌƌosioŶ paƌ piƋûƌes Đaƌ l͛attaƋue se liŵite 
à des piqûres, très localisées et pouvant progresser très rapidement en profondeur, alors que le reste 

de la surface est indemne. 

Tous les clichés montrent que plus la température est élevée plus le nombre de piqûres sur les coupons 

est important. La température est donc un facteur qui accélère la cinétique de corrosion et qui, par 

ĐoŶsĠƋueŶt, aggƌaǀe Đe phĠŶoŵğŶe. De plus, la duƌĠe d͛iŵŵeƌsioŶ est uŶ paƌaŵğtƌe important 

puisƋu͛elle faǀoƌise le dĠǀeloppeŵeŶt des piƋûƌes ŵais seŵďle aussi faǀoƌiseƌ leuƌ taille. 

La figure III-ϰϮ pƌĠseŶte l͛ĠǀolutioŶ de la ǀitesse de ĐoƌƌosioŶ du ĐoupoŶ d͛iŶoǆ ϯϭϲL eŶ foŶĐtioŶ de la 
duƌĠe de ĐoŶtaĐt aǀeĐ l͛aĐide sĠďaĐiƋue Aƌkeŵa seloŶ l͛ĠƋuatioŶ III-1.  
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Figure III-42 : Vitesse de ĐoƌƌosioŶ de l’aĐide sĠďaĐiƋue Aƌkeŵa suƌ l’iŶoǆ ϯϭϲL 

Les ƌĠsultats ŵetteŶt eŶ aǀaŶt et ĐoŶfiƌŵeŶt l͛iŵpaĐt de la teŵpĠƌatuƌe de ŵaiŶtieŶ de la phase 
liquide sur la vitesse de corrosion : plus la température est élevée et plus la vitesse de corrosion est 

importante. Les valeurs semblent se stabiliser au cours du temps à 0,004 mm.an-1 pouƌ l͛ĠĐhaŶtilloŶ 
placé à 156 °C et 0,002 mm.an-1 pouƌ Đelui plaĐĠ à ϭϰϲ °C. Pouƌ l͛ĠĐhaŶtilloŶ plaĐĠ à ϭϲϲ °C la phase de 

stabilisation est difficilement observable au vu des trois derniers points de mesure. Une étude plus 

longue serait nécessaire pour déterminer si oui ou non il y a stabilisation de la vitesse de corrosion 

apƌğs ϲϮ jouƌs d͛eǆpĠƌieŶĐes. 

Si l͛oŶ Đoŵpaƌe Đes ƌésultats avec les recommandations du tableau III-7, la vitesse de corrosion 

dĠteƌŵiŶĠe iĐi eŶtƌe l͛aĐide sĠďaĐiƋue Aƌkeŵa et l͛iŶoǆ ϯϭϲL est iŶfĠƌieuƌe à Ϭ,ϬϮ ŵŵ.aŶ et doŶĐ uŶe 
utilisatioŶ de l͛aĐide sĠďaĐiƋue daŶs uŶ ĠĐhaŶgeuƌ iŶoǆ ϯϭϲL peut ġtƌe eŶǀisagĠe sur le long terme. Le 

ĐoŶstat est le ŵġŵe aǀeĐ l͛aĐide sĠďaĐiƋue AltiĐheŵ Ƌui pƌĠseŶte uŶe ĠǀolutioŶ seŵďlaďle ;figuƌe 
A- ϭϴ de l͛aŶŶeǆe III-1).  

Ϯ.ϯ.dͿ RĠsultats des essais de ĐoŵpatiďilitĠ eŶtƌe l’aĐide sĠďaĐiƋue Aƌkeŵa et 
l’aĐieƌ PϮϲϱGH 

 Les figures III-43 à III-ϰϱ eǆposeŶt les photos pƌises suƌ les flaĐoŶs d͛aĐide sĠďaĐiƋue Aƌkeŵa 
au ĐoŶtaĐt de ĐoupoŶs d͛aĐieƌ PϮϲϱGH, eŶ foŶĐtioŶ de la teŵpĠƌatuƌe et de la duƌĠe de l͛eǆpĠƌieŶĐe. 
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Figure III-43 : AĐide sĠďaĐiƋue Aƌkeŵa + aĐieƌ PϮϲϱGH vieilli apƌğs ϭ jouƌ à l’Ġtuve. De gauche à droite (a) : 146 °C. (b) : 156 °C. 
(c) : 166 °C 

 

Figure III-44 : AĐide sĠďaĐiƋue Aƌkeŵa + aĐieƌ PϮϲϱGH vieilli apƌğs ϰ jouƌs à l’Ġtuve. De gauche à droite (a) : 146 °C. 
(b) : 156 °C. (c) : 166 °C 

 

Figure III-45 : AĐide sĠďaĐiƋue Aƌkeŵa + aĐieƌ PϮϲϱGH vieilli apƌğs ϯϬ jouƌs à l’Ġtuve. De gauĐhe à dƌoite ;aͿ : ϭϰϲ °C.                 
(b) : 156 °C. (c) : 166 °C 

L͛ĠǀolutioŶ de la teiŶte de l͛aĐide sĠďaĐiƋue appaƌait Ŷetteŵent plus rapide en comparaison avec les 

photogƌaphies pƌises loƌs des essais de ĐoŵpatiďilitĠ aǀeĐ l͛iŶoǆ et suƌtout aǀeĐ les essais de 
vieillissement seul, avec un matériau qui apparait presque totalement opaque dès le 1er jour. 

La chaleur latente de fusioŶ, la teŵpĠƌatuƌe de fusioŶ et la teŵpĠƌatuƌe de ĐƌistallisatioŶ de l͛aĐide 
sébacique sont respectivement visibles sur les figures III-46, III-47 et III-48. 
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Figure III-46 : Evolution de la chaleur latente de fusion de l’aĐide sĠďaĐiƋue Aƌkeŵa au ĐoŶtaĐt d’aĐieƌ PϮϲϱGH en fonction du 
teŵps passĠ à l’Ġtuve et de la teŵpĠƌatuƌe 

La teŶdaŶĐe de la ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie de fusioŶ est gloďaleŵeŶt à la ďaisse eŶtƌe l͛Ġtat de ƌĠfĠƌeŶĐe 
et celui du 62ème jour. En effet, même si pour les échantillons passés à 146 °C la ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie 
de fusioŶ est Đoŵpƌise daŶs l͛iŶĐeƌtitude de ŵesuƌe, la diŵiŶutioŶ atteiŶt ϰϲ J.g-1, soit près de 20,2 % 

pour ceux passés à 156 °C et 47 J.g-1 ;ϮϬ,ϲ %Ϳ pouƌ Đeuǆ passĠs à ϭϲϲ °C. L͛ĠǀolutioŶ est seŵďlaďle aǀeĐ 
le matériau Altichem qui présente une diminution de la chaleur latente de fusion de 14,5 % à 156 °C 

et 15,5 % à 166 °C (figure A-ϮϮ de l͛aŶŶeǆe III-ϭͿ. La pƌĠseŶĐe des ĐoupoŶs d͛aĐieƌ seŵďle doŶĐ iŶduiƌe 
uŶe dĠgƌadatioŶ de l͛aĐide sĠďaĐiƋue au Đouƌs du teŵps et seloŶ la teŵpérature de stockage. 

 
Figure III-47 : Evolution de la température de fusion de l’aĐide sĠďaĐiƋue Aƌkeŵa au ĐoŶtaĐt d’aĐieƌ PϮϲϱGH en fonction du 

teŵps passĠ à l’Ġtuve et de la teŵpĠƌatuƌe 
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La température de fusion semble suivre le même profil que la variatioŶ d͛eŶthalpie de fusioŶ, aǀeĐ uŶe 
baisse marquée, notamment lors du dernier prélèvement avec des températures relevées à 129,8 °C 

pour les échantillons maintenus à 146 °C, 127,4 °C pour ceux maintenus à 156 °C et 127,6 °C pour ceux 

maintenus à 166 °C, soit des écarts de respectivement 1,1 °C, 3,5 °C et 3,3 °C sur la température 

ŵesuƌĠe suƌ l͛aĐide sĠďaĐiƋue de ƌĠfĠƌeŶĐe. Cette diŵiŶutioŶ est ĐoŶfiƌŵĠe paƌ les ƌĠsultats oďteŶus 
aǀeĐ l͛aĐide sĠďaĐiƋue AltiĐheŵ ;figuƌe A-Ϯϯ de l͛aŶŶeǆe III-1). 

 

Figure III-48 : Evolution de la température de cristallisation de l’aĐide sĠďaĐiƋue Aƌkeŵa au ĐoŶtaĐt d’aĐieƌ PϮϲϱGH en 
foŶĐtioŶ du teŵps passĠ à l’Ġtuve et de la teŵpĠƌatuƌe 

La température de cristallisation, quant à elle, conserve une allure aléatoire au cours du temps. Même 

si la tendance apparait à la baisse, aucune conclusion ne peut être tirée de ce graphe. Une étude 

statistique est nécessaire pour valider ces observations. 

Ϯ.ϯ.eͿ EvolutioŶ de la ĐoƌƌosioŶ suƌ les ĐoupoŶs d’aĐieƌ PϮϲϱGH 
Les figures III-49 à III-5ϱ pƌĠseŶteŶt l͛ĠǀolutioŶ ǀisuelle des ĐoupoŶs d͛aĐieƌ aǀaŶt puis apƌğs 

iŵŵeƌsioŶ daŶs l͛aĐide sĠďaĐiƋue auǆ tƌois teŵpĠƌatuƌes pƌĠĐitĠes. Les ĐliĐhĠs au MEB Ŷ͛oŶt pas ĠtĠ 
ƌĠalisĠs daŶs Đe Đas Đaƌ la ĐoƌƌosioŶ est ǀisiďle à l͛œil Ŷue.   

 

Figure III-49 : CoupoŶ d’aĐieƌ PϮϲϱGH daŶs soŶ Ġtat de ƌĠfĠƌeŶĐe 

120

121

122

123

124

125

126

127

128

129

130

J0 J1 J2 J4 J8 J16 J30 J62

T
em

pé
ra

tu
re

 d
e 

cr
is

ta
ll

is
at

io
n

 [
°C

]

Temps [Jours]

146 °C

156 °C

166 °C



Chapitre III – Etudes approfondies sur les MCP de grade industriels sélectionnés 

- 118 - 

 DOCUMENT STRICTEMENT CONFIDENTIEL 

 

Figure III-50 : CoupoŶ d’aĐieƌ PϮϲϱGH apƌğs ϭ jouƌ d’iŵŵeƌsioŶ daŶs l’aĐide sĠďaĐiƋue. De gauche à droite (a) : 146 °C.              
(b) : 156 °C. (c) : 166 °C 

 

Figure III-51 : CoupoŶ d’aĐieƌ PϮϲϱGH apƌğs ϰ jouƌs d’iŵŵeƌsioŶ daŶs l’aĐide sĠďaĐiƋue. De gauche à droite (a) : 146 °C.            
(b) : 156 °C. (c) : 166 °C 

 

Figure III-52 : CoupoŶ d’aĐieƌ PϮϲϱGH apƌğs ϭϲ jouƌs d’iŵŵeƌsioŶ daŶs l’aĐide sĠďaĐiƋue. De gauche à droite (a) : 146 °C.          
(b) : 156 °C. (c) : 166 °C 
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Figure III-53 : CoupoŶ d’aĐieƌ PϮϲϱGH apƌğs ϲϮ jouƌs d’iŵŵeƌsioŶ daŶs l’aĐide sĠďaĐiƋue. De gauĐhe à dƌoite ;aͿ : ϭϰϲ °C.          
(b) : 156 °C. (c) : 166 °C 

La ĐoƌƌosioŶ de l͛aĐide sĠďaĐiƋue suƌ les ĐoupoŶs d͛aĐieƌ est Ŷette et de tǇpe gĠŶĠƌalisĠe. Ce tǇpe de 
ĐoƌƌosioŶ ĐoƌƌespoŶd gĠŶĠƌaleŵeŶt à uŶe diŵiŶutioŶ uŶifoƌŵe de l͛Ġpaisseuƌ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ. Il est 
possiďle de ĐoŶstateƌ l͛effet de la teŵpĠƌatuƌe, ŶotaŵŵeŶt suƌ les ĐoupoŶs pƌĠleǀĠs au ϲϮème jour où 

Đelui plaĐĠ à ϭϲϲ °C pƌĠseŶte des diffoƌŵitĠs ƌeŵaƌƋuaďles.  C͛est uŶe ǀĠƌitaďle eŶǀeloppe Ƌui s͛est 
dĠǀeloppĠe autouƌ du ĐoupoŶ d͛aĐieƌ. 

La figure III-ϱϰ ƌepƌĠseŶte l͛ĠǀolutioŶ de la ǀitesse de ĐoƌƌosioŶ de l͛aĐieƌ au ĐoŶtaĐt de l͛aĐide 
sébacique Arkema, en fonction du temps et des trois températures imposées.  

 

Figure III-54 : Vitesse de ĐoƌƌosioŶ de l’aĐide sĠďaĐiƋue Aƌkeŵa suƌ l’aĐieƌ PϮϲϱGH 

Comme précédemment, les vitesses de corrosion semblent dépendantes de la température de travail. 

En effet, plus celle-ci est élevée et plus la vitesse de corrosion calculée est grande, ce qui valide les 

oďseƌǀatioŶs ǀisuelles et les ƌĠsultats oďteŶus aǀeĐ l͛iŶoǆ. De plus, Đette ǀitesse de ĐoƌƌosioŶ seŵďle 
se stabiliser au cours du temps. Au 62ème jour, le calcul de ces vitesses fournit une valeur de 

0,57 mm.an-1 pouƌ l͛ĠĐhaŶtilloŶ passĠ à ϭϲϲ °C, Ϭ,ϯϰ mm.an-1 pour celui passé à 156 °C et 0,12 mm.an- 1 

pour celui passé à 146 °C. Ces résultats sont confirmés par les vitesses de corrosion obtenues avec 

l͛aĐide sĠďaĐiƋue AltiĐheŵ Ƌui affiĐheŶt le ŵġŵe oƌdƌe de gƌaŶdeuƌ ;figuƌe A-Ϯϱ de l͛aŶŶeǆe III-1).  
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Selon les recommandations présentées au tableau III-6, les valeurs de vitesse de corrosion obtenues 

eŶtƌe l͛aĐide sĠďaĐiƋue et l͛aĐieƌ PϮϲϱGH Ŷe peƌŵetteŶt pas d͛eŶǀisageƌ leuƌ utilisatioŶ ĐoŵŵuŶe suƌ 
uŶe duƌĠe supĠƌieuƌe à l͛aŶŶĠe daŶs le Đas le plus faǀoƌaďle. 

Ϯ.ϰ. SǇŶthğse des ƌĠsultats suƌ l’aĐide sĠďaĐiƋue de gƌade iŶdustƌiel 

 De la ŵġŵe ŵaŶiğƌe Ƌue daŶs le Đas de l͛aĐide stĠaƌiƋue de gƌade iŶdustƌiel le tableau III-8 

ci- dessous sǇŶthĠtise l͛eŶseŵďle des ƌĠsultats de la ĐaŵpagŶe eǆpĠƌiŵeŶtale. 

Tableau III-8 : SǇŶthğse de la ĐaŵpagŶe de ĐaƌaĐtĠƌisatioŶ de l’aĐide sĠďaĐiƋue de gƌade iŶdustƌiel ;Aƌkeŵa, puƌetĠ> ϵϴ%Ϳ 

Analyses au DSC131 
Stabilité thermique 

(Pyris Diamond) 

Analyse TG 

(Setsys Cryostat) 

Compatibilité avec le 

contenant 

Tfus = 130,9 ± 0,2 °C 

Hfus = 230 ± 10 J.g-1 

SuƌfusioŶ ≈ Ϯ °C 

 

Variation 
d’eŶthalpie Staďle 
après 75 cycles 

 

Perte de masse 
observée à partir 
de Tfusion+80 °C 

 Corrosion par piqure avec 
l’aĐieƌ iŶoǆ ϯϭϲ L ; vitesse 
acceptable pour une utilisation 
sur le long terme 

 Corrosion généralisée avec 
l’aĐieƌ PϮϲϱGH ; vitesse de 
corrosion incompatible avec 
une utilisation sur le long terme 
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3 – Conclusion et discussion 

L͛aĐide stĠaƌiƋue et l͛aĐide sĠďaĐiƋue de gƌade iŶdustƌiel seuls et eŶ pƌĠseŶĐe de ŵatĠƌiau 
constitutif de leur contenant ont été présentés puis étudiés en détail au cours de ce chapitre. 

ϯ.ϭ. SǇŶthğse des ƌĠsultats suƌ l’aĐide stĠaƌiƋue de grade industriel 

Tout Đoŵŵe le gƌade laďoƌatoiƌe, l͛aĐide stĠaƌiƋue de gƌade iŶdustƌiel affiĐhe de ďoŶŶes 
dispositions pour son insertion en tant que MCP dans un système de stockage.  

MalgƌĠ uŶe diŵiŶutioŶ de la ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie ǀoluŵiƋue de ĐhaŶgeŵeŶt d͛Ġtat - 46,5 kWh.m-3 

pour le grade industriel alors que la valeur de 54,8 kWh.m-3  avait été mesurée pour le grade laboratoire 

- l͛aĐide stĠaƌiƋue pƌĠseŶte de ďoŶs ƌĠsultats loƌs des tests de staďilitĠ et de ĐoŵpatiďilitĠ. 

En effet, aucune dégradation de ses propriétés thermo-phǇsiƋues Ŷ͛a ĠtĠ oďseƌǀĠe au Đouƌs des ϳϱ 
cycles thermiques successifs, et même à 100 °C au-delà de sa teŵpĠƌatuƌe de ĐhaŶgeŵeŶt d͛Ġtat le 
MCP Ŷ͛a pas peƌdu ϭ % de sa ŵasse iŶitiale, souligŶaŶt doŶĐ auĐuŶ sigŶe de dĠgƌadatioŶ.  

De plus, les essais de vieillissement de MCP seul montrent, après 28 jours à 85 °C, une conservation de 

la chaleur latente de fusion au cours du temps et ce, quelle que soit la température imposée. Seules 

les températures onset de fusion et de cristallisation affichent une tendance à la baisse avec 

l͛augŵeŶtatioŶ de la teŵpĠƌatuƌe d͛eǆpositioŶ, ŵais Đette diŵiŶutioŶ Ŷ͛appaƌait Ƌu͛à uŶe 
température de travail de 85 °C, soit plus de 30 °C au-dessus de sa teŵpĠƌatuƌe de ĐhaŶgeŵeŶt d͛Ġtat. 

EŶfiŶ, l͛Ġtude de Đoŵpatibilité permet de constater que la présence de fragment de nodule au contact 

de l͛aĐide stĠaƌiƋue Ŷ͛eŶgeŶdƌe pas de diffĠƌeŶĐe suƌ soŶ ĐoŵpoƌteŵeŶt theƌŵo-physique général. En 

effet les ǀaƌiatioŶs d͛eŶthalpie et les teŵpĠƌatuƌes de tƌaŶsitioŶ loƌs des essais de compatibilité sont 

identiques à ceux obtenus lors des essais de vieillissement. 

La seule différence pénalisante pour le projet STEEP, entre le grade laboratoire et le grade industriel, 

concerne la température de début de fusion. Elle est de 53,8 °C pour le matériau de grade industriel 

et est bien plus basse que celle du matériau de grade laboratoire (66,4 °C).  

La ƋuestioŶ s͛est doŶĐ posĠe de ŵaiŶteŶiƌ Đe ŵatĠƌiau, ou de le ƌeŵplaĐeƌ paƌ l͛aĐide aƌaĐhidiƋue daŶs 
l͛optiƋue de soŶ iŶseƌtioŶ daŶs la Đuǀe de stockage du banc expérimental (Chapitre IV). Ce MCP 

présente en effet une température de fusion plus élevée mais aussi un coût deux à trois fois supérieur. 

Finalement, notre partenaire EDF, en concertation avec leur filiale Dalkia, leader en France des réseaux 

de chaleur, a jugé utile de poursuivre les essais avec cet acide stéarique qui pourrait être utilisé dans 

des réseaux de chaleur dits basse température dont le potentiel ne cesse de croître. En effet, la loi de 

transition énergétique pour la croissance verte de 2015 prévoit que les quantités de chaleur 

ƌeŶouǀelaďle et de ƌĠĐupĠƌatioŶ, distƌiďuĠes paƌ Đes ƌĠseauǆ soieŶt ŵultipliĠes paƌ ĐiŶƋ à l͛hoƌizoŶ 
ϮϬϯϬ. Aujouƌd͛hui Đe soŶt deuǆ ŵillioŶs de logeŵeŶts Ƌui soŶt ƌaĐĐoƌdĠs à uŶ ƌĠseau de Đhaleuƌ, il en 

faudƌa doŶĐ huit ŵillioŶs de plus d͛iĐi ϮϬϯϬ [Dalkia, ϮϬϭϲ]. 

A la lumière des résultats de caractérisation obtenus et en concertation avec les membres du projet, il 

a ĠtĠ dĠĐidĠ de testeƌ l͛aĐide stĠaƌiƋue iŶdustƌiel eŶĐapsulĠ daŶs les Ŷodules C‘ISTOPIA au sein de 

notre prototype échelle laboratoire. 
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ϯ.Ϯ. SǇŶthğse des ƌĠsultats suƌ l’aĐide sĠďaĐiƋue de gƌade iŶdustƌiel 

Pour la gamme de température entre 120 et 150 °C, un acide sébacique annoncé avec une 

pureté de 99,5 % fourni par la société Altichem et uŶ aĐide sĠďaĐiƋue d͛uŶe puƌetĠ supĠƌieuƌe à ϵϴ % 
fourni par la société Arkema ont été testés. Ces deux matériaux sont de grade industriel. 

Les essais de ĐaloƌiŵĠtƌie pƌĠseŶtĠs daŶs Đe Đhapitƌe pouƌ le MCP d͛Aƌkeŵa, et eŶ aŶŶeǆe pouƌ le MCP 
d͛AltiĐheŵ, ŵontrent des résultats identiques pour les deux matériaux pour les températures de 

fusion et de cristallisation. Les valeurs mesurées pour ce premier sont, respectivement, 

Tfus =130,9 ± 0,2 °C et Tcris = 128,9 ± 0,2 °C et ne présentent donc pas de différence notable avec le 

ŵatĠƌiau de gƌade laďoƌatoiƌe. CepeŶdaŶt la ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie ǀoluŵiƋue de fusioŶ affiĐhe uŶe 
légère diminution entre le matériau de grade laboratoire et les matériaux industriels de chez Altichem 

et Arkema avec, respectivement, 80,0 kWh.m-3, 76,7 kWh.m-3 et 76,7 kWh.m-3, soit une différence 

d͛eŶǀiƌoŶ ϱ % Ƌui ƌeste ŶĠaŶŵoiŶs ĐoŶteŶue daŶs l͛iŶĐeƌtitude de ŵesuƌe. 

Des essais de vieillissement ont été réalisés sur les deux matériaux pendant une durée de 62 jours. 

Malgré un noircissement pƌoŶoŶĐĠ de l͛aĐide sĠďaĐiƋue, la ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie de fusioŶ se ĐoŶseƌǀe 
au cours du temps, quel que soit le niveau de température de stockage (pour rappel trois niveaux de 

température ont été testés : 146, 156 et 166 °C). Seule la température de fusion évolue quelque peu 

aǀeĐ uŶe diŵiŶutioŶ Đoŵpƌise eŶtƌe ϭ,ϯ °C et Ϯ,Ϯ °C seloŶ la teŵpĠƌatuƌe d͛eǆpositioŶ eŶtƌe l͛Ġtat de 
référence et le prélèvement du 62ème jour. La température de cristallisation, quant à elle, présente une 

variation aléatoire typique du phénomène de surfusion. Cependant, cette tendance à la surfusion est 

faiďle puisƋu͛uŶe ǀaleuƌ ŵaǆiŵale de ϯ °C a ĠtĠ ƌeleǀĠe. 

Des essais de ĐoƌƌosioŶ oŶt ĠgaleŵeŶt ĠtĠ effeĐtuĠs, afiŶ d͛Ġtudieƌ la ĐoŵpatiďilitĠ des ŵatĠƌiauǆ 
ĐoŶstituaŶt l͛ĠĐhaŶgeuƌ ŵultituďulaiƌe faďƌiƋuĠ paƌ CIAT, Ƌue soŶt l͛iŶoǆ ϯϭϲL et l͛aĐieƌ PϮϲϱGH, aǀeĐ 
les acides sébaciques de qualité industrielle. Il en ressort que plus la température est élevée, plus la 

vitesse de corrosion est importante. Les vitesses de corrosion calculées lors de cette étude ont mis en 

luŵiğƌe la ďoŶŶe ĐoŵpatiďilitĠ eŶtƌe l͛aĐide sĠďaĐiƋue et l͛iŶoǆ ϯϭϲL. EŶ effet, daŶs Đe Đas, les ǀitesses 
de corrosion restent en dessous de 0,2 mm.an-1 ce qui est compatible avec une utilisation sur le long 

terme [Davis, 2000 ; MoƌeŶo et al., ϮϬϭϰ]. Pouƌ l͛aĐieƌ PϮϲϱGH les ĐoŶĐlusioŶs soŶt toutes autƌes aǀeĐ 
uŶe utilisatioŶ du sǇstğŵe de stoĐkage Ŷe pouǀaŶt eǆĐĠdeƌ plus d͛uŶ aŶ daŶs le ŵeilleuƌ des Đas. 

En parallèle de ces essais de corrosion, des prélèvements du MCP au contact des métaux ont été 

effeĐtuĠs. L͛aŶalǇse ĐaloƌiŵĠtƌiƋue des pƌopƌiĠtĠs theƌŵo-phǇsiƋues de l͛aĐide sĠďaĐiƋue au ĐoŶtaĐt 
de l͛iŶoǆ pƌĠseŶte les ŵġŵes ĐoŶĐlusioŶs Ƌue Đelles oďteŶues loƌs des essais de ǀieillisseŵeŶt, 
souligŶaŶt le fait Ƌue l͛iŶoǆ peut ġtƌe utilisĠ eŶ taŶt Ƌue ŵatiğƌe d͛eŶĐapsulatioŶ de l͛aĐide sĠďaĐiƋue, 
saŶs ƌisƋue de ŵodifieƌ ses pƌopƌiĠtĠs iŶtƌiŶsğƋues. Les ƌĠsultats oďteŶus aǀeĐ l͛aĐieƌ soŶt ŵoiŶs 
eŶĐouƌageaŶts. Si la ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie de fusioŶ Ŷe pƌĠseŶte auĐuŶe ĠǀolutioŶ à ϭϰϲ °C au cours 

des ϲϮ jouƌs d͛eǆpĠƌieŶĐes, elle affiĐhe uŶe ďaisse ƌespeĐtiǀe de plus de ϮϬ % pouƌ les ĠĐhaŶtilloŶs 
ŵaiŶteŶus à ϭϱϲ et ϭϲϲ °C, ƌĠduisaŶt de façoŶ sigŶifiĐatiǀe les ĐapaĐitĠs de stoĐkage de l͛aĐide 
sébacique. La température de fusion est elle aussi impactée et semble suivre la même tendance que 

la chaleur latente de fusion, avec une diminution de près de 3,5 °C pour les échantillons stockés à 156 

et 166 °C. 

L͛aĐide sĠďaĐiƋue de gƌade iŶdustƌiel seƌa doŶĐ testĠ daŶs uŶ ĠĐhaŶgeuƌ multitubulaire en Inox 316L. 

Les deuǆ ĠĐhaŶtilloŶs d͛aĐide sĠďaĐiƋue pƌĠseŶtaŶt les ŵġŵes ĐaƌaĐtĠƌistiƋues de ǀieillisseŵeŶt, le 
Đhoiǆ s͛est poƌtĠ suƌ le ĐoŶditioŶŶeŵeŶt Ƌui Ġtait le plus faĐile à ŵaŶipuleƌ, à saǀoiƌ les gƌaŶules. C͛est 
doŶĐ aǀeĐ l͛aĐide sĠďaĐiƋue de la soĐiĠtĠ Aƌkeŵa Ƌue l͛Ġtude s͛est pouƌsuiǀie et aǀeĐ leƋuel les essais 
sur le banc expérimental ont été réalisés. Ces essais, associés à ceux réalisés dans la configuration cuve 

aǀeĐ l͛aĐide stĠaƌiƋue, soŶt pƌĠseŶtĠs daŶs le Chapitƌe IV.
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Afin de réaliser une unité de stockage thermique, le MCP doit être intégré dans un système 

Ƌui lui peƌŵet d͛ĠĐhaŶgeƌ soŶ ĠŶeƌgie theƌŵiƋue aǀeĐ uŶ fluide de tƌaŶsfeƌt ;appelĠ fluide 
caloporteur). Le but des travaux présentés dans ce chapitre est de tester les performances thermiques 

de deux systèmes adaptés auǆ MCP sĠleĐtioŶŶĠs daŶs les Chapitƌes II et III. L͛oďjeĐtif fiŶal est de 
déterminer leurs capacités à être utilisés comme organes de stockage thermique à une échelle 

industrielle.  

Il a doŶĐ fallu dĠfiŶiƌ, ĐoŶĐeǀoiƌ et ŵettƌe au poiŶt uŶ ďaŶĐ d͛essais expérimental. Ce travail a été fait 

daŶs le Đadƌe de Đette thğse. Les ŵoiŶdƌes dĠtails oŶt dû ġtƌe pƌis eŶ Đoŵpte afiŶ d͛oďteŶiƌ uŶ ďaŶĐ 
eǆpĠƌiŵeŶtal Đapaďle de ƌepƌoduiƌe les phases de stoĐkage et de dĠstoĐkage de l͛ĠŶeƌgie seloŶ les 
contraintes industrielles de puissaŶĐe, d͛ĠŶeƌgie et de sĠĐuƌitĠ. 

DaŶs uŶ pƌeŵieƌ teŵps, le Đahieƌ des Đhaƌges ƌelatif à Đe ďaŶĐ d͛essais seƌa pƌĠseŶtĠ. Ce paƌagƌaphe 
détaille également le cheminement scientifique et les calculs qui ont permis son dimensionnement. 

Dans un second temps, les différentes étapes de la réalisation du banc expérimental seront présentées 

aǀeĐ, ŶotaŵŵeŶt, la phase d͛iŶstƌuŵeŶtatioŶ des oƌgaŶes de stoĐkage. EŶsuite, il s͛agiƌa de dĠĐƌiƌe 
l͛iŶteƌfaçage eŶtƌe le ďaŶĐ eǆpĠƌiŵeŶtal et uŶ oƌdiŶateuƌ, peƌŵettant le contrôle à distance de 

l͛iŶstallatioŶ et uŶ post tƌaiteŵeŶt des doŶŶĠes. EŶfiŶ, des essais de Đhaƌges et de dĠĐhaƌges d͛ĠŶeƌgie 
avec les MCP sélectionnés précédemment seront réalisés. Ces essais se feront au sein de deux organes 

de stockage adaptés à nos gammes de température:  

- A ďasse teŵpĠƌatuƌe, uŶe Đuǀe ĐoŶtieŶdƌa l͛aĐide stĠaƌiƋue eŶĐapsulĠ ; 

- A haute teŵpĠƌatuƌe, la ĐalaŶdƌe d͛uŶ ĠĐhaŶgeuƌ ŵultituďulaiƌe seƌa ƌeŵplie aǀeĐ de l͛aĐide 
sébacique. 

Les ďilaŶs theƌŵiƋues seƌoŶt ƌĠalisĠs afiŶ d͛aŶalǇseƌ les ƋuaŶtitĠs d͛ĠŶeƌgie stoĐkĠes, dĠstoĐkĠes et 
perdues et ainsi quantifier le rendement global des deux installations. 

1 – Mise eŶ plaĐe du ďaŶĐ d’essai iŶtĠgƌaŶt deux organes de stockage thermique 

1.1. Réalisation du cahier des charges 

Le Đahieƌ des Đhaƌges est iŶdispeŶsaďle daŶs la ĐoŶĐeptioŶ d͛uŶ ďaŶĐ eǆpĠƌiŵeŶtal afiŶ de 
s͛assuƌeƌ Ƌue les essais seƌoŶt ƌĠalisĠs daŶs des ĐoŶditioŶs Ƌui se ƌappƌoĐheŶt au plus pƌğs de Đe Ƌui 
est ǀoulu paƌ l͛opĠƌateuƌ, i.e. daŶs Đe pƌojet, de Đe Ƌu͛il est possible de rencontrer au niveau industriel 

que ce soit en termes de puissance ou de sécurité. Les principales contraintes dans la réalisation du 

banc expérimental résident dans la température de fonctionnement ainsi que le raccordement 

hydraulique entre l͛oƌgaŶe de Đhauffe et de ƌefƌoidisseŵeŶt et les oƌgaŶes de stoĐkage. La 
température de fonctionnement doit être adaptée pour pouvoir étudier les MCP de la gamme 70-85 °C 

et ceux de la gamme 120-ϭϱϱ °C. Le ĐiƌĐuit hǇdƌauliƋue doit peƌŵettƌe d͛aliŵeŶteƌ soit la cuve de 

stoĐkage, soit l͛ĠĐhaŶgeuƌ ŵultituďulaiƌe, ƌeteŶus daŶs Đe pƌojet. Les diŵeŶsioŶs de Đes deuǆ oƌgaŶes 
de stockage ont été choisies afin de pouvoir simuler des essais représentatifs des conditions et des 

ĐoŶfiguƌatioŶs susĐeptiďles d͛ġtƌe ƌetƌouǀĠes daŶs l͛iŶdustƌie, tout eŶ peƌŵettaŶt de liŵiteƌ les Đoûts 
de ƌĠalisatioŶ et de foŶĐtioŶŶeŵeŶt. AiŶsi, afiŶ de tƌaǀailleƌ à uŶe ĠĐhelle ƌepƌĠseŶtatiǀe, l͛ĠĐhaŶgeuƌ 
multitubulaire, fourni par la société CIAT, présente une contenance de huit litres de MCP, tandis que 

la cuve de stockage présente un volume total de 100 litres. De plus, les essais sur la cuve se font en 

positioŶ soit ǀeƌtiĐale, soit hoƌizoŶtale afiŶ d͛aŶalǇseƌ l͛iŶflueŶĐe de la positioŶ de la Đuǀe suƌ ses 
performances énergétiques. Cette comparaison apparait intéressante dans la mesure où la position de 

la Đuǀe dĠpeŶdƌa de l͛eŶĐoŵďƌeŵeŶt pƌĠseŶt suƌ uŶ site iŶdustƌiel. Si la hauteuƌ sous plafoŶd est 
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faiďle, la positioŶ hoƌizoŶtale seƌa utilisĠe aloƌs Ƌue si l͛eŶĐoŵďƌeŵeŶt au sol est iŵpoƌtant, la position 

verticale sera préférée.  

1.1.a) Circuit hydraulique 
Le ďaŶĐ d͛essais a ĠtĠ iŵagiŶĠ pouƌ ƌĠpoŶdƌe à l͛oďjeĐtif ǀisaŶt à ŵettƌe au poiŶt uŶ sǇstğŵe 

de stoĐkage d͛ĠŶeƌgie theƌŵiƋue daŶs les gaŵŵes de teŵpĠƌatuƌes ĐitĠes pƌĠĐĠdeŵŵeŶt, i.e. eŶtre 

70 °C et 85 °C, et entre 120 °C et 155 °C. Son schéma hydraulique est exposé sur la figure IV-1. Le fluide 

caloporteur est de l͛eau ŵaiŶteŶue sous pƌessioŶ afiŶ de pouǀoiƌ ƌesteƌ à l͛Ġtat liƋuide suƌ toute la 
gamme de température des essais. Cette pression est directement régulée, selon la température de 

travail, par le thermorégulateur qui est présenté dans le paragraphe 1.3. La température maximale 

admissible au sein du banc expérimental a été fixée à 180 °C afin de maintenir un écart suffisant entre 

la température de travail du fluide caloporteur et la température de fusion du MCP pour la gamme 

120-155 °C. 

Notons que les débits seront exprimés en l.h-1 daŶs la paƌtie ƌelatiǀe à la Đuǀe de stoĐkage, afiŶ d͛aǀoiƌ 
uŶ oƌdƌe d͛idĠe du teŵps de passage du fluide Đalopoƌteuƌ au seiŶ de la Đuǀe. Ils seƌoŶt eǆpƌiŵĠs de 
façon plus conventionnelle en kg.h-1 loƌs des essais suƌ l͛ĠĐhaŶgeuƌ.  

 

Figure IV-1 : Schéma hydraulique du banc d'essais 

Les pƌiŶĐipauǆ ĠlĠŵeŶts de l͛iŶstallatioŶ pƌĠseŶtĠs suƌ la  figuƌe IV-1 sont : 

 un échangeur de chaleur multitubulaire (2) contenant le MCP dans sa calandre (décrit en détail 

dans le paragraphe 1.1.b) ; 

 une cuve de stockage (1) cylindrique qui contiendra les MCP encapsulés (décrite en détail dans 

le paragraphe 1.1.c) ; 

 un système de chauffage et de refroidissement, appelé thermorégulateur (3) (décrit en détail 

dans le paragraphe 1.1.d) ;  

 deux débitmètres (un à roue à aube (4) et un massique à effet Coriolis (5)) ; 
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 huit vannes quart de tour (6 à 13) ; 

 deux purgeurs (14 et 15) ; 

 une vanne à pointeau (16).  

Les ǀaŶŶes Ƌuaƌt de touƌ ;ϲ à ϭϯͿ peƌŵetteŶt d͛aliŵeŶteƌ pƌĠfĠƌeŶtielleŵeŶt soit la Đuǀe de stoĐkage, 
soit l͛ĠĐhaŶgeuƌ ŵultituďulaiƌe. De plus, elles peƌŵetteŶt de joueƌ suƌ le seŶs de ĐiƌĐulatioŶ du fluide 
caloporteur au sein de la Đuǀe et de l͛ĠĐhaŶgeuƌ, aǀeĐ uŶe aliŵeŶtatioŶ soit paƌ le haut, soit paƌ le ďas. 

La vanne à pointeau (16) permet de modifier le débit de fluide en sortie du thermorégulateur et ainsi 

alimenter la cuve de manière à se rapprocher au plus près des conditioŶs Ƌu͛il seƌait possiďle de 
rencontrer dans le milieu industriel, avec un temps de passage du fluide caloporteur au sein de la cuve 

compris entre 30 minutes et 4 heures selon les partenaires industriels. Cette vanne à pointeau joue 

donc le rôle de bypass afiŶ d͛aďaisseƌ le dĠďit daŶs l͛iŶstallatioŶ. 

Les deuǆ puƌgeuƌs ;ϭϰ et ϭϱͿ, pƌĠseŶts suƌ la Đuǀe de stoĐkage et suƌ l͛ĠĐhaŶgeuƌ, peƌŵetteŶt de 
Đhasseƌ les ĠǀeŶtuelles ďulles d͛aiƌ Ƌui pouƌƌaieŶt ƌesteƌ eŵpƌisoŶŶĠes loƌs du ƌeŵplissage eŶ eau de 
l͛iŶstallation. 

Deux débitmètres sont présents sur le circuit. Un débitmètre à aube (4) est localisé en sortie directe 

du thermorégulateur. Un second débitmètre, à effet Coriolis (5) quant à lui, a été placé après la vanne 

à poiŶteau afiŶ d͛oďteŶiƌ le dĠďit ƌĠel ĐiƌĐulaŶt daŶs l͛iŶstallatioŶ. 

Le thermorégulateur (3) permet de simuler des phases de chauffe et de refroidissement 

caractéristiques des procédés industriels. 

1.1.b) Echangeur multitubulaire 
AuĐuŶ diŵeŶsioŶŶeŵeŶt Ŷ͛a ĠtĠ ƌĠalisĠ ĐoŶĐeƌŶaŶt l͛ĠĐhaŶgeuƌ ŵultituďulaiƌe ;ϮͿ puisƋu͛il a 

été directement fourni par la société CIAT (figure IV-2). 

 

Figure IV-2 : Echangeur multitubulaire UDH 168 06C 2B F04 de chez CIAT 

C͛est le ŵodğle UDH 168 06C 2B F04 ĐoŶstituĠ d͛uŶ faisĐeau de ϭϴ tuďes et ĐoŵposĠ d͛uŶe seule 

chicane. La calandre présente une contenance de huit litres. Sa longueur est de 900 ± 25 mm et le 

diaŵğtƌe de la ĐalaŶdƌe est de ϭϲϴ,ϯ ŵŵ. SoŶ poids total à ǀide s͛Ġlğǀe à ϱϭ kg. DaŶs l͛ĠĐhaŶgeuƌ, le 
MCP occupe le volume de toute la calandre, tandis que le fluide caloporteur circule au sein des tubes.  
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1.1.c) Cuve de stockage 
 CoŶtƌaiƌeŵeŶt à l͛ĠĐhaŶgeuƌ, la Đuǀe de stoĐkage ;ϭͿ a ĠtĠ iŶtĠgƌaleŵeŶt diŵeŶsioŶŶĠe et 
conçue pour les besoins du projet STEEP (figure IV-3). Un volume utile de 100 litres a été retenu. Ce 

ǀoluŵe ĐoƌƌespoŶd à Đelui d͛uŶ pƌototǇpe de laďoƌatoiƌe ŵais doit peƌŵettƌe de siŵuleƌ des essais 
ƌepƌĠseŶtatifs des ĐoŶditioŶs iŶdustƌielles tout eŶ liŵitaŶt le Đoût de foŶĐtioŶŶeŵeŶt et d͛utilisatioŶ. 
De plus, cette taille réduite permet de diminuer les temps de stockages et de déstockages et donc de 

tester un maximum de conditions expérimentales au cours de la durée de la thèse. 

 

Figure IV-3 : Schéma de la cuve de stockage 

Les dimensions de la cuve (figure IV-3) ont été choisies de sorte à se rapprocher du rapport 

diaŵğtƌe/loŶgueuƌ utilisĠ daŶs les Đuǀes iŶdustƌielles de C‘ISTOPIA. AiŶsi, l͛utilisatioŶ d͛uŶe Đuǀe 
ĐǇliŶdƌiƋue et d͛uŶ ĐoeffiĐieŶt deuǆ eŶtƌe sa loŶgueuƌ et soŶ diaŵğtƌe oŶt ĠtĠ ƌeteŶus. AiŶsi, aǀeĐ uŶ 
diamètre de 400 mm et une longueur de 800 mm, la contrainte des 100 litres retenue dans le projet 

est satisfaite. 
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La Đuǀe de stoĐkage doit pouǀoiƌ ƌĠsisteƌ taŶt auǆ ĐoŶtƌaiŶtes de teŵpĠƌatuƌe Ƌu͛à Đelles de pƌessioŶ. 
Elle a donc été conçue, réalisée et testée dans le respect de la Directive du Parlement Européen et du 

Conseil du 29 mai 1997 relative au rapprochement des législations des Etats membres concernant les 

équipements sous pression (DESP 97/23/CE). Elle peut alors, comme tous les autres éléments du circuit 

hydraulique choisis en conséquence, être soumise à une température maximale de 180 °C et une 

pression maximale de 13 bars. Pour ce faire, le chaudronnier a réalisé la cuve avec une épaisseur 

d͛aĐieƌ de ϰ ŵŵ.  

D͛autƌe paƌt, la Đuǀe de stoĐkage a ĠtĠ ƌĠalisĠe daŶs le ďut de pouǀoir effectuer des essais en position 

soit ǀeƌtiĐale, soit hoƌizoŶtale. CepeŶdaŶt, les tƌaǀauǆ de BĠdĠĐaƌƌats oŶt ŵoŶtƌĠ Ƌu͛il Ġtait iŵpoƌtaŶt 
d͛iŵposeƌ uŶ ĐeƌtaiŶ tǇpe d͛ĠĐouleŵeŶt à l͛iŶtĠƌieuƌ de la Đuǀe afiŶ Ƌue le tƌaŶsfeƌt d͛ĠŶeƌgie eŶtƌe le 
fluide calopoƌteuƌ et les Ŷodules soit optiŵal [BĠdĠĐaƌƌats, ϭϵϵϯ]. EŶ effet, l͛ĠĐouleŵeŶt doit ƌespeĐteƌ 
le gradient thermique et la stratification naturelle du fluide contenu dans la cuve. Ainsi, le stockage est 

plus peƌfoƌŵaŶt loƌsƋue l͛ĠĐouleŵeŶt se fait de haut en bas et ce, quelle que soit la position de la cuve. 

De même, le déstockage est plus efficace lorsque le fluide froid circule de bas en haut de la cuve. Pour 

ƌĠsuŵeƌ, la positioŶ ǀeƌtiĐale ou hoƌizoŶtale de la Đuǀe Ŷ͛iŶflue pas suƌ la ƋuaŶtitĠ d͛ĠŶeƌgie stockée 

loƌsƋue l͛ĠĐouleŵeŶt ƌespeĐte la stƌatifiĐatioŶ Ŷatuƌelle du fluide. Il a doŶĐ fallu ĐoŶĐeǀoiƌ deuǆ tǇpes 
de diffuseurs pour le fluide caloporteur afin de conserver cette stratification thermique : des diffuseurs 

verticaux et des diffuseurs horizontaux.  

Les diffuseurs verticaux (figure IV-4) sont des cylindres creux présentant une hauteur de 25 mm pour 

un diamètre extérieur de 88,9 mm et une épaisseur de 1,5 mm. Afin de permettre la diffusion du fluide 

caloporteur, les cylindres sont percés de quatre trous sur le dessus et de douze trous équidistants sur 

le côté.  

 
Figure IV-4 : Diffuseur vertical 

Ces diffuseurs viennent se visser sur les capots haut et bas de la cuve afin de permettre une diffusion 

homogène du fluide caloporteur au sein de la cuve de stockage. 
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La figure IV-5 présente un exemple de diffuseur horizontal utilisé dans la cuve. 

 
Figure IV-5 : Diffuseur horizontal 

Ces diffuseurs sont des tubes, percés de douze trous de 2 mm de diamètre et équidistants entre eux. 

Afin de conserver une diffusion homogène du fluide caloporteur dans la cuve, ces trous sont 

alternativement positionnés à gauche puis à droite du tube, selon un angle de 45 degrés. 

La figure IV-ϲ peƌŵet de ĐoŵpƌeŶdƌe l͛ageŶĐeŵeŶt des diffuseuƌs daŶs la Đuǀe et l͛utilitĠ d͛eŶ aǀoiƌ de 
deux sortes différentes : 

 en position verticale, les diffuseurs horizontaux sont obstrués et seuls les tubes reliés aux 

diffuseurs verticaux sont raccordés au circuit hydraulique ; 

 eŶ positioŶ hoƌizoŶtale, Đ͛est l͛iŶǀeƌse, les diffuseuƌs ǀeƌtiĐauǆ soŶt oďstƌuĠs et seuls les 
diffuseurs horizontaux sont raccordés au circuit hydraulique et alimentés avec le fluide 

caloporteur. 

 
Figure IV-6: Agencement des diffuseurs au sein de la cuve de stockage 

Diffuseurs 

horizontaux 

Diffuseurs 

verticaux 
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1.1.d) Thermorégulateur 
L͛Ġtape suiǀaŶte a ĐoŶsistĠ eŶ la dĠteƌŵiŶatioŶ de la puissaŶĐe du theƌŵoƌĠgulateuƌ. Il a doŶĐ 

fallu ĐalĐuleƌ l͛ĠŶeƌgie thĠoƌiƋue à stoĐkeƌ daŶs la Đuǀe et daŶs l͛ĠĐhaŶgeuƌ.  

 Puissance nécessaire pour la charge de la cuve de stockage 

La cuve de stockage présente un volume théorique de 100 litres. Elle contient des nodules en 

polyoléfines résistant à une température maximale de 100 °C. C͛est doŶĐ aǀeĐ Đet oƌgaŶe de stoĐkage 
que seront réalisés les essais de la gamme 70-ϴϱ °C, et paƌ ĐoŶsĠƋueŶt les essais suƌ l͛aĐide stĠaƌiƋue 
ĠtudiĠ pƌĠĐĠdeŵŵeŶt. DaŶs la suite des ĐalĐuls et pouƌ siŵplifieƌ l͛ĠĐƌituƌe, l͛aĐide stĠaƌiƋue seƌa ĠĐƌit 
sous la forme AS. 

L͛ĠŶeƌgie totale stoĐkĠe au seiŶ de la Đuǀe s͛eǆpƌiŵe Đoŵŵe la soŵŵe des ĠŶeƌgies de ĐhaƋue 
matériau (Eq. IV-1) : 

                                                   �௖௨௩௘ = �௘௔௨ + �ெ஼� + �௔௖௜௘௥ + �ே௢ௗ                                             (Eq. IV-1) 

Il est ici question de calculer les différentes énergies sensibles avec : Eeau pouƌ l͛eau pƌessuƌisĠe eŶ taŶt 
que fluide caloporteur, Eacier pouƌ l͛aĐieƌ ĐoŶstituaŶt la Đuǀe et ENod pour les polyoléfines constituant 

les nodules.  

Concernant le MCP, EMCP ĐoƌƌespoŶd à la soŵŵe de l͛ĠŶeƌgie seŶsiďle du MCP à l͛Ġtat solide, de soŶ 
ĠŶeƌgie lateŶte de fusioŶ et de soŶ ĠŶeƌgie seŶsiďle à l͛Ġtat liƋuide. CoŶŶaissaŶt la ǀaƌiatioŶ eŶ foŶĐtioŶ 
de la teŵpĠƌatuƌe de l͛eŶthalpie ŵassiƋue de l͛acide stéarique sélectionné (partie 1.1. du Chapitre III), 

Đette ĠŶeƌgie peut se ĐalĐuleƌ diƌeĐteŵeŶt seloŶ l͛ĠƋuatioŶ IV-3.  

Ainsi : 

                                           �௘௔௨ = ௘௔௨ × ௘ܸ௔௨ × ௘௔௨݌ܥ × ሺ ௠ܶ௔� − ௠ܶ௜௡ሻ                                       (Eq. IV-2) 

                                                    �஺ௌ = ஺ௌ × ஺ܸௌ × ሺℎ்௠௔� − ℎ்௠௜௡ሻ                                               (Eq. IV-3)                                         �௔௖௜௘௥ = ௔௖௜௘௥ × ௔ܸ௖௜௘௥ × ௔௖௜௘௥݌ܥ × ሺ ௠ܶ௔� − ௠ܶ௜௡ሻ                                (Eq. IV-4) 

                                                 �ே௢ௗ = ݉ே௢ௗ × ே௢ௗ݌ܥ × ሺ ௠ܶ௔� − ௠ܶ௜௡ሻ                                          (Eq. IV-5) 

Avec ௘௔௨, ஺ௌ et ௔௖௜௘௥  les ŵasses ǀoluŵiƋues ƌespeĐtiǀes de l͛eau, de l͛aĐide stĠaƌiƋue et de l͛aĐieƌ. ௘ܸ௔௨, ஺ܸௌ et ௔ܸ௖௜௘௥ représentent, respectivement, les ǀoluŵes d͛eau, d͛aĐide stĠaƌiƋue et d͛aĐieƌ au 
niveau de la cuve. ݌ܥ௘௔௨, ݌ܥ௔௖௜௘௥ et ݌ܥே௢ௗ sont les capacités calorifiques massiques des autres 

éléments. ℎ்௠௔� et ℎ்௠௜௡ symbolisent les enthalpies massiques de l͛aĐide stĠaƌiƋue mesurée grâce à 

la méthode STEP aux point Tmax et Tmin. ݉ே௢ௗ correspond à la masse totale des nodules, sans le MCP, 

qui sont contenus dans la cuve de stockage. ௠ܶ௜௡ et ௠ܶ௔� représentent les températures minimales et 

maximales qui seront utilisées lors des essais. 

La ŵasse ǀoluŵiƋue de l͛aĐide stĠaƌiƋue est diffiĐileŵent accessible dans la bibliographie et est donnée 

à 25 °C [NIST, 2016]. Paƌ ŵaŶƋue d͛iŶfoƌŵatioŶs supplĠŵeŶtaiƌes, l͛hǇpothğse a ĠtĠ faite, daŶs le 
ĐalĐul de l͛ĠŶeƌgie du MCP, Ƌue la ŵasse ǀoluŵiƋue de l͛aĐide stĠaƌiƋue à l͛Ġtat liƋuide est la ŵġŵe 
que celle du ŵatĠƌiau à l͛Ġtat solide.  

De plus, pouƌ l͛eŶseŵďle des ĐalĐuls, les ĐapaĐitĠs ĐaloƌifiƋues aiŶsi Ƌue les ŵasses ǀoluŵiƋues des 
ŵatĠƌiauǆ oŶt ĠtĠ supposĠes ĐoŶstaŶtes suƌ l͛iŶteƌǀalle de teŵpĠƌatuƌe ĐoŶsidĠƌĠ. EŶ effet, les 
propriétés thermo-physiques de l͛eau ĠǀolueŶt tƌğs peu daŶs l͛iŶteƌǀalle de teŵpĠƌatuƌes d͛Ġtude aǀeĐ 
des valeurs de capacité calorifique massique et de masse volumique valant respectivement 

4,179 kJ.K- 1.kg-1 et 992 kg.m-3 à 40 °C et 4,216 kJ.K-1.kg-1 et 952 kg.m-3 à 100 °C [ThermExcel, 2016a]. 
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EŶfiŶ, les doŶŶĠes ƌelatiǀes auǆ ĐapaĐitĠs ĐaloƌifiƋues ŵassiƋues et auǆ ŵasses ǀoluŵiƋues de l͛aĐieƌ, 
et des polǇolĠfiŶes ĐoŶstituaŶt les Ŷodules Ŷe soŶt dispoŶiďles Ƌu͛à ϮϬ °C [TƌiŵatiĐ, ϮϬϭϲ ; Bazinet, 

2016 ; Goodfellow, 2016].  

La masse d͛eau au seiŶ de la Đuǀe est dĠteƌŵiŶĠe gƌâĐe à la poƌositĠ. La poƌositĠ ĐoƌƌespoŶd au ƌappoƌt 
eŶtƌe le ǀoluŵe ŵoƌt autouƌ des Ŷodules et le ǀoluŵe total de l͛eŶĐeiŶte. DaŶs le Đadƌe d͛uŶ 
empilement aléatoire de sphères de tailles égales, la porosité tend vers une valeur de 0,40 [Mines 

d͛Alďi, ϮϬϭϲ], soit uŶ ǀoluŵe oĐĐupĠ paƌ les Ŷodules au seiŶ de la Đuǀe de l͛oƌdƌe de ϲϬ %. AiŶsi, eŶ 
faisaŶt l͛hǇpothğse siŵplifiĐatƌiĐe Ƌue l͛Ġpaisseuƌ d͛uŶ Ŷodule est Ŷulle, il Ǉ a ϲϬ litƌes de MCP et 
40 litƌes d͛eau au sein de la cuve de stockage. 

La ŵasse des Ŷodules est ĐalĐulĠe eǆpĠƌiŵeŶtaleŵeŶt eŶ ŵultipliaŶt le poids d͛uŶ Ŷodule paƌ le 
nombre théorique de nodules présents dans la cuve. Connaissant la porosité et le diamètre des 

nodules, il est possible de calculer le nombre maximal théorique de nodules qui peuvent être contenus 

dans la cuve. Avec une porosité de 0,40 comme cela a été mentionné précédemment, ce sont donc 

121 nodules de 98 mm de diamètre qui peuvent être contenus dans une cuve de 100 litres. 

Une étude bibliographique des données thermo-physiques des matériaux permet de se procurer les 

dernières inconnues permettant de réaliser les calculs : 

 ௘௔௨ = ͻͺ͸ ݇݃.݉−ଷ ሺà ͷͶ °ܥሻ [ThermExcel, 2016a] 

 ݌ܥ௘௔௨ = Ͷ,ͳͺʹ ݇ܬ. ݇݃−ଵ.  ሻ [ThermExcel, 2016a ]ܥ° ଵ ሺà ͷͶ−ܭ

 ஺ௌ = ͻͶͲ ݇݃.݉−ଷ [NIST, 2016] 

 ௔௖௜௘௥ = ͹ͺͷͲ ݇݃.݉−ଷ [Trimatic, 2016] 

 ݌ܥ௔௖௜௘௥ = Ͳ,Ͷ͹͵ ݇ܬ. ݇݃−ଵ.  ሻ  [Bazinet, 2016]ܥ° ଵ ሺà ʹͲ−ܭ

 ݌ܥே௢ௗ = ͳ,ͻͲͲ ݇ܬ. ݇݃−ଵ.  ଵ [Goodfellow, 2016]−ܭ

Les données thermo-phǇsiƋues de l͛eau oŶt ĠtĠ ƌĠĐupĠƌĠes à ϱϰ °C Đaƌ Đ͛est la teŵpĠƌatuƌe de 
ĐhaŶgeŵeŶt d͛Ġtat de l͛aĐide stĠaƌiƋue. Cette teŵpĠƌatuƌe deǀƌait doŶĐ s͛appƌoĐheƌ de la 
température moyenne des différents essais expérimentaux. 

Ainsi, les différentes énergies mises en jeu au sein de la cuve de stockage peuvent être calculées, en 

fiǆaŶt la teŵpĠƌatuƌe ŵiŶiŵale d͛utilisatioŶ à ϰϬ °C et la teŵpĠƌatuƌe ŵaǆiŵale à ϭϬϬ °C. 

D͛apƌğs l͛ĠƋuatioŶ IV-2, l͛ĠŶeƌgie seŶsiďle stoĐkĠe daŶs l͛eau ǀaut : �௘௔௨ = ͻͺ͹͵ ݇ܬ                                                   

D͛apƌğs l͛ĠƋuatioŶ IV-3, l͛ĠŶeƌgie totale stoĐkĠe daŶs le MCP ǀaut : �஺ௌ = ͳ͹͸͹ͺ ݇ܬ 

L͛ĠƋuatioŶ IV-4 peƌŵet de ĐalĐuleƌ l͛ĠŶeƌgie totale stoĐkĠe daŶs l͛aĐieƌ avec, au préalable, le calcul du 

ǀoluŵe d͛aĐieƌ (Eq. IV-6) :                                                                   ௔ܸ௖௜௘௥ = ߨ × ሺݎ௘�௧ଶ − ௜௡௧ଶሻݎ ×  (Eq. IV-6)                                           ܮ

௔ܸ௖௜௘௥ = Ͳ,ͲͲ͵ͻͺ ݉ଷ 

Soit, gƌâĐe à l͛ĠƋuatioŶ IV-4 :  �௔௖௜௘௥ = ͺͺ͹ ݇ܬ 
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EŶfiŶ, l͛ĠŶeƌgie stockée par le polǇĠthǇlğŶe des Ŷodules peut ġtƌe ĐalĐulĠe gƌâĐe à l͛ĠƋuatioŶ IV- 5 :   �ே௢ௗ = ͷ͸͹ ݇ܬ 

AiŶsi, d͛apƌğs l͛ĠƋuatioŶ IV-1, l͛ĠŶeƌgie totale stoĐkĠe daŶs la Đuǀe eŶtƌe ϰϬ °C et ϭϬϬ °C ǀaut : �௖௨௩௘ = ʹͻͲͲͷ ݇ܬ 

Soit : �௖௨௩௘ = ͺ,ͳ ܹ݇ℎ 

L͛ĠŶeƌgie totale thĠoƌiƋue stoĐkaďle au seiŶ de la Đuǀe eǆpĠƌiŵeŶtale s͛Ġlğǀe à ϴ,ϭ kWh. EŶ supposaŶt 
uŶ teŵps de Đhaƌge Đoŵpƌis eŶtƌe ϯϬ ŵiŶutes et ϰ heuƌes, pouƌ s͛appƌoĐheƌ des ĐoŶtƌaiŶtes 
industrielles, définie par des échanges avec CRISTOPIA, il faudrait que le thermorégulateur puisse 

fouƌŶiƌ uŶe puissaŶĐe Đoŵpƌise eŶtƌe ϭϲ,Ϯ kW daŶs l͛hǇpothğse où la Đhaƌge se feƌait eŶ ϯϬ ŵiŶutes, 
et Ϯ,ϭ kW daŶs l͛hǇpothğse où elle se feƌait eŶ ϰ heuƌes. 

 Puissance nécessaire pouƌ la Đhaƌge de l’Ġchangeur multitubulaire 

L͛ĠĐhaŶgeuƌ ŵultituďulaiƌe pƌĠseŶte uŶ ǀoluŵe au seiŶ de la ĐalaŶdƌe, pouƌ Ǉ aĐĐueilliƌ le MCP, de 
l͛oƌdƌe de huit litƌes. Le ǀoluŵe d͛eau ĐiƌĐulaŶt daŶs l͛iŶstallatioŶ est ŵiŶiŵe et est supposĠ Ġgal à 
20 litƌes. EŶfiŶ, la ŵasse de l͛ĠĐhaŶgeuƌ, à ǀide, est annoncée par la société CIAT à 51 kg.  

AiŶsi, seloŶ le ŵġŵe ŵodğle Ƌue pouƌ la Đuǀe, l͛ĠŶeƌgie thĠoƌiƋue stoĐkaďle daŶs l͛ĠĐhaŶgeuƌ 
multitubulaire a pu être calculée (Eq. IV-7), sachant que cet organe de stockage accueillera le MCP de 

la gamme 120-155 °C, à saǀoiƌ l͛aĐide sĠďaĐiƋue Ƌui seƌa ŶotĠ, daŶs la desĐƌiptioŶ des ĐalĐuls, ASEB : 

                �é௖ℎ௔௡௚௘௨௥ = �஺ௌ�஻ + �௘௔௨ + �௔௖௜௘௥                                                (Eq. IV-7) 

Il est à Ŷoteƌ Ƌue ĐoŶtƌaiƌeŵeŶt à l͛aĐide stĠaƌiƋue, l͛aĐide sĠďaĐiƋue Ŷ͛a pas ĠtĠ ĐaƌaĐtĠƌisĠ ǀia la 
méthode STEP. Par conséquent, le calcul de son énergie passe par un calcul classique donné à 

l͛ĠƋuatioŶ IV-9. 

Ainsi : 

                                           �௘௔௨ = ௘௔௨ × ௘ܸ௔௨ × ௘௔௨݌ܥ × ሺ ௠ܶ௔� − ௠ܶ௜௡ሻ                                       (Eq. IV-8) 

         �஺ௌ�஻ = ஺ௌ�஻ × ஺ܸௌ�஻ × ஺ௌ�஻݌ܥ × ሺ ௠ܶ௔� − ௠ܶ௜௡ሻ + ஺ௌ�஻ × ஺ܸௌ�஻ × ∆H஺ௌ�஻             (Eq. IV-9) 

                               �௔௖௜௘௥ = ݉௔௖௜௘௥ × ௔௖௜௘௥݌ܥ × ሺ ௠ܶ௔� − ௠ܶ௜௡ሻ                                       (Eq. IV-10) 

Avec ܸ ௘௔௨et ܸ ஺ௌ�஻ les ǀoluŵes d͛eau et d͛aĐide sĠďaĐiƋue daŶs l͛ĠĐhaŶgeuƌ et ௘௔௨et ஺ௌ�஻  les masses 

volumiques associées. ݌ܥ௘௔௨, ݌ܥ஺ௌ�஻ et ݌ܥ௔௖௜௘௥ sont les capacités calorifiques massiques des 

diffĠƌeŶts ŵatĠƌiauǆ pƌĠseŶts daŶs l͛ĠĐhaŶgeuƌ. ∆H஺ௌ�஻ ƌepƌĠseŶte la ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie de l͛aĐide 
sébacique lors de la fusion du matériau, et ݉௔௖௜௘௥ la ŵasse totale de l͛ĠĐhaŶgeuƌ à ǀide. Enfin ௠ܶ௜௡ et ௠ܶ௔� sont les températures minimales et maximales qui seront appliquées lors des essais 

expérimentaux. 

Les capacités calorifiques massiques et les masses volumiques ont été supposées constantes sur 

l͛iŶteƌǀalle de teŵpĠƌatuƌe ĐoŶsidéré et, par ailleurs, les propriétés thermo-physiques solide et liquide 

de l͛aĐide sĠďaĐiƋue sont égales. 
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Une recherche bibliographique a permis de déterminer les données thermo-physiques des éléments 

dans cette gamme de température : 

 ௘௔௨ = ͻ͵Ͷ ݇݃.݉−ଷ ሺà ͳ͵ͳ °ܥሻ  [ThermExcel, 2016b] 

 ݌ܥ௘௔௨ = Ͷ,ʹ͵ʹ ݇ܬ. ݇݃−ଵ.  ሻ [ThermExcel, 2016b]ܥ° ଵ ሺà ͳ͵ͳ−ܭ

 ݌ܥ௔௖௜௘௥ = Ͳ,Ͷ͹͵ ݇ܬ. ݇݃−ଵ.  ଵ  [Bazinet, 2016]−ܭ

 ஺ௌ�஻ = ͳʹͲͲ ݇݃.݉−ଷ [Haillot et al., 2011] 

 ݌ܥ஺ௌ�஻ = ʹ,ͳ͹͸ ݇ܬ. ݇݃−ଵ.  ଵ [Roget, 2012]−ܭ

 ∆H஺ௌ�஻ = ʹ͵Ͳ ݇ܬ. ݇݃−ଵ (partie 2.1. du Chapitre III) 

Comme précédemment, les propriétés thermo-phǇsiƋues de l͛eau à la teŵpĠƌatuƌe de ϭϯϭ °C, 
ĐoƌƌespoŶdaŶt à la teŵpĠƌatuƌe de ĐhaŶgeŵeŶt de phase de l͛aĐide sĠďaĐiƋue, oŶt ĠtĠ sĠleĐtioŶŶĠes. 

Ainsi, en supposaŶt uŶe teŵpĠƌatuƌe ŵiŶiŵale d͛utilisatioŶ de 100 °C et une température maximale 

de ϭϳϬ °C, il a ĠtĠ possiďle de dĠteƌŵiŶeƌ les diffĠƌeŶtes ĠŶeƌgies eŶtƌaŶt eŶ jeu daŶs l͛ĠĐhaŶgeuƌ aǀeĐ 
les équations IV-7, IV-8 et IV-9 : �௘௔௨ = ͷͷ͵Ͷ ݇ܬ �஺ௌ�஻ = ͵͸͹Ͳ ݇ܬ  �௔௖௜௘௥ = ͳ͹ʹʹ ݇ܬ 

Soit une énergie totale de :  �é௖ℎ௔௡௚௘௨௥ = ͳͲͻʹ͸ ݇ܬ 

Soit :  �é௖ℎ௔௡௚௘௨௥ = ͵,Ͳ ܹ݇ℎ 

L͛ĠŶeƌgie totale stoĐkĠe au seiŶ de l͛ĠĐhaŶgeuƌ est ďieŶ ŵoiŶdƌe Ƌue Đelle stoĐkĠe daŶs la Đuǀe, aǀeĐ 
un total de 3,0 kWh ĐoŶtƌe ϴ,ϭ kWh. Pouƌ des teŵps de stoĐkage ĠƋuiǀaleŶts, Đ͛est doŶĐ la Đuǀe Ƌui ǀa 
imposer ses contraintes de puissance dans le choix du thermorégulateur. 

 Sélection du thermorégulateur 

Afin de répondre aux contraintes de températures et de puissances, respectivement 170 °C et 16,2 kW, 

le thermorégulateur P180M/18 de chez Regloplas présenté sur la figure IV-7 a été sélectionné. 

 

Figure IV-7 : Thermorégulateur à eau pressurisée Regloplas P180M/18 
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Ce thermorégulateur offre donc une température maximale de travail de 180 °C et une puissance de 

chauffe pouvant atteindre 18 kW. Le débit maximal fourni par la pompe de circulation est annoncé à 

60 l.min-1, soit 3600 l.h-1 ŵais uŶ ǀaƌiateuƌ ĠleĐtƌoŶiƋue de ǀitesse peƌŵet de ƌĠguleƌ Đe dĠďit jusƋu͛à 
40 % de sa valeur nominale, soit 1440 l.h-1. Enfin, un interfaçage entrée/sortie avec une centrale 

d͛aĐƋuisitioŶ est possiďle ǀia uŶe soƌtie Pƌofiďus et peƌŵet, eŶtƌe autƌes, la pƌogƌaŵŵatioŶ de ĐǇĐles 
de températures. 

1.1.e) CoŶĐeptioŶ de l’eŶĐeiŶte de sĠĐuƌitĠ 
Une eŶĐeiŶte eŶ pleǆiglas a ĠtĠ ƌĠalisĠe afiŶ de pƌĠǀeŶiƌ d͛ĠǀeŶtuels jets de vapeur à proximité 

du ĐiƌĐuit hǇdƌauliƋue. EŶ effet, le ĐiƌĐuit hǇdƌauliƋue ĠtaŶt pƌessuƌisĠ pouƌ ŵaiŶteŶiƌ l͛eau sous foƌŵe 
liquide, une quelconque fuite entrainerait le passage de l͛eau suƌĐhauffĠe eŶ jet de ǀapeuƌ à la pƌessioŶ 
aŵďiaŶte et pouƌƌait aǀoiƌ de gƌaǀes ĐoŶsĠƋueŶĐes pouƌ l͛opĠƌateuƌ pƌĠseŶt suƌ les lieuǆ. AiŶsi, eŶ 
collaboration avec les sociétés Technergie Industrie et Aquitaine Fluide, une enceinte de sécurisée a 

été dimensionné (figure IV-8). 

 

Figure IV-8 : Enceinte sécurisée et disposition au sein du banc expérimental. A gauche (a) : vue de face. A droite (b) : vue de 
dessus. 

Au centre de cette figure IV-ϴ, le theƌŵoƌĠgulateuƌ Ƌui seƌt d͛oƌgaŶe de Đhauffage et de 
ƌefƌoidisseŵeŶt est ǀisiďle. A gauĐhe, il Ǉ a l͛ĠĐhaŶgeuƌ ŵultituďulaiƌe d͛uŶe ĐapaĐitĠ de huit litƌes de 
MCP et à droite la cuve de stockage, maintenue sur un support, permettant son utilisation en position 

soit verticale (figure IV-8 (a)), soit horizontale (figure IV-8 (b)). Enfin, tout autour, il est possible 

d͛oďseƌǀeƌ l͛eŶĐeiŶte eŶ pleǆiglas assuƌaŶt la sĠĐuƌitĠ de l͛opĠƌateuƌ et s͛ouǀƌaŶt gƌâĐe à deuǆ poƌtes 
coulissantes permettant une liberté de mouvement importante. 

1.2. - RĠalisatioŶ du ďaŶĐ d’essais et installation au LaTEP 

1.2.a) Construction de la cuve et du circuit hydraulique 
Aquitaine Fluide et Technergie Industrie ont travaillé de concert avec le LaTEP pour réaliser le 

banc expérimental. La première étape a consisté en la réalisation de la cuve de stockage présentée sur 

la figure IV-9. 
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Figure IV-9 : Schéma 3D de la cuve de Stockage 

Le schéma en 3D de la cuve met en évidence la présence des entrées des diffuseurs verticaux et 

horizontaux pour une alimentation de la cuve en position soit verticale, soit horizontale. De plus, trois 

passages étanches pour les thermocouples ont été rajoutés, dont seulement deux sont visibles sur 

Đette ǀue ϯD. Ces passages ĠtaŶĐhes seƌoŶt dĠtaillĠs daŶs la phase d͛iŶstƌuŵeŶtatioŶ du ďaŶĐ d͛essais 
qui est développée dans la partie 2.1.b) ci-dessous. 

Il a ensuite fallu imaginer le système permettant de faire basculer la cuve de la position verticale à 

horizontale et inversement, de la position horizontale à verticale. Le poids de la cuve pleine est estimé 

à ϯϬϬ kg et iŵpose doŶĐ l͛utilisatioŶ d͛uŶ ŵatĠƌiel suppoƌtaŶt Đette Đhaƌge. AiŶsi, la cuve est fixée à 

un axe de rotation, lui-même placé sur une armature métallique à quatre pieds (figure IV-10). Enfin, la 

rotation de la cuve est réalisée grâce à une manivelle reliée à un ensemble roue et vis sans fin avec un 

rapport de réduction permettant une utilisation aisée du système. 

 

Figure IV-10 : Disposition d'ensemble de la cuve 

La figure IV-11 présente la cuve de stockage et son support permettant sa rotation en position verticale 

ou horizontale. 

Passages 

étanches pour 

thermocouples 

Raccords des diffuseurs 

axiaux pour la cuve en 

position verticale 

Raccords des diffuseurs 

latéraux pour la cuve en 

position horizontale 
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Figure IV-11 : Cuve de stockage sur son support 

La figure IV-ϭϮ illustƌe le ƌaĐĐoƌdeŵeŶt hǇdƌauliƋue des diffĠƌeŶts oƌgaŶes. L͛aƌŵatuƌe ŵĠtalliƋue 
servant de support à la cuve de stockage (1) est visible sur le côté gauche. Sur la droite, en gris clair, 

l͛ĠĐhaŶgeuƌ ŵultitubulaire est présent (2). Au centre de la photo, la structure triangulaire représente 

le débitmètre à effet Coriolis (3) qui est relié au thermorégulateur (4) après le système de bypass (5). 

Enfin, les différentes vannes rouges quart de tour (6) permetteŶt l͛aliŵeŶtatioŶ daŶs uŶ seŶs ou daŶs 
l͛autƌe, soit de la Đuǀe, soit de l͛ĠĐhaŶgeuƌ. 

 

Figure IV-12 : Raccordement hydraulique du banc d'essais 

(1) 

(2) 

(4) 

(3) 

(5) 

(6) 
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1.2.b) Calorifugeage 
Cette phase a pour but de réduire les déperditions thermiques du système. La cuve a été 

calorifugée par Aquitaine Fluide et Technergie Industrie, comme illustré sur la figure IV-13, avec de la 

laiŶe de ƌoĐhe d͛uŶe Ġpaisseuƌ de ϱϬ ŵŵ ƌeĐouǀeƌte d͛uŶ ƌeǀġteŵeŶt eŶ aluŵiŶiuŵ. 

 
Figure IV-13 : Cuve de stockage après calorifugeage 

Le Đaloƌifugeage de l͛ĠĐhaŶgeuƌ a, ƋuaŶt à lui, ĠtĠ ƌĠalisĠ au LaTEP aǀeĐ deuǆ plaƋues de laiŶe de ƌoĐhe 
de ϯϬ ŵŵ d͛Ġpaisseuƌ ;figuƌe IV-14).  

   
Figure IV-14 : Mise en plaĐe du Đaloƌifugeage de l’ĠĐhaŶgeuƌ tuďulaiƌe 
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L͛utilisatioŶ de plaƋues fiŶes a peƌŵis uŶe ŵise eŶ plaĐe plus pƌatiƋue Ƌue si elle aǀait ĠtĠ ƌĠalisĠe aǀeĐ 
uŶe plaƋue de ϲϬ ŵŵ Ƌui auƌait ĠtĠ ďieŶ ŵoiŶs fleǆiďle. Le tout a eŶsuite ĠtĠ ƌeĐouǀeƌt d͛uŶ ƌuďaŶ 
adhésif en aluminium haute température.  

1.2.c) Instrumentation et interface 
UŶe fois le ďaŶĐ d͛essais ƌaĐĐoƌdĠ et pƌġt à l͛eŵploi, il a fallu ŵettƌe eŶ plaĐe l͛iŶstƌuŵeŶtatioŶ 

afin de pouvoir analyser ses performances énergétiques.  

Un débitmètre à effet Coriolis a été ajouté à la suite du by-pass afin de mesurer le débit de fluide 

Đalopoƌteuƌ ĐiƌĐulaŶt ƌĠelleŵeŶt daŶs l͛iŶstallatioŶ et aliŵeŶtaŶt l͛oƌgaŶe de stoĐkage Đhoisi 
(figure IV- 15). Il s'agit du modèle CMF100 de la série ELITE de chez MICRO MOTION qui présente une 

incertitude sur le débit massique inférieure à 1 % [MICRO MOTION, 2006]. 

 

Figure IV-15 : Débitmètre massique à effet Coriolis. Gauche (a) : Corps du débitmètre. Droite (b) : Coƌps de l’affiĐheuƌ   

En outre, cette phase a aussi consisté en la mise en place de capteurs de température dans la cuve et 

dans l͛ĠĐhaŶgeuƌ destiŶĠs à Đaƌtogƌaphieƌ les Đhaŵps de teŵpĠƌatuƌe au seiŶ de Đes deuǆ oƌgaŶes de 
stockage et permettant ainsi de réaliser les bilans theƌŵiƋues et d͛aŶalǇseƌ le stoĐkage et le dĠstoĐkage 
de l͛ĠŶeƌgie. Au ǀu de la gaŵŵe de teŵpĠƌatuƌe ƌestƌeiŶte, ϰϬ-180 °C, ce sont des thermocouples de 

type T qui ont été utilisés car ils sont plus précis que des types K pour des mesures de températures 

inférieures à 300 °C [Thermatec Process Control]. Les instrumentations détaillées de chacun des 

organes de stockage sont présentées en début de chacun des paragraphes associés, soit 

respectivement en paragraphe 2 et 3 de Đe Đhapitƌe pouƌ la Đuǀe et l͛ĠĐhaŶgeuƌ. 

UŶe fois les ĠƋuipeŵeŶts de ŵesuƌes ŵis eŶ plaĐe suƌ les diffĠƌeŶts oƌgaŶes de stoĐkage, l͛aĐƋuisitioŶ 
et l͛iŶteƌfaçage des ŵesuƌes a pu dĠŵaƌƌeƌ. Le theƌŵoƌĠgulateuƌ a ĠtĠ liǀƌĠ aǀeĐ uŶe soƌtie Pƌofiďus 
peƌŵettaŶt de gĠƌeƌ à distaŶĐe le ďaŶĐ d͛essais via un ordinateur utilisant le logiciel LabVIEW. 

L͛aĐƋuisitioŶ des teŵpĠƌatuƌes est ƌĠalisĠe gƌâĐe à uŶ Đhâssis CoŵpaĐtDAQ ĐDAQ-9188 délivré par 

National Instruments (figure IV-ϭϲ ;aͿͿ et ĠƋuipĠ de Ƌuatƌe ŵodules d͛aĐƋuisitioŶ de teŵpĠƌatuƌe seize 
canaux NI-9213 (figure IV-16 (b)). 
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Figure IV-16 : Éléments de National Instruments. Gauche (a) : Châssis cDAQ-9188. Droite (b) : module NI-9213 

Le logiĐiel a ĠtĠ dĠǀeloppĠ pouƌ ƌĠpoŶdƌe à plusieuƌs Đƌitğƌes. Il doit tout d͛aďoƌd peƌŵettƌe de piloteƌ 
l͛iŶstallatioŶ à distaŶĐe, ĠǀitaŶt aiŶsi à l͛opĠƌateuƌ d͛iŶteƌǀeŶiƌ au seiŶ de l͛eŶĐeiŶte sĠĐuƌisĠ loƌsƋue le 
banc expérimental est en cours de fonctionnement. Il doit ensuite permettre de réaliser des 

pƌogƌaŵŵes d͛ĠǀolutioŶ de teŵpĠƌatuƌes peƌsoŶŶalisĠs. EŶfiŶ, il doit ƌeŶdƌe possiďle l͛eŶƌegistƌeŵeŶt 
de tous les paƌaŵğtƌes de foŶĐtioŶŶeŵeŶt du sǇstğŵe duƌaŶt l͛eǆpĠƌieŶĐe afiŶ de s͛assuƌeƌ Ƌu͛il Ŷ͛Ǉ a 
pas eu d͛iŶteƌƌuptioŶ d͛eǆĠĐutioŶ du pƌogƌaŵŵe et doit stoĐkeƌ toutes les ǀaleuƌs de dĠďit, de 
pression, de puissance et de température à chaque pas de temps, permettant ainsi de réaliser les bilans 

theƌŵiƋues et l͛aŶalǇse. 

La figure IV-ϭϳ ŵoŶtƌe l͛iŶteƌfaĐe gƌaphiƋue pƌiŶĐipale. C͛est l͛oŶglet suƌ leƋuel il est possiďle de ŵettƌe 
eŶ ŵaƌĐhe ou d͛aƌƌġteƌ le ďaŶĐ eǆpĠƌiŵeŶtal. Les profils de température peuvent être intégrés et le 

débit daŶs l͛iŶstallatioŶ peut ĠgaleŵeŶt ġtƌe ƌĠglĠ. EŶfiŶ, l͛eŶƌegistƌeŵeŶt des doŶŶĠes peut Ǉ ġtƌe 
laŶĐĠ ou aƌƌġtĠ et leuƌ pĠƌiode d͛eŶƌegistƌeŵeŶt peut Ǉ ġtƌe ŵodifiĠe.  

 

Figure IV-17 : Interface Labview : gestion des expérimentations 

L͛iŶteƌfaĐe gƌaphiƋue ǀisiďle suƌ la figuƌe IV-18 permet de visualiser en temps réel toutes les données 

de fonctionnement du banc expérimental. Cela comprend les températures relevées au sein de 

l͛oƌgaŶe de stoĐkage, la température délivrée par le thermorégulateur, sa puissance en chauffe ou en 

ƌefƌoidisseŵeŶt, aiŶsi Ƌue le dĠďit et la pƌessioŶ daŶs l͛iŶstallatioŶ.   
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Figure IV-18 : Interface Labview : visualisation de l'expérimentation 

Enfin, la figure IV-19 préseŶte l͛ĠǀolutioŶ, sous foƌŵe de gƌaphes, des teŵpĠƌatuƌes au seiŶ de l͛oƌgaŶe 
de stockage. Tous les thermocouples sont recensés dans les quatre graphes qui permettent de 

ǀisualiseƌ d͛ĠǀeŶtuelles aŶoŵalies au seiŶ du ďaŶĐ d͛essais. De plus, sous Đes deƌŶieƌs, le graphe 

présentant le profil de température suivi par le thermorégulateur duƌaŶt l͛eǆpĠƌieŶĐe a ĠtĠ affiĐhĠ. 

 

Figure IV-19 : Intreface Labview : graphes de température 

Toutes les étapes nécessaires au bon déroulement des essais ayant été réalisées, la campagne 

eǆpĠƌiŵeŶtale a doŶĐ dĠďutĠ, suƌ la Đuǀe de stoĐkage daŶs uŶ pƌeŵieƌ teŵps puis suƌ l͛ĠĐhaŶgeuƌ 
multitubulaire. 
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2 - Expérimentations réalisées sur le système de stockage thermique dédié à la 

gamme 70-85 °C 

2.1. Mise en place expérimentale de la cuve de stockage 

2.1.a) Insertion du MCP 
La Đuǀe est l͛oƌgaŶe de stoĐkage pƌĠseŶtaŶt le plus de ĐoŶfiguƌatioŶs de tests possiďles aǀeĐ 

une utilisation en position soit verticale, soit horizontale, ou encore un sens de circulation du fluide 

caloporteur allant du haut vers le bas ou du bas vers le haut. Afin de respecter le gradient thermique 

et la stratification naturelle du fluide contenu dans la cuve, le fluide chaud entrera toujours par le haut 

de la cuve durant le stockage tandis que le fluide froid y sera injecté par le bas lors des phases de 

déstockage.  

La cuve de stockage (figure IV-ϮϬͿ aĐĐueille uŶ pƌoĐĠdĠ d͛eŶĐapsulatioŶ, dĠǀeloppĠ paƌ C‘ISTOPIA, où 
le MCP est contenu dans des capsules sphériques appelées nodules (figure IV-21). 

 

 

 

 

 

 

Figure IV-20 : Cuve de stockage Figure IV-21 : Nodule CRISTOPIA [CRISTOPIA, 2016] 

Les nodules sont disposés aléatoirement au sein de la cuve pour former un milieu poreux dans lequel 

ĐiƌĐule le fluide Đalopoƌteuƌ, de l͛eau. Les Ŷodules utilisĠs pƌĠseŶteŶt uŶe Ġpaisseuƌ de Ϯ ŵŵ pouƌ uŶ 
diamètre externe de 98 ŵŵ. L͛eŶǀeloppe est ƌĠalisĠe eŶ polǇolĠfiŶes, peƌŵettaŶt au Ŷodule 
éventuellement de se déformer sous de légères contraintes de pressions. Une attention particulière 

est à poƌteƌ loƌs du ƌeŵplissage du Ŷodule du fait de l͛eǆpaŶsioŶ ǀoluŵiƋue du MCP loƌs du 

changement de phase. Un remplissage incomplet est nécessaire pour éviter de soumettre le nodule à 

des ĐoŶtƌaiŶtes de pƌessioŶs tƌop foƌtes et à teƌŵe, la foƌŵatioŶ d͛ĠǀeŶtuelles fissuƌes au Ŷiǀeau de 
l͛eŶǀeloppe. 

 

 



Chapitre IV – Etudes theƌŵiƋues au seiŶ d͛uŶ ďaŶĐ eǆpĠƌiŵeŶtal iŶtĠgƌaŶt uŶ sǇstğŵe de stoĐkage 
thermique latent 

- 143 - 

 DOCUMENT STRICTEMENT CONFIDENTIEL 

2.1.b) Instrumentation de la cuve de stockage 
 C͛est eŶ paƌteŶaƌiat aǀeĐ les soĐiĠtĠs AƋuitaiŶe Fluide et TeĐhŶeƌgie IŶdustƌie Ƌue le suppoƌt 
pour les thermocouples dessiné sur la figure IV-22 (a) a été imaginé puis confectionné. 

 

 

Figure IV-22 : Armature pour support des thermocouples. Gauche (a) : Schéma. Droite (b) : Photographie 

Ce support a été conçu pour être facilement insérable au sein de la cuve avec un maintien uniquement 

paƌ pƌessioŶ du Đapot suƌ l͛aƌŵatuƌe loƌs de la feƌŵetuƌe de la Đuǀe. De plus, des Ġtoiles à Ƌuatƌe 
branches peuvent venir coulisser sur la tige centrale et sont serrées par des vis. Ce système permet 

d͛ajouteƌ ou d͛eŶleǀeƌ les Ġtoiles à Ƌuatƌe ďƌaŶĐhes seloŶ les ďesoiŶs de l͛opĠƌateuƌ, et peƌŵet de 
ǀeŶiƌ ajusteƌ aǀeĐ pƌĠĐisioŶ l͛eŵplaĐeŵeŶt des theƌŵoĐouples au seiŶ de la Đuǀe.  

La figure IV-22 (b) présente, apƌğs faďƌiĐatioŶ, l͛aƌŵatuƌe ŵĠtalliƋue seƌǀaŶt de suppoƌt pouƌ les 
thermocouples.  

Cette armature est constituée de cinq niveaux de relevés de température, et neuf emplacements pour 

thermocouples ont été réservés sur chaque niveau. Ces derniers sont facilement repérables grâce aux 

colliers de serrage en acier qui vont venir fixer le thermocouple contre la structure métallique. Afin 

d͛Ġǀiteƌ toute peƌtuƌďatioŶ de ŵesuƌe de teŵpĠƌatuƌe Ƌui seƌait due au phĠŶoŵğŶe de ĐoŶduĐtioŶ 
theƌŵiƋue daŶs l͛aƌŵatuƌe ŵĠtallique, un morceau de silicone a été placé directement entre la tête 

des theƌŵoĐouples et les tiges d͛aĐieƌ. EŶfiŶ, huit Ŷodules oŶt ĠtĠ aĐĐƌoĐhĠs à Đette aƌŵatuƌe, l͛oďjeĐtif 
étant de fixer des thermocouples directement au contact du nodule pour pouvoir analyser le 

ĐoŵpoƌteŵeŶt theƌŵiƋue du MCP eŶĐapsulĠ. Cette aŶalǇse Ŷ͛a fiŶaleŵeŶt pas pu ġtƌe effeĐtuĠe à 
Đause de la dĠfoƌŵatioŶ tƌop iŵpoƌtaŶte de l͛eŶǀeloppe des Ŷodules aǀeĐ la teŵpĠƌatuƌe.   

L͛Ġtape suiǀaŶte a ĐoŶsistĠ à l͛ĠtaloŶŶage des theƌŵoĐouples à l͛aide d͛uŶe soŶde ĠtaloŶ ;figuƌe IV-

23). 
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Figure IV-23 : Etalonnage des thermocouples 

La figure IV-Ϯϰ pƌĠseŶte uŶ passage ĠtaŶĐhe daŶs leƋuel soŶt iŶsĠƌĠs les theƌŵoĐouples aǀaŶt d͛ġtƌe 
fiǆĠs suƌ l͛aƌŵatuƌe ŵĠtalliƋue leuƌ seƌǀaŶt de suppoƌt au seiŶ de la cuve.  

 

Figure IV-24 : Passage étanche pour thermocouples 

La figure IV-Ϯϱ ŵoŶtƌe l͛Ġtape d͛iŶseƌtioŶ de l͛aƌŵatuƌe ŵĠtalliƋue daŶs la Đuǀe de stoĐkage. 
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Figure IV-25 : Armature métallique insérée dans la cuve 

A la fiŶ de Đette Ġtape, seul l͛ajout des nodules et la mise en eau de la cuve sont requis avant de 

ĐoŵŵeŶĐeƌ les essais. S͚il aǀait ĠtĠ iŶitialeŵeŶt pƌĠǀu d͛iŶstalleƌ ϭϮϭ Ŷodules au seiŶ de la Đuǀe, la 
pƌĠseŶĐe de l͛aƌŵatuƌe a ƌĠduit l͛espaĐe dispoŶiďle. Au total, ϴϰ Ŷodules oŶt ĠtĠ iŶsĠƌĠs dans la cuve, 

Đe Ƌui ƌepƌĠseŶte uŶe ŵasse gloďale de ϯϮ,ϱ kg d͛aĐide stĠaƌiƋue de gƌade iŶdustƌiel.  

2.2. Description détaillée des phases de stockage et de déstockage sur la 

cuve en position verticale 

AfiŶ d͛aŶalǇseƌ de façoŶ Đoŵplğte le ĐoŵpoƌteŵeŶt de la cuve en positioŶ ǀeƌtiĐale loƌs d͛uŶ 
stoĐkage et loƌs d͛uŶ dĠstoĐkage, deux essais particuliers vont être présentés et détaillés. Afin de 

comparer ces expériences, les essais ont été réalisés dans des conditions opératoires voisines, à savoir 

une rampe de teŵpĠƌatuƌe ideŶtiƋue et uŶe diffĠƌeŶĐe eŶtƌe la teŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe du fluide 

caloporteur et la température de fusion du MCP pratiquement égale. 

Sur les graphiques de ce paragraphe, chaque courbe de couleur correspond à un thermocouple 

référencé selon la même couleur sur le schéma de la cuve de stockage. La courbe en bleu représente 

doŶĐ la teŵpĠƌatuƌe à l͛eŶtƌĠe de la Đuǀe, taŶdis Ƌue Đelle eŶ oƌaŶge ƌepƌĠseŶte la teŵpĠƌatuƌe à la 
sortie de la cuve.  

2.2.a) Evolution des températures de la Đuve loƌs d’uŶ stoĐkage 
La cuve est initialement déstockée et est maintenue à une température inférieure à la 

teŵpĠƌatuƌe de fusioŶ de l͛aĐide stĠaƌiƋue. UŶe ĐoŶsigŶe de teŵpĠƌatuƌe est eŶsuite iŵposĠe afiŶ 
Ƌue la teŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe augŵeŶte de façoŶ liŶĠaiƌe jusƋu͛à la teŵpĠƌatuƌe fiŶale. L͛eǆpĠƌieŶĐe 
se pouƌsuit jusƋu͛à Ƌue la teŵpĠƌatuƌe de soƌtie se staďilise à sa ǀaleuƌ fiŶale. Cette ǀaleuƌ fiŶale seƌa 
toujouƌs iŶfĠƌieuƌe à la teŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe à Đause des peƌtes theƌŵiƋues suƌ l͛iŶstallation. 

L͛essai pƌĠseŶtĠ daŶs Đe paƌagƌaphe a été réalisé avec un débit de 100 l.h-1. La température initiale est 

de 42,3 °C, la vitesse de chauffe est de 2 °C.h-1 et la température finale est de 64,6 °C. 

Pour rappel, un stockage correspond à une transition de phase solide-liquide du MCP obtenue lors 

d͛uŶ pƌoĐessus de Đhauffe. Paƌ ĐoŶsĠƋueŶt, et afiŶ de ƌespeĐteƌ la stƌatifiĐatioŶ theƌŵiƋue du fluide 
Đalopoƌteuƌ au seiŶ de la Đuǀe, l͛ĠĐouleŵeŶt s͛effeĐtue du haut ǀeƌs le ďas de la Đuǀe. 
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La figure IV-26 représente les teŵpĠƌatuƌes d͛eŶtƌĠe et de soƌtie du fluide Đalopoƌteuƌ au seiŶ de la 
Đuǀe de stoĐkage. Ces teŵpĠƌatuƌes oŶt ĠtĠ ŵesuƌĠes à l͛iŶtĠƌieuƌ des diffuseuƌs ǀeƌtiĐauǆ.  

 

Figure IV-26 : Evolution des températures d'entrée et de sortie de la cuve au stockage en position verticale. Débit = 100 l.h-1 

Sur ce graphe, plusieurs phénomènes sont visibles, permettant la décomposition en quatre parties de 

la courbe correspondant à la température de sortie de la cuve : 

1 : du teŵps t ≈ Ϭ,ϱ h à t ≈ ϭ,ϳϱ h, la teŵpĠƌatuƌe de soƌtie Ŷ͛Ġǀolue pas, ou tƌğs peu, ŵalgƌĠ 
l͛augŵeŶtatioŶ de la teŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe. Cette duƌĠe ĐoƌƌespoŶd au teŵps de passage du fluide 
caloporteur dans la cuve, mais également à la pƌĠseŶĐe des peƌtes theƌŵiƋues et de l͛iŶeƌtie de la Đuǀe 
de stockage. EŶ d͛autƌes teƌŵes, Đette duƌĠe ĐoƌƌespoŶd au teŵps Ƌu͛il faut pouƌ ƌeŶouǀeleƌ eŶ 
totalité le fluide caloporteur contenu dans la cuve. 

2 : du teŵps t ≈ ϭ,ϳϱ h à t ≈ ϴ h, la température de sortie tend à croitre parallèlement à la température 

d͛eŶtƌĠe. Cette paƌtie ĐoƌƌespoŶd à l͛ĠŶeƌgie seŶsiďle ĠĐhaŶgĠe pouƌ ƌĠĐhauffeƌ le MCP eŶĐoƌe solide, 
la teŵpĠƌatuƌe du MCP augŵeŶtaŶt pƌopoƌtioŶŶelleŵeŶt à l͛ĠŶeƌgie fouƌŶie paƌ le fluide caloporteur. 

3 : du teŵps t ≈ ϴ h à t ≈ ϭϳ h, la teŵpĠƌatuƌe de soƌtie ŵaƌƋue uŶe ƌuptuƌe de peŶte ǀisiďle. Cette 
ƌuptuƌe ŵaƌƋue le passage de l͛Ġtat seŶsiďle à l͛Ġtat lateŶt du MCP. EŶ effet, Đe passage appaƌait peu 
après 50 °C, ce qui correspond au début de la fusion observable sur la courbe enthalpique mesurée 

lors des essais sous calorimétrie (cf. profil enthalpique dans le paragraphe 1.1 du Chapitre III). Le 

ŵatĠƌiau eŶtaŵe doŶĐ sa tƌaŶsfoƌŵatioŶ de l͛Ġtat solide à l͛Ġtat liƋuide. Lorsque le MCP a totalement 

terminé sa transition de phase, la température de sortie augmente à nouveau rapidement pour 

atteiŶdƌe sa ǀaleuƌ fiŶale. Il s͛agit de la phase seŶsiďle du stoĐkage, loƌsƋue le MCP est à l͛Ġtat liƋuide. 

4 : du teŵps t ≈ ϭϳ h à t ≈ϮϬ h, la teŵpĠƌature de sortie est stabilisée, le régime permanent est atteint 

et le stockage est supposé terminé. Une attention particulière est à apporter sur cette valeur finale qui 

Ŷe ĐoƌƌespoŶd pas à la teŵpĠƌatuƌe du fluide à l͛eŶtƌĠe de la Đuǀe. Cette diffĠƌeŶĐe de température 

est directement liée aux pertes thermiques qui engendrent une différence notable de température 

eŶtƌe l͛eŶtƌĠe et la soƌtie de la Đuǀe de stoĐkage. 

La figure IV-Ϯϳ doŶŶe les teŵpĠƌatuƌes du fluide Đalopoƌteuƌ oďteŶues au Ŷiǀeau de l͛Ġtoile ĐeŶtrale 

placée à mi-hauteur de la cuve (thermocouples 2, 3, 4 et 5), ainsi que les températures du fluide 

Đalopoƌteuƌ à l͛eŶtƌĠe ;theƌŵoĐouple ϭͿ et à la soƌtie ;theƌŵoĐouple ϲͿ de la Đuǀe. Il est à ƌappeleƌ Ƌue 

3 1 2 

4 
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les theƌŵoĐouples d͛eŶtƌĠe et de soƌtie de Đuǀe, que ce soit en position verticale ou horizontale, sont 

positionnés directement dans les diffuseurs correspondants pour fournir avec le plus de précision 

possible ces températures.  

 

Figure IV-27 : Evolution des températures en entrée, sortie et sur une tranche horizontale dans la cuve en position verticale 
pendant une phase de stockage. Débit = 100 l.h-1 

Paƌŵi les Ŷeuf theƌŵoĐouples pƌĠseŶts suƌ l͛Ġtoile ĐeŶtƌale, seuls Ƌuatƌe soŶt ƌepƌĠseŶtĠs, peƌmettant 

une meilleure lisibilité du graphe. Il est possible de remarquer une superposition des courbes de 

teŵpĠƌatuƌe au Ŷiǀeau de l͛Ġtoile ĐeŶtƌale Ƌui ĐoŶfiƌŵe Ƌue la teŵpĠƌatuƌe est iŶdĠpeŶdaŶte du ƌaǇoŶ 
de la cuve [Falcon, 1995]. Ce constat se vérifie également pour les autres étoiles présentes dans la 

cuve, quelle que soit la hauteur. 

L͛ĠǀolutioŶ de la teŵpĠƌatuƌe eŶ foŶĐtioŶ de la hauteuƌ est ǀisiďle suƌ la figuƌe IV-28 qui présente 

l͛ĠǀolutioŶ des teŵpĠƌatuƌes au Ŷiǀeau de l͛aǆe ĐeŶtƌal de la Đuǀe aǀec des thermocouples placés à 

différentes hauteurs.  

 

Figure IV-28 : Evolution des températures en entrée, sortie et sur une tranche verticale dans la cuve en position verticale 
pendant une phase de stockage. Débit = 100 l.h-1 
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Suƌ le gƌaphiƋue, les Đouƌďes ƌelatiǀes auǆ teŵpĠƌatuƌes d͛eŶtƌĠe et de soƌtie de Đuǀe eŶĐadƌeŶt les 
autres courbes de température qui varient de façon régulière et logique en fonction de leur hauteur. 

Il est également possible de Ŷoteƌ la pƌĠseŶĐe d͛uŶ palieƌ plus ou ŵoiŶs pƌoŶoŶĐĠ suiǀaŶt la hauteuƌ à 
laƋuelle est situĠ le theƌŵoĐouple. EŶ effet, plus le theƌŵoĐouple est plaĐĠ loiŶ de l͛eŶtƌĠe, plus la 
rupture de pente et le palier entre la partie sensible et la partie latente seront marqués. Ceci est dû au 

fait Ƌue le theƌŵoĐouple plaĐĠ le plus loiŶ de l͛eŶtƌĠe ŵesuƌeƌa uŶe teŵpĠƌatuƌe de fluide Đalopoƌteuƌ 
qui a été en contact avec un plus grand nombre de nodules et qui aura donc capté une plus grande 

ƋuaŶtitĠ d͛ĠŶeƌgie du MCP. 

AiŶsi, daŶs Đette ĐoŶfiguƌatioŶ, les ƌĠsultats ŵoŶtƌeŶt Ƌue l͛ĠǀolutioŶ de la teŵpĠƌatuƌe au seiŶ de la 
Đuǀe Ŷe dĠpeŶd Ƌue de la hauteuƌ. Le ĐoŵpoƌteŵeŶt de la Đuǀe peut s͛appaƌeŶteƌ à uŶ ĠĐhaŶgeuƌ et 
doŶĐ la ĐoŶŶaissaŶĐe des teŵpĠƌatuƌes à l͛eŶtƌĠe et à la sortie de la cuve est suffisante pour savoir si 

le stockage est complet ou pas. 

2.2.b) Evolution des températures de la Đuve loƌs d’uŶ dĠstoĐkage 
Dans cette partie, la cuve est initialement stabilisée à une température supérieure à la 

température de fusioŶ du MCP. Le MCP est doŶĐ à l͛Ġtat liƋuide daŶs tous les Ŷodules. UŶe ƌaŵpe de 
-2 °C.h-1 est iŵposĠe à la teŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe de la Đuǀe. Le fluide Đalopoƌteuƌ ĐiƌĐule iĐi de ďas eŶ 
haut pour respecter la stratification thermique. 

L͛essai pƌĠseŶtĠ Đi-dessous (figure IV-29) a été réalisé avec un débit de fluide caloporteur de 100 l.h-1 

et uŶe teŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe fiŶale de ϰϰ,ϱ °C. 

 

Figure IV-29 : Evolution des températures d'entrée et de sortie de la cuve au déstockage en position verticale. Débit = 100 l.h-1 

Coŵŵe pouƌ le stoĐkage, il est possiďle d͛oďseƌǀeƌ Ƌue la teŵpĠƌatuƌe de soƌtie ŵet uŶ ĐeƌtaiŶ teŵps 
à dĠĐƌoitƌe Ƌui ĐoƌƌespoŶd au teŵps de passage du fluide Đalopoƌteuƌ à l͛iŶtĠƌieuƌ de la Đuǀe ainsi 

Ƌu͛auǆ peƌtes theƌŵiƋues et à l͛iŶeƌtie de la cuve de stockage. Ensuite, la température de sortie tend 

à diŵiŶueƌ paƌallğleŵeŶt à la teŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe, ŵettaŶt eŶ aǀaŶt la paƌtie seŶsiďle de Đe 
dĠstoĐkage. A paƌtiƌ d͛eŶǀiƌoŶ ϱϰ °C, uŶ ďƌusƋue ƌaleŶtisseŵeŶt du ƌefƌoidisseŵeŶt de la température 

de sortie de la cuve est visible correspondant à la partie latente du déstockage. Le MCP commence à 

cristalliser et transfère son énergie thermique au fluide caloporteur qui est alors plus froid. Pour un 

même débit, le « palier » de température lors du changement de phase du matériau est plus marqué 

à la ĐƌistallisatioŶ Ƌu͛à la fusioŶ. Cette diffĠƌeŶĐe est pƌiŶĐipaleŵeŶt ĐausĠe paƌ l͛ĠǀolutioŶ de 
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l͛eŶthalpie du MCP loƌs de la tƌaŶsitioŶ de phase ;cf. profil enthalpique dans le paragraphe 1.1 du 

Chapitre IIIͿ. La ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie est plus iŵpoƌtaŶte au dĠďut de la solidifiĐatioŶ Ƌu͛au dĠďut de 
la fusioŶ. LoƌsƋue tout le MCP a ĐƌistallisĠ et Ƌue la teŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe a atteiŶt sa teŵpĠƌatuƌe 
finale, la température de sortie continue à décroitre et passe ŵġŵe sous la teŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe. 
Comme au stockage, ce phénomène est à relier aux échanges thermiques avec le milieu ambiant 

correspondant aux pertes thermiques qui font que la température de sortie est toujours inférieure à 

la teŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe eŶ régime permanent. 

La stƌatifiĐatioŶ theƌŵiƋue a ĠgaleŵeŶt ĠtĠ ǀĠƌifiĠe loƌs d͛uŶ dĠstoĐkage aǀeĐ la Đuǀe eŶ positioŶ 
verticale. Les résultats sont visibles sur les graphes présentant les températures du fluide caloporteur 

selon le rayon (figure IV-30) et selon la hauteur (figure IV-31) de la cuve.  

 

Figure IV-30 : Evolution des températures en entrée, sortie et sur une tranche horizontale dans la cuve en position verticale 
pendant une phase de déstockage. Débit = 100 l.h-1 

 

Figure IV-31 : Evolution des températures en entrée, sortie et sur une tranche verticale dans la cuve en position verticale 
pendant une phase de déstockage. Débit = 100 l.h-1 
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Comme au stockage, les températures du fluide caloporteur relevées selon le rayon sont superposées 

et confirment le fait que la température est identique sur une même strate. De même, les 

teŵpĠƌatuƌes ƌeleǀĠes seloŶ la hauteuƌ s͛ĠĐheloŶŶeŶt eŶtƌe la teŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe et la teŵpĠƌatuƌe 
de soƌtie de la Đuǀe. Ces ƌĠsultats ĐoŶfiƌŵeŶt la pƌĠseŶĐe d͛uŶ ĠĐouleŵent piston au sein de la cuve 

de stockage. 

Il est maintenant nécessaire de vérifier les bilans énergétiques. 

2.2.c) Bilans thermiques 
Coŵŵe Đela ǀieŶt d͛ġtƌe ǀĠƌifiĠ, la Đuǀe de stoĐkage s͛appaƌeŶte à uŶ ĠĐhaŶgeuƌ daŶs leƋuel 

le fluide caloporteur va transfĠƌeƌ soŶ ĠŶeƌgie au MCP eŶĐapsulĠ daŶs les Ŷodules, iĐi de l͛aĐide 
stéarique de grade industriel. Ainsi lors des bilans thermiques (premier principe de la 

theƌŵodǇŶaŵiƋueͿ, la ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie du fluide Đalopoƌteuƌ peut ġtƌe ĐoŵpaƌĠe à la soŵŵe de 
la ǀaƌiatioŶ d͛ĠŶeƌgie iŶteƌŶe de la Đuǀe et des peƌtes theƌŵiƋues seloŶ l͛ĠƋuatioŶ IV-11 : 

                                           ∫ ݉̇௘௔௨ . ௘௔௨݌ܥ . ሺ ௘ܶ௡௧௥é௘ − ௦ܶ௢௥௧௜௘ሻ. ௧೑௧೔ݐ݀ = ௧ܷ೑ − ௧ܷ೔ + �௣௘௥௧௘௦           (Eq. IV-11) 

Avec ݉̇௘௔௨ le dĠďit ŵassiƋue d͛eau au seiŶ de la Đuǀe de stoĐkage, ݌ܥ௘௔௨ la capacité calorifique 

ŵassiƋue de l͛eau supposĠe ĐoŶstaŶte daŶs l͛iŶteƌǀalle de teŵpĠƌatuƌe d͛Ġtude ;Đf paƌagƌaphe ϭ.ϭ.dͿ, ௘ܶ௡௧௥é௘ et ௦ܶ௢௥௧௜௘ les teŵpĠƌatuƌes d͛eŶtƌĠe et de sortie de la cuve à chaque instant. Cette intégrale 

est bornée par le temps initial (ti) et le temps final (tfͿ de stoĐkage et ƌepƌĠseŶte l͛aiƌe situĠe eŶtƌe les 
Đouƌďes de teŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe et de soƌtie. 

La ǀaƌiatioŶ d͛ĠŶeƌgie iŶteƌŶe de la Đuǀe (U) est quant à elle constituée de deux parties. La première, 

relative à la variation de température, est appelée énergie sensible (�ௌ). La seconde, relative au 

changement de phase, est appelée énergie latente (�௅Ϳ. La paƌt de l͛ĠŶeƌgie seŶsiďle est Đonstituée de 

l͛ĠŶeƌgie seŶsiďle du MCP, ŵais aussi des ĠŶeƌgies seŶsiďles ĐoŶteŶues daŶs la Đuǀe, à saǀoiƌ le fluide 
Đalopoƌteuƌ, l͛aĐieƌ ĐoŶstituaŶt la Đuǀe, l͛aƌŵatuƌe ŵĠtalliƋue et le plastiƋue des Ŷodules. La ǀaƌiatioŶ 
d͛ĠŶeƌgie iŶteƌŶe de la Đuǀe peut doŶĐ s͛ĠĐƌiƌe (Eq. IV-12) : 

   ௧ܷ೑ − ௧ܷ೔ = �௅ + �ௌ                                                   (Eq. IV-12) 

Avec : 

    �௅ = ݉ெ஼�.�௙௨௦                                                   (Eq. IV-12.1) 

                     �ௌ = ∫ ݉ெ஼� . .௦݌ܥ ்݀ܶ௙௨௦்௜ + ∫ ݉ெ஼�. ௟݌ܥ . ்݀ܶ௙்௙௨௦ + ∑ ∫ ௝்݉௙்௜ . .௝݌ܥ ݀ܶ௝           (Eq. IV-12.2) 

Où ݉ெ஼� représente la masse totale de MCP dans la cuve et �௙௨௦௜௢௡ son enthalpie de fusion. ݌ܥ௦ et ݌ܥ௟ sont respectivement les capacités calorifiques massiques solide et liquide du MCP. Ensuite ௝݉ et ݌ܥ௝  font respectivement référence à la masse et la capacité calorifique massique des autres éléments 

présents dans la cuve que sont : le plastique des nodules, l͛aĐieƌ et le fluide Đalopoƌteuƌ. EŶfiŶ, ܶ� et ݂ܶ sont les températures initiale et finale de la cuve. 

En dernier lieu, il convient de rajouter la part des pertes thermiques. Ces pertes ont été estimées en 

établissant un régime permanent au sein de la cuve de stockage, et ce pour différentes températures 

d͛eŶtƌĠe à uŶ dĠďit fiǆĠ à ϲϴϰ l.h-1 (figure IV-32).  
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Figure IV-32 : Régime permanent selon différentes températures d'entrée au sein de la cuve de stockage. Débit = 684 l.h-1 

Ainsi, lorsque le ƌĠgiŵe peƌŵaŶeŶt est Ġtaďli, la diffĠƌeŶĐe de teŵpĠƌatuƌe, eŶtƌe l͛eŶtƌĠe et la soƌtie, 
multipliée par le débit massique et la capacité calorifique massique du fluide caloporteur donne la 

puissance perdue thermiquement par la cuve de stockage (Eq. IV-13). �௣௘௥௧௘௦ = ݉̇௘௔௨ . ௘௔௨݌ܥ . ሺ ௘ܶ௡௧௥é௘ − ௦ܶ௢௥௧௜௘ሻ                             (Eq. IV-13)  

Le ĐalĐul de la puissaŶĐe peƌdue à ĐhaƋue palieƌ de teŵpĠƌatuƌe a aiŶsi peƌŵis d͛effeĐtueƌ uŶe 
ƌĠgƌessioŶ liŶĠaiƌe afiŶ d͛estiŵeƌ les peƌtes theƌŵiƋues eŶ foŶĐtioŶ de la teŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe de Đuǀe 
seloŶ l͛ĠƋuatioŶ IV-13.1 :   �௣௘௥௧௘௦ = ܽ. ௘ܶ௡௧௥é௘ + ܾ                    (Eq. IV-13.1)  

Finalement, avec un coefficient de détermination R2 ǀalaŶt Ϭ,ϵϳ, l͛eǆpƌessioŶ de la puissaŶĐe peƌdue 
s͛ĠĐƌit ;Eq. IV-13.2) : 

       �௣௘௥௧௘௦ = Ͳ,ͲͲͶ. ௘ܶ௡௧௥é௘ − Ͳ,Ͳͻ͵͹                                   (Eq. IV-13.2)  

Aussi, l͛ĠƋuatioŶ IV-13.2 peut être écrite sous la forme de pertes en énergie en intégrant simplement 

la puissaŶĐe suƌ la duƌĠe de l͛eǆpĠƌieŶĐe (Eq. IV-13.3) : 

                   �௣௘௥௧௘௦ = ∫ ሺͲ,ͲͲͶ. ௘ܶ௡௧௥é௘ሺݐሻ − Ͳ,Ͳͻ͵͹ሻ. ௧೑௧೔ ݐ݀                        (Eq. IV-13.3) 

Le bilan thermique sur le stockage réalisé dans ce paragraphe est présenté ici (tableau IV-1). La 

ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie du fluide Đalopoƌteuƌ s͛Ġlğǀe à ϳ,Ϯ kWh et ĐoƌƌespoŶd à l͛ĠŶeƌgie theƌŵiƋue Ƌu͛il 
a fallu fournir pour élever la cuve de 42,3 °C à 64,6 °C. L͛ĠŶeƌgie stoĐkĠe, Ƌui ĐoƌƌespoŶd à la soŵŵe 
des ĠŶeƌgies seŶsiďles et de l͛ĠŶeƌgie lateŶte affiĐhe ϰ,ϰ kWh, tandis que les pertes thermiques 

s͛ĠlğǀeŶt à Ϯ,ϲ kWh.  

Tableau IV-1 : Bilan énergétique global au stockage sur la cuve 

VaƌiatioŶ d͛eŶthalpie du fluide 

caloporteur (kWh) 
EL (kWh) ES (kWh) Pertes (kWh) 

EL + ES + Pertes 

(kWh) 

7,2 1,4 3,0 2,6 7,0 
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Ce taďleau ŵet eŶ eǆeƌgue uŶe paƌt d͛ĠŶeƌgie ƌelatiǀeŵeŶt faiďle liĠe à la Đhaleuƌ lateŶte, et Ƌui 
appaƌait dĠĐeǀaŶte daŶs le Đadƌe d͛uŶ stoĐkage theƌŵiƋue paƌ MCP. CeĐi est la ĐoŶsĠƋueŶĐe de 
plusieuƌs paƌaŵğtƌes liĠs au ŵatĠƌiau aiŶsi Ƌu͛auǆ ĐoŶtƌaiŶtes expérimentales. En effet, comme cela 

est eǆposĠ daŶs le paƌagƌaphe ϭ.Ϯ. du Chapitƌe III, l͛aĐide stĠaƌiƋue iŶdustƌiel utilisĠ daŶs le ďaŶĐ 
d͛essais pƌĠseŶte uŶe eŶthalpie ǀoluŵiƋue de fusioŶ de ϰϲ,ϳ kWh.ŵ-3, valeur légèrement inférieure à 

la limité imposée initialement et qui limite donc les performances du stockage. En plus de cela, la 

pƌĠseŶĐe de l͛aƌŵatuƌe ŵĠtalliƋue seƌǀaŶt de suppoƌt auǆ theƌŵoĐouples a ƌĠduit de ϯϬ % le Ŷoŵďƌe 
de nodule au sein de la cuve avec seulement 84 nodules au lieu des 121 prévus initialement.  

En comparaison avec une cuve de mêmes caractéristiques (même volume, mêmes dimensions, même 

ĠpaisseuƌͿ ƌeŵplie d͛eau et foŶĐtioŶŶaŶt uŶiƋueŵeŶt eŶ seŶsiďle eŶtƌe ϰϮ,ϯ °C et ϲϰ,ϲ °C, la ƋuaŶtitĠ 
d͛ĠŶeƌgie stoĐkĠe iĐi est augŵeŶtĠe de Ϯϲ %. Cette augŵeŶtatioŶ atteiŶdƌait ϯϰ % si l͛aƌŵatuƌe 
métallique servant de support aux thermocouples ne réduisait pas la quantité maximale théorique de 

nodules de près de 33 %.  

La part liée aux pertes thermiques apparait également importante. Malgré un calorifugeage de la cuve, 

la présence de ponts thermiques a des répercussions non négligeables sur la quantité totale des fuites 

thermiques. Les figures IV-33 et IV-34 présentent des clichés, réalisés grâce à une caméra thermique à 

capteur infrarouge, de la cuve en fonctionnement et mettent en avant la présence des ponts 

thermiques au niveau cet organe de stockage.  

 

Figure IV-33 : Déperditions thermiques sur le capot supérieur de la cuve. De gauche à droite (a) Cliché normal. (b) Cliché Infra-
rouge 

 

Figure IV-34 : Déperditions thermiques sur le bas de la cuve. De gauche à droite (a) Cliché normal. (b) Cliché Infra-rouge 
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Ces images infrarouges prouvent bien que la présence de nombreux éléments essentiels à la réalisation 

de l͛Ġtude eǆpĠƌiŵeŶtale tels Ƌue le purgeur, les passages étanches pour thermocouples ou encore le 

tƌou d͛hoŵŵe pouƌ le plaĐeŵeŶt des Ŷodules, soŶt autaŶt d͛ĠlĠŵeŶts Ƌui ǀieŶŶeŶt peƌtuƌďeƌ la 
ƋualitĠ de l͛isolatioŶ de la Đuǀe de stoĐkage. 

AfiŶ de ǀalideƌ le pƌotoĐole eǆpĠƌiŵeŶtal, l͛ĠĐaƌt ƌelatif, noté ,  eŶtƌe l͛ĠŶeƌgie stoĐkĠe/dĠstoĐkĠe 
dans la cuve et celle fournie/récupérée par le fluide caloporteur a été calculée (Eq. IV-14) : 

                                           = �೛೐ೝ೟೐ೞ+�ಽ+��−∫ ௠̇೐�ೠ.஼௣೐�ೠ.ሺ்೐೙೟ೝé೐−்ೞ೚ೝ೟೔೐ሻ.ௗ௧೟೑೟೔�೛೐ೝ೟೐ೞ+�ಽ+��                       (Eq.  IV-14) 

DaŶs l͛essai de stockage présenté ici, l͛ĠĐaƌt ƌelatif atteiŶt ϯ %. Il est ĐepeŶdaŶt utile de pƌĠĐiseƌ Ƌue 
l͛iŶĐeƌtitude eŶgeŶdƌĠe paƌ les theƌŵoĐouples de tǇpe T est de l͛oƌdƌe de 0,3 °C après étalonnage dans 

la sonde étalon (figure IV-23). Aussi, sur les expériences qui ont été réalisées, suivant la durée totale 

et le dĠďit iŵposĠ, l͛eƌƌeuƌ oĐĐasioŶŶĠe paƌ les theƌŵoĐouples peut atteiŶdƌe ϭϬ %. AiŶsi, daŶs la 
globalité des essais réalisés, un bilan bouclé à 10 % près apparait comme satisfaisant. 

Suƌ l͛eŶseŵďle des essais ƌĠalisĠs aǀeĐ la Đuǀe eŶ positioŶ ǀeƌtiĐale, Ϯϰ oŶt ĠtĠ des essais de stoĐkage 
d͛ĠŶeƌgie ;ĐhauffageͿ et ϭϳ oŶt ĠtĠ des essais de dĠstoĐkage ;ƌefƌoidisseŵeŶtͿ. Sur les 24 essais de 

stoĐkage, l͛ĠĐaƌt ƌelatif ŵoǇeŶ atteiŶt ϲ,ϯ % taŶdis Ƌu͛il est de l͛oƌdƌe de ϯ,ϭ % suƌ les ϭϳ phases de 
déstockages. 

En position horizontale, ce sont 21 essais de stockage et 19 essais de déstockage qui ont été effectués. 

Sur les 21 essais de stoĐkage, l͛ĠĐaƌt ƌelatif ŵoǇeŶ est de ϳ,ϭ % aloƌs Ƌu͛il est de ϯ,Ϭ % pouƌ ϭϵ essais 
de déstockage. 

Ces résultats permettent donc de valider expérimentalement les bilans thermiques et de définir une 

variable  qui servira à calculer le rendement de la cuve au stockage (Eq. IV-15) et au déstockage 

(Eq. IV-16) : 

                                                       ௦௧௢௖௞ = �ೞ೟೚೎ೖĠ೐�೑೚ೠೝ೙೔೐ = �ಽ+���ಽ+��+��೐ೝ೟೐ೞ × ͳͲͲ                               (Eq. IV-15) 

                                                    ௗé௦௧௢௖௞ = �ೝĠ೎ೠ೛ĠೝĠ೐�೏Ġೞ೟೚೎ೖĠ೐ = �ಽ+���ಽ+��+��೐ೝ೟೐ೞ × ͳͲͲ                           (Eq. IV-16) 

Avec Estockée et Edéstockée les énergies stockées et déstockées lors des phases de charge et de décharge. 

Loƌs de la Đhaƌge, l͛ĠŶeƌgie est ĐoŶsidĠƌĠe positiǀeŵeŶt aloƌs Ƌu͛elle est ĐoŶsidĠƌĠe ŶĠgatiǀeŵeŶt loƌs 
de la décharge. Efournie est l͛ĠŶeƌgie à fouƌŶiƌ à la Đuǀe pouƌ stoĐkeƌ l͛ĠŶeƌgie et correspond donc à 

l͛ĠŶeƌgie stoĐkĠe à laƋuelle il faut ƌajouteƌ les peƌtes theƌŵiƋues. Loƌs de la dĠĐhaƌge, Erécupérée est 

l͛ĠŶeƌgie ƌĠĐupĠƌĠe paƌ le fluide Đalopoƌteuƌ et est eǆpƌiŵĠe ŶĠgatiǀeŵeŶt. C͛est la soŵŵe de 
l͛ĠŶeƌgie dĠstoĐkĠe et des peƌtes theƌŵiques. 

2.2.dͿ VaƌiatioŶ de l’ĠŶeƌgie stoĐkĠe et de la puissance en fonction du temps 
AfiŶ de ǀisualiseƌ ƌapideŵeŶt l͛ĠǀolutioŶ de l͛ĠŶeƌgie stoĐkĠe ou dĠstoĐkĠe au seiŶ des 

diffĠƌeŶts oƌgaŶes de stoĐkage, le pouƌĐeŶtage d͛ĠŶeƌgie stoĐkĠe eŶ foŶĐtioŶ du teŵps a été défini. Il 

est oďteŶu eŶ diǀisaŶt l͛ĠŶeƌgie stoĐkĠe à l͛iŶstaŶt t paƌ la ǀaƌiatioŶ d͛ĠŶeƌgie iŶteƌŶe de la Đuǀe eŶtƌe 
ti et tf, seloŶ l͛ĠƋuatioŶ IV-17 : 

             �ሺݐሻ% = ∫ [௠̇೐�ೠ.஼௣೐�ೠ.ሺ்೐೙೟ೝé೐−்ೞ೚ೝ೟೔೐ሻ−ሺ଴,଴଴ସ.்೐೙೟ೝé೐ሺ௧ሻ−଴,଴9ଷ଻ሻ].ௗ௧೟೟೔ ܵ�+ܮ� × ͳͲͲ         (Eq. IV-17) 
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Sur les essais présentés dans les paragraphes suivants, cette évolution sera tracée en trait bleu et 

progressera entre 0 % et 100 % lors des essais de stockage et entre 100 % et 0 % lors des essais de 

déstockage. 

D͛autƌe paƌt, la puissaŶĐe ƌeçue paƌ la Đuǀe eŶ foŶĐtioŶ du teŵps est doŶŶĠe paƌ l͛ĠƋuatioŶ IV-18 : 

                                                          �ሺݐሻ = ݉̇௘௔௨ . ௘௔௨݌ܥ . ሺ ௘ܶ௡௧௥é௘ሺݐሻ − ௦ܶ௢௥௧௜௘ሺݐሻሻ                      (Eq. IV-18) 

Dans la suite, cette donnée sera tracée en trait noir, elle sera exprimée en kW et permettra de 

déterminer les différents niveaux de puissance atteints en fonction des débits ou des températures 

d͛eŶtƌĠe du fluide Đalopoƌteuƌ. 

2.2.e) Critère de comparaison des expériences 
Afin de comparer de manière la plus reproductible possible les différents essais, un critère basé 

suƌ le teŵps de stoĐkage a ĠtĠ dĠfiŶi. EŶ effet, afiŶ de s͛affƌaŶĐhiƌ des iŶĐeƌtitudes de ŵesuƌe, 
l͛estiŵatioŶ a ĠtĠ faite Ƌue le stoĐkage seƌait Đoŵplet loƌsƋue ϵϱ % de l͛ĠŶeƌgie totale thĠoƌiƋue auƌa 
été stockée. Ce critère sera également utilisé dans le cadre du déstockage. Pour ce faire, le temps 

ŶĠĐessaiƌe au stoĐkage ou au dĠstoĐkage de ϵϱ % de l͛ĠŶeƌgie thĠoƌiƋueŵeŶt stoĐkaďle ou dĠstockable 

sera appelé 95%.  

2.3. Essais et campagne expérimentale sur la cuve de stockage en position 

verticale 

 Pour commencer la campagne de tests, des essais sur la cuve en position verticale ont été 

réalisés. Durant le stockage, la cuve a été chauffée afin de travailler sur la transition solide-liquide, et 

comme cela a été vu précédemment, le fluide caloporteur a circulé de haut en bas afin de respecter la 

stratification thermique. De même, durant la phase de déstockage, la cuve a été refroidie en faisant 

ĐiƌĐuleƌ le fluide Đalopoƌteuƌ de ďas eŶ haut. Deuǆ tǇpes d͛essais au stoĐkage et au dĠstoĐkage oŶt ĠtĠ 
réalisés, un essai dit « rapide » durant lequel une température finale est brutalement imposée, et un 

essai dit « lent » durant lequel une rampe de température de 2 °C.h-1 est imposée pour atteindre la 

teŵpĠƌatuƌe fiŶale. L͛iŶflueŶĐe du dĠďit et de la teŵpĠƌatuƌe fiŶale suƌ les peƌfoƌŵaŶĐes du stoĐkage 
a ensuite été analysée. 

Suƌ les gƌaphes Ƌui suiǀeŶt, la teŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe de Đuǀe seƌa toujouƌs tƌacée en rouge, la 

teŵpĠƌatuƌe de soƌtie de Đuǀe seƌa tƌaĐĠe eŶ ǀeƌt. De plus et pouƌ ƌappel, l͛ĠǀolutioŶ de l͛ĠŶeƌgie 
stoĐkĠe/dĠstoĐkĠe seƌa tƌaĐĠe eŶ ďleu et l͛ĠǀolutioŶ de la puissaŶĐe seƌa tƌaĐĠe eŶ Ŷoiƌ. 

NotoŶs ĠgaleŵeŶt Ƌu͛à la fiŶ de ĐhaƋue essai, des taďleauǆ de sǇŶthğse peƌŵettƌoŶt d͛aŶalǇseƌ les 
diffĠƌeŶtes doŶŶĠes ĠŶeƌgĠtiƋues. Au stoĐkage, l͛ĠŶeƌgie stoĐkĠe ĐoƌƌespoŶd à la soŵŵe de l͛ĠŶeƌgie 
fouƌŶie à la Đuǀe et de l͛ĠŶeƌgie peƌdue theƌŵiƋueŵeŶt. Au dĠstoĐkage, l͛ĠŶeƌgie ƌĠĐupĠƌĠe paƌ le 
fluide calopoƌteuƌ est la doŶŶĠe pƌiŵoƌdiale, peƌŵettaŶt de dĠteƌŵiŶeƌ le ƌeŶdeŵeŶt de l͛iŶstallatioŶ.  

2.3.a) Essais avec différentes vitesses de chauffe/refroidissement 

 Stockage « rapide » 

La figure IV-ϯϱ pƌĠseŶte l͛ĠǀolutioŶ des teŵpĠƌatuƌes d͛eŶtƌĠe et de sortie de la cuve en position 

ǀeƌtiĐale loƌs d͛uŶ essai de stoĐkage dit « rapide ». Loƌs de Đe tǇpe d͛eǆpĠƌieŶĐe, uŶe teŵpĠƌatuƌe 
d͛eŶtƌĠe fiǆĠe est ďƌutaleŵeŶt iŵposĠe. Le theƌŵoƌĠgulateuƌ ǀa doŶĐ ƌĠguleƌ la puissaŶĐe fouƌŶie au 
fluide Đalopoƌteuƌ pouƌ d͛atteindre la valeur de consigne le plus rapidement possible. 
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Figure IV-35 : TeŵpĠƌatuƌes d’eŶtƌĠe et de soƌtie de la Đuve eŶ positioŶ veƌtiĐale loƌs d’uŶ stoĐkage ƌapide. Débit = 277 l.h-1 

La figure IV-ϯϲ ƌepƌĠseŶte l͛ĠǀolutioŶ de l͛ĠŶeƌgie stoĐkĠe au sein de la cuve et la puissance qui est 

fournie. 

 

Figure IV-36 : EŶeƌgie et puissaŶĐe eŶ foŶĐtioŶ du teŵps loƌs d’uŶ stoĐkage ƌapide eŶ positioŶ veƌtiĐale. Débit = 277 l.h-1 

Loƌs de la phase de ŵaiŶtieŶ eŶ teŵpĠƌatuƌe duƌaŶt les pƌeŵieƌs iŶstaŶts de l͛eǆpĠƌieŶĐe, i.e. jusƋu͛à 
Ϭ,ϱ heuƌe, l͛ĠŶeƌgie et la puissaŶĐe soŶt staďilisĠes et pƌĠseŶteŶt uŶe ǀaleuƌ Ŷulle. A Đet iŶstaŶt la Đuǀe 
est doŶĐ ĐoŵplğteŵeŶt dĠĐhaƌgĠe. A paƌtiƌ de Ϭ,ϱ heuƌe, la teŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe augŵeŶte 
brutalement pour atteindre sa valeur finale. Cette brusque montée en température se traduit par un 

piĐ de puissaŶĐe autouƌ de ϲ,ϲ kW et uŶe ĠlĠǀatioŶ ƌapide de l͛ĠŶeƌgie stoĐkĠe eŶtƌe t=Ϭ,ϱ h et t=ϭ h. 
UŶe fois Ƌue la teŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe a atteiŶt la teŵpĠƌatuƌe de ĐoŶsigŶe, appƌoǆiŵatiǀeŵeŶt à t=1h, 

la température de sortie et la puissance se stabilisent à respectivement 65 °C et 1 kW. Cette phase de 

staďilisatioŶ est iŶduite paƌ le ĐhaŶgeŵeŶt de phase du MCP,  l͛aĐide stĠaƌiƋue, Ƌui opğƌe autouƌ de 
ϱϰ °C. Si la teŵpĠƌatuƌe de soƌtie Ŷ͛est pas Ġgale à la teŵpĠƌatuƌe de tƌaŶsitioŶ de phase du MCP Đ͛est 
du fait des ƌĠsistaŶĐes theƌŵiƋues ŵises eŶ jeu loƌs du tƌaŶsfeƌt d͛ĠŶeƌgie theƌŵiƋue eŶtƌe le fluide 



Chapitre IV – Etudes theƌŵiƋues au seiŶ d͛uŶ ďaŶĐ eǆpĠƌiŵeŶtal iŶtĠgƌaŶt uŶ sǇstğŵe de stoĐkage 
thermique latent 

- 156 - 

 DOCUMENT STRICTEMENT CONFIDENTIEL 

caloporteur et le MCP. Une fois que le MCP a totalement fondu, la température en sortie de la cuve et 

la puissance fournie se stabilisent à leurs valeurs finales, qui ne sont pas égales à cause des pertes 

thermiques. 

Le tableau IV-Ϯ ƌĠĐapitule les ƌĠsultats ƌelatifs à Đet essai. L͛ĠŶeƌgie totale stoĐkĠe duƌaŶt l͛eǆpĠƌieŶĐe 
est de 5,0 kWh et les peƌtes theƌŵiƋues s͛ĠlğǀeŶt à ϭ,Ϭ kWh. AiŶsi, seloŶ l͛ĠƋuatioŶ IV-16, le rendement 

de Đette eǆpĠƌieŶĐe s͛Ġlğǀe à ϴϯ %. DaŶs Đes ĐoŶditioŶs eǆpĠƌiŵeŶtales, le stoĐkage s͛est effeĐtuĠ eŶ 
2,4 heures. 

Tableau IV-2 : SǇŶthğse des ƌĠsultats d’uŶ stoĐkage ƌapide avec la cuve en position verticale 

TeŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe eŶ dĠďut de stoĐkage ;°CͿ 44,2 

TeŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe eŶ fiŶ de stoĐkage ;°CͿ 67,7 

Débit (l.h-1) 277 

EŶeƌgie stoĐkĠe duƌaŶt l͛essai ;kWhͿ 5,0 

EŶeƌgie peƌdue duƌaŶt l͛essai ;kWhͿ 1,0 

95% (h) 2,4 

 (%) 83 

 

 Stockage « lent » 

La figure IV-ϯϳ eǆpose l͛ĠǀolutioŶ des teŵpĠƌatuƌes d͛eŶtƌĠe et de soƌtie de Đuǀe pouƌ uŶ essai de 
stockage lent réalisé sur la cuve en position verticale et avec un débit de 230 l.h-1. Une rampe de 

température de 2 °C.h-1 a été iŵposĠe pouƌ faiƌe Ġǀolueƌ la teŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe de Đuǀe de ϰϯ,ϴ °C 
à 62,1 °C. 

 

Figure IV-37 : TeŵpĠƌatuƌes d’eŶtƌĠe et de soƌtie de la Đuve eŶ positioŶ veƌtiĐale loƌs d’uŶ stoĐkage leŶt. DĠďit = ϮϯϬ l.h-1 

La figure IV-ϯϴ pƌĠseŶte l͛ĠǀolutioŶ eŶ ĠŶeƌgie et eŶ puissaŶĐe de l͛essai dĠtaillĠ suƌ la figuƌe IV-37, et 

le tableau IV-3 y recense les principales données expérimentales.  

1 2

 1 

3 4

 1 
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Figure IV-38 : Couƌďes d’ĠŶeƌgie et de puissaŶĐe loƌs d’uŶ stoĐkage leŶt eŶ positioŶ veƌtiĐale. Débit = 230 l.h-1 

Différentes zones sont visibles sur la courbe de puissance. La première zone, qui se déroule sur la 

première heure, coïncide avec la phase de stabilisation en température, et la puissance fournie, qui 

oscille autour de 0,1 kW, sert à compenser les pertes thermiques. La deuxième phase, qui se termine 

apƌğs huit heuƌes d͛eǆpĠƌieŶĐe, ĐoŶĐoƌde aǀeĐ l͛augŵeŶtatioŶ de la teŵpĠƌatuƌe daŶs la Đuǀe aǀaŶt 
d͛aǀoiƌ atteiŶt la teŵpĠƌatuƌe de fusioŶ du MCP. La puissaŶĐe fouƌŶie ƌepƌĠseŶte doŶĐ uŶiƋueŵeŶt la 
puissance nécessaire à stocker la chaleur sensible avant que le MCP atteigne la température de fusion. 

La troisième phase, qui se termine à seize heures, présente une hausse de la puissance fournie à la 

cuve qui correspond au phénomène de changement de phase du matériau et donc à sa chaleur latente. 

Ce phĠŶoŵğŶe est ĐouplĠ à uŶe augŵeŶtatioŶ plus ƌapide de l͛ĠŶeƌgie stoĐkĠe au seiŶ de la Đuǀe et 
se manifeste sur la figure IV-ϯϳ paƌ la pƌĠseŶĐe d͛uŶe lĠgğƌe iŶfleǆioŶ suƌ la Đouƌďe de la teŵpĠƌatuƌe 
de sortie de cuve. Une fois Ƌue la teŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe se staďilise à sa valeur finale, la puissance 

baisse mais semble marquer un palier qui correspond à la puissance nécessaire pour achever la fusion 

du MCP au seiŶ de la Đuǀe. EŶfiŶ, la Ƌuatƌiğŵe phase Ƌui s͛ĠteŶd jusƋu͛à la fiŶ de l͛eǆpĠƌieŶĐe, 
ĐoƌƌespoŶd à l͛atteiŶte du ƌĠgiŵe peƌŵaŶeŶt et à la staďilisatioŶ de la teŵpĠƌatuƌe de soƌtie. La 
puissance fournie, qui se stabilise autour de 0,2 kW, sert donc uniquement à compenser les pertes 

thermiques. 

Durant cet essai, 3,9 kWh d͛ĠŶeƌgie theƌŵiƋue oŶt ĠtĠ stoĐkĠs daŶs la Đuǀe, ŵais aussi Ϯ,Ϯ kWh oŶt 
été perdus via les pertes thermiques (tableau IV-3). Le rendement atteint donc ici 64 %. Cette valeur 

apparait bien en deçà de celle obtenue lors du stockage précédent qui affichait 83 % de rendement. 

Cette diffĠƌeŶĐe est à ŵettƌe suƌ le Đoŵpte de la duƌĠe de l͛eǆpĠƌieŶĐe et des peƌtes theƌŵiƋues 
assoĐiĠes. EŶ effet, l͛eǆpĠƌieŶĐe duƌe iĐi ϭϵ heuƌes ĐoŶtƌe seuleŵeŶt ϱ heuƌes daŶs le Đas pƌĠĐĠdeŶt. 
La puissance de chauffe apparait donc bien plus faible dans le cas présent, avec une chauffe qui est 

ƌĠpaƌtie uŶifoƌŵĠŵeŶt tout au loŶg des ϭϵ heuƌes d͛eǆpĠƌieŶĐe, ĐoŶtƌaiƌeŵeŶt au piĐ de puissaŶĐe 
important lorsque la température finale est imposée brutalement. Pour les deux modes de stockage, 

uŶe fois Ƌue la teŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe a atteiŶt la teŵpĠƌatuƌe fiŶale, il est possiďle de ĐoŶstateƌ Ƌue la 
teŵpĠƌatuƌe soƌtie se staďilise à uŶ palieƌ de teŵpĠƌatuƌe. Ce palieƌ ĐoƌƌespoŶd au tƌaŶsfeƌt d͛ĠŶeƌgie 
de la partie latente du MCP qui se trouve à sa température de changement de phase et qui retarde 

donc la montée en température de la température de sortie de la cuve. 

 

1 2 3 4 
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Tableau IV-3 : SǇŶthğse des ƌĠsultats d’uŶ stoĐkage leŶt aveĐ la Đuve eŶ positioŶ veƌtiĐale  

TeŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe eŶ dĠďut de stoĐkage (°C) 43,8 

TeŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe eŶ fiŶ de stoĐkage ;°CͿ 62,1 

Débit (l.h-1) 230 

EŶeƌgie stoĐkĠe duƌaŶt l͛essai ;kWhͿ 3,9 

EŶeƌgie peƌdue duƌaŶt l͛essai ;kWhͿ 2,2 

95% (h) 12,9 

 (%) 64 

 

 Déstockage « rapide » 

Un exemple de déstockage rapide est présenté sur la figure IV-39. Les conditions opératoires imposées 

loƌs de Đet essai soŶt uŶe teŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe iŶtiale de ϲϯ,ϭ °C et uŶe teŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe fiŶale 
de 44,0 °C. Le débit est, quant à lui, fixé à 490 l.h-1. Contrairement au stockage, et toujours dans le but 

de respecter la stratification thermique, le fluide caloporteur circule de bas en haut lors des phases de 

dĠstoĐkage d͛ĠŶeƌgie. 

Le ralentissement de la température de sortie lié au processus de cristallisation est peu visible sur la 

figure IV-ϯϵ à Đause d͛uŶ dĠďit du fluide Đalopoƌteuƌ tƌop iŵpoƌtaŶt. La puissaŶĐe de ƌefƌoidisseŵeŶt 
apparait trop grande en comparaison à celle fournie par les nodules. 

 

Figure IV-39 : Teŵpéƌatuƌes d’eŶtƌée et de soƌtie de la Đuve eŶ positioŶ veƌtiĐale loƌs d’uŶ déstoĐkage ƌapide. Débit = 490 l.h-1 

La figure IV-ϰϬ affiĐhe l͛ĠŶeƌgie dĠstoĐkĠe et la puissaŶĐe fouƌŶie à la Đuǀe. La ǀaleuƌ de puissaŶĐe est 
affichée avec un signe positif, mais contrairement à la phase de stockage où il était question de 

puissaŶĐe de Đhauffe, il s͛agit iĐi, duƌaŶt les phases de dĠstoĐkage, de puissaŶĐe de ƌefƌoidisseŵeŶt. 
C͛est pouƌƋuoi l͛ĠŶeƌgie eŶ ďleu, dĠĐƌoit de ϭϬϬ %, loƌsƋue le stoĐkage est Đoŵplet, à Ϭ % lorsque toute 

l͛ĠŶeƌgie a ĠtĠ dĠstoĐkĠe. 
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Figure IV-40 : EŶeƌgie et puissaŶĐe loƌs d’uŶ dĠstoĐkage ƌapide eŶ positioŶ veƌtiĐale. Débit = 490 l.h-1 

Coŵŵe au stoĐkage, il est possiďle d͛oďseƌǀeƌ uŶ piĐ de puissaŶĐe, Đette fois, de ƌefƌoidisseŵeŶt. En 

paƌallğle, l͛ĠŶeƌgie au seiŶ de la Đuǀe dĠĐƌoit foƌteŵeŶt. S͛eŶsuit uŶe dĠĐƌoissaŶĐe puis uŶe phase de 
staďilisatioŶ de la puissaŶĐe pouƌ teŶdƌe ǀeƌs le ƌĠgiŵe peƌŵaŶeŶt où la ƋuaŶtitĠ d͛ĠŶeƌgie diŵiŶue 
pƌogƌessiǀeŵeŶt jusƋu͛à atteiŶdƌe l͛ĠpuiseŵeŶt Đomplet du stock.  

Le tableau IV-4 présente la synthèse des résultats de ce stockage rapide sur la cuve en position 

ǀeƌtiĐale. Suƌ l͛eǆpĠƌieŶĐe, Ϯ,ϲ kWh d͛ĠŶeƌgie oŶt ĠtĠ ƌĠĐupĠƌĠs pouƌ des peƌtes theƌŵiƋues s͛ĠleǀaŶt 
à Ϭ,ϯ kWh, soit uŶ ƌeŶdeŵeŶt de l͛oƌdƌe de 90 %. 

Tableau IV-4 : SǇŶthğse des ƌĠsultats d’uŶ dĠstoĐkage ƌapide aveĐ la Đuve eŶ positioŶ veƌtiĐale  

TeŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe eŶ dĠďut de dĠstoĐkage ;°CͿ 63,1 

Température de sortie en fin de déstockage (°C) 44,0 

Débit (l.h-1) 490 

Energie récupérée par le fluide Đalopoƌteuƌ duƌaŶt l͛essai ;kWhͿ 2,6 

EŶeƌgie peƌdue duƌaŶt l͛essai ;kWhͿ 0,3 

95% (h) 2,4 

 (%) 90 

 

 Déstockage « lent » 

La figure IV-41 présente un essai de déstockage lent avec la cuve en position verticale. La température 

finale imposée est de 40,8 °C et le débit de 94 l.h-1. AǀeĐ uŶ dĠďit aussi faiďle daŶs l͛iŶstallatioŶ, il 
faudra pratiquement une heure pour renouveler complètement le fluide caloporteur au sein de la 

cuve.  

L͛utilisatioŶ de dĠďits aussi faiďles peƌŵet de ŵettƌe eŶ aǀaŶt le phénomène de changement de phase 

aǀeĐ l͛appaƌitioŶ suƌ le gƌaphe de teŵpĠƌatuƌe d͛uŶ palieƌ ŵaƌƋuĠ au Ŷiǀeau de la teŵpĠƌatuƌe de 
sortie. Ce palier apparait entre 53 et 55 °C et correspond bien à la température de cristallisation relevée 

dans le Chapitre III lors de la caractérisation de ce matériau.  
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Figure IV-41 : TeŵpĠƌatuƌes d’eŶtƌĠe et de soƌtie de la Đuve eŶ positioŶ hoƌizoŶtale loƌs d’uŶ dĠstoĐkage leŶt. DĠďit = ϵϰ l.h-1 

La figure IV-ϰϮ ŵoŶtƌe l͛ĠǀolutioŶ de l͛ĠŶeƌgie et de la puissaŶĐe ƌelatiǀes à l͛essai ƌĠalisĠ et pƌĠseŶtĠ 
ici. Sur le graphe de puissance, la contribution de la phase latente est bien visible entre sept heures et 

quatorze heures avec une nette augmentation de la puissance de refroidissement qui passe de 0,1 à 

0,4 kW.   

Durant cet essai, ϰ,Ϭ kWh d͛ĠŶeƌgie oŶt ĠtĠ dĠstoĐkĠs et ϭ,ϯ kWh oŶt ĠtĠ peƌdus ;taďleau IV-5). Au 

fiŶal, l͛ĠŶeƌgie ƌĠĐupĠƌĠe s͛Ġlğǀe à Ϯ,ϳ kWh. Cet essai affiĐhe doŶĐ uŶ ƌeŶdeŵeŶt de l͛oƌdƌe de ϲϴ %. 

 

Figure IV-42 : Couƌďes d’ĠŶeƌgie et de puissaŶĐe loƌs d’uŶ dĠstoĐkage leŶt eŶ positioŶ veƌtiĐale. Débit = 94 l.h-1 
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Tableau IV-5 : SǇŶthğse des ƌĠsultats d’uŶ dĠstoĐkage leŶt aveĐ la Đuve eŶ positioŶ veƌtiĐale  

TeŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe eŶ dĠďut de dĠstoĐkage ;°CͿ 62,1 

TeŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe eŶ fiŶ de dĠstoĐkage ;°CͿ 40,8 

Débit (l.h-1) 94 

EŶeƌgie ƌĠĐupĠƌĠe paƌ le fluide Đalopoƌteuƌ duƌaŶt l͛essai ;kWhͿ 2,7 

EŶeƌgie peƌdue duƌaŶt l͛essai ;kWhͿ 1,3 

95% (h) 13,1 

 (%) 68 

Les essais au stockage et au déstockage sur la Đuǀe eŶ positioŶ ǀeƌtiĐale souligŶeŶt l͛iŵpoƌtaŶĐe d͛uŶe 
ďoŶŶe isolatioŶ de la Đuǀe afiŶ d͛optiŵiseƌ le ƌeŶdeŵeŶt des essais. EŶ effet, les essais de dĠstoĐkage 
affichent un rendement supérieur aux essais de stockage, car les températures sont, en moyenne, plus 

faibles et donc les pertes thermiques sont moins importantes. 

2.3.b) Influence du débit de fluide caloporteur au stockage 
L͛iŶflueŶĐe du dĠďit de fluide Đalopoƌteuƌ a ĠtĠ ĠtudiĠe daŶs Đe paƌagƌaphe. L͛ĠǀolutioŶ de la 

température de sortie pour deux expériences de stockage réalisées avec deux débits différents est 

présentée figure IV-43. Ces expériences ont été réalisées avec des profils de température en entrée de 

cuve similaires (courbe rouge). La courbe verte présente la température de sortie pour un débit de 

fluide caloporteur égal à 626 l.h-1 (essai 1) alors que la courbe bleue a été établie avec un débit égal à 

353 l.h-1 (essai 2).  

 

Figure IV-43 : Influence du débit sur la température de sortie avec la cuve en position verticale. Débits : (1) : 626 l.h-1.               
(2) : 353 l.h-1 

Au début du processus de chauffe, la température de sortie est plus vite modifiée lorsque le débit est 

plus gƌaŶd. CeĐi est iŶduit paƌ le teŵps de passage du fluide Đalopoƌteuƌ à l͛iŶtĠƌieuƌ de la Đuǀe qui est 

plus faible. En outre, la température de sortie de cuve dans le cas du plus fort débit (courbe 1) atteint 

plus rapidement sa valeur finale que celle correspondant au débit le plus faible (courbe 2) et dénote 

doŶĐ uŶ stoĐkage d͛ĠŶeƌgie plus ƌapide. Il est également possible de remarquer que la température du 

palieƌ diŵiŶue lĠgğƌeŵeŶt loƌsƋue le dĠďit diŵiŶue. CeĐi est la ĐoŶsĠƋueŶĐe d͛uŶ teŵps de ĐoŶtaĐt 
plus long entre le fluide caloporteur et les nodules. 

La diffĠƌeŶĐe eŶtƌe la teŵpĠƌatuƌe à l͛eŶtrée et à la sortie de la cuve à la fin du stockage est plus 

importante lorsque le débit est plus faible. Ce phénomène est dû aux pertes thermiques au niveau de 

1 

2
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la cuve de stockage. Le calcul des pertes peut se faire connaissant le débit et la différence de 

teŵpĠƌatuƌe eŶtƌe l͛eŶtƌĠe et la soƌtie de Đuǀe Đoŵŵe Đela est dĠfiŶi daŶs l͛ĠƋuatioŶ IV-13. A 

puissaŶĐe theƌŵiƋue peƌdue ideŶtiƋue, plus le dĠďit daŶs l͛iŶstallatioŶ est iŵpoƌtaŶt, plus l͛ĠĐaƌt de 
teŵpĠƌatuƌe eŶtƌe l͛eŶtƌĠe et la soƌtie de la Đuǀe, eŶ ƌégime permanent, est faible.  

Sur la figure IV-44, les courbes correspondant à la puissance absorbée par la cuve ainsi que le 

pouƌĐeŶtage d͛ĠŶeƌgie stoĐkĠe pouƌ les deuǆ Đas pƌĠĐĠdeŶts oŶt ĠtĠ tƌaĐĠes. De plus, toutes les 
données expérimentales sont recensées dans le tableau IV-6 afin de compléter les informations 

présentes sur les figures IV-43 et IV-44. 

 

Figure IV-44 : Influence du débit sur l'énergie et la puissance avec la cuve en position verticale. Débits : (1) : 626 l.h-1.               
(2) : 353 l.h-1 

Les résultats montrent que plus le débit est élevé, plus la puissance de stockage est élevée et donc plus 

la duƌĠe de stoĐkage est faiďle. CeĐi est ǀƌai Đaƌ la ƋuaŶtitĠ d͛ĠŶeƌgie totale stoĐkĠe au seiŶ de la Đuǀe 
est théoriquement identiƋue pouƌ les deuǆ essais. Si l͛ĠŶeƌgie stoĐkĠe appaƌait lĠgğƌeŵeŶt supĠƌieuƌe 
suƌ le pƌeŵieƌ essai, ϰ,Ϯ kWh pouƌ le Đas ϭ et ϰ,ϭ kWh pouƌ le Đas Ϯ, Đ͛est Ƌue la teŵpĠƌatuƌe de soƌtie 
de Đuǀe diffğƌe ƋuelƋue peu à Đause des peƌtes theƌŵiƋues. AiŶsi, daŶs l͛expérience 1, il faut 3,0 heures 

pouƌ stoĐkeƌ ϵϱ % de l͛ĠŶeƌgie totale taŶdis Ƌu͛il faut ϯ,ϱ heuƌes daŶs l͛eǆpĠƌieŶĐe Ϯ. Cette ƌĠduĐtioŶ 
du temps de stockage est faible malgré un débit pratiquement deux fois supérieur et illustre donc que 

cette diminution est limitée par la cinétique des transferts thermiques au sein du MCP. Enfin, la durée 

d͛eǆpĠƌieŶĐe ĠtaŶt plus Đouƌte loƌsƋue le dĠďit est le plus iŵpoƌtaŶt, les peƌtes theƌŵiƋues soŶt plus 
faibles et donc le rendement est augmenté. Celui-Đi affiĐhe ϴϰ % pouƌ l͛essai ϭ ĐoŶtƌe ϴϮ % pour 

l͛essai 2.  

Tableau IV-6 : Synthğse des essais suƌ l’iŶflueŶĐe des dĠďits aveĐ la Đuve eŶ positioŶ veƌtiĐale 

Essai 1 2 

TeŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe eŶ dĠďut de stoĐkage ;°CͿ 43,8 

TeŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe eŶ fiŶ de stoĐkage ;°CͿ 65,8 

Débit (l.h-1) 626 353 

EŶeƌgie stoĐkĠe duƌaŶt l͛essai ;kWhͿ 4,2 4,1 

EŶeƌgie peƌdue duƌaŶt l͛essai ;kWhͿ 0,8 0,9 

95% (h) 3,0 3,5 

 (%) 84 82 
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Ϯ.ϯ.ĐͿ  IŶflueŶĐe de la teŵpĠƌatuƌe d’eŶtƌĠe du fluide caloporteur au stockage 
AfiŶ de ƋuaŶtifieƌ l͛iŶflueŶĐe de la teŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe suƌ le ĐoŵpoƌteŵeŶt theƌŵiƋue du 

système de stockage, deux essais ont été réalisés avec un même débit (288 l.h-1) mais des températures 

d͛eŶtƌĠe diffĠƌeŶtes ;figuƌe IV-ϰϱͿ. L͛essai ϭ a ĠtĠ ƌĠalisĠ aǀeĐ uŶe teŵpĠƌatuƌe fiŶale de ϳϮ,ϳ °C ĐoŶtƌe 
ϲϳ,ϵ °C pouƌ l͛essai Ϯ. 

 

Figure IV-45 : Influence de la température finale sur la température de sortie avec la cuve en position verticale. Débit = 288 l.h-1  

Cette figuƌe souligŶe le fait Ƌue plus la teŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe est ĠleǀĠe et plus la teŵpĠƌatuƌe de 
sortie atteint rapidement sa température finale et son régime permanent. Le stockage est donc 

effectué plus rapidement. 

La puissaŶĐe fouƌŶie à la Đuǀe et l͛ĠŶeƌgie Ƌui Ǉ est stoĐkĠe au Đouƌs de Đet essai, suƌ l͛iŶflueŶĐe de la 
teŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe du fluide Đalopoƌteuƌ, soŶt ǀisiďles suƌ la figure IV-46. Tous les résultats sont 

recensés dans le tableau IV-7. 

 

Figure IV-46 : Influence de la température finale sur l'énergie et la puissance avec la cuve en position verticale. Débit = 288 l.h-1 
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Le stoĐkage s͛effeĐtue d͛autaŶt plus ƌapideŵeŶt Ƌue la teŵpĠƌatuƌe fiŶale est ĠleǀĠe. EŶ effet, pouƌ 
l͛essai effeĐtuĠ aǀeĐ uŶe teŵpĠƌatuƌe fiŶale de ϳϮ,ϳ °C, le teŵps ŵis pouƌ stoĐkeƌ ϵϱ % de l͛ĠŶeƌgie 
est de ϭ,ϵ heuƌe. Pouƌ l͛essai doŶt la teŵpĠƌatuƌe fiŶale est de ϲϳ,ϵ °C, le temps nécessaire est de 2,5 

heures. Cette réduction du temps de stockage permet de minimiser les pertes thermiques et donc 

d͛augŵeŶteƌ le ƌeŶdeŵeŶt gloďal de l͛iŶstallatioŶ, passaŶt de ϴϱ à ϴϵ %. 

Les évolutions des puissances offrent également des différences notables selon la température 

d͛eŶtƌĠe. EŶ effet, eŶ ĐoŵpaƌaŶt les Đas ϭ et Ϯ, l͛appel de puissaŶĐe est plus iŵpoƌtaŶt daŶs le Đas ϭ où 
la température finale est la plus haute. De plus, le palier de puissance lié au changement de phase est 

plus court mais aussi plus ĠleǀĠ suƌ l͛essai où la teŵpĠƌatuƌe fiŶale est la plus ĠleǀĠe. Suƌ la Đouƌďe 
dont la température finale est de 72,7 °C, ce palier dure environ 1 heure et se situe à une puissance 

avoisinant 1,5 kW, tandis que sur la courbe dont la température finale est de 67,9 °C, le palier dure 

environ 1,5 heure à une puissance avoisinant 1 kW. 

Tableau IV-7 : SǇŶthğse des essais suƌ l’iŶflueŶĐe de la teŵpĠƌatuƌe d’eŶtƌĠe aveĐ la Đuve eŶ positioŶ veƌtiĐale  

Essai 1 2 

TeŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe eŶ dĠďut de stockage (°C) 44,7 °C 

TeŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe eŶ fiŶ de stoĐkage ;°CͿ 72,7 67,9 

Débit (l.h-1) 288 

EŶeƌgie stoĐkĠe duƌaŶt l͛essai ;kWhͿ 5,0 4,4 

EŶeƌgie peƌdue duƌaŶt l͛essai ;kWhͿ 0,6 0,8 

95% (h) 1,9 2,5 

 (%) 89 85 

2.4 IŶflueŶĐe de l’oƌieŶtatioŶ de la cuve 

 UŶ sǇstğŵe de ďasĐuleŵeŶt à ƌoue et ǀis saŶs fiŶ iŶtĠgƌĠ au desigŶ iŶitial du ďaŶĐ d͛essai a 
peƌŵis d͛oƌieŶteƌ la Đuǀe daŶs la positioŶ hoƌizoŶtale. Il a fallu eŶsuite, aǀaŶt de ƌeŵpliƌ l͛iŶstallatioŶ 
avec le fluide caloporteur (eau), raccorder les diffuseuƌs hoƌizoŶtauǆ à l͛eŶseŵďle du ĐiƌĐuit 
hydraulique. Cette étape est primordiale afin de conserver un écoulement vertical dans la cuve et ainsi 

respecter la stratification thermique du fluide. 

Comme pour la position verticale, des essais de stockage et de déstockage selon deux vitesses ont été 

réalisés. Une vitesse « rapide » où la température finale est brutalement imposée en entrée de cuve 

et une vitesse « lente » où la température finale est atteinte avec une rampe de 2 °C.h-1. Enfin, une 

comparaison au stockage avec différents débits et différentes températures finales permettra 

d͛oďseƌǀeƌ l͛iŶflueŶĐe du dĠďit et de la teŵpĠƌatuƌe fiŶale suƌ les peƌfoƌŵaŶĐes du stoĐkage. Ces 
différents essais sont présentés en annexe IV-1. Cependant, un comparatif entre les deux positions est 

présenté dans le paragraphe suivant. 

Les figures IV-47 et IV-48 ainsi que le tableau IV-8 affichent les résultats comparant un stockage avec 

la cuve en position verticale et un stockage avec la cuve en position horizontale et utilisant les mêmes 

paramètres de fonctionnement. Pour les deux essais, le débit est fixé à 515 l.h-1 et la température 

d͛eŶtƌĠe est fiǆĠe à ϲϱ,ϲ °C. La seule diffĠƌeŶĐe ƌĠside daŶs la teŵpĠƌatuƌe iŶitiale de l͛eǆpĠƌieŶĐe ŵais 
celle-Đi Ŷ͛a Ƌue tƌğs peu d͛iŶflueŶĐe suƌ les ĐoŶĐlusioŶs fiŶales et Ŷ͛iŵpaĐte Ƌue la ƋuaŶtitĠ d͛ĠŶeƌgie 
stoĐkĠe au Đouƌs de l͛essai. 
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Figure IV-47 : Comparaison d'un stockage en position verticale et horizontale. Débit = 515 l.h-1 

Sur cette figure, la température de sortie de la cuve en position horizontale augmente, dans un premier 

temps, plus rapidement que celle de la cuve en position verticale. Ceci est dû à un temps de passage 

du fluide caloporteur dans la cuve plus court, directement induit par la différence de hauteur à 

tƌaǀeƌseƌ. EŶ effet, eŶ positioŶ hoƌizoŶtale, le fluide Đalopoƌteuƌ Ŷ͛a Ƌue le diaŵğtƌe de la Đuǀe à 
tƌaǀeƌseƌ pouƌ passeƌ du diffuseuƌ d͛eŶtƌĠe au diffuseuƌ de soƌtie où soŶt positionnés les 

thermocouples, soit environ 400 mm. En position verticale, le fluide caloporteur doit traverser toute 

la cuve sur la longueur, ce qui représente environ 800 mm, soit le double de distance à parcourir. Il est 

également possible de remarquer que le palier de température, lié au changement de phase du 

matériau, se maintient à la même température quelle que soit la position de la cuve. De plus, la 

diffĠƌeŶĐe eŶtƌe la teŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe et de soƌtie de Đuǀe eŶ fiŶ d͛eǆpĠƌieŶĐe est eǆaĐteŵeŶt la 
même que la cuve soit en position verticale ou horizontale. 

 

Figure IV-48 : Comparaison en énergie et en puissance d'un stockage en position verticale et horizontale. Débit = 515 l.h-1 
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L͛appel de puissaŶĐe loƌs de l͛augŵeŶtatioŶ de teŵpĠƌatuƌe est plus iŵpoƌtaŶt eŶ positioŶ verticale, 

aǀeĐ ϴ,ϴ kW, Ƌu͛eŶ positioŶ hoƌizoŶtale, aǀeĐ ϱ,ϲ kW. D͛apƌğs la dĠfiŶitioŶ de la puissaŶĐe Ƌui a ĠtĠ 
énoncée précédemment (Eq. IV-18Ϳ, ĐeĐi est l͛effet diƌeĐt du ĐoŶstat Ƌui ǀieŶt d͛ġtƌe Ġtaďli ĐoŶĐeƌŶaŶt 
les teŵpĠƌatuƌes d͛eŶtƌĠe et de soƌtie de Đuǀe. Plus l͛ĠĐaƌt eŶtƌe les teŵpĠƌatuƌes d͛eŶtƌĠe et de soƌtie 
de cuve est important et plus la puissance est importante. Par ailleurs, les paliers de puissance lors du 

processus de changement de phase sont sensiblement identiques et les temps de stockage sont 

pratiquement égaux. En effet, le temps nécessaire pour atteindre 95 % du stockage est de 3,1 heures 

pour la cuve en position verticale contre 3,2 heures pour la cuve en position horizontale. Les pertes 

thermiques sont donc égales entre ces deux expériences. Le rendement final apparait légèrement 

supĠƌieuƌ pouƌ la Đuǀe eŶ positioŶ hoƌizoŶtale ;ϳϳ %Ϳ Đaƌ l͛ĠŶeƌgie stoĐkĠe est supĠƌieuƌe. Les deuǆ 
expériences auraient affiché le même rendement si elles avaient été effectuées avec les mêmes 

températures d͛eŶtƌĠe iŶitiales et fiŶales. 

Tableau IV-8 : CoŵpaƌaisoŶ d’uŶ stoĐkage aveĐ la Đuve eŶ positioŶ veƌtiĐale et hoƌizoŶtale 

Position Verticale Horizontale 

TeŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe eŶ dĠďut de stoĐkage ;°CͿ 44,1 42,4 

TeŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe eŶ fiŶ de stoĐkage (°C) 65,6 

Débit (l.h-1) 515 

EŶeƌgie stoĐkĠe duƌaŶt l͛eǆpĠƌieŶĐe ;kWhͿ 4,2 4,3 

EŶeƌgie peƌdue duƌaŶt l͛eǆpĠƌieŶĐe ;kWhͿ 1,3 1,3 

95% (h) 3,1 3,2 

 (%) 76 77 

Il ǀieŶt d͛ġtƌe dĠŵoŶtƌĠ Ƌu͛aǀeĐ la ŵise eŶ plaĐe de diffuseuƌs hoƌizoŶtauǆ et ǀeƌtiĐauǆ pensés et 

intégrés de façon adéquate, les performances au stockage sont identiques pour la cuve en position 

verticale ou horizontale. Cette conclusion est en accord avec les travaux de Bédécarrats et permet 

doŶĐ d͛eŶǀisageƌ l͛iŶtĠgƌatioŶ de Đuǀes de stoĐkage dans des procédés industriels, en position 

hoƌizoŶtale ou ǀeƌtiĐale seloŶ l͛eŶĐoŵďƌeŵeŶt et la dispositioŶ souhaitĠs à paƌtiƌ du ŵoŵeŶt où 
l͛ĠĐouleŵeŶt daŶs la Đuǀe est ďieŶ ǀeƌtiĐal [BĠdĠĐaƌƌats, ϭϵϵϯ]. 

2.5. Synthèse des résultats sur la cuve de stockage 

Les résultats expérimentaux au stockage et au déstockage sur la cuve dans les positions verticale 

et hoƌizoŶtale ǀieŶŶeŶt d͛ġtƌe aŶalǇsĠs. Ces essais oŶt ĠtĠ ƌĠalisĠs eŶ ƌespeĐtaŶt la stƌatifiĐatioŶ 
thermique naturelle du fluide correspondant à un écoulement piston, à savoir un sens de circulation 

du fluide Đalopoƌteuƌ de haut eŶ ďas daŶs le Đas d͛uŶe Đhauffe et uŶe ĐiƌĐulatioŶ de ďas eŶ haut daŶs 
le Đas d͛uŶ ƌefƌoidisseŵeŶt. 

La faible quantité de MCP au sein de la cuve ainsi que sa relative faible variatioŶ d͛eŶthalpie de 
ĐhaŶgeŵeŶt d͛Ġtat, foŶt Ƌue la ǀisualisatioŶ du phĠŶoŵğŶe de ĐhaŶgeŵeŶt de phase est diffiĐile suƌ 
des essais ĐlassiƋues où la teŵpĠƌatuƌe fiŶale est diƌeĐteŵeŶt iŵposĠe à l͛eŶtƌĠe de la Đuǀe. C͛est 
pourquoi des essais qui ont été qualifiés de « lents » ont été présentés afin de bien visualiser le 

pƌoĐessus de ĐhaŶgeŵeŶt d͛Ġtat.  

Que ce soit en position verticale ou horizontale, le palier de température symbolisant le changement 

de phase est plus ŵaƌƋuĠ au dĠstoĐkage Ƌu͛au stoĐkage. CeĐi est la ĐoŶsĠƋueŶĐe diƌeĐte de l͛ĠǀolutioŶ 
de l͛eŶthalpie du ŵatĠƌiau au ŵoŵeŶt du ĐhaŶgeŵeŶt de phase. EŶ effet, Đoŵŵe Đela est ǀisiďle suƌ 
le pƌofil eŶthalpiƋue de l͛aĐide stĠaƌiƋue de gƌade iŶdustƌiel, ĐaƌaĐtĠƌisĠ seloŶ la ŵĠthode STEP 
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(partie 1.1. du Chapitre III), l͛ĠǀolutioŶ de l͛enthalpie en fonction de la température est plus faible au 

dĠďut de la fusioŶ Ƌu͛au dĠďut de la ĐƌistallisatioŶ. 

Les essais ont montré que les temps de stockage et de déstockage diminuent lorsque le débit ou 

lorsque la température finale augmente. Ceci est vrai aussi bien sur la cuve en position verticale que 

suƌ la Đuǀe eŶ positioŶ hoƌizoŶtale. CepeŶdaŶt, il faut Ŷoteƌ Ƌue Đette diŵiŶutioŶ Ŷ͛est pas 
pƌopoƌtioŶŶelle au dĠďit ou à l͛ĠĐaƌt eŶtƌe la teŵpĠƌatuƌe de fusioŶ et la température finale, car elle 

est limitée par la cinétique des transferts thermiques au sein du MCP. 

DaŶs Ŷotƌe dispositif eǆpĠƌiŵeŶtal, l͛isolatioŶ Ŷ͛est pas optiŵale. Aussi, la duƌĠe de l͛eǆpĠƌieŶĐe est 
un paramètre primordial sur le rendement du stockage/déstockage de notre dispositif. Plus celui-ci 

sera rapide, plus les pertes thermiques seront faibles et donc, par conséquent, plus le rendement sera 

important. 

EŶfiŶ, la ĐoŵpaƌaisoŶ d͛uŶ stoĐkage suƌ la Đuǀe eŶ positioŶ ǀeƌtiĐale et hoƌizoŶtale avec les mêmes 

paramètres de fonctionnement a montré que les performances du stockage étaient identiques, tant 

Ƌue l͛ĠĐouleŵeŶt ǀeƌtiĐal est ƌespeĐtĠ, et ƌeŶd doŶĐ eŶǀisageaďle l͛utilisatioŶ de l͛uŶe ou l͛autƌe 
positioŶ seloŶ l͛espaĐe dispoŶiďle.  
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3- Expérimentations réalisées sur le système de stockage thermique dédié à la 

gamme 120-155 °C 

ϯ.ϭ. Mise eŶ plaĐe eǆpĠƌiŵeŶtale et iŶstƌuŵeŶtatioŶ de l’ĠĐhaŶgeuƌ 

multitubulaire 

CoŶtƌaiƌeŵeŶt à la Đuǀe de stoĐkage, l͛iŶstƌuŵeŶtatioŶ de l͛ĠĐhaŶgeuƌ ŵultituďulaiƌe Ŷ͛a pas 
nécessité la réalisation de support annexe.  

Dans un premier temps, la partie tubulaire a été séparée de la partie calandre et il a été constaté que 

les theƌŵoĐouples pouƌƌaieŶt diƌeĐteŵeŶt ġtƌe fiǆĠs suƌ les tuďes à l͛aide de Đollieƌs de serrage en 

acier, permettant la mesure de la température du MCP (figure IV-49). 

 

Figure IV-49 : Partie tubulaire de l'échangeur 

Des Đollieƌs de seƌƌage oŶt ĠtĠ plaĐĠs à ĐhaƋue eǆtƌĠŵitĠ de l͛ĠĐhaŶgeuƌ ;haut, ďas, gauĐhe et dƌoiteͿ 
aiŶsi Ƌu͛au ĐeŶtƌe, suƌ tƌois stƌates, afiŶ d͛aŶalǇseƌ le ĐoŵpoƌteŵeŶt theƌŵiƋue du MCP au seiŶ de la 
calandre (figure IV-50 (a)). Les strates 1, 2 et 3 sont respectivement localisées tout au bout de 

l͛ĠĐhaŶgeuƌ, eŶ soŶ ĐeŶtƌe et à sa ďase, pƌoĐhe de l͛eŶtƌĠe et de la soƌtie du fluide caloporteur. Sur 

chaque strate, cinq thermocouples ont été fixés (figure IV-50 (b)) et sont référencés selon leur 

positioŶŶeŵeŶt. L͛aĐƌoŶǇŵe TC seƌt d͛aďƌĠǀiatioŶ pouƌ le ŵot theƌŵoĐouple et la lettƌe Ƌui suit seƌt 
à les localiser avec, h pour haut, b pour bas, d pour droite, c pour centre et g pour gauche. Dans toute 

la suite de Đe Đhapitƌe, l͛eŵplaĐeŵeŶt des theƌŵoĐouples seƌa aiŶsi eǆpƌiŵĠ, eŶ ŶoŵŵaŶt tout 
d͛aďoƌd le ŶuŵĠƌo de stƌate puis eŶsuite soŶ eŵplaĐeŵeŶt suƌ Đelle-ci. Par exemple, le thermocouple 

TC2c sera localisé au centre de la strate 2. 

Sont également présentés sur la figure IV-50 (b) les collecteurs haut et bas par où circule le fluide 

Đalopoƌteuƌ. Le plaŶ de sǇŵĠtƌie de l͛ĠĐhaŶgeuƌ est ĠgaleŵeŶt pƌĠĐisĠ. 
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Figure IV-50 : Instrumentation de l'échangeur. Gauche (a) : emplacement des strates. Droite (b) : emplacement des 
thermocouples 

Une fois les thermocouples fixés, la partie tubulaire et la calandre ont pu à nouveau être solidarisées 

pouƌ foƌŵeƌ l͛ĠĐhaŶgeuƌ, puis le MCP Ǉ a ĠtĠ iŶtƌoduit pouƌ ĐoŵplğteŵeŶt iŵŵeƌgeƌ les tuďes et 
ƌeŵpliƌ l͛ĠĐhaŶgeuƌ ;figuƌe IV-ϱϭͿ. La ŵasse ǀoluŵiƋue solide de l͛aĐide sĠďaĐiƋue ĠtaŶt plus 
importante que sa ŵasse ǀoluŵiƋue liƋuide, le Đhoiǆ a ĠtĠ fait de ƌeŵpliƌ l͛ĠĐhaŶgeuƌ eŶ phase liƋuide 
afiŶ d͛optiŵiseƌ la ƋuaŶtitĠ de MCP pƌĠseŶt au seiŶ de l͛ĠĐhaŶgeuƌ. C͛est doŶĐ uŶe ƋuaŶtitĠ de ϴ,ϵϳ kg 

d͛aĐide sĠďaĐiƋue Ƌui est utilisĠe pouƌ les essais de stoĐkage et de dĠstoĐkage suƌ l͛ĠĐhaŶgeuƌ 
multitubulaire.  

Il est iŵpoƌtaŶt de Ŷoteƌ Ƌue, ĐoŶtƌaiƌeŵeŶt à la Đuǀe de stoĐkage, le ĐiƌĐuit du fluide Đalopoƌteuƌ Ŷ͛a 
pas pu ġtƌe iŶstƌuŵeŶtĠ. De Đe fait, les teŵpĠƌatuƌes d͛eŶtƌĠe et de soƌtie de l͛ĠĐhaŶgeuƌ seƌoŶt 
directeŵeŶt ƌĠĐupĠƌĠes ǀia, ƌespeĐtiǀeŵeŶt, les teŵpĠƌatuƌes de soƌtie et d͛eŶtƌĠe du 
thermorégulateur.  

 

Figure IV-51 : Echangeur multitubulaire instrumenté 
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3.2. Description détaillée des phases de stockage et de déstockage sur 

l’ĠĐhaŶgeuƌ ŵultituďulaiƌe 

ϯ.Ϯ.aͿ EvolutioŶs des teŵpĠƌatuƌes de l’ĠĐhaŶgeuƌ loƌs d’uŶ stoĐkage 
DaŶs les essais Ƌui suiǀeŶt, le fluide Đalopoƌteuƌ ĐiƌĐule daŶs l͛ĠĐhaŶgeuƌ eŶ eŶtƌaŶt paƌ le 

ĐolleĐteuƌ haut et soƌt paƌ le ĐolleĐteuƌ ďas. L͛ĠĐhaŶgeuƌ ĠtaŶt ĐoŵposĠ d͛uŶe seule ĐhiĐaŶe, le fluide 

Đalopoƌteuƌ opğƌe juste uŶ passage daŶs ĐhaƋue tuďe de l͛ĠĐhaŶgeuƌ. 

La figure IV-52 ŵoŶtƌe l͛ĠǀolutioŶ de la teŵpĠƌatuƌe du fluide Đalopoƌteuƌ à l͛eŶtƌĠe et à la soƌtie de 
l͚ĠĐhaŶgeuƌ aiŶsi Ƌue les teŵpĠƌatuƌes fouƌŶies paƌ des theƌŵoĐouples placés à différents endroits 

dans le MCP durant un stockage pour un débit massique du fluide caloporteur de 1750 kg.h-1, une 

température initiale de 110 °C et une température finale de 150 °C. Pour éviter de surcharger le graphe, 

le choix a été fait de ne pas présenter les thermocouples droits, qui, par symétrie plane 

(figure IV- 50 (b)), présentent la même évolution que les thermocouples placés sur la partie gauche 

comme cela est visible sur la figure IV-52.  

 

Figure IV-52 : Evolution des températures du MCP et du fluide caloporteur pour un débit massique de 1750 kg.h-1 

Il est possible de noter la présence marquée du palier de température, lié au changement de phase du 

matériau, pour les thermocouples TC2c, TC2g, TC3c et TC3g, i.e. pour les thermocouples placés sur la 

paƌtie ĐeŶtƌale et suƌ la paƌtie gauĐhe de l͛ĠĐhaŶgeuƌ. Ce palieƌ s͛effeĐtue autouƌ de ϭϯϭ °C et 
ĐoƌƌespoŶd ďieŶ à la teŵpĠƌatuƌe de fusioŶ de l͛aĐide sĠďaĐiƋue de gƌade iŶdustƌiel fouƌŶi paƌ Aƌkeŵa 
et mesurée dans la partie 2.1.b) du Chapitre III.  

Pouƌ les theƌŵoĐouples fiǆĠs suƌ les paƌties hautes et ďasses de l͛ĠĐhaŶgeuƌ ;TCϯď, TCϯh, TCϮď et 
TC2h), ce palier isotherme est bien moins visible. Ces températures suivent fortement le profil de la 

teŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe de l͛ĠĐhaŶgeuƌ Đoŵŵe si les theƌŵoĐouples étaient trop rapprochés des tubes 

dans lesquels circule le fluide caloporteur. Ces évolutions de températures étant directement 

dĠpeŶdaŶtes de l͛eŵplaĐeŵeŶt de la tġte du theƌŵoĐouple, il est possiďle de peŶseƌ Ƌue 
l͛eŵplaĐeŵeŶt iŶitialeŵeŶt Đhoisi de Đes theƌŵoĐouples a pu ġtƌe ŵodifiĠ loƌs de l͛iŶseƌtioŶ de la 
ĐalaŶdƌe autouƌ des tuďes apƌğs la phase d͛iŶstƌuŵeŶtatioŶ, l͛iŶseƌtioŶ des tuďes daŶs la ĐalaŶdƌe 
étant une étape délicate.  
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De plus, pouƌ les theƌŵoĐouples plaĐĠs daŶs la paƌtie ďasse de l͛échangeur (TC2b et TC3b), les 

teŵpĠƌatuƌes fiŶales soŶt loiŶ d͛atteiŶdƌe la teŵpĠƌatuƌe fiŶale des autƌes theƌŵoĐouples Đaƌ elles se 
staďiliseŶt à uŶe ǀaleuƌ ďieŶ eŶ dessous des autƌes teŵpĠƌatuƌes. CeĐi souligŶe uŶ dĠfaut d͛isolatioŶ 
de l͛ĠĐhaŶgeuƌ suƌ sa partie basse.  

Enfin, une lente montée en température est observable pour les thermocouples TC1g et TC1c. Ces 

theƌŵoĐouples soŶt loĐalisĠs à l͛eǆtƌĠŵitĠ de l͛ĠĐhaŶgeuƌ, apƌğs la ĐhiĐaŶe, et ƌeçoiǀeŶt, paƌ 
ĐoŶsĠƋueŶt, ŵoiŶs d͛ĠŶeƌgie Ƌue les theƌŵoĐouples qui sont situés à proximité immédiate des tubes. 

Le comportement de ces deux thermocouples reflète les phénomènes physiques qui opèrent au sein 

de l͛ĠĐhaŶgeuƌ. EŶ effet, au dĠďut de l͛eǆpĠƌieŶĐe loƌsƋue le MCP est à l͛Ġtat solide, sa faiďle 
conductivité theƌŵiƋue fait de lui uŶ isolaŶt et l͛eŵpġĐhe de ĐoŶduiƌe la Đhaleuƌ pƌoǀeŶaŶt des tuďes, 
eǆposaŶt Đes deuǆ theƌŵoĐouples auǆ peƌtes theƌŵiƋues aǀeĐ l͛eǆtĠƌieuƌ, et justifiaŶt la diffĠƌeŶĐe de 
température relevée avec le fluide caloporteur. A contrario, lorsque le MCP est totalement fondu au 

sein de la calandre, les phénomènes convectifs permettent une homogénéisation de la température 

gloďale au seiŶ de la ĐalaŶdƌe et peƌŵetteŶt à Đes deuǆ theƌŵoĐouples d͛atteiŶdƌe le ŵġŵe Ŷiǀeau de 
température que les thermoĐouples plaĐĠs au ĐeŶtƌe de l͛ĠĐhaŶgeuƌ, eŶtƌe les tuďes. 

L͛hǇpothğse est faite Ƌue le pƌoĐessus de fusioŶ est teƌŵiŶĠ loƌsƋue la teŵpĠƌatuƌe du theƌŵoĐouple 
TC1c dépasse les 131 °C (figure IV-52). Le processus de stockage est lui supposé fini lorsque la 

température mesurée par le thermocouple TC1c atteint sa valeur finale. Ainsi, dans le cas présenté ici, 

la fusion est réalisée en 75 minutes (1,25 h) et le stockage complet est effectué en 85 minutes (1,4 h). 

La figure IV-53 pƌĠseŶte l͛ĠǀolutioŶ des teŵpĠƌatuƌes d͛eŶtƌĠe et de soƌtie du fluide Đalopoƌteuƌ aiŶsi 
que les températures du MCP sur la strate numéro 3 (figure IV-ϱϯͿ pouƌ uŶe teŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe 
finale de 150 °C et un débit de 850 kg.h-1. 

 

Figure IV-53 : Evolution des courbes de température de la strate numéro 3 pour un débit massique de 850 kg.h-1 

Coŵŵe suƌ l͛essai pƌĠĐĠdeŶt, il est possiďle de ǀisualiseƌ la pƌĠseŶĐe des palieƌs isotheƌŵes auǆ 
alentours de 130 °C, sur les courbes dont le thermocouple est en contact avec le MCP, qui 

correspondent à la transformation de phase solide-liƋuide de l͛aĐide sébacique.  

EŶ ĐoŵpaƌaŶt l͛ĠǀolutioŶ des theƌŵoĐouples de la tƌaŶĐhe ĐeŶtƌale ;TCϯĐͿ, les theƌŵoĐouples de 
dƌoite ;TCϯdͿ et de gauĐhe ;TCϯgͿ positioŶŶĠs de paƌt et d͛autƌe de l͛ĠĐhaŶgeuƌ ;figuƌe IV-50) 

présentent pratiquement la même évolution. Notons égaleŵeŶt Ƌue l͛augŵeŶtatioŶ pƌĠĐoĐe eŶ 
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température du thermocouple central (TC3c), comparée aux thermocouples situés à gauche et à 

droite, est induite par son positionnement entre le faisceau de tubes aller et le faisceau de tubes retour 

qui lui fournissent un supplément énergétique. 

Le theƌŵoĐouple TCϯh situĠ suƌ la paƌtie haute seŵďle ġtƌe, au ǀu de l͛ĠǀolutioŶ de teŵpĠƌatuƌe 
associée, à proximité immédiate des tubes. 

L͛ĠǀolutioŶ de la teŵpĠƌatuƌe du MCP situĠ eŶ paƌtie ďasse de l͛ĠĐhaŶgeuƌ et ƌĠfĠƌeŶĐĠ paƌ le 

theƌŵoĐouple TCϯď ĐoŶfiƌŵe le dĠfaut d͛isolatioŶ de l͛ĠĐhaŶgeuƌ daŶs sa paƌtie iŶfĠƌieuƌe. 

ϯ.Ϯ.ďͿ EvolutioŶs des teŵpĠƌatuƌes de l’ĠĐhaŶgeuƌ loƌs d’uŶ stoĐkage 
UŶ eǆeŵple de dĠstoĐkage suƌ l͛ĠĐhaŶgeuƌ est ƌĠalisĠ Đi-dessous (figure IV-54) avec les mêmes 

conditions que le stockage présenté sur la figure IV-52 ci-dessus. Ainsi, le débit massique est de 

1750 kg.h-1, la teŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe iŶitiale de ϭϱϬ °C et la teŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe fiŶale de ϭϭϬ °C. 

 

Figure IV-54 : Evolution des températures au déstockage pour l'échangeur tubulaire pour un débit massique de 1750 kg.h-1 

DuƌaŶt la phase de dĠstoĐkage de l͛ĠŶeƌgie, il est possiďle d͛oďseƌǀeƌ la pƌĠseŶĐe d͛uŶ palieƌ de 
température à ϭϯϭ °C ĐoƌƌespoŶdaŶt au pƌoĐessus de ĐƌistallisatioŶ de l͛aĐide sĠďaĐiƋue. La pƌĠseŶĐe 
du phénomène de surfusion est également visible sur la courbe de température délivrée par le 

thermocouple TC3h. En effet, la température descend sous la température de fusion (en dessous de 

131 °C) puis augmente subitement lors de la solidification (au-dessus de 131 °C).  

NotoŶs Ƌue, dğs l͛aŵoƌĐe du ƌefƌoidisseŵeŶt, la teŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe passe sous les diffĠƌeŶtes 
teŵpĠƌatuƌes ŵesuƌĠes au seiŶ du MCP. C͛est le ďut de la phase de dĠstoĐkage, Ƌui ǀa peƌŵettƌe au 
fluide Đalopoƌteuƌ de ƌĠĐupĠƌeƌ l͛ĠŶeƌgie eŵŵagasiŶĠe loƌs de la phase de stoĐkage. Le fluide 
caloporteuƌ fƌoid eŶtƌe doŶĐ daŶs l͛ĠĐhaŶgeuƌ ŵultituďulaiƌe puis ǀa Đapteƌ les Đaloƌies Ƌui Ǉ oŶt ĠtĠ 
préalablement stockées pour ressortir plus chaud. Le processus de solidification est supposé terminé 

lorsque la température du thermocouple TC1c est inférieure à 131 °C. 

Ainsi, la phase de déstockage débute à 12 minutes (0,2 h) et le processus de solidification débute 

3 minutes après (0,25 h). Ce processus va durer au total 100 minutes pour se terminer lorsque tout le 

MCP a cristallisé, après 115 minutes (1,9 h), et que la température du MCP passe sous les 130 °C. A la 

fiŶ de l͛eǆpĠƌieŶĐe, apƌğs ϯ,ϱ heuƌes, les teŵpĠƌatuƌes ŵesuƌĠes au seiŶ du MCP soŶt ƌepassĠes sous 
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la teŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe de l͛ĠĐhaŶgeuƌ à Đause des peƌtes theƌŵiƋues, ŵais le dĠstoĐkage Ŷ͛est pas 
totaleŵeŶt teƌŵiŶĠ Đaƌ les theƌŵoĐouples TCϭĐ et TCϭg Ŷ͛oŶt pas eŶĐoƌe atteiŶt leuƌ teŵpĠƌatuƌe 
finale et donc le régime permanent.   

La comparaison des processus de fusion et de cristallisation montre que la durée de la cristallisation  

atteint 1,65 heure contre 1,25 heure pour la fusion, soit une durée totale supérieure de 32 %. Les 

raisons principales résident dans la présence du phénomène de convection naturelle durant le 

pƌoĐessus de stoĐkage Ƌui faǀoƌise la fusioŶ du ŵatĠƌiau. A l͛iŶǀeƌse, duƌaŶt le déstockage, la création 

d͛uŶe ĐouĐhe solide autouƌ des tuďes loƌsƋue le MCP ĐoŵŵeŶĐe à se solidifieƌ, ƌaleŶtit le phĠŶoŵğŶe 
de cristallisation. 

L͛aŶalǇse des teŵpĠƌatuƌes fouƌŶies paƌ les theƌŵoĐouples aǇaŶt ĠtĠ effeĐtuĠe, la ǀalidatioŶ des ďilaŶs 
énergétiques va maintenant être réalisée. 

3.2.c) Bilans thermiques 
CoŶtƌaiƌeŵeŶt à la Đuǀe de stoĐkage, le ĐiƌĐuit de fluide Đalopoƌteuƌ daŶs l͛ĠĐhaŶgeuƌ Ŷ͛a pas 

pu être instrumenté. Les valeurs de puissance seront donc directement celles fournies par le 

thermorégulateur. 

Cette ĠŶeƌgie doit ġtƌe Ġgale à la soŵŵe de la ǀaƌiatioŶ d͛ĠŶeƌgie iŶteƌŶe de l͛ĠĐhaŶgeuƌ et de l͛ĠŶeƌgie 
perdue via les fuites thermiques.  

L͛ĠŶeƌgie fouƌŶie paƌ le theƌŵoƌĠgulateuƌ est diƌeĐteŵeŶt liĠe à la puissaŶĐe Ƌu͛il gĠŶğƌe (Eq. IV-19) : 

                                                            �௙௢௨௥௡௜௘ = ∫ �௧ℎ௘௥௠௢௥é௚௨௟௔௧௘௨௥. ௧೑௧೔ݐ݀                                         (Eq. IV-19) 

Comme pour la cuve de stockage, la ǀaƌiatioŶ d͛ĠŶeƌgie iŶteƌŶe de l͛ĠĐhaŶgeuƌ peut s͛ĠĐƌiƌe Đoŵŵe la 
soŵŵe d͛uŶe ĠŶeƌgie seŶsiďle ;�ௌ) et d͛uŶe ĠŶeƌgie lateŶte ;�௅), telles que définies précédemment 

dans les équations IV-12.1 et IV-12.2. La seule diffĠƌeŶĐe pƌoǀieŶt de l͛aďseŶĐe de Ŷodule au seiŶ de 
l͛ĠĐhaŶgeuƌ et Ŷe seƌa doŶĐ pas à pƌeŶdƌe eŶ Đoŵpte daŶs l͛ĠƋuatioŶ.  

EŶfiŶ, il est ŶĠĐessaiƌe de ƌajouteƌ l͛ĠŶeƌgie liĠe auǆ peƌtes theƌŵiƋues, Ƌui seƌoŶt dĠteƌŵiŶĠes seloŶ 
la ŵġŵe ŵĠthode Ƌue pouƌ la Đuǀe, à saǀoiƌ eŶ ĠtaďlissaŶt uŶ ƌĠgiŵe peƌŵaŶeŶt daŶs l͛iŶstallatioŶ et 

eŶ dĠteƌŵiŶaŶt la ƋuaŶtitĠ d͛ĠŶeƌgie ŶĠĐessaiƌe pouƌ staďiliseƌ les teŵpĠƌatuƌes d͛eŶtƌĠe et de soƌtie 
(figure IV-ϱϱͿ. L͛atteiŶte du ƌĠgiŵe peƌŵaŶeŶt est uŶe ĐoŶditioŶ iŵpĠƌatiǀe daŶs la dĠteƌŵiŶatioŶ des 
peƌtes theƌŵiƋues Đaƌ loƌsƋue les teŵpĠƌatuƌes d͛entrée et de sortie sont stabilisées, la puissance 

fournie par le thermorégulateur sert seulement à combler les puissances induites par les pertes 

thermiques. 
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Figure IV-55 : Mise en place de régimes permanents selon différents niveaux de températures 

Les puissances relevées à chaque niveau de température sont fournies par le thermorégulateur et 

sont recensées dans le tableau IV-9. 

Tableau IV-9 : PuissaŶĐe dĠlivƌĠe paƌ le theƌŵoƌĠgulateuƌ eŶ foŶĐtioŶ de la teŵpĠƌatuƌe d’eŶtƌĠe 

TeŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe iŵposĠe (°C) Puissance délivrée par le thermorégulateur (kW) 

175 1,85 

165 1,68 

155 1,56 

145 1,43 

135 1,28 

125 1,12 

115 0,95 

105 0,83 

Finalement, une régression linéaire avec un coefficient de détermination R² valant 0,998 permet 

d͛eǆpƌiŵeƌ la puissaŶĐe peƌdue theƌŵiƋueŵeŶt eŶ foŶĐtioŶ de la teŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe de 
l͛ĠĐhaŶgeuƌ (Eq. IV-20) :                        �௣௘௥௧௘௦ = Ͳ,ͲͳͶ͸. ௘ܶ௡௧௥é௘ − Ͳ,͹Ͳͷͺ   (Eq. IV-20) 

 

Il faut eŶsuite eǆpƌiŵeƌ les peƌtes theƌŵiƋues seloŶ uŶe ĠŶeƌgie eŶ iŶtĠgƌaŶt l͛ĠƋuatioŶ IV-20 en 

fonction du temps (Eq. IV-21) : 

                                               �௣௘௥௧௘௦ = ∫ ሺͲ,ͲͳͶ͸. ௘ܶ௡௧௥é௘ሺݐሻ − Ͳ,͹Ͳͷͺሻ. ௧೑௧೔ ݐ݀                                (Eq. IV-21) 

 Ainsi, afin de boucler le bilan therŵiƋue, l͛ĠƋuatioŶ IV-22 doit être vérifiée : 

                                                  ∫ �௧ℎ௘௥௠௢௥é௚௨௟௔௧௘௨௥ . ௧೑௧೔ݐ݀ = �௣௘௥௧௘௦ + �௅ + �ௌ                             (Eq. IV-22) 

L͛Ġtape suiǀaŶte ĐoŶsiste eŶ la ǀĠƌifiĐatioŶ de ce bilan thermique. Il est réalisé sur la durée du 

processus de stockage présenté sur la figure IV-52 ci-dessus. Les principales données sont synthétisées 

dans le tableau IV-10. 
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Tableau IV-10 : Bilan thermique au stockage sur l'échangeur multitubulaire 

VaƌiatioŶ d͛eŶthalpie du fluide 
caloporteur (kWh) 

EL (kWh) ES (kWh) Pertes (kWh) EL + ES + Pertes 

(kWh) 

3,8 0,6 1,2 1,9 3,7 

Au final, durant le processus de stockage qui dure environ 1,4 heure, le thermorégulateur a fourni 

3,8 kWh d͛ĠŶeƌgie theƌŵiƋue, ŵais seuleŵeŶt ϭ,ϴ kWh a ĠtĠ stoĐkĠ au seiŶ de l͛ĠĐhaŶgeuƌ, le ƌeste a 
été perdu via les fuites thermiques. Le rendement de ce stockage atteint donc seulement 49 %. Ces 

rĠsultats soŶt dĠĐeǀaŶts daŶs la ŵesuƌe où l͛ĠĐhaŶgeuƌ a ĠtĠ ĐaloƌifugĠ de ŵaŶiğƌe ŵiŶutieuse et où 
les clichés infrarouges ne laissent pas entrevoir de fuites thermiques au niveau de ce dernier 

(figures IV-56 et IV-57) : 

 
 

  

Figure IV-56 : DĠpeƌditioŶs theƌŵiƋues suƌ le ĐôtĠ de l’ĠĐhaŶgeuƌ. De gauĐhe à dƌoite ;aͿ : Cliché normal. (b) : cliché 
infrarouge. 

  

  

Figure IV-57 : DĠpeƌditioŶs theƌŵiƋues suƌ la faĐe avaŶt de l’ĠĐhaŶgeuƌ. De gauĐhe à dƌoite ;aͿ : CliĐhĠ Ŷoƌŵal. ;ďͿ : ĐliĐhĠ 
infrarouge.  

  

CepeŶdaŶt, Đoŵŵe Đela a ĠtĠ pƌĠĐisĠ pƌĠĐĠdeŵŵeŶt, les teŵpĠƌatuƌes à l͛eŶtƌĠe et à la soƌtie de 
l͛ĠĐhaŶgeuƌ oŶt ĠtĠ pƌises Đoŵŵe ĠtaŶt ƌespeĐtiǀeŵeŶt Ġgales à la teŵpĠƌatuƌe de soƌtie et d͛eŶtƌĠe 
du thermorégulateur. Or le circuit hydraulique est très peu calorifugé et comme cela est visible sur les 

clichés infrarouges des figures IV-56 (b) et IV-57 (b), les déperditions thermiques à ces endroits-là sont 

bien visibles, avec des températures de paroi autour de 140 °C alors que le fluide y circule à 150 °C. 
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L͛ĠĐaƌt ƌelatif est oďteŶu de la ŵġŵe ŵaŶiğƌe Ƌue suƌ la Đuǀe de stoĐkage et ĐoƌƌespoŶd à l͛ĠĐaƌt 
obtenu sur le bilan global (Eq. IV-23) : 

                                             = �೛೐ೝ೟೐ೞ+�ಽ+��−∫ �೟ℎ೐ೝ೘೚ೝé೒ೠ೗�೟೐ೠೝ .ௗ௧೟೑೟೔�೛೐ೝ೟೐ೞ+�ಽ+��  × ͳͲͲ                             (Eq. IV-23) 

Cet ĠĐaƌt s͛Ġlğǀe à moins de 3 % daŶs l͛essai pƌĠsenté sur la figure IV-62 et dont les données sont 

recensées dans le tableau IV-ϭϲ. Suƌ l͛eŶseŵďle des essais ƌĠalisĠs, soit douze essais au stoĐkage et 
douze essais au dĠstoĐkage, l͛ĠĐaƌt ƌelatif ŵoǇeŶ atteiŶt ƌespeĐtiǀeŵeŶt ϯ,ϵ % et ϰ,ϯ %. Coŵŵe pouƌ 
la cuve, avec une incertitude de 0,1 °C fournie par les thermocouples, un bilan bouclé à 10 % sera 

satisfaisant. Cette condition étant vérifiée pour la totalité des expériences, les rendements thermiques 

au stockage (Eq. IV-15) et au déstockage (Eq. IV-16) ont été définis de la même manière que pour la 

cuve : 

                                                 ௦௧௢௖௞ = �ೞ೟೚೎ೖĠ೐�೑೚ೠೝ೙೔೐ = �ಽ+���ಽ+��+��೐ೝ೟೐ೞ × ͳͲͲ                                     (Eq. IV-15) 

                                              ௗé௦௧௢௖௞ = �೏Ġೞ೟೚೎ೖĠ೐�ೝĠ೎ೠ೛ĠೝĠ೐ = �ಽ+���ಽ+��+��೐ೝ೟೐ೞ × ͳͲͲ                                  (Eq. IV-16) 

 

ϯ.ϯ. Essais et ĐaŵpagŶe eǆpĠƌiŵeŶtale suƌ l’ĠĐhaŶgeuƌ ŵultituďulaiƌe 

3.3.a) Influence du débit de fluide caloporteur au stockage 
L͛iŶflueŶĐe du dĠďit suƌ l͛ĠǀolutioŶ des teŵpĠƌatuƌes du MCP au seiŶ de l͛ĠĐhaŶgeuƌ est ǀisiďle 

sur la figure IV-ϱϴ. Les essais oŶt ĠtĠ ƌĠalisĠs au stoĐkage aǀeĐ uŶe teŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe iŵposĠe à 
150 °C et des débits massiques de respectivement, 1750 kg.h-1, 1300 kg.h-1 et 850 kg.h-1 pour les 

courbes 1, 2 et 3. 

 

Figure IV-58 : Evolution des températures au stockage selon différents débits. Débits : (1) : 1750 kg.h-1. (2) : 1300 kg.h-1. 
(3) : 850 kg.h-1 
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Le dĠďit a uŶe faiďle iŶflueŶĐe suƌ l͛ĠǀolutioŶ des Đouƌďes de teŵpĠƌatuƌe. EŶ effet, la duƌĠe du 
stoĐkage s͛Ġlğǀe à ϭ,ϰ heuƌe pouƌ le dĠďit fiǆĠ à ϭϳϱϬ kg.h-1 contre 1,55 heure pour le débit fixé à 

850 kg.h-1, soit une diminution de 10 % de la durée du stockage (tableau IV-11).  

Tableau IV-11 : SǇŶthğse des ƌĠsultats suƌ l’iŶflueŶĐe du dĠďit 

Essai 1 2 3 

TeŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe ;°CͿ 150 

Débit (kg.h-1) 1750 1300 850 

Durée du stockage (h) 1,4 1,45 1,55 

Energie stockée (kWh) 1,8 

Pertes thermiques (kWh) 1,9 1,95 2,05 

 (%) 49 48 47 

BieŶ Ƌue l͛ĠŶeƌgie stoĐkĠe soit la ŵġŵe daŶs les tƌois essais, les peƌtes theƌŵiƋues soŶt plus faiďles 
daŶs le Đas où le dĠďit est le plus ĠleǀĠ Đaƌ la duƌĠe de l͛eǆpĠƌieŶĐe est ƌĠduite. CeĐi eŶgeŶdƌe uŶ 
ŵeilleuƌ ƌeŶdeŵeŶt gloďal de stoĐkage, ŵais l͛ĠĐaƌt est tƌğs faiďle aǀeĐ seuleŵeŶt Ϯ % d͛ĠĐaƌt pouƌ uŶ 
débit plus de deux fois supérieur. Ceci illustre bien la conclusion établie lors des essais réalisés sur la 

Đuǀe de stoĐkage Ƌui ŵettaieŶt eŶ aǀaŶt la liŵite de l͛iŶflueŶĐe du dĠďit Ƌui est ĐausĠe paƌ la Đinétique 

des transferts thermiques au sein du MCP. Le facteur limitant réside donc dans la résistance thermique 

conductive du MCP. Ainsi, avec des débits aussi importants, une augmentation supplémentaire 

Ŷ͛eŶgeŶdƌe pas de ƌĠsultats sigŶifiĐatifs suƌ les performances du stockage. Pour accélérer le processus 

de fusion du MCP et réduire les temps de stockage, il est nécessaire diminuer la résistance thermique 

du MCP et doŶĐ d͛augŵeŶteƌ sa ĐoŶduĐtiǀitĠ theƌŵiƋue. 

ϯ.ϯ.ĐͿ IŶflueŶĐe de la teŵpĠƌatuƌe d’eŶtƌĠe du fluide caloporteur au stockage 
L͛iŶflueŶĐe de la teŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe est aŶalǇsĠe suƌ la figuƌe IV-ϱϵ Ƌui pƌĠseŶte l͛ĠǀolutioŶ 

des teŵpĠƌatuƌes du MCP au seiŶ de l͛ĠĐhaŶgeuƌ seloŶ tƌois teŵpĠƌatuƌes d͛eŶtƌĠe diffĠƌeŶtes ŵais 
un débit massique identique, fixé à 1750 kg.h-1. Suƌ la Đouƌďe ϭ, la teŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe est de ϭϳϬ °C, 
elle est de 160 °C pour la courbe 2 et 150 °C pour la courbe 3. 

 

Figure IV-59 : EvolutioŶ des Đouƌďes de teŵpĠƌatuƌe au stoĐkage suƌ l'ĠĐhaŶgeuƌ eŶ foŶĐtioŶ de la teŵpĠƌatuƌe d’eŶtƌĠe pour 
un débit massique de 1750 kg.h-1 
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Plus la teŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe est ĠleǀĠe plus la teŵpĠƌatuƌe du MCP augŵeŶte ƌapideŵeŶt pouƌ 
atteiŶdƌe sa ǀaleuƌ fiŶale, et doŶĐ plus le stoĐkage s͛effeĐtue ƌapideŵeŶt.  

Comme cela est visible dans le tableau IV-12 qui présente une synthèse des résultats suƌ l͛iŶflueŶĐe de 
la teŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe, plus la teŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe est ĠleǀĠe et plus la duƌĠe de stoĐkage est faiďle. 
CeĐi est la ĐoŶsĠƋueŶĐe d͛uŶe puissaŶĐe ĠĐhaŶgĠe supĠƌieuƌe, iŶduite paƌ uŶe diffĠƌeŶĐe de 
température plus grande entre le fluide caloporteur et le MCP. Ce paramètre est particulièrement 

iŵpoƌtaŶt Đaƌ la duƌĠe du stoĐkage est ƌĠduite de façoŶ ĐoŶsidĠƌaďle eŶtƌe l͛essai effeĐtuĠ à ϭϳϬ °C et 
celui effectué à 150 °C avec un temps total de, respectivement, 0,55 heure et 1,4 heure. Les 

répeƌĐussioŶs suƌ le ƌeŶdeŵeŶt de l͛iŶstallatioŶ soŶt iŵŵĠdiates et tƌğs iŵpoƌtaŶtes Đaƌ eŶ plus de la 
ƋuaŶtitĠ d͛ĠŶeƌgie stoĐkĠe Ƌui est ŶetteŵeŶt supĠƌieuƌe, les peƌtes theƌŵiƋues soŶt ĠgaleŵeŶt 
ƌĠduites. AiŶsi, aǀeĐ uŶe teŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe de ϭϳϬ °C, le ƌendement affiche 76 % contre seulement 

ϰϵ % loƌsƋue la teŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe est de ϭϱϬ °C. 

Tableau IV-12 : SǇŶthğse des ƌĠsultats suƌ l’iŶflueŶĐe de la teŵpĠƌatuƌe d’eŶtƌĠe 

Essai 1 2 3 

TeŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe ;°CͿ 170 160 150 

Débit (kg.h-1) 1750 

Durée du stockage (h) 0,55 0,7 1,4 

Energie stockée (kWh) 2,2 2,0 1,8 

Energie perdue (kWh) 0,7 0,95 1,9 

 (%) 76 68 49 

ϯ.ϰ. SǇŶthğse des ƌĠsultats suƌ l’ĠĐhaŶgeuƌ ŵultituďulaiƌe 

Contrairement à la cuve de stockage, les paliers de température sont bien visibles avec 

l͛ĠĐhaŶgeuƌ, ŶotaŵŵeŶt loƌs du pƌoĐessus de dĠstoĐkage où les palieƌs soŶt plus loŶgs Ƌue duƌaŶt le 
pƌoĐessus de stoĐkage. Cette diffĠƌeŶĐe est due à la foƌŵatioŶ d͛uŶe ĐouĐhe de MCP solide à la suƌfaĐe 
des tuďes Ƌui liŵite l͛effiĐaĐitĠ du ƌefƌoidissement et qui va par conséquent rallonger la durée du 

dĠstoĐkage. C͛est pouƌƋuoi, pouƌ des ĐoŶditioŶs eǆpĠƌiŵeŶtales ideŶtiƋues, le pƌoĐessus de 
déstockage est plus long que le processus de stockage qui, lui, est favorisé par le phénomène de 

convection naturelle au sein de la phase liquide et qui accélère la fusion du MCP. 

Les essais ont également montré que les durées de stockage sont fortement réduites par 

l͛augŵeŶtatioŶ de la teŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe. Cette ƌĠduĐtioŶ du teŵps de stoĐkage est ĐouplĠe à uŶe 
diminution des pertes thermiques, ce qui engendre une augmentation importante du rendement de 

l͛iŶstallatioŶ. EŶ effet, l͛essai ƌĠalisĠ à ϭϳϬ °C peƌŵet uŶe diŵiŶutioŶ de ϲϭ % du teŵps de stoĐkage et 
une augmentation de 55 % du ƌeŶdeŵeŶt eŶ ĐoŵpaƌaisoŶ à l͛essai réalisé à 150 °C. 

DaŶs uŶe ŵoiŶdƌe ŵesuƌe, l͛augŵeŶtatioŶ du dĠďit eŶgeŶdƌe aussi uŶe diŵiŶutioŶ du teŵps de 
stockage mais qui est nettement moins marqué. Ce faible impact du débit est probablement causé par 

l͛atteiŶte de la liŵite de la ĐiŶĠtiƋue des transferts thermiques au sein du MCP à cause des débits 

iŵpoƌtaŶts Ƌui oŶt ĠtĠ utilisĠs, eŶ ĐoŵpaƌaisoŶ à la taille ƌĠduite de l͛ĠĐhaŶgeuƌ. De Đe fait, 
l͚augŵeŶtatioŶ du dĠďit, daŶs Ŷos ĐoŶditioŶs eǆpĠƌiŵeŶtales, Ŷ͛a Ƌue tƌğs peu d͛iŵpaĐt suƌ le 
rendement de l͛iŶstallatioŶ de stoĐkage. 
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4 – Conclusion et discussion 

Ce Đhapitƌe pƌĠseŶte les aŶalǇses des ƌĠsultats eǆpĠƌiŵeŶtauǆ d͛uŶe Đuǀe de stoĐkage et d͛uŶ 
échangeur multitubulaire pendant les phases de stockage et de déstockage pour des MCP dont la 

température de changement de phase est respectivement comprise entre 70 °C et 85 °C et entre 120 °C 

et ϭϱϱ °C. L͛oďjeĐtif ƌĠside daŶs la ǀalidatioŶ des essais à l͛ĠĐhelle pƌototǇpe de laďoƌatoiƌe afiŶ de 
comprendre les phénomènes thermiques dans ces systèmes, seƌǀiƌ de ďase à la ĐoŶĐeptioŶ d͛uŶ 
sǇstğŵe à l͛ĠĐhelle iŶdustƌielle et oďteŶiƌ des données pour valider le modèle numérique qui sera 

réalisé dans le chapitre V. 

Pouƌ les ďasses teŵpĠƌatuƌes, ϴϰ Ŷodules ƌeŵplis d͛aĐide stĠaƌiƋue de gƌade iŶdustƌiel oŶt été insérés 

daŶs uŶe Đuǀe d͛uŶe ĐapaĐitĠ de ϭϬϬ litƌes. UŶ fluide Đalopoƌteuƌ ;eau pƌessuƌisĠeͿ ĐiƌĐule daŶs la Đuǀe 
pƌoĐĠdaŶt auǆ ĠĐhaŶges d͛ĠŶeƌgie. Le seŶs de ĐiƌĐulatioŶ du fluide est Đhoisi pouƌ aǀoiƌ uŶ ĠĐouleŵeŶt 
piston au sein de la cuve. Au total, 24 expérimentations de charge et 17 de décharge du système de 

stockage ont été effectuées. Suite aux contraintes de pression, une déformation des nodules est 

oďseƌǀĠe ŵais elle Ŷ͛eŶgeŶdƌe pas de fuite de MCP Ŷi de ĐhaŶgeŵeŶt des peƌfoƌŵaŶĐes des sǇstğŵes. 

Les diǀeƌses eǆpĠƌieŶĐes ƌĠalisĠes oŶt peƌŵis de ŵettƌe eŶ ĠǀideŶĐe l͛iŶflueŶĐe du dĠďit et de la 
température lors de la charge et la décharge du stock. Ainsi, plus le débit augmente plus la charge ou 

la décharge se fait rapidement. Cependant cette augmeŶtatioŶ Ŷ͛est pas liŶĠaiƌe puisƋu͛à paƌtiƌ d͛uŶ 
seuil, la liŵitatioŶ au tƌaŶsfeƌt theƌŵiƋue Ŷ͛est plus liĠe au fluide caloporteur, mais à la cinétique des 

transferts thermiques au sein du MCP. Ces phĠŶoŵğŶes seƌoŶt dĠtaillĠs aǀeĐ l͛eǆploitatioŶ du ŵodğle 
numérique. 

Une étude de la cuve dans deux positions, verticale et horizontale, a mis en avant des résultats 

similaires dans les deux cas lorsque des diffuseurs adaptés sont associés à chacune de ces 

ĐoŶfiguƌatioŶs. A paƌtiƌ du ŵoŵeŶt où l͛ĠĐouleŵeŶt du fluide caloporteur au sein de la cuve est de 

type piston, le stockage ou le déstockage sont indépendants de la position de la cuve.  

Les bilans énergétiques sur la cuve de stockage sont encourageants avec une augmentation de plus de 

Ϯϲ % de l͛ĠŶeƌgie stoĐkĠe eŶ ĐoŵpaƌaisoŶ aǀeĐ uŶe Đuǀe ƌeŵplie uŶiƋueŵeŶt d͛eau, de ŵġŵe ǀoluŵe, 
de mêmes dimensions et suivant la même amplitude de température, utilisée uniquement en énergie 

seŶsiďle. SaŶs la pƌĠseŶĐe de l͛aƌŵatuƌe ŵĠtalliƋue seƌǀaŶt de suppoƌt pouƌ les theƌŵoĐouples, cette 

augŵeŶtatioŶ atteiŶdƌait ϯϰ %. Des essais ĐoŵplĠŵeŶtaiƌes ǀoŶt ġtƌe ŵeŶĠs daŶs Đe seŶs. L͛aƌŵatuƌe 
seƌa eŶleǀĠe du sǇstğŵe afiŶ d͛iŶsĠƌeƌ la ƋuaŶtitĠ ŵaǆiŵale de Ŷodules et aiŶsi augŵeŶteƌ l͛iŵpaĐt 
du stockage latent qui sera maximisé. 

Pour les hautes teŵpĠƌatuƌes, la ĐalaŶdƌe d͛uŶ ĠĐhaŶgeuƌ ŵultituďulaiƌe fouƌŶi paƌ la CIAT d͛uŶ 
volume de 8 litres a été remplie aǀeĐ de l͛aĐide sĠďaĐiƋue de gƌade iŶdustƌiel. Ϯϭ essais de stoĐkage et 
19 déstockages ont été réalisés. Aucune baisse des performances Ŷ͛est à sigŶaleƌ, ce qui confirme les 

bonnes caractéristiques physico-chimiques de ce MCP mesurées dans le Chapitre III. Ce système de 

stockage présente des perspectives intéressantes. Bien que nos résultats soient perturbés par la 

pƌĠseŶĐe d͛iŵpoƌtaŶtes peƌtes theƌŵiƋues, l͛ĠĐhaŶgeuƌ ŵultituďulaiƌe appaƌait Đoŵŵe uŶ oƌgaŶe de 
stockage prometteur. Sur notre pilote, la proportion que prennent les pertes thermiques durant les 

essais est ĐlaiƌeŵeŶt ǀisiďle loƌsƋue l͛iŶflueŶĐe de la teŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe est aŶalysée avec une 

ƌĠduĐtioŶ de la duƌĠe d͛eǆpĠƌieŶĐe de ϲϭ %, eŶtƌe l͛essai ƌĠalisĠ à ϭϳϬ °C et Đelui ƌĠalisĠ à ϭϱϬ °C, 
ƌĠduisaŶt d͛autaŶt les peƌtes theƌŵiƋues et peƌŵettaŶt d͛augŵeŶteƌ le ƌeŶdeŵeŶt du stoĐkage de ϰϵ 
à ϳϲ %. L͛Ġtape ĐƌuĐiale pouƌ ǀalideƌ le stockage de chaleur par changement de phase avec un 

échangeur multitubulaire est de mieux comprendre les transferts thermiques et les optimiser en 

jouant sur la taille de la calandre, le diamètre des tubes et leur espacement, sur le sens de circulation 
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du fluide caloporteur. Ceci passera bien évidemment par une phase pour améliorer le calorifugeage 

de l͛iŶstallatioŶ ŵais aussi paƌ uŶe ŵeilleuƌe iŶstƌuŵeŶtatioŶ.  

En outre, et pour faire le lien avec le chapitre suivant, les nombreux thermocouples disposés dans la 

Đuǀe de stoĐkage oŶt peƌŵis d͛aŶalǇseƌ eŶ dĠtail le foŶĐtioŶŶeŵeŶt de la Đuǀe de stoĐkage et de 
justifieƌ ĐeƌtaiŶes des hǇpothğses faites loƌs de la ŵodĠlisatioŶ. AiŶsi, les sǇŵĠtƌies, l͛hoŵogĠŶĠitĠ de 
la ĐiƌĐulatioŶ du fluide Đalopoƌteuƌ et l͛iŶfluence des pertes thermiques ont été vérifiées iĐi. Il s͛agit 
ŵaiŶteŶaŶt de ŵodĠliseƌ le ĐoŵpoƌteŵeŶt du MCP au seiŶ d͛uŶ sǇstğŵe de stoĐkage. Le Chapitƌe V 
s͛attaĐheƌa doŶĐ à dĠǀeloppeƌ uŶ ŵodğle ŶuŵĠƌiƋue peƌŵettaŶt de siŵuleƌ le ĐoŵpoƌteŵeŶt d͛uŶe 
cuve de stockage contenant un MCP encapsulé dans des nodules et sera comparé avec les résultats 

eǆpĠƌiŵeŶtauǆ. Des Ġtudes paƌaŵĠtƌiƋues seƌoŶt eŶsuite effeĐtuĠes afiŶ de dĠteƌŵiŶeƌ l͛iŶflueŶĐe de 
certaines propriétés thermo-physiques ou géométriques du système de stockage. 
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Dans le chapitre précédent, les principaux résultats expérimentaux obtenus avec la cuve 

contenant des MCP encapsulés et l͛ĠĐhaŶgeuƌ tuďulaiƌe oŶt ĠtĠ présentés permettant une analyse des 

performances du stockage et du dĠstoĐkage. L͛Ġtape suiǀaŶte ĐoŶsiste à bien comprendre l͛utilisatioŶ 
de ces types d͛installations de stoĐkage theƌŵiƋue et d͛eŶ optiŵiseƌ les peƌfoƌŵaŶĐes. Ceci passe par 

la ƌĠalisatioŶ d͛un code numérique qui, après validation par comparaison aux résultats issus de la 

campagne expérimentale, permettra de simuler le comportement thermique du stockage. Le travail 

est fait uniquement pour la cuve de stockage contenant des MCP encapsulés. 

1 – Objectifs 

Le premier objectif est de réaliser un modèle numérique permettant de simuler des cycles de 

charge et de décharge pour une cuve de stockage en position verticale utilisant un MCP encapsulé 

dans des sphères en polyoléfine de type CRISTOPIA [CRISTOPIA]. Le modèle permettra ensuite de 

testeƌ l͛iŶflueŶĐe de ĐeƌtaiŶs paƌaŵğtƌes suƌ les peƌfoƌŵaŶĐes theƌŵiƋues de la Đuǀe. Des études 

paramétriques seront donc réalisées en faisant varier par exemple la nature du MCP (corps pur ou 

pas), la conductivité thermique du MCP, la conduĐtiǀitĠ theƌŵiƋue de l͛eŶǀeloppe du Ŷodule, la taille 
des nodules, la géométrie ou la taille de la cuve de stockage.  

L͛oďjeĐtif à ŵoǇeŶ teƌŵe de Đe modèle est d͛ĠteŶdƌe les ƌĠsultats de la cuve expérimentale à une cuve 

de taille industrielle couplée à un pƌoĐĠdĠ iŶdustƌiel et eŶsuite d͛eŶ optiŵiseƌ les peƌfoƌŵaŶĐes. Il 

s͛agiƌa doŶĐ d͛uŶ outil de diŵeŶsioŶŶeŵeŶt et d͛optiŵisatioŶ. 

A plus loŶg teƌŵe, il s͛agiƌa de dĠǀeloppeƌ le ŵodğle ƌelatif à l͛ĠĐhaŶgeuƌ ŵultituďulaiƌe afiŶ de ƌĠaliseƌ 
les mêmes études que sur la cuve de stockage, et à terme développer un outil complet de 

diŵeŶsioŶŶeŵeŶt et d͛optiŵisatioŶ peƌŵettaŶt de sĠleĐtioŶŶeƌ le sǇstğŵe de stoĐkage le plus 
adéquat à coupler à un procédé industriel. 

Ce modèle a été développé en langage C++ et traduit les échanges thermiques ayant lieu au sein de la 

cuve de stockage. Il est structuré afin de minimiser les temps de calculs et permettre une utilisation 

aisée et rapide de cet outil. La modélisation du changement de phase des matériaux encapsulés dans 

des nodules sphĠƌiƋues a dĠjà ĠtĠ ƌĠalisĠe eŶ ϮϬϬϵ paƌ l͛ĠƋuipe du LaTEP [BĠdĠĐaƌƌats et al., ϮϬϬϵ]. Le 
modèle proposé dans la cadre de cette thèse est beaucoup plus structuré et modulaire. De plus, il 

permet de simuler beaucoup plus précisément le changement de phase. Les travaux de Bédécarrats et 

al., 2009, utilisaient une méthode quasi-stationnaire négligeant lors du changement de phase du MCP 

sa chaleur sensible par rapport à sa chaleur latente. 
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2 – Architecture du modèle et hypothèses 

La figure V-ϭ pƌĠseŶte l͛aƌĐhiteĐtuƌe gloďale du Đode dĠǀeloppĠ daŶs le Đadƌe du pƌojet. Il est 
à rappeler que dans ce manuscrit, seuls les résultats relatifs à la cuve de stockage seront développés. 

L͛ĠĐhaŶgeuƌ ŵultituďulaiƌe Ŷ͛a pas eŶĐoƌe ĠtĠ ŵodĠlisĠ. 

 

 

Figure V-1 : Architecture du code 

Cette architecture correspond au mode de codage du programme en C++ où chaque bloc correspond 

à uŶ sous eŶseŵďle du Đode, appelĠ Đlasse. L͛eŶĐeiŶte, Ƌui pouƌƌa ġtƌe soit la Đuǀe de stoĐkage, soit 
l͛ĠĐhaŶgeuƌ ŵultituďulaiƌe, est alimentée par le fluide caloporteur dont les propriétés thermo-

physiques et les paramètres de fonctionnement sont renseignés. Dans notre cas, la cuve est remplie 

de nodules. Ces nodules sont eux-ŵġŵes ƌeŵplis d͛uŶ MCP, Ƌui peut ġtƌe dĠfiŶi Đoŵŵe uŶ Đorps pur, 

Đoŵŵe uŶ ŵĠlaŶge ďiŶaiƌe, ou eŶĐoƌe Đoŵŵe uŶ Đoƌps doŶt l͛ĠǀolutioŶ de l͛eŶthalpie eŶ foŶĐtioŶ de 
la teŵpĠƌatuƌe a ĠtĠ dĠteƌŵiŶĠe à l͛aide d͛uŶe eǆpĠƌieŶĐe pƌĠalaďle et est diƌeĐteŵeŶt iŶtĠgƌĠe au 
modèle. 

La ŵodĠlisatioŶ est ďasĠe suƌ l͛appliĐation du premier principe de la thermodynamique dans un 

système ouvert qui correspond ici à la cuve de stockage. Une discrétisation des variables de temps et 

d͛espaĐe est ƌĠalisĠe. AiŶsi, le ǀoluŵe utile de la Đuǀe de stoĐkage, Ƌui est ĐoŶsidĠƌĠ Đoŵŵe le ǀolume 

de contrôle, est divisé en N mailles contenant chacune le même nombre de nodule noté Nnod. 

Les hypothèses suivantes sont posées : 

 Pour le fluide caloporteur et la cuve de stockage : 

 le fluide est incompressible et son écoulement est axial ; 

 les variatioŶs d͛ĠŶeƌgies ĐiŶĠtiƋues et poteŶtielles soŶt ŶĠgligeaďles ; 

 toutes les propriétés thermo-physiques du fluide caloporteur sont indépendantes de la 

température ; 

 la cuve est divisée en N mailles de dimensions identiques ; 



Chapitre V – Etudes numérique du stockage par MCP encapsulés 

 

- 185 - 

 DOCUMENT STRICTEMENT CONFIDENTIEL 

 les mailles sont suffisamment petites pour supposer que la température du fluide 

caloporteur est la même dans tout le volume de la maille ; 

 Pour les nodules et le MCP : 

 chaque maille est composée de NNod nodules ; 

 chaque nodule est composé de M mailles concentriques ; 

 la variation de volume du MCP lors du changement de phase est négligée : les masses 

volumiques de la phase solide et liquide sont donc les mêmes ; 

 les transferts par conduction entre nodules sont négligeables ; 

 le tƌaŶsfeƌt de Đhaleuƌ à l͚iŶtĠƌieuƌ des Ŷodules est puƌeŵeŶt ĐoŶductif ; 

 il Ŷ͛Ǉ a pas de suƌfusioŶ ; 

 toutes les propriétés thermo-physiques du MCP sont indépendantes de la 

température pour chaque phase. 
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3 – Equations principales relatives au modèle 

3.1. Evolution de la température au sein de la cuve de stockage 

Le premier principe de la thermodynamique est donc considéré pour chaque volume de 

contrôle (maille). 

La figure V-2 présente les différents flux mis en jeux lors des processus de charge et de décharge et 

iŶteƌǀeŶaŶt daŶs l͛ĠƋuatioŶ V-1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

AǀeĐ les hǇpothğses posĠes, la ǀaƌiatioŶ d͛ĠŶeƌgie iŶteƌŶe du fluide Đalopoƌteuƌ paƌ uŶitĠ de teŵps, 
daŶs uŶe ŵaille, est Ġgale au fluǆ d͛ĠŶeƌgie ĠĐhaŶgĠ aǀeĐ les ŵailles adjaĐeŶtes auƋuel s͛ajoutent la 

somme des flux échangés entre les nodules et le fluide caloporteur ainsi que les pertes thermiques 

aǀeĐ l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt eǆtĠƌieuƌ. Le pƌeŵieƌ pƌiŶĐipe de la theƌŵodǇŶaŵiƋue à l͛Ġtat iŶstatioŶŶaiƌe suƌ 
une maille j de la cuve contenant NNod Ŷodules de MCP s͛ĠĐƌit doŶĐ pouƌ la Đhaƌge ;Eq. V-1) :  

௙௖ߩ             . ௝ܸ. ௙௖݌ܥ . �்ೕሺ௧ሻ�௧ = ݉̇௙௖ . ௙௖݌ܥ . [ ௝ܶ−ଵሺݐሻ − ௝ܶሺݐሻ] + ∑ ��௝ሺݐሻ − [்ೕሺ௧ሻ− ೐்�೟ሺ௧ሻ]ோ೟ℎ,೐�೟ேಿ೚೏௜=ଵ           (Eq. V-1) 

Avec ݉̇௙௖, ߩ௙௖ et ݌ܥ௙௖ respectivement le débit massique, la masse volumique et la capacité calorifique 

massique du fluide caloporteur. Vj est le volume du fluide caloporteur dans la maille j. Tj et Tj-1 sont 

respectivement la température du fluide caloporteur dans la maille j et la maille j-1. ��௝ሺݐሻ représente 

le flux thermique échangé entre le fluide caloporteur et le nodule i dans la maille j à l͛iŶstaŶt t.  

j ࢐࢏�

0 

N 

0 

[ ௝ܶሺݐሻ − ௘ܶ�௧ሺݐሻ]ܴ௧ℎ,௘�௧  

݉̇௙௖ . ௙௖݌ܥ . ௝ܶ−ଵሺݐሻ 

݉̇௙௖ . ௙௖݌ܥ . ௝ܶሺݐሻ 

Figure V-2 : Schéma de discrétisation spatiale de la cuve de stockage 
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Enfin, ܴ௧ℎ,௘�௧ représente la résistance thermique équivalente prenant en compte les résistances 

conductive de l͛aĐieƌ ĐoŶstituaŶt l͛eŶǀeloppe de la Đuǀe et de l͛isolaŶt autouƌ de la Đuǀe, aiŶsi Ƌue la 
ƌĠsistaŶĐe ĐoŶǀeĐtiǀe eŶtƌe la paƌoi de l͛isolaŶt et l͛aiƌ eǆtĠƌieuƌ. La résistance convective entre le fluide 

Đalopoƌteuƌ et l͛aĐieƌ est ƋuaŶt à elle ŶĠgligĠe (Eq. V-2) : 

                                                   ܴ௧ℎ,௘�௧ = ܴ௖௢௡ௗ,௔௖௜௘௥ + ܴ௖௢௡ௗ,௜௦௢௟௔௡௧ + ܴ௖௢௡௩,௘�௧                             (Eq. V-2) 

Les principaux paramètres relatifs aux pertes thermiques sont reportés sur la figure V-3 qui présente 

une maille de la cuve de stockage. 

 

 

 

 

 

 

                                                                       ܴ௖௢௡ௗ,௔௖௜௘௥ = l୬ሺೝ೐�೟,೎ೠೡ೐ೝ೔೙೟,೎ೠೡ೐ሻଶ.గ.��೎೔೐ೝ.௅ೕ                                                  (Eq. V-2.1) 

                                                                    ܴ௖௢௡ௗ,௜௦௢௟௔௡௧ = l୬ሺೝ೐�೟,೔ೞ೚೗�೙೟ೝ೔೙೟,೔ೞ೚೗�೙೟ሻଶ.గ.�೔ೞ೚೗�೙೟.௅ೕ                                                (Eq. V-2.2) 

                                                                            ܴ௖௢௡௩,௘�௧ = ଵℎ೐�೟.ௌ೐�೟,ೕ                                                    (Eq. V-2.3) 

Avec ݎ௘�௧,௖௨௩௘ et ݎ௜௡௧,௖௨௩௘ les rayons extérieurs et intérieurs de la cuve de stockage, �௔௖௜௘௥ la 

conductivité thermique de la cuve et ܮ௝ la longueur de la maille j. ݎ௘�௧,௜௦௢௟௔௡௧ et ݎ௜௡௧,௜௦௢௟௔௡௧ sont les 

rayons extérieur et intérieur de la ĐouĐhe d͛isolaŶt autouƌ de la Đuǀe et �௜௦௢௟௔௡௧ sa conductivité 

thermique. Enfin,  ℎ௘�௧ ƌepƌĠseŶte le ĐoeffiĐieŶt ĐoŶǀeĐtif eŶtƌe la paƌoi de l͛isolaŶt et l͛aiƌ eǆtĠƌieuƌ. 
Le coefficient convectif a été calculé selon la relation de Churchill and Chu [Churchill and Chu, 

1975] (Eq. V-3) : 

ݑ�                                                              = Ͳ,͸ͺ + ଴,଺଻.ோ௔భ4
[ଵ+ቀబ,49మ�ೝ ቁ 9భ6]49 = ℎ೐�೟.௅೎��೔ೝ                                            (Eq. V-3) 

 

Avec :  

                                                                      ܴܽ =  ௚.�.� . ( ௣ܶ௜ − ∾ܶ).  ஼ଷ                                                  (Eq. V-4)ܮ

ݎ�                                                                                     = ��                                                                      (Eq. V-5) 

Avec, g l͛aĐĐĠlĠƌatioŶ de la pesaŶteuƌ, LC la longueur caractéristique de la cuve (hauteur ici), ௣ܶ௜ la 

teŵpĠƌatuƌe de la paƌoi de l͛isolaŶt, ∾ܶ la teŵpĠƌatuƌe de l͛aiƌ eǆtĠrieur,  le coefficient de dilatation 

thermique volumétrique, � et � respectivement la visĐositĠ ĐiŶĠŵatiƋue de l͛aiƌ et sa diffusiǀitĠ 
thermique. 

 ௝ܮ

௘�௧,௖௨௩௘ݎ ௘�௧,௜௦௢௟௔௡௧ݎ =  ௜௡௧,௜௦௢௟௔௡௧ݎ

�apez u�e équatio� ici.ݎ௜௡௧,௖௨௩௘ 

hext 

Figure V-3 : Découpe d'une maille j de la cuve de stockage 
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Les calculs réalisés dans le cas des conditions rencontrées lors de la campagne expérimentale, affichent 

une valeur comprise, selon les niveaux de température, entre 1,65 W.m- 2.K-1 et 2,00 W.m-2.K-1 pour le 

ĐoeffiĐieŶt d͛ĠĐhaŶge ĐoŶǀeĐtif ℎ௘�௧ . Au vu de la faible variation de ce coefficient, et afin de simplifier 

l͛ĠĐƌituƌe du Đode aiŶsi Ƌue sa ƌĠsolutioŶ numérique, la valeur de ce paramètre a été fixée à 

1,85 W.m- 2.K-1. 

Les mailles 0 et N (figure V-2) présentent un comportement différent des autres mailles car elles se 

situent aux deux extrémités de la cuve de stockage et par conséquence, ont une surface d͛ĠĐhaŶge 
plus iŵpoƌtaŶte eŶ ĐoŶtaĐt aǀeĐ l͛eǆtĠƌieuƌ. Ces ŵailles suďisseŶt les peƌtes au Ŷiǀeau de la paƌoi, ŵais 
aussi les pertes au niveau des capots inférieur et supérieur de la cuve de stockage (figure IV-3, 

paragraphe 1.1.c du Chapitre IV). 

Ainsi pour la maille 0, le pƌeŵieƌ pƌiŶĐipe de la theƌŵodǇŶaŵiƋue s͛ĠĐƌit : ߩ௙௖ . ௝ܸ . .݂ܿ݌ܥ �ܶͲሺݐሻ�ݐ = ݂݉̇ܿ. .݂ܿ݌ܥ ሻݐé݁ሺݎݐ݊݁ܶ] − ܶͲሺݐሻ] + ∑ ��Ͳሺݐሻ − {[ܶͲሺݐሻ − .[ሻݐሺݐ�݁ܶ ( ͳܴݐℎ,݁�ݐ + ܴݐℎ,݁�݀݋�� {(ݐ݋݌ܽܿݐ�=ͳ    (Eq. V-6) 

De même pour la maille N : ߩ௙௖ . ௝ܸ . .݂ܿ݌ܥ �ܶ�ሺݐሻ�ݐ = ݂݉̇ܿ. .݂ܿ݌ܥ [ܶ�ሺݐሻ − [ሻݐሺ݁�ݐݎ݋ݏܶ + ∑ ���ሺݐሻ − {[ܶ�ሺݐሻ − .[ሻݐሺݐ�݁ܶ ( ͳܴݐℎ,݁�ݐ + ܴݐℎ,݁�݀݋�� {(ݐ݋݌ܽܿݐ�=ͳ  (Eq. V-7) 

La seule différence réside dans les pertes thermiques au niveau des capots supérieur et inférieur de la 

Đuǀe. NotoŶs Ƌue pouƌ pƌeŶdƌe eŶ ĐoŶsidĠƌatioŶ l͛effet des poŶts theƌmiques relevés dans la partie 

4.1.b) du Chapitre IV, et la non prise en compte dans les calculs du rayonnement entre la cuve et 

l͛eǆtĠƌieuƌ, un coefficient de correction   a été appliqué au niveau des capots, permettant d͛augŵeŶteƌ 

la part des pertes thermiques. 

Pour la modélisation de la décharge, la méthodologie est identique. 

ϯ.Ϯ. Fluǆ d’ĠŶeƌgie ĠĐhaŶgĠ paƌ les Ŷodules 

Le fluǆ d͛ĠŶeƌgie ��௝ሺݐሻ dĠpeŶd de l͛Ġtat daŶs leƋuel se situe le MCP daŶs le Ŷodule i. Le modèle 

est supposĠ puƌeŵeŶt ĐoŶduĐtif et le ĐhaŶgeŵeŶt d͛Ġtat se fait paƌ ĐouĐhes ĐoŶĐeŶtƌiƋues eŶ 
commençant par la paroi. Si cette hypothèse est relativement correcte lors de la cristallisation 

(décharge), elle est moins valable dans le cas de la fusion (charge). En effet une fois que la quantité de 

liquide sera suffisante au niveau de la paroi interne du nodule, la phase solide va descendre dans le 

nodule entrainant une fusion non concentrique. La prise en compte de cette hypothèse sera revue lors 

de la comparaison expérience-modèle. 

AiŶsi, l͛ĠĐƌituƌe de l͛ĠƋuatioŶ de la Đhaleuƌ appliƋuĠe au MCP ĐoŶteŶu daŶs le Ŷodule, s͛ĠĐƌit sous sa 
forme enthalpique (Eq. V-8) : 

�ெ஼ߩ                                                                        �ℎಾ���௧ = �ெ஼�  ெܶ஼�                                                (Eq. V-8) 

La condition à la limite est telle que (Eq. V-9) : 

                             −�ெ஼� ௜ܵ௡௧,ே௢ௗ ⃗⃗ ெܶ஼�|ோ=ோ೐�೟ . ݊⃗ = hୡ୭୬vSୣxt,୒୭ୢሺ ௣ܶ,ே௢ௗ − ௝ܶሻ = ∅௜                (Eq. V-9) 

Avec � le ĐoeffiĐieŶt d͛ĠĐhaŶge entre le fluide caloporteur et la paroi du nodule à la température 

Tp,Nod, calculé via une corrélation empirique déterminée par Bédécarrats et al. et dépendant des 

nombres de Prandtl et de Reynolds [Bédécarrats et al., 2009] (Eq. V-10) : 
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                                                             Nu = �.ୈ౛xtλ౜ౙ = ͳ,ͷ. Prଵ/ଷ. Reଵ/ଶ                                      (Eq. V-10) 

Avec Dୣxt le diamètre extérieur du nodule et λ୤ୡ la conductivité thermique du fluide caloporteur. 

 

Le fluǆ ĠĐhaŶgĠ eŶtƌe le MCP et le fluide Đalopoƌteuƌ peut ĠgaleŵeŶt s͛ĠĐƌiƌe ;Eq. V-11) :  

                                                                        ୧  =  ୘౉CP,ొ− ୘ౠୖt౞,ొ౥ౚ                                                     (Eq. V-11) 

Avec �୨ la température moyenne du fluide caloporteur de la maille j, �୑େP,୑ la température du 

MCP au Ŷiǀeau de la deƌŶiğƌe ŵaille du Ŷodule, i.e. la plus pƌoĐhe de l͛eŶǀeloppe du Ŷodule. Rt୦,୒୭ୢ ƌepƌĠseŶte la ƌĠsistaŶĐe theƌŵiƋue eŶtƌe le MCP et le fluide Đalopoƌteuƌ et Ƌui s͛eǆpƌiŵe 
comme la somme de la résistance thermique conductive du nodule et de la résistance thermique 

convective entre le nodule et le fluide caloporteur (Eq. V-12) : 

                                               Rt୦,୒୭ୢ = ଵସ.π.λొ౥ౚ . ( ଵr౟౤t,ొ౥ౚ − ଵr౛xt,ొ౥ౚ) + ଵ�.ୗొ౥ౚ                          (Eq. V-12) 

Avec r୧୬t,୒୭ୢ et rୣxt,୒୭ୢ les rayons internes et externes des nodules, S୒୭ୢ la surface extérieure 

des nodules et λ୒୭ୢ leur conductivité thermique. 

Les paramètres relatifs aux équations V-11 et V-12 sont illustrés sur la figure V-4 ci-dessous qui 

présente une vue de coupe d͛uŶ Ŷodule où l͛eŶǀeloppe est gƌisĠe et la ŵaille M tƌaĐĠe eŶ 
pointillés. 

 

 

 

 

 

 

 

 

La résolution de l'équation (Eq. V-8) implique de formuler une relation entre l'enthalpie h et la 

température T. Plusieuƌs ŵĠthodes eǆisteŶt pouƌ foƌŵuleƌ la dĠpeŶdaŶĐe de l͛eŶthalpie eŶ foŶĐtioŶ 
de la température.  

Si le MCP est uŶ Đoƌps puƌ, l͛eŶthalpie ŵassiƋue est foƌŵulĠe aiŶsi [Franquet et al., 2012]: 

                   ℎሺܶሻ = {ܿ௦. (ܶ − ௥ܶ௘௙) + ℎ௥௘௙                                                           ܶ < ௙ܶ௨௦  ܿ௦. ( ௙ܶ௨௦ − ௥ܶ௘௙) + �௟ . ௙௨௦ܮ + ℎ௥௘௙                                  ܶ = ௙ܶ௨௦  ܿ௦. ( ௙ܶ௨௦ − ௥ܶ௘௙) + ௙௨௦ܮ + ܿ௟ . (ܶ − ௙ܶ௨௦) + ℎ௥௘௙         ܶ > ௙ܶ௨௦     (Eq V-13) 

avec ܿ௦, ܿ௟  les capacités calorifiques massiques des corps aux états solide et liquide en J.kg- 1.K- 1, ܮ௙௨௦ 

la chaleur latente de fusion en J.kg-1 et �௟  le la fraction massique de liquide. Pendant le changement 

�  

Tj 

rext,Nod 

SNod 

TMCP,M 

Figure V-4 : Vue de coupe d’uŶ Ŷodule 
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de phase la température reste constante (ܶ = ௙ܶ௨௦) et seule la fraction massique de liquide évolue 

entre 0 et 1 selon la loi (Eq. V-14) : 

                                                              �௅ = ℎ−ℎೝ೐೑௅೑ೠೞ   si ܶ = ௙ܶ௨௦                                                 (Eq. V-14)     

La référence ℎ௥௘௙ = Ͳ ܬ. ݇݃−ଵ ĠtaŶt pƌise à l͛Ġtat solide et à uŶe teŵpĠƌatuƌe ௥ܶ௘௙ choisie de façon 

arbitraire, mais cependant toujours inférieure à la température de fusion du MCP. 

Si le corps est un mélange binaire ayant une température eutectique TE, la formulation est plus 

complexe [Maréchal, 2014]. Seul le cas où le diagramme de phase présente un solidus vertical et 

un liquidus rectiligne est considéré : 

Si T < TE : 

                                                     hሺ�ሻ = ܿ௦. ሺܶ − �ܶሻ + ℎ௥௘௙                                            (Eq. V-15) 

Si TE < T ≤ Tfus : hሺ�ሻ = �ܮ + ሺܿ௦ − ܿ௟ሻ [( ௙ܶ௨௦ௌ� − ௙ܶ௨௦) ݈݊ ( ்೑ೠೞ��−்்೑ೠೞ��− �்)] + ( ௙ܶ௨௦ௌ� − ௙ܶ௨௦) .௙௨௦ܥ] ݈݊ ( ்೑ೠೞ��−்்೑ೠೞ��− �்) ௙௨௦ܮ+ ( ଵ்೑ೠೞ��−் − ଵ்೑ೠೞ��− �்)] + ܿ௦. ሺܶ − �ܶሻ + ℎ௥௘௙                                                                   (Eq. V-16) 

Avec ܥ௙௨௦ = ܿ௟,ௌ� − ܿ௦,ௌ� 

Si T > Tfus : hሺ�ሻ = �ܮ + ሺܿ௦ − ܿ௟ሻ [( ௙ܶ௨௦ௌ� − ௙ܶ௨௦) ݈݊ (்೑ೠೞ��−்೑ೠೞ்೑ೠೞ��−்� )] + ( ௙ܶ௨௦ௌ� −
௙ܶ௨௦) .௙௨௦ܥ] ݈݊ (்೑ೠೞ��−்೑ೠೞ்೑ೠೞ��−்� ) + ௙௨௦ܮ ( ଵ்೑ೠೞ��−்೑ೠೞ − ଵ்೑ೠೞ��−்�)] + ܿ௦. ( ௙ܶ௨௦ − �ܶ) −ܿ௟ . ( ௙ܶ௨௦ − ܶ) + ℎ௥௘௙                                                                                                            (Eq. V-17) 

Tfus la teŵpĠƌatuƌe du liƋuidus ;teŵpĠƌatuƌe à laƋuelle dispaƌait le deƌŶieƌ Đƌistal loƌs d͛uŶ 
processus de fusion), TfusSP la température de fusion du solvant pur. LE représente la 

ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie au palieƌ euteĐtiƋue et Lfus la ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie loƌs de la fusioŶ du 
solvant pur. De plus, cs et cl et cs,SP et cl,SP représentent respectivement les capacités 

calorifiques massiques solides et liquides du mélange binaire et du solvant pur.  

Finalement la fraction massique de liquide �௅  est calculée comme suit : 

Si T = TE : 

                                                                     �௅ = ℎ−ℎೝ೐೑௅�                                                               (Eq. V-18) 

Si TE < T ≤ Tfus : 

                                                                  �௅ = ்೑ೠೞ��−்೑ೠೞ்೑ೠೞ��−்                                                           (Eq. V-19) 

Ici la référence en enthalpie est prise arbitrairement à la température TE et à l͛Ġtat solide. 

La deƌŶiğƌe possiďilitĠ ĐoŶsiste à iŵplĠŵeŶteƌ daŶs le Đode la loi de ǀaƌiatioŶ de l͛eŶthalpie eŶ 
fonction de la température déterminée expérimentalement par une méthode calorimétrique.  
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4 – Résolution numérique 

La résolution numérique des équations écrites ci-dessus a été effectuée selon la méthode des 

diffĠƌeŶĐes fiŶies gƌâĐe à la disĐƌĠtisatioŶ des ǀaƌiaďles de teŵps et d͛espaĐe. Cette ŵĠthode 
d͛appƌoǆiŵatioŶ de la solutioŶ d͛uŶe ĠƋuatioŶ diffĠƌeŶtielle paƌtielle paƌ diffĠƌeŶĐes fiŶies consiste à 

approcher la valeur de la solution en un nombre fini de points, appelés points de discrétisation du 

maillage.  

L͛appƌoǆiŵatioŶ de la foŶĐtioŶ u au point xj et au temps tn, u(xj,tn), sera notée uj
n. 

A l͛iŶstaŶt iŶitial, soit t=Ϭ, les teŵpĠƌatuƌes du fluide Đalopoƌteuƌ et du MCP soŶt ĐoŶsidĠƌĠes Ġgales. 
Si la siŵulatioŶ est uŶ stoĐkage aloƌs tout le MCP seƌa iŶitialeŵeŶt à l͛Ġtat solide. Il seƌa à l͛Ġtat liƋuide 
daŶs le Đas d͛uŶ dĠstoĐkage. Loƌs du laŶcement de la simulation, la température du fluide caloporteur 

et l͛eŶthalpie ŵassiƋue du MCP daŶs ĐhaƋue ŵaille soŶt ĐalĐulĠes à ĐhaƋue pas de teŵps Δݐ, 

pƌĠalaďleŵeŶt dĠfiŶis paƌ l͛utilisateuƌ, gƌâĐe auǆ ĠƋuatioŶs V-1 et V-8.   

La disĐƌĠtisatioŶ de l͛ĠƋuatioŶ V-1 passe paƌ la ĐoŶstƌuĐtioŶ d͛uŶ sĐhĠŵa eǆpliĐite ĐeŶtƌĠ Ƌui peƌŵet 
l͛eǆpƌessioŶ de la Ŷouǀelle teŵpĠƌatuƌe au teŵps ݐ + Δݐ et notée Tt+1, en fonction de la température 

Tt qui correspond au temps t (Eq. V-20) : 

                                                                 
�்ೕሺ௧ሻ�௧ ≈ ்ೕሺ௧+Δ௧ሻ−்ೕሺ௧ሻΔ௧ = ்ೕ೟+భ−்ೕ೟Δ௧                                          (Eq. V-20)  

AiŶsi, l͛ĠƋuatioŶ peƌŵettaŶt le calcul des températures du fluide caloporteur dans chaque maille de la 

cuve (Eq. V-21) s͛ĠĐƌit :   

௝ܶ௧+ଵ = ௝ܶ௧ + ௠̇೑೎೟.Δ௧ఘ೑೎.�ೕ ( ௝ܶ−ଵ௧ − ௝ܶ௧) + Δ௧ఘ೑೎.�೔.஼௣೑೎ ∑ ��௝௧ −ேಿ೚೏௜=ଵ Δ௧.ௌೕఘ೑೎.�೔.஼௣೑೎.ோ೐�೟ ሺ ௝ܶ௧ − ௘ܶ�௧௧ሻ       (Eq. V-21) 

De même, il a été possible de déterminer l͛eŶthalpie du MCP ĐalĐulĠe seloŶ l͛ĠƋuatioŶ V-8 et qui 

doŶŶe, apƌğs disĐƌĠtisatioŶ l͛ĠƋuatioŶ V-22 suivante : 

           ℎ௜௧+ଵ = ℎ௜௧ + Δ௧.�ಾ��ఘಾ��.�ಿ೚೏,೔.Δx [ ௜ܵ−ଵ௧( ெܶ஼�,௜−ଵ௧ − ெܶ஼�,௜௧) + ௜ܵ௧( ெܶ஼�,௜+ଵ௧ − ெܶ஼�,௜௧)]   (Eq. V-22) 

Le nombre de mailles au sein de la cuve N est liŵitĠ à ϴ Đaƌ la taille d͛uŶe ŵaille Ŷe peut pas ġtƌe plus 
petite Ƌue la taille d͛uŶ Ŷodule. QuaŶt au Ŷoŵďƌe de ŵailles au seiŶ d͛uŶ Ŷodule M, il est fixé pour 

avoir un bon compromis entre la précision des résultats et la rapidité des temps de calcul : M = 24. 

Il est à noter que la circulation du fluide caloporteuƌ au seiŶ de la Đuǀe s͛effeĐtue daŶs le ŵġŵe seŶs 
que lors des essais expérimentauǆ afiŶ d͛aǀoiƌ uŶ ĠĐouleŵeŶt pistoŶ ƌespeĐtaŶt la stƌatifiĐatioŶ 
thermique au sein de la cuve. Ainsi, lors du stockage, le fluide caloporteur chaud entrera par le haut 

de la cuve alors que durant le déstockage, le fluide caloporteur froid entrera par le bas de la cuve.  

NotoŶs ĠgaleŵeŶt Ƌue le phĠŶoŵğŶe de suƌfusioŶ Ŷ͛est pas pƌis eŶ Đoŵpte Đaƌ les MCP ƌeteŶus 
ĐƌistalliseŶt à la teŵpĠƌatuƌe d͛ĠƋuiliďƌe liƋuide-solide. EŶ effet, l͛aĐide stĠaƌiƋue aǀeĐ leƋuel les 
travaux ont été réalisés ne présente pas de degƌĠ de suƌfusioŶ. De Đe fait, tous les Ŷodules d͛uŶe ŵġŵe 
ŵaille pƌĠseŶteŶt le ŵġŵe Ġtat à l͛iŶstaŶt t. Ils ǀoŶt doŶĐ ĠĐhaŶgeƌ eǆaĐteŵeŶt le ŵġŵe fluǆ aǀeĐ le 
fluide caloporteur de la maille. La non intégration du phénomène de surfusion permet de simplifier les 

équations et donc de réduire les teŵps de ĐalĐul. CeĐi est d͛autaŶt plus ǀƌai Ƌue la Đuǀe est gƌaŶde et 
que le nombre de nodules est important. 

Le coefficient de correction  , appliqué au niveau des capots, permettant de considérer les ponts 

thermiques a été ajusté à  = ͺͲ eŶ ĐoŵpaƌaŶt les ƌĠsultats du ŵodğle et de l͛eǆpĠƌieŶĐe daŶs uŶ 
seul cas. Ce coefficient est ensuite maintenu constant.  
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5 – Comparaison entre les résultats du modèle et expérimentaux 

Cette partie présente une comparaison entre les résultats obtenus expérimentalement et les 

résultats fournis par le modèle numérique. Le MCP utilisé est l͛aĐide stĠaƌiƋue iŶdustƌiel Ƌui Ŷ͛est Ŷi 
uŶ Đoƌps puƌ, Ŷi uŶ ŵĠlaŶge ďiŶaiƌe. C͛est doŶĐ l͛ĠǀolutioŶ de l͛eŶthalpie eŶ foŶĐtioŶ de la teŵpĠƌatuƌe 
déterminée lors de la campagne expérimentale qui est utilisée. La figure V-ϱ pƌĠseŶte l͛ĠǀolutioŶ de 
l͛eŶthalpie eŶ foŶĐtioŶ de la teŵpĠƌatuƌe de l͛aĐide stĠaƌiƋue iŶdustƌiel ;seloŶ la ŵĠthode STEP 
présentée dans la partie 1.1. du Chapitre III) utilisé dans la cuve de stockage.  

 

Figure V-5 : EvolutioŶ de l’eŶthalpie eŶ foŶĐtioŶ de la teŵpĠƌatuƌe pouƌ l'aĐide stĠaƌiƋue iŶdustƌiel 

Une synthèse de toutes les propriétés thermo-physiques et géométriques utilisées durant les 

simulations est proposée dans les tableaux V-1 et V-2 ci-dessous où le sigle n.u. désigne les données 

qui ne sont pas utilisées dans le code : 

Tableau V-1 : Propriétés thermo-phǇsiƋues des doŶŶĠes d’eŶtƌĠe du ŵodğle 

Matériaux λ ;W.ŵ-1.K-1)  (kg.m-3) CP (J.kg-1.K-1)  (K-1) � (m².s-1) 

Eau (fluide caloporteur) 0,6 986.0 4182 207,0.10-6 1,0.10-6 

MCP (acide stéarique) 
0,176 (solide) 

0,172 (liquide) 

940 (solide 

et liquide) 

Voir profil 

enthalpique 
n.u. n.u. 

Acier (cuve) 50,2 7850,0 473 n.u. n.u. 

Polyoléfines (nodules) 0,41 905,0 1900 n.u. n.u. 

Laine de verre (isolant) 0,035 n.u. n.u. n.u. n.u. 

Tableau V-2 : PƌopƌiĠtĠs gĠoŵĠtƌiƋues des doŶŶĠes d’eŶtƌĠe du ŵodğle 

Matériaux Epaisseur (m) Diamètre (m) Longueur (m) 

Cuve 0,004 0,4 0,8 

Nodules 0,002 0,098 n.u. 

Isolant 0,05 n.u. n.u. 
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Les comparaisons qui suivent ont été réalisées au stockage et au déstockage selon différents débits et 

selon une vitesse « rapide » ou « lente » comme définie dans le Chapitre IV. Cette comparaison portera 

esseŶtielleŵeŶt suƌ l͛ĠǀolutioŶ de la teŵpĠƌatuƌe à la sortie de la cuve ainsi que sur la puissance 

ĠĐhaŶgĠe et l͛ĠŶeƌgie totale stoĐkĠe ou dĠstoĐkĠe duƌaŶt l͛eǆpĠƌieŶĐe. 

5.1. Déstockage lent 

La figure V-6 présente une comparaison entre les évolutions temporelles des températures 

d͛eŶtƌĠe et de soƌtie de la Đuve du modèle numérique et du banc expérimental. Sur cette figure ainsi 

que sur les figures V-8 et V-10, les courbes relatives au modèle numérique sont toujours présentées 

en traits pointillés (rouges pouƌ l͛eŶtƌĠe ;TIN NUM) et verts pour la sortie (TOUT NUM)), tandis que les 

courbes en traits pleins représentent les températures expérimentales (noirs pouƌ l͛eŶtƌĠe ;TIN EXP) et 

bleus pour la sortie (TOUT  EXP)). 

 

Figure V-6 : Comparaison des températures d'entrée et de sortie de cuve entre le modèle et l'expérience loƌs d’uŶ dĠstoĐkage 
de 62,1 °C à 40,8 °C avec une vitesse de -2 °C.h-1 et un débit de 194 l.h-1 

L͛ĠǀolutioŶ de la teŵpĠƌatuƌe à l͛eŶtƌĠe de la Đuǀe suit uŶe ƌaŵpe de -2 °C.h-1 pour atteindre 40,8 °C 

eŶ fiŶ d͛eǆpĠƌieŶĐe. NotoŶs Ƌue la teŵpĠƌature de sortie du modèle se superpose à la température de 

sortie mesurée expérimentalement lors de cette phase de déstockage, avec, notamment, un 

ƌaleŶtisseŵeŶt de la dĠĐƌoissaŶĐe de la teŵpĠƌatuƌe à paƌtiƌ d͛eŶǀiƌoŶ ϱϰ °C iŶduit paƌ le dĠďut de la 
cristallisation du MCP. Cette température correspond bien à la température du début de la 

ĐƌistallisatioŶ doŶŶĠe paƌ l͛ĠǀolutioŶ de l͛eŶthalpie ;figure V-5).  

La figure V-ϳ eǆpose l͛ĠǀolutioŶ des Đouƌďes de la puissaŶĐe ĠĐhaŶgĠe aǀeĐ la Đuǀe de stoĐkage et de 
l͛ĠŶergie déstockée dans les mêmes conditions que précédemment.   
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Figure V-7 : Comparaison des puissances et des énergies déstockées entre le modèle et l'expérience 

Sur cette figure, comme sur les figures V-9 et V-ϭϭ, les Đouƌďes d͛ĠŶeƌgie soŶt tƌaĐĠes eŶ traits 

pointillés (verts pour le modèle et bleus pouƌ l͛eǆpĠƌiŵeŶtalͿ, taŶdis Ƌue les Đouƌďes de puissaŶĐe soŶt 
tƌaĐĠes eŶ tƌait pleiŶ ƌouge pouƌ le ŵodğle et eŶ tƌait pleiŶ Ŷoiƌ pouƌ l͛eǆpĠƌiŵeŶtal. 

Les courbes correspondant à la puissance proposent la même évolution mais ne sont pas totalement 

supeƌposĠes. Cette lĠgğƌe diffĠƌeŶĐe iŶflue diƌeĐteŵeŶt suƌ l͛ĠǀolutioŶ des Đouƌďes d͛ĠŶeƌgie Ƌui 
présentent les mêmes variations, mais à des niveaux différents. Le tableau V-3 permet de regrouper 

les différentes éneƌgies ŵises eŶ jeu daŶs les Đas du ŵodğle et de l͛eǆpĠƌieŶĐe daŶs les ŵġŵes 
conditions. Si les pertes thermiques sont équivalentes dans les deux cas, une légère différence au 

Ŷiǀeau de l͛ĠŶeƌgie dĠstoĐkĠe est oďseƌǀaďle. Cet ĠĐaƌt s͛Ġlğǀe à ϴ,ϵ % et peut ġtƌe dû à l͛iŶĐeƌtitude 
fournie par les thermocouples dans le cas expérimental.  

Tableau V-3 : CoŵpaƌaisoŶ des ĠŶeƌgies eŶtƌe le ŵodğle et l'eǆpĠƌieŶĐe loƌs d’uŶ dĠstoĐkage leŶt 

 Modèle Expérience 

Energie déstockée (kWh) 4,5 4,1 

Energie perdue (kWh) 1,2 1,2 

Energie récupérée (kWh) 3,3 2,9 
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5.2. Stockage lent 

La figure V-ϴ Đoŵpaƌe les teŵpĠƌatuƌes à l͛eŶtƌĠe et à la soƌtie de la Đuǀe du ŵodğle et de 
l͛eǆpĠƌieŶĐe daŶs le Đas d͛uŶ stoĐkage aǀeĐ l͛atteiŶte de la teŵpĠƌatuƌe fiŶale de ϲϵ,ϵ °C ǀia uŶe ƌaŵpe 
de 2 °C.h-1 et un débit de 180 l.h-1.  

 

Figure V-8 : CoŵpaƌaisoŶ des teŵpĠƌatuƌes d'eŶtƌĠe et de soƌtie de Đuve eŶtƌe le ŵodğle et l'eǆpĠƌieŶĐe loƌs d’uŶ stoĐkage de 
43,0 °C à 69,9 °C avec une vitesse de 2 °C.h-1 et un débit de 180 l.h-1 

On observe une excellente superposition des températures expérimentales et numériques de sortie 

de la Đuǀe jusƋu͛à la teŵpĠƌatuƌe de ĐhaŶgeŵeŶt de phase où les Đouƌďes se sĠpaƌeŶt lĠgğƌeŵeŶt. 
Cette différence observable au moment de la fusion pourrait être due à l͛hǇpothğse Ƌui ĐoŶsiste à 
supposer un transfert purement conductif au sein du MCP et une fusion parfaitement concentrique. 

En réalité, la fusion est bien concentrique au début en partant de la paroi du nodule mais dès que la 

quantité de MCP liquide est suffisante, la partie du MCP encore solide, ayant une masse volumique 

plus importante que celle de la phase liquide, va descendre au bas du nodule entrainant des 

ŵouǀeŵeŶts de liƋuide. La fusioŶ Ŷ͛est plus paƌfaiteŵeŶt ĐoŶĐeŶtƌiƋue et de plus des phénomènes 

convectifs apparaissent, résultant du mouvement de la partie solide résiduelle du MCP dans le nodule. 

La figure V-9 compare les énergies stockées et les puissances fournies à la cuve de stockage. Sur la 

courbe correspondant à la puissance du modèle, un pic correspondant au début de la fusion du 

ŵatĠƌiau est ĐoŶstatĠ et il ǀa s͛Ġtaleƌ tout au loŶg du pƌoĐessus de ĐhaŶgeŵeŶt de phase. Suƌ la Đouƌďe 
de puissaŶĐe eǆpĠƌiŵeŶtale, l͛ĠǀolutioŶ est autƌeŵeŶt diffĠƌeŶte aǀeĐ la pƌĠseŶĐe de deuǆ piĐs Ƌui 
sont directement répercutés sur la courbe de température de la figure V-8. Ces deux pics apparaissent 

lors de tous les essais de stockage lent. Cette différence montre donc que la fusion ne se fait pas en 

réalité tout à fait de la même façon que dans le modèle. 
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Figure V-9 : Comparaison des puissances et des énergies stockées entre le modèle et l'expérience loƌs d’uŶ stoĐkage de ϰϯ,Ϭ °C 
à 69,9 °C avec une vitesse de 2 °C.h-1 et un débit de 180 l.h-1 

Le tableau V-4 regroupe les différentes données liées aux énergies relevées durant cet essai. Si la 

diffĠƌeŶĐe d͛ĠŶeƌgie stoĐkĠe eŶtƌe le ŵodğle et l͛eǆpĠƌieŶĐe appaƌait faiďle ;Ϭ,Ϯ kWhͿ, la diffĠƌeŶĐe 
liée aux pertes thermiques est plus importante avec 0,4 kWh soit près de 20 %. Comme cela est visible 

sur la figure V-8, la température de sortie du modèle est légèrement supérieure à la température de 

soƌtie de l͛eǆpĠƌieŶĐe et pouƌƌait ġtƌe la Đause de Đet ĠĐaƌt. Cet ĠĐaƌt est ĠgaleŵeŶt ǀisiďle suƌ les 
courbes de puissance de la figure V-9 qui correspondent, en régime permanent, i.e. avant 3 h et après 

21 h, à la puissance à fournir à la cuve pour compenser les pertes thermiques.  

Tableau V-4 : Comparaison des énergies entre le modèle et l'expérieŶĐe loƌs d’uŶ stoĐkage leŶt 
 Modèle Expérience 

Energie stockée (kWh) 4,1 3,9 

Energie perdue (kWh) 2,1 2,5 

Energie fournie (kWh) 6,2 6,4 

5.3. Stockage rapide 

La figure V-ϭϬ pƌĠseŶte uŶe ĐoŵpaƌaisoŶ des teŵpĠƌatuƌes d͛eŶtƌĠe et de soƌtie de la Đuǀe 
fournies par le modèle et les relevés expérimentaux. Contrairement aux essais présentés 

pƌĠĐĠdeŵŵeŶt, la teŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe du ŵodğle Ŷe se supeƌpose pas à la teŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe 
expérimentale. Ceci est dû au fait que, dans un premier temps, pour réaliser ces études préliminaires, 

le ŵodğle Ŷ͛a pas ĠtĠ ĐoŶçu pouƌ pƌeŶdƌe eŶ Đoŵpte une élévation non linéaire de la température 

d͛eŶtƌĠe. Cette ĐoŶditioŶ d͛eŶtƌĠe seƌa ŵodifiĠe loƌsƋue le ŵodğle seƌa ĐouplĠ à uŶ pƌoĐĠdĠ iŶdustƌiel 
présentant un profil de températures dépendant de son fonctionnement. Une rampe de température, 

se rapprochaŶt le plus possiďle de la teŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe eǆpĠƌiŵeŶtale, a donc été imposée au 

Ŷiǀeau du ŵodğle. Mġŵe si les ĐoŶditioŶs à l͛eŶtƌĠe soŶt diffĠƌeŶtes et ƌeŶdeŶt la ĐoŵpaƌaisoŶ eŶtƌe 
les ƌĠsultats du ŵodğle et de l͛eǆpĠƌieŶĐe ŵoiŶs pƌĠĐise, le stoĐkage semble modélisé correctement. 
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Figure V-10 : Comparaison des températures d'entrée et de sortie de cuve entre le modèle et l'expérience loƌs d’uŶ stoĐkage 
de 43,8 °C à 65,1 °C et un débit de 194 l.h-1 

La figure V-ϭϭ pƌĠseŶte l͛ĠǀolutioŶ des puissaŶĐes fournies à la cuve et des énergies qui y sont stockées. 

Les puissances présentent la même évolution avec un pic de même intensité se situant autour de 5 kW. 

LoƌsƋue la teŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe se staďilise à sa ǀaleuƌ fiŶale, la puissaŶĐe se staďilise ĠgaleŵeŶt 

autouƌ d͛uŶe ǀaleuƌ peƌŵettaŶt la fiŶ du stoĐkage ŵais aussi la ĐoŵpeŶsatioŶ des peƌtes theƌŵiƋues. 
La puissaŶĐe ĐoƌƌespoŶdaŶt à l͛eǆpĠƌieŶĐe, daŶs Đette zoŶe-là, i.e. entre 2 heures et 6 heures, est 

supérieure à la puissance fournie par le modèle. Cela rejoint les conclusions précédentes relatives à la 

figure V-8 qui met en avant une sous-estimation des pertes thermiques dans le modèle et qui est 

confirmée par le tableau V-5 qui synthétise les différentes énergies mises en jeux dans cet essai. En 

effet, avec 0,8 kWh, les pertes thermiques expérimentales sont supérieures aux pertes thermiques 

fouƌŶies paƌ le ŵodğle ;Ϭ,ϲ kWhͿ, soit uŶ ĠĐaƌt de Ϯϱ %. L͛ĠŶeƌgie stoĐkĠe ƌeste, ƋuaŶt à elle, pƌoĐhe 
eŶtƌe le ŵodğle et l͛eǆpĠƌiŵeŶtal aǀeĐ uŶ ĠĐaƌt de ϰ,ϴ %.  

 

Figure V-11 : Comparaison des puissances et des énergies stockées entre le modèle et l'expérience entre le modèle et 
l'expérience loƌs d’uŶ stoĐkage de ϰϯ,ϴ °C à ϲϱ,ϭ °C et uŶ dĠďit de ϭϵϰ l.h-1 
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Tableau V-5 : Comparaison des énergies entre le modèle et l'expérieŶĐe loƌs d’uŶ stoĐkage ƌapide 

 Modèle Expérimental 

EŶeƌgie stoĐkĠe duƌaŶt l͛essai ;kWhͿ 3,9 4,1 

EŶeƌgie peƌdue duƌaŶt l͛essai ;kWhͿ 0,6 0,8 

EŶeƌgie fouƌŶie duƌaŶt l͛essai ;kWhͿ 4,5 4,9 

5.4. Influence du débit 

Les trois essais qui précèdent montrent une bonne cohérence des résultats fournis par le 

modèle en comparaison avec les résultats obtenus expérimentalement. Les simulations 

effectuées ici vont permettre de vérifier que la modification du débit et de la température finale 

engendrent bien les mêmes répercussions sur les durées de stockage que les essais réalisés 

eǆpĠƌiŵeŶtaleŵeŶt. Les deuǆ siŵulatioŶs Ƌui suiǀeŶt, s͛attaĐheƌoŶt doŶĐ à ƌĠaliseƌ uŶe 
ĐoŵpaƌaisoŶ uŶiƋueŵeŶt suƌ les ƋuaŶtitĠs d͛ĠŶeƌgie stoĐkĠes et suƌ les teŵps ŶĠĐessaiƌes pouƌ 
stocker cette énergie, afin de vérifier que les tendances obtenues expérimentalement dans le 

Chapitre IV se retrouvent avec les résultats fournis par le modèle. 

La figure V-12 présente une comparaison, au stockage, entre les températures de sortie de cuve 

fournies paƌ le ŵodğle ŶuŵĠƌiƋue, pouƌ uŶe teŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe de Đuǀe de ϳϬ,Ϭ °C et deuǆ 
débits différents : une simulation réalisée à 180 l.h-1 et une autre réalisée à 540 l.h-1. L͛ĠǀolutioŶ 
des températures de sortie de la cuve fournies par le modèle présentent les mêmes tendances 

que les températures expérimentales de sortie de cuve affichées sur la figure IV-43 du Chapitre 

IV. 

 

Figure V-12 : Comparaison numérique des températures de sortie de cuve au stockage avec une température finale de 70,0 °C 
et des débits de 180 l.h-1 et 540 l.h-1 

Lors du début du réchauffement, les deux températures de sortie restent constantes pendant 

une période différente. Cet écart est directement induit par la différence de débit, qui va modifier 

le temps de séjour du fluide caloporteur au sein de la cuve. Ainsi, plus le débit est important et 

plus le temps de séjour est court.  

Le ralentissement du réchauffement de la température de sortie, lié au changement de phase, 

est nettement plus important lorsque le débit est faible. Ceci peut être expliqué en regardant 

1 : 540 l.h-1 

2 : 180 l.h-1 
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l͛ĠǀolutioŶ de la puissaŶĐe eŶ foŶĐtioŶ du teŵps pouƌ les deuǆ essais ; figure V-12bis). Lors du 

début de la fusion (au-dessus de 50 °CͿ, la puissaŶĐe ĠĐhaŶgĠe Ŷ͛est pas la ŵġŵe pouƌ les deuǆ 
essais. Elle est de l͛oƌdƌe de ϭϬ kW pouƌ le dĠďit le plus foƌt et de ϯ kW pouƌ le faiďle dĠďit. MoiŶs 
la puissance de réchauffement est forte plus le ralentissement du réchauffement dû à la fusion 

est donc marqué. 

 

Figure V-12bis : Comparaison des puissances échangées 

Lors de la phase de stabilisation, la température de sortie correspondant à la simulation réalisée 

avec le débit le plus fort atteint une température supérieure à celle réalisée avec le débit le plus 

faible. Les pertes thermiques sont les mêmes mais comme elles correspondent au produit du 

dĠďit ŵultipliĠ paƌ l͛ĠĐaƌt de teŵpĠƌatuƌe eŶtƌe l͛eŶtƌĠe et la soƌtie, plus le dĠďit est iŵpoƌtaŶt 
et plus l͛ĠĐaƌt de teŵpĠƌatuƌe seƌa faiďle eŶtƌe l͛eŶtƌĠe et la soƌtie de la Đuǀe.  

Les énergies stockées au cours des simulations sont égales (tableau V-6), et le temps nécessaire 

pouƌ stoĐkeƌ ϵϱ % de l͛ĠŶeƌgie est iŶfĠƌieuƌ pouƌ le plus foƌt dĠďit aǀeĐ ϰ,ϴ h ĐoŶtƌe ϱ,ϲ h pouƌ le 
débit le plus faible.  Ces résultats concordent avec les résultats expérimentaux présentés dans la 

partie 2.3.b) du Chapitre IV. 

Tableau V-6 : SǇŶthğse des ƌĠsultats ŶuŵĠƌiƋues suƌ l’iŶflueŶĐe du dĠďit 

Simulation 1 2 

Débit (l.h-1) 540 180 

Température finale (°C) 70,0 °C 

Energie stockée durant la simulation (kWh) 4,4 

Energie perdue durant la simulation (kWh) 1,0 

95% (h) 4,8 5,6 

Les ŵġŵes teŶdaŶĐes oŶt ĠtĠ tƌouǀĠes aǀeĐ la siŵulatioŶ d͛uŶ dĠstoĐkage où l͛augŵeŶtatioŶ du 
débit réduit le temps de déstockage. 

 

1 : 540 l.h-1 

2 : 180 l.h-1 
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5.5. Influence de la température finale  

La figure V-ϭϯ pƌĠseŶte l͛ĠǀolutioŶ des températures de sortie de la cuve pour deux 

teŵpĠƌatuƌes d͛eŶtƌĠe doŶŶĠes et uŶ dĠďit fiǆĠ à ϭϴϬ l.h -1. La première simulation a été réalisée 

aǀeĐ uŶe teŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe de ϳϱ,Ϭ °C taŶdis Ƌue la deuǆiğŵe siŵulatioŶ a ĠtĠ ŵeŶĠe aǀeĐ 
une température de 65,0 °C. 

MalgƌĠ uŶ ƌaleŶtisseŵeŶt plus ŵaƌƋuĠ de l͛augŵeŶtatioŶ de la teŵpĠƌatuƌe de la soƌtie daŶs le 
Đas où la teŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe est la plus faiďle, les deuǆ teŵpĠƌatuƌes de soƌtie oŶt le ŵġŵe 
tǇpe d͛ĠǀolutioŶ au Đouƌs du teŵps.  

 

 

Figure V-13 : Comparaison numérique des températures de sortie de cuve au stockage avec un débit de 180 l.h-1 et des 
températures finales de 65,0 °C et 75,0 °C 

Les résultats des simulations recensés dans le tableau V-7 montrent un temps de stockage nettement 

iŶfĠƌieuƌ pouƌ l͛essai doŶt la teŵpĠƌatuƌe fiŶale Ġtait Ġtaďlie à ϳϱ °C aǀeĐ uŶ teŵps de stoĐkage à ϵϱ % 

de ϰ,ϳ h aloƌs Ƌu͛il atteiŶt ϳ,ϯ h pouƌ la siŵulatioŶ ƌĠalisĠe à ϲϱ °C. 

Tableau V-7 : SǇŶthğse des ƌĠsultats ŶuŵĠƌiƋues suƌ l’iŶflueŶĐe de la température finale 

Simulation 1 2 

Débit (l.h-1) 180 

Température finale (°C) 75,0 °C 65,0 °C 

Energie stockée durant la simulation (kWh) 4,9 3,7 

Energie perdue durant la simulation (kWh) 1,1 0,9 

95% (h) 4,7 7,3 

Les mêmes tendances ont été trouvées aǀeĐ la siŵulatioŶ d͛uŶ dĠstoĐkage où la diminution de la 

température finale réduit le temps de déstockage. 

Les observations établies lors de la comparaison entre les résultats expérimentaux et les résultats 

fournis par le modèle montrent une bonne concordance au déstockage comme au stockage 

même si la modélisation du processus de fusion du MCP ne semble pas parfaite. Les simulations 

ƌĠalisĠes aǀeĐ les ŵġŵes teŵpĠƌatuƌes d͛eŶtƌĠe peƌŵetteŶt de ǀisualiseƌ la supeƌpositioŶ des 

1

2 
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courbes de températures fournies par le modèle et celles fournies par les essais expérimentaux. 

De plus, les siŵulatioŶs supplĠŵeŶtaiƌes peƌŵettaŶt de ǀisualiseƌ l͛iŶflueŶĐe de la ǀaƌiatioŶ du 
débit et de la température finale sur les durées de stockage et de déstockage, présentent des 

tendances en accord les résultats expérimentaux, à savoir : une diminution du temps de stockage 

lorsque le débit est le plus grand ou lorsque la température est la plus élevée, une diminution du 

temps de déstockage lorsque le débit augmente et la température diminue.  

Ainsi, dans la suite de ce chapitre, ce modèle sera utilisé pour mieux comprendre le 

fonctionnement des phases de stockage et déstockage. Des études paramétriques seront 

réalisées. Seront analysées successivement, les influences : du type de MCP utilisé, de la 

ĐoŶduĐtiǀitĠ theƌŵiƋue de l͛eŶǀeloppe des Ŷodules , de la ĐoŶduĐtiǀitĠ theƌŵiƋue du MCP, de la 
taille des nodules en faisant attention à bien conserver la même quantité de MCP dans la cuve, 

puis l͛iŶflueŶĐe des diŵeŶsioŶs de la Đuǀe et eŶfiŶ l͛iŶflueŶĐe des peƌtes theƌŵiƋues suƌ uŶe Đuǀe 
de taille industrielle. Il est à noter que durant ces études, le nombre de nodules est fixé selon la 

ĐoŵpaĐitĠ thĠoƌiƋue oďteŶue loƌs d͛uŶ ƌeŵplissage d͛uŶ ǀoluŵe paƌ uŶ eŵpileŵeŶt alĠatoiƌe de 
sphères et qui s͛Ġlğǀe à eŶǀiƌoŶ ϲϬ %, soit ϭϮϭ Ŷodules pouƌ uŶ ǀoluŵe utile de ϭϬϬ litƌes pouƌ la 
cuve. 

Après chaque simulation, un tableau récapitulatif recensant les paramètres modifiés sera 

présenté, mais également les principaux paramètres de simulation, permettant de visualiser 

rapidement les conditions de simulation. Les autres paramètres non-mentionnés sont fixés selon 

les valeurs recensées dans les tableaux V-1 et V-2. Les énergies mises en jeu et le temps de 

stockage à 95 % seront également ajoutés. 

 



Chapitre V – Etudes numérique du stockage par MCP encapsulés 

 

- 202 - 

 DOCUMENT STRICTEMENT CONFIDENTIEL 

6 – Etudes paramétriques 

Les résultats obtenus donnant les mêmes tendances pour le stockage et le déstockage, les 

études paramétriques ne sont présentées que pour le stockage.  

6.1. Influence du type de MCP 

L͛iŶflueŶĐe du tǇpe de MCP est étudiée aǀeĐ le ŵodğle eŶ ĐoŵpaƌaŶt l͛aĐide stĠaƌiƋue de gƌade 
industriel caractérisé dans cette thèse et utilisé lors des premières simulations et un MCP avec des 

propriétés thermo-physiques semblables mais considéré comme un corps pur (figure V-14). La 

température de fusion de ce matériau considéré comme un corps pur a été fixée à 53,8 °C et sa capacité 

calorifique massique a été imposée à 1781 J.kg-1.K-1 pour les phases liquides et solides [NIST, 2016] et 

sa chaleur latente est égale à 185 kJ.kg-1. 

  

 

Figure V-14 : Evolution des températures de sortie pour une température finale de 70,0 °C et un débit de 180 l.h-1 aveĐ l’aĐide 
stĠaƌiƋue iŶdustƌiel ĐaƌaĐtĠƌisĠ paƌ ĐaloƌiŵĠtƌie ;Đouƌďe ϭ jauŶeͿ  et l’aĐide stĠaƌiƋue ĐoŶsidĠƌĠ Đoŵŵe uŶ Đoƌps puƌ ;Đouƌďe 

bleu 2) 

BieŶ Ƌue les ƌĠsultats soieŶt tƌğs pƌoĐhes, l͛ĠǀolutioŶ des teŵpĠƌatuƌes de soƌtie de la Đuǀe ŵoŶtƌe uŶ 
décrochage légèrement plus rapide pour le matériau de grade industriel caractérisé par calorimétrie 

et dont le profil enthalpique est directement intégré au modèle. Ce phénomène est lié au fait que la 

fusioŶ s͛aŵoƌĐe autouƌ de ϱϬ °C pouƌ l͛aĐide stĠaƌiƋue de grade industriel pour finir à 55 °C alors que 

le matériau considéré comme un corps pur, fond à une température constante de 53,8 °C.  

L͛ĠǀolutioŶ des ĠŶeƌgies et des puissaŶĐes est ƌepƌĠseŶtĠe suƌ la figuƌe V-15. Les conclusions 

rejoignent celles déjà établies dans le graphe ci-dessus avec une puissance qui diffère très légèrement 

entre les deux matériaux, et qui est justifiée par un processus de fusion qui se déroule sur un intervalle 

de température différent. 

Le tableau V-8 permet de valider ces résultats et souligne la faible influence du type de MCP dans ces 

simulations avec les conditions qui ont été imposées.   

3 : CP labo 2 : CP 

1 : h=f(T) 
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Figure V-15 : Evolution de l'énergie stockée et de la puissance fournie à la cuve, relatives aux données de la figure V-14 

Tableau V-8 : SǇŶthğse des ƌĠsultats ŶuŵĠƌiƋues suƌ l’iŶflueŶĐe du tǇpe de MCP 

Simulation 1 2 

Type de MCP h = f(T) Corps Pur 

Débit (l.h-1) 180 

Température finale (°C) 70,0 

Energie stockée durant la simulation (kWh) 4,4 

Energie perdue durant la simulation (kWh) 1,0 

95% (h) 6,4 

ϲ.Ϯ. IŶflueŶĐe de la ĐoŶduĐtivitĠ de l’eŶveloppe des Ŷodules 

Les résultats observables sur la figure V-16 ont été obtenus avec une température finale de 

70,0 °C et un débit de 180 l.h-1. Les propriétés thermo-physiques du MCP correspondent aux propriétés 

du ŵatĠƌiau de gƌade iŶdustƌiel de ďase. Seule la ĐoŶduĐtiǀitĠ theƌŵiƋue de l͛eŶǀeloppe des Ŷodules 
a été modifiée. La première simulation a été réalisée avec une enveloppe en polyoléfines, comme 

celles qui sont commercialisées par l͛eŶtƌepƌise C‘ISTOPIA, aǀeĐ uŶe ĐoŶduĐtiǀitĠ theƌŵiƋue de 
0,41 W.m-1.K-1. Loƌs de la deuǆiğŵe siŵulatioŶ, l͛utilisatioŶ de Ŷodules doŶt l͛eŶǀeloppe seƌait eŶ acier 

inoxydable - AISI 316 est considérée, avec une conductivité thermique de 16,3 W.m-1.K-1 [Goodfellow, 

2016b]. 

1 

2 
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Figure V-16 :  Evolution des températures de sortie pour une température finale de 70,0 °C et un débit de 180 l.h-1 avec une 
ĐoŶduĐtivitĠ theƌŵiƋue de l’eŶveloppe du Ŷodule de Ϭ,ϰϭ W.ŵ-1.K-1 (courbe 1 orange) et une autre de 16,3 W.m-1.K-1 (courbe 2 

bleue) 

L͛ĠǀolutioŶ des teŵpĠƌatuƌes de soƌtie est seŵďlaďle au Đouƌs des deuǆ siŵulatioŶs. Le seul ĠĐaƌt, tƌğs 
peu perceptible, apparait aux premiers instants du décrochage, lors du processus de fusion, où 

l͛iŶfleǆioŶ de la teŵpĠƌatuƌe de soƌtie, ƌelatiǀe à l͛eŶǀeloppe eŶ iŶoǆ est lĠgğƌeŵeŶt plus ŵaƌƋuĠe Ƌue 
l͛iŶfleǆioŶ de la teŵpĠƌatuƌe de soƌtie ƌelatiǀe à l͛eŶǀeloppe eŶ polǇolĠfiŶe. Cette diffĠƌeŶĐe est iŶduite 
par un meilleur transfert thermique entre le fluide caloporteur et les nodules, accentuant la puissance 

ĠĐhaŶgĠe, et doŶĐ la ĐaptatioŶ de l͛ĠŶeƌgie theƌŵiƋue paƌ les Ŷodules. 

L͛ĠǀolutioŶ des puissaŶĐes fouƌŶies et des ĠŶeƌgies stoĐkĠes est ǀisiďle suƌ la figuƌe V-17. Les courbes 

sont parfaitement supeƌposĠes jusƋu͛à la fusioŶ du ŵatĠƌiau où le lĠgeƌ dĠĐalage, dĠjà oďseƌǀĠ suƌ la 
figure V-ϭϲ, appaƌait suƌ les Đouƌďes de puissaŶĐe et d͛ĠŶeƌgie. Les ŵesuƌes ĠŶeƌgĠtiƋues ƌeĐeŶsĠes 
dans le tableau V-ϵ peƌŵetteŶt de ǀoiƌ Ƌue Đe dĠĐalage Ŷ͛eŶgeŶdƌe pas de différence sur les 

peƌfoƌŵaŶĐes du stoĐkage aǀeĐ uŶe duƌĠe de ϲ,ϰ heuƌes pouƌ stoĐkeƌ ϵϱ % de l͛ĠŶeƌgie.   

 

Figure V-17 : Evolution de l'énergie stockée et de la puissance fournie à la cuve, relatives aux données de la figure V-16 

Inox 

Polyoléfines 

Inox 
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Tableau V-9 - SǇŶthğse des ƌĠsultats ŶuŵĠƌiƋues suƌ l’iŶflueŶĐe de la ĐoŶduĐtivitĠ theƌŵiƋue des Ŷodules  

Enveloppe du nodule Polyoléfines Inox 

Conductivité du nodule (W.m-1.K-1) 0,41 16,3 

Débit (l.h-1) 180 

Température finale (°C) 70,0 

Energie stockée durant la simulation (kWh) 4,4 

Energie perdue durant la simulation (kWh) 1,0 

95% (h) 6,4 

Ces résultats montrent que la résistance thermique correspondant à la paroi du nodule est négligeable 

en comparaison des autres résistances thermiques. Pour rappel, les résistances thermiques dans ces 

échanges thermiques sont au nombre de trois : la résistance thermique conductive du MCP, la 

résistance thermique conductive de la paroi du nodule et la résistance thermique convective entre le 

nodule et le fluide caloporteur. La définition de ces résistances est rappelée dans les équations ci-

dessous : 

                                                   Rt୦,ୡ୭୬ୢ୒୭ୢ = ଵସ.π.λొ౥ౚ . ( ଵr౟౤t,ొ౥ౚ − ଵr౛xt,ొ౥ౚ)                              (Eq. V-23) 

                                                                       Rt୦,ୡ୭୬v୒୭ୢ = ଵ�.ୗొ౥ౚ                                            (Eq. V-24) 

                                                       Rt୦,୑େPሺtሻ = ଵସ.π.λ౉CP,l . ( ଵrlሺtሻ − ଵr౟౤t,ొ౥ౚ)                               (Eq. V-25) 

Avec rl(t) le rayon à l͛iŶteƌfaĐe solide-liquide à l͛iŶtĠƌieuƌ du Ŷodule. 

Dans les conditions de simulation présentées ici, les résistances thermiques conductive du nodule et 

convective entre le nodule et le fluide caloporteur valent respectivement 0,06 K.W-1 et 0,15 K.W-1. La 

ƌĠsistaŶĐe theƌŵiƋue ĐoŶduĐtiǀe du MCP a ĠtĠ ĐalĐulĠe puis tƌaĐĠe eŶ foŶĐtioŶ du ƌaǇoŶ à l͛iŶteƌfaĐe 
solide-liquide (figure V-18).  

 

Figure V-18 : Evolution de la résistance thermique conductive du MCP en foŶĐtioŶ du ƌaǇoŶ à l’iŶteƌfaĐe solide-liquide 
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Quand le rayon est proche de 0,047 m, le MCP est encore solide et dès que la fusion commence la 

résistance thermique augmente. Cette résistance thermique conductive du MCP apparait largement 

supérieure aux autƌes ƌĠsistaŶĐes theƌŵiƋues dğs Ƌue le ĐhaŶgeŵeŶt d͛Ġtat ĐoŵŵeŶĐe. C͛est doŶĐ la 
ŵodifiĐatioŶ de Đette ƌĠsistaŶĐe Ƌui ǀa peƌŵettƌe uŶ tƌaŶsfeƌt d͛ĠŶeƌgie theƌŵiƋue plus ou ŵoiŶs 
ƌapide eŶtƌe le fluide Đalopoƌteuƌ et le MCP. L͛iŵpaĐt de la ĐoŶduĐtiǀitĠ theƌmique du MCP est donc 

analysé dans le paragraphe suivant. 

6.3. Influence de la conductivité thermique du MCP 

La figure V-19 présente une simulation réalisée avec cinq conductivités thermiques différentes 

pour le MCP. La première conductivité thermique est Đelle de l͛aĐide stĠaƌiƋue de gƌade laďoƌatoiƌe 
affichant 0,176 W.m-1.K-1 à 57 °C en phase solide et 0,172 W.m-1.K-1 à 77 °C en phase liquide 

[Vargaftik et al., 1993]. La deuxième conductivité thermique a été fixée en accord avec les résultats de 

Li, pour leƋuel l͛ajout de ϭϬ % de ŵatĠƌiauǆ Đoŵposites daŶs uŶ MCP de la faŵille des paƌaffiŶes aǇaŶt 
une conductivité thermique initiale de 0,162 W.m-1.K-1 peƌŵet de ŵultiplieƌ sa ĐoŶduĐtiǀitĠ d͛uŶ 
facteur 10 [Li, 2013]. La deuxième simulation a donc été réalisée avec une conductivité de 

1,76 W.m- 1.K-1 en phase solide et 1,72 W.m-1.K- 1 en phase liquide. De plus, et afin de visualiser la limite 

de l͛augŵeŶtatioŶ de la ĐoŶduĐtiǀitĠ theƌŵiƋue du MCP suƌ le teŵps de stoĐkage, tƌois autƌes 
simulations ont été réalisées avec des conductivités thermiques multipliées par un facteur 5, 50 et 100 

paƌ ƌappoƌt à la ĐoŶduĐtiǀitĠ theƌŵiƋue ƌĠelle de l͛aĐide stĠaƌiƋue.  

La température finale a été fixée à 70,0 °C et le débit à 180 l.h-1. L͛eŶǀeloppe du Ŷodule est eŶ 
polyoléfines affichant une conductivité thermique de 0,41 W.m-1.K-1. La ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie 
ĐoŶsidĠƌĠe du MCP est toujouƌs Đelle de l͛aĐide stĠaƌiƋue de gƌade iŶdustƌiel. 

 

Figure V-19 : Evolution des températures de sortie pour une température finale de 70,0 °C et un débit de 180 l.h-1 selon cinq 
conductivités thermiques du MCP, allant de la conductivité de base : 0,176 W.m-1.K-1 (solide) et 0,172 W.m-1.K-1 (liquide) 

(courbe 1) à une conductivité multipliée par 100 :  17,6 W.m-1.K-1 (solide) et 17,2 W.m-1.K-1 (liquide) (courbe 5) 

Le décrochage de la température de sortie de la cuve, lié au processus de fusion du MCP, est bien plus 

iŵpoƌtaŶt ƋuaŶd le MCP pƌĠseŶte uŶe ŵeilleuƌe ĐoŶduĐtiǀitĠ theƌŵiƋue. CeĐi est dû au fait Ƌu͛il peut 
absorber une plus gƌaŶde ƋuaŶtitĠ d͛ĠŶeƌgie suƌ uŶe ŵġŵe pĠƌiode, ƌĠduisaŶt ĐoŶsidĠƌaďleŵeŶt le 
teŵps de stoĐkage. L͛ĠǀolutioŶ de la teŵpĠƌatuƌe de soƌtie ŵoŶtƌe ďieŶ Ƌue la teŵpĠƌatuƌe fiŶale est 

1 

5 

3 
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atteinte plus vite lorsque la conductivité est augmentée. Il est cependant possible de remarquer 

Ƌu͛eŶtƌe la siŵulatioŶ où la ĐoŶduĐtiǀitĠ theƌŵiƋue iŶitiale du MCP est ŵultipliĠe paƌ ϱϬ et Đelle où 
elle est multipliée par 100, le temps de stockage évolue très peu. Ceci souligne le fait que la résistance 

theƌŵiƋue liĠe au MCP Ŷ͛est plus limitante et que pour continuer à réduire le temps de stockage il 

faudra réduire la résistance thermique de la paroi du nodule (en augmentant sa conductivité) ou la 

résistance thermique entre le nodule et le fluide caloporteur (en augmentant le coefficient convectif 

ou la suƌfaĐe d͛ĠĐhaŶgeͿ. 

La figure V-ϮϬ illustƌe l͛ĠǀolutioŶ des puissaŶĐes fouƌŶies à la Đuǀe aiŶsi Ƌue des ĠŶeƌgies Ƌui Ǉ soŶt 
stockées.  

 

Figure V-20 : Evolution de l'énergie stockée et de la puissance fournie à la cuve, relatives aux données de la figure V-19 

Loƌs de la fusioŶ, le MCP pƌĠseŶtaŶt uŶe ĐoŶduĐtiǀitĠ theƌŵiƋue dopĠe d͛uŶ faĐteuƌ ϭϬϬ Đapte plus 
d͛ĠŶeƌgie pƌoǀeŶaŶt du fluide Đalopoƌteuƌ. La puissance fournie à la cuve est donc plus grande et 

l͛ĠŶeƌgie est stoĐkĠe plus ƌapideŵeŶt. Le pƌoĐessus de stoĐkage est doŶĐ ĐoŶsidĠƌaďleŵeŶt ƌĠduit aǀeĐ 
une durée totale de 1,7 heure contre 6,4 heures pour le MCP de base (tableau V-9). 

Tableau V-9 : Synthèse des ƌĠsultats ŶuŵĠƌiƋues suƌ l’iŶflueŶĐe de la ĐoŶduĐtivitĠ theƌŵiƋue du MCP 

Simulation 1 2 3 4 5 

Conductivité du MCP 

(W.m-1.K-1) 

0,176 (sol.) 

0,172 (liq.) 

0,88 (sol.) 

0,86 (liq.) 

1,76 (sol.) 

1,72 (liq.) 

8,8 (sol.) 

8,6 (liq.) 

17,6 (sol.) 

17,2 (liq.) 

Débit (l.h-1) 180 

Température finale (°C) 70,0 

Energie stockée durant 

la simulation (kWh) 
4,4 

Energie perdue durant 

la simulation (kWh) 
1,0 

95% (h) 6,4 2,5 2,1 1,7 1,7 

 

1 3 5 
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6.4. Influence de la taille des nodules 

La diŵeŶsioŶ des Ŷodules est aŶalǇsĠe daŶs Đe paƌagƌaphe. EŶ effet, l͛eŶtƌepƌise C‘ISTOPIA 
commercialise des nodules présentant deux tailles différentes. Des nodules avec un diamètre de 

77 ŵŵ et des Ŷodules aǀeĐ uŶ diaŵğtƌe de ϵϴ ŵŵ. DaŶs Đe paƌagƌaphe, l͛influence de la taille des 

nodules sur les performances du stockage sera étudiée. Notons que le nombre de nodules est ajusté 

selon une compacité toujours fixée à 60 %. Ainsi, le nombre de nodules est ajusté afin de maintenir la 

masse de MCP constante au sein de la cuve de stockage au cours des deux simulations, et le volume 

de fluide caloporteur reste identique quelle que soit la taille des nodules. 

La figure V-Ϯϭ ŵoŶtƌe l͛ĠǀolutioŶ des teŵpĠƌatuƌes d͛eŶtƌĠe et de soƌtie de Đuǀe seloŶ les deuǆ 
diamètres de nodules utilisés et pour une température finale de 70 °C et un débit de 180 l.h-1. 

 

Figure V-21 : Evolution des températures de sortie pour une température finale de 70,0 °C et un débit de 180 l.h-1 avec une 
simulation à 121 nodules de 98 mm de diamètre (courbe 2) et une autre à 251 nodule de 77 mm de diamètre (courbe 1) 

Le décrochage de la température de sortie lors de la fusion est plus marqué lorsque les nodules sont 

plus petits, et Ƌue l͛atteiŶte de la teŵpĠƌatuƌe fiŶale est plus rapide. Ceci met en exergue la présence 

de meilleurs transferts thermiques lorsque les nodules sont petits, découlant directement de 

l͛augŵeŶtatioŶ de la suƌfaĐe d͛ĠĐhaŶge et du ĐoeffiĐieŶt d͛ĠĐhaŶge ĐoŶǀeĐtif eŶtƌe les Ŷodules et le 
fluide calopoƌteuƌ. EŶ effet, Đette suƌfaĐe d͛ĠĐhaŶge est de ϯ,ϲϱ ŵ² loƌsƋue les Ŷodules ŵesuƌeŶt ϵϴ 
mm de diamètre, contre 4,68 m² lorsque leur diamètre vaut 77 mm, soit une augmentation de 28 % 

de la suƌfaĐe d͛ĠĐhaŶge. De plus, le ĐoeffiĐieŶt d͛ĠĐhaŶge ĐoŶǀeĐtif eŶtƌe le fluide caloporteur et les 

nodules est lui aussi augmenté, passant de 228 W.m-2.K-1 à 287 W.m-2.K-1. 

La figure V-22 expose les puissances fournies et les énergies stockées selon les conditions de simulation 

annoncées en préambule de la figure V-21. 

Les ĐoŶditioŶs opĠƌatoiƌes ĠtaŶt ideŶtiƋues, les Đouƌďes de puissaŶĐes et d͛ĠŶeƌgies soŶt supeƌposĠes 
jusƋu͛au pƌoĐessus de fusioŶ où l͛augŵeŶtatioŶ de la suƌfaĐe d͛ĠĐhaŶge eŶtƌe le fluide Đalopoƌteuƌ et 
les nodules entraîne une puissance échangée plus grande que dans le cas standard (courbe 2).  

Si l͛ĠŶeƌgie totale stoĐkĠe est Ġgale daŶs les deuǆ siŵulatioŶs, l͛augŵeŶtatioŶ de la puissaŶĐe peƌŵet 
uŶ stoĐkage ŶetteŵeŶt plus ƌapide daŶs le Đas où les Ŷodules oŶt uŶ diaŵğtƌe de ϳϳ ŵŵ, aǀeĐ l͛atteiŶte 

1 
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d͛uŶ stoĐkage complété à 95 % en 4,3 heures contre 6,4 heures pour les nodules présentant un 

diamètre de 98 mm (tableau V-10). 

 

Figure V-22 : Evolution de l'énergie stockée et de la puissance fournie à la cuve, relatives aux données de la figure V-21 

Tableau V-10 : SǇŶthğse des ƌĠsultats ŶuŵĠƌiƋues suƌ l’iŶflueŶĐe de la taille des Ŷodules 

Simulation 1 2 

Diamètre du nodule (mm) 77 98 

Nombre de nodules 251 121 

Débit (l.h-1) 180 

Température finale (°C) 70,0 

Energie stockée durant la simulation (kWh) 4,4 

Energie perdue durant la simulation (kWh) 1,0 

95% (h) 4,3 6,4 

6.5. Influence des dimensions de la cuve 

6.5.a) Influence de la longueur et du diamètre 
L͛iŶflueŶĐe de la loŶgueuƌ et du diaŵğtƌe de la Đuǀe a ĠtĠ aŶalǇsĠe iĐi ;figuƌe V-23). Un essai au 

stockage avec les dimensions de la cuve pilote a été comparé avec un essai sur une cuve présentant le 

même volume mais une longueur deux fois supérieure. Le diamètre a été adapté en conséquence afin 

de maintenir un volume de cuve de 100 litres. 
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Figure V-23 : Evolution des températures de sortie pour une température finale de 70,0 °C et un débit de 180 l.h-1 avec une 
cuve de 0,1 m3 et une longueur de 0,8 m (courbe 1 bleue) et une autre de 1,6 m (courbe 2 orange) 

Les températures de sortie de cuve sont superposées lors de ces deux simulations. Ainsi, les résultats 

montrent que, à volume constant, la loŶgueuƌ de la Đuǀe Ŷ͛iŶflue pas suƌ les peƌfoƌŵaŶĐes du stoĐkage 
taŶt Ƌue l͛ĠĐouleŵeŶt ƌeste de tǇpe pistoŶ ;taďleau V-11). 

Tableau V-11 : Synthèse des ƌĠsultats ŶuŵĠƌiƋues suƌ l’iŶflueŶĐe de la loŶgueuƌ de la Đuve 

Simulation 1 2 

Débit (l.h-1) 180 

Température finale (°C) 70,0 

Volume (m3) 0,1 

Longueur (m) 0,8 1,6 

Diamètre (m) 0,4 0,28 

Energie stockée durant la simulation (kWh) 4,4 

Energie perdue durant la simulation (kWh) 1,0 

95% (h) 6,4 

 

6.5.b) Influence de la taille de la cuve 
DaŶs Đe paƌagƌaphe, l͛utilisatioŶ d͛uŶe Đuǀe de taille iŶdustƌielle Ƌui ǀieŶdƌait aĐĐueilliƌ Ŷotƌe 

pƌoĐĠdĠ de stoĐkage, à saǀoiƌ l͛aĐide stĠaƌiƋue eŶĐapsulĠ daŶs des nodules sphériques de 98 mm de 

diamètre, a été simulée. La simulation a été lancée sur une cuve de taille 100 fois plus grande que la 

cuve pilote utilisée au LaTEP et qui affiche comme dimensions, 400 mm de diamètre, 800 mm de 

hauteur et 4,0 ŵŵ d͛Ġpaisseur pour une contenance totale de 0,1 m3. La cuve industrielle, imaginée 

ici, possède un diamètre extérieur de 1940 mm, une hauteur de 3600 mm et une épaisseur de 40 mm, 

pour une contenance totale légèrement supérieure à 10 m3. Le nombre de nodules est passé de 121 à 

12100 et le débit est lui aussi passé de 180 l.h-1 à 18000 l.h-1, afin de conserver les mêmes conditions 

opératoires ;ŵġŵe teŵps de passage du fluide Đalopoƌteuƌ, ŵġŵe ƋuaŶtitĠ d͛ĠŶeƌgie stoĐkĠe et 
mêmes températures initiales et finales).  

La figure V-Ϯϰ pƌĠseŶte l͛ĠǀolutioŶ des teŵpĠƌatuƌes de soƌtie, des deuǆ Đuǀes, fouƌŶies paƌ le ŵodğle. 
Dans le cas où la cuve affiche un volume de 10 m3 (courbe 2), la température de sortie est nettement 

inférieure à la température de sortie dans le cas où la contenance de la cuve est de 0,1 m3. Cet écart 
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est induit par la présence des pertes thermiques. En effet, à conditions opératoires égales, la surface 

d͛ĠĐhaŶge eŶtƌe l͛aiƌ eǆtĠƌieuƌ et la Đuǀe est ďieŶ plus iŵpoƌtaŶte suƌ la Đuǀe de ϭϬ ŵ3, augmentant 

ĐoŶsidĠƌaďleŵeŶt l͛ĠĐaƌt eŶtƌe les teŵpĠƌatuƌes d͛eŶtƌĠe et de soƌtie de Đuǀe. 

Le ƌaleŶtisseŵeŶt de l͛ĠǀolutioŶ de la teŵpĠƌatuƌe au Đouƌs du pƌoĐessus de fusioŶ est ideŶtiƋue, loƌs 
des deux simulations, car les conditions opératoires font que le fluide caloporteur fournit autant 

d͛ĠŶeƌgie à ĐhaƋue Ŷodule. L͛ĠĐaƌt eŶtƌe les teŵpĠƌatuƌes de dĠďut de ƌaleŶtisseŵeŶt des 
teŵpĠƌatuƌes de soƌtie au ŵoŵeŶt du ĐhaŶgeŵeŶt de phase est la ĐoŶsĠƋueŶĐe diƌeĐte de l͛ĠĐaƌt de 
température visible au début de la rampe de chauffe et qui est causé par les pertes thermiques. 

 
Figure V-24 -Evolution des températures de sortie pour une température finale de 70,0 °C et un débit de 180 l.h-1 sur une cuve 

de 0,1 m3 (courbe 1) et 18000 l.h-1 sur une autre de 10 m3 (courbe 2) 

Les Đouƌďes de puissaŶĐe et d͛ĠŶeƌgie soŶt tƌaĐĠes suƌ la figuƌe V-25.  

 
Figure V-25 : Evolution de l'énergie stockée et de la puissance fournie à la cuve, relatives aux données de la figure V-24 

Il est utile de Ŷoteƌ Ƌue l͛ĠĐhelle de puissaŶĐe a ĠǀoluĠ d͛uŶ faĐteuƌ ϭϬϬ eŶ ĐoŵpaƌaisoŶ aǀeĐ les 
siŵulatioŶs pƌĠĐĠdeŶtes. CepeŶdaŶt, si l͛appel de puissaŶĐe est ďieŶ ϭϬϬ fois supĠƌieuƌ loƌs de la 
montée en température, la puissance fournie lors de la phase de stabilisation est, elle, 400 fois 
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supérieure. Cette différence est causée par la proportion plus importante des pertes thermiques. 

L͛ĠǀolutioŶ de l͛ĠŶeƌgie stoĐkĠe est ideŶtiƋue Đaƌ les Đuǀes oŶt ĠtĠ plaĐĠes daŶs les ŵġŵes ĐoŶditioŶs 
opératoires. Le tableau V-12 synthétise les différents résultats relatifs à ces deux simulations. En 

teƌŵes ĠŶeƌgĠtiƋues, la ƋuaŶtitĠ d͛ĠŶeƌgie stoĐkĠe deǀƌait ġtƌe eŶǀiƌoŶ ϭϬϬ fois supĠƌieuƌe pouƌ la 
cuve de 10 m3. CeĐi Ŷ͛est pas tout à fait eǆaĐt Đaƌ l͛Ġpaisseuƌ de la Đuǀe a ĠtĠ ŵodifiĠe, passaŶt de ϰ,Ϭ 
ŵŵ à ϰϬ,Ϭ ŵŵ et augŵeŶtaŶt, paƌ ĐoŶsĠƋueŶĐe, la paƌt de l͛ĠŶeƌgie seŶsiďle de l͛aĐieƌ. L͛ĠŶeƌgie 
totale stoĐkĠe est doŶĐ de ϰϳϯ,ϴ kWh, pouƌ des peƌtes theƌŵiƋues s͛ĠleǀaŶt à ϰϰϴ,ϴ kWh. Le 
ƌeŶdeŵeŶt de l͛iŶstallatioŶ iŶdustƌielle affiĐhe doŶĐ ϱϭ,ϰ %, ŵais Đes résultats sont à nuancer. En effet, 

l͛Ġpaisseuƌ de l͛isolaŶt a ĠtĠ ŵaiŶteŶue à ϱϬ,Ϭ ŵŵ et le ĐoeffiĐieŶt de ĐoƌƌeĐtioŶ peƌŵettaŶt de 
prendre en compte les ponts thermiques a été gardé tel quel. Un calorifugeage minutieux de la cuve 

industrielle permettrait de réduire considérablement la part des pertes thermiques. Cette influence 

est ǀisiďle suƌ l͛Ġtude paƌaŵĠtƌiƋue suiǀaŶte. 

Tableau V-12 : SǇŶthğse des ƌĠsultats ŶuŵĠƌiƋues suƌ l’iŶflueŶĐe de la taille de la Đuve 

Simulation 1 2 

Nombre de nodules 121 12 100 

Contenance de la cuve (m3) 0,1 10 

Débit (l.h-1) 180 18 000 

Température finale (°C) 70,0 

Energie stockée durant la simulation (kWh) 4,4 473,8 

Energie perdue durant la simulation (kWh) 1,0 448,8 

95% (h) 6,4 

6.6. Influence des pertes thermiques sur une cuve de taille industrielle 

L͛Ġtude de l͛iŶflueŶĐe des peƌtes theƌŵiƋues suƌ uŶe Đuǀe de taille iŶdustƌielle ϭϬ ŵ3 est 

proposée ici (figure V-26). 

 

Figure V-26 : Evolution des températures de sortie pour une température finale de 70,0 °C et un débit de 18000 l.h-1 sur une 
cuve de 10 m3 avec des pertes thermiques importantes (courbe 1) et réduites (courbe 2) 

La première simulation a donc été réalisée avec le coefficient de correction au niveau des capots 

supérieur et inférieur, , valant 80, imposé sur la cuve à échelle pilote permettant de prendre en 
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considération les fuites au niveau des ponts thermiques. La deuxième simulation a été effectuée avec 

un coefficient de correction   fixé à 1 et rendant, de ce fait, négligeable la part des ponts thermiques.  

L͛ĠǀolutioŶ des teŵpĠƌatuƌes de soƌtie peƌŵet de ǀisualiseƌ l͛iŶflueŶĐe des peƌtes theƌŵiƋues suƌ le 
stockage avec une différence de température entrée/sortie en fin de stockage nettement plus faible 

lorsque les pertes thermiques soŶt ƌĠduites. CeĐi peƌŵet de stoĐkeƌ uŶe ƋuaŶtitĠ d͛ĠŶeƌgie plus 
importante (tableau V-13). De plus, la puissance fournie à la cuve apparait pratiquement deux fois plus 

petite lorsque le régime permanent est atteint et permet de réduire de moitié les pertes thermiques 

au cours de la simulation (figure V-ϮϳͿ. Le ƌeŶdeŵeŶt de l͛iŶstallatioŶ est doŶĐ laƌgeŵeŶt aŵĠlioƌĠ, 
passant de 51 à 69 %. 

 

Figure V-27 : Evolution de l'énergie stockée et de la puissance fournie à la cuve, relatives aux données de la figure V-25 

Tableau V-13 : SǇŶthğse des ƌĠsultats ŶuŵĠƌiƋues suƌ l’iŶflueŶĐe des peƌtes theƌŵiƋues 

Simulation 1 2 

Nombre de nodules 12100 

Contenance de la cuve (m3) 10 

Débit (l.h-1) 18000 

Température finale (°C) 70,0 

Coefficient correctif des pertes thermiques () 80 1 

Energie stockée durant la simulation (kWh) 473,8 502,7 

Energie perdue durant la simulation (kWh) 448,8 228,3 

95% (h) 6,4 
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7 – Synthèse du chapitre V et perspectives 

Dans ce chapitre, un code où le ĐhaŶgeŵeŶt de phase est ŵodĠlisĠ à l͛aide de la ŵĠthode 
eŶthalpiƋue, a peƌŵis de siŵuleƌ l͛utilisatioŶ de la Đuǀe de stoĐkage aĐĐueillaŶt le MCP eŶĐapsulĠ 
daŶs des Ŷodules sphĠƌiƋues eŶ polǇolĠfiŶes. DuƌaŶt les siŵulatioŶs, le MCP utilisĠ Ġtait l͛aĐide 
stéarique de grade industriel présenté et analysé dans le Chapitre III, et qui a été testé au sein de 

notre banc expérimental dans le Chapitre IV. Seule la conduction est considérée au sein du MCP 

lors du changement de phase. 

Notons que, pour prendre en considération les importants ponts thermiques présents au sein de 

la cuve de stockage, un coefficient de correction   a été introduit au niveau des capots supérieur 

et iŶfĠƌieuƌ afiŶ d͛augŵeŶteƌ les peƌtes theƌŵiƋues de la Đuǀe de stoĐkage et faiƌe ĐoŶĐoƌdeƌ l es 

teŵpĠƌatuƌes de soƌtie eŶ fiŶ de siŵulatioŶ loƌs de l͛atteiŶte du ƌĠgiŵe peƌŵaŶeŶt.    

Lors des phases de déstockage, le modèle développé est en accord avec les résultats 

expérimentaux avec une température de sortie de la cuve fournie par le modèle qui suit 

paƌfaiteŵeŶt l͛ĠǀolutioŶ de la teŵpĠƌatuƌe de soƌtie des eǆpĠƌieŶĐes. Les ĠŶeƌgies ĐalĐulĠes paƌ 
le ŵodğle diffĠƌeŶt ƋuelƋue peu de Đelles ŵesuƌĠes eǆpĠƌiŵeŶtaleŵeŶt, ŵais l͛ĠĐaƌt est iŶfĠƌieuƌ 
à 10 % dans les différents essais présentés et pourrait êtƌe dû à l͛iŶĐeƌtitude de ŵesuƌe au Ŷiǀeau 
des thermocouples. 

Lors des phases de stockage, il existe une légère différence entre les résultats du modèle et les 

résultats expérimentaux, au moment de la fusion. Cette différence pourrait être induite par le 

fait que le transfert thermique a été supposé purement conductif  au sein du MCP, ne prenant pas 

en compte les phénomènes de convection principalement induits par la chute de la partie solide 

du MCP dans le nodule. Cependant, les bilans énergétiques tendent  à montrer une bonne 

cohérence des résultats du modèle avec un écart, comme au déstockage, inférieur à 10 % avec 

les résultats expérimentaux.  

L͛iŶflueŶĐe des dĠďits et de la teŵpĠƌatuƌe fiŶale, a eŶsuite ĠtĠ ǀĠƌifiĠe, Đoŵŵe Đela aǀait ĠtĠ 
réalisé expérimentalement afin de valider notre modèle numérique. Les résultats sont 

concordants, avec une diminution des temps de stockage lors que le débit augmente ou lorsque 

la température finale est plus élevée et une diminution des temps de déstockage lorsque le débit 

augmente ou lorsque la température finale est plus faible.  

Une fois le modèle validé, plusieurs études paramétriques ont été réalisées, afin de visualiser 

l͛iŶflueŶĐe de ĐeƌtaiŶs paƌaŵğtƌes : le type de MCP (corps pur ou pas), la conductivité thermique 

du MCP, la ĐoŶduĐtiǀitĠ de l͛eŶǀeloppe des Ŷodules, la taille des Ŷodules et les diŵeŶsioŶs de la 
cuve de stockage.  

Pour le stockage et le déstockage, la première étude paramétrique sur le type de MCP (corps pur 

ou mélange caractérisé par calorimétrie) n͛a pas ŵoŶtƌĠ de diffĠƌeŶĐe Ŷotaďle suƌ les 
peƌfoƌŵaŶĐes, si Đe Ŷ͛est, lors du stockage, un léger ralentissement de la température de sortie 

aǀeĐ le ŵĠlaŶge, iŶduit paƌ uŶe fusioŶ s͛aŵoƌçaŶt à uŶe teŵpĠƌatuƌe iŶfĠƌieuƌe à Đelle du Đoƌps 
pur. 

La modificatioŶ de la ĐoŶduĐtiǀitĠ de l͛eŶǀeloppe Ŷ͛eŶgeŶdƌe pas de diffĠƌeŶĐes Ŷotaďles suƌ les 
performances du stockage. Le même résultat est trouvé pour le déstockage. La faible épaisseur 

de l͛eŶǀeloppe du Ŷodule ;iŶfĠƌieuƌe à Ϯ ŵŵͿ, Ŷe lui peƌŵet pas de joueƌ uŶ ƌôle dans les 

échanges thermiques entre le fluide caloporteur et le nodule. Le calcul des résistances 
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thermiques permet de confirmer ces observations. Le transfert thermique limitant se situe au 

niveau de la résistance thermique conductive du MCP. 

C͛est pouƌƋuoi les essais faisant varier la conductivité thermique du MCP ont montré de grandes 

disparités entre le MCP de base et un MCP dont la conductivité a été multipliée par un facteur 

100, augmentant les transferts thermiques entre le fluide caloporteur et le MCP, et réduisant le 

teŵps de stoĐkage de ϳϯ % suƌ l͛essai ĐoŶsidĠƌĠ. Les siŵulat ions ont également permis de 

ŵoŶtƌeƌ la liŵite de l͛augŵeŶtatioŶ de la ĐoŶduĐtiǀitĠ theƌŵiƋue du MCP suƌ le teŵps de 
stockage.  

La taille des nodules impacte également la durée du stockage mais dans une moindre mesure. En 

effet, la diminution du diamètre des nodules de 98 mm à 77 mm, permet de réduire la durée de 

stoĐkage de Ϯϳ % suƌ l͛essai ĐoŶsidĠƌĠ. Cette diŵiŶutioŶ est iŶduite paƌ l͛augŵeŶtatioŶ de la 
suƌfaĐe d͛ĠĐhaŶge eŶtƌe le fluide Đalopoƌteuƌ et les Ŷodules, ƌĠduisaŶt la ƌĠsistaŶĐe theƌŵiƋue 
convective et augmentant, par conséquence, le transfert thermique entre ces deux entités.  

EŶfiŶ, l͛iŶflueŶĐe des diŵeŶsioŶs de la Đuǀe a été analysée, mettant en avant, dans un premier 

temps, la conservation des performances du stockage avec différentes longueurs de cuve et pour 

uŶ ǀoluŵe ideŶtiƋue. DaŶs uŶ deuǆiğŵe teŵps, l͛augŵeŶtatioŶ du ǀoluŵe total de la Đuǀe a ĠtĠ 
analysée pour voir le fonctionnement attendu sur des cuves de taille industrielle. Cette étude a 

mis en évidence le rôle pénalisant des pertes thermiques considérées avec notre modèle. Ces 

pertes correspondent à la mauvaise isolation de notre pilote mais ne seront pas normalement 

aussi importantes suƌ d͛autƌes iŶstallatioŶs. 

Les tendances trouvées lors du déstockage sont les mêmes que celles du stockage. Ce résultat 

est logique car les hypothèses du modèle sont les mêmes dans les deux cas et la conductivité 

thermique retenue pouƌ le MCP a pƌatiƋueŵeŶt la ŵġŵe ǀaleuƌ à l͛Ġtat liƋuide et à l͛Ġtat solide.  

De nombreuses perspectives peuvent être considérées pour la suite :  

Dans un premier temps, le couplage de notre modèle avec un procédé industriel existant, dont 

les données relatives aux rejets de chaleur sont connues, permettrait de quantifier le potentiel 

de stoĐkage et de ƌeŶdeŵeŶt de l͛iŶstallatioŶ de stoĐkage.  

UŶe Ġtude d͛optiŵisatioŶ, ĐouplĠe à uŶe Ġtude teĐhŶiĐo-économique, permettrait ensuite de 

réaliser des analyses de ƌeŶtaďilitĠ d͛uŶ tel sǇstğŵe et de dĠteƌŵiŶeƌ sa ǀiaďilitĠ suƌ le loŶg 
terme. Une analyse de cycle de vie (ACV) permettrait également de quantifier la réduction de 

l͛eŵpƌeiŶte ĐaƌďoŶe d͛uŶe iŶdustƌie, ƌejetaŶt de la Đhaleuƌ fatale, et utilisaŶt l͛iŶsta llation de 

stockage. 

EŶfiŶ, la ŵodĠlisatioŶ de l͛ĠĐhaŶgeuƌ tuďulaiƌe est ŶĠĐessaiƌe afiŶ de pouǀoiƌ ƌĠaliseƌ les ŵġŵes 
analyses que sur la cuve (comparaison modèle/expérience ; optimisation ; technico-économique ; 

ACV) mais à des niveaux de température supérieurs. 
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Conclusions et Perspectives 

 

Les tƌaǀauǆ pƌĠseŶtĠs daŶs Đe ŵaŶusĐƌit oŶt pouƌ oďjeĐtif le dĠǀeloppeŵeŶt d͛uŶ sǇstğŵe de stoĐkage 
thermique par matériaux à changement de phase (MCP) pour la valorisation de la chaleur fatale 

industrielle dite basse température. Cette thèse fait partie iŶtĠgƌaŶte du pƌojet STEEP, et s͛aƌtiĐule 
autour de deux gammes de température distinctes : 70-85 °C et 120-155 °C. La première gamme de 

teŵpĠƌatuƌe peƌŵettƌa d͛aliŵeŶteƌ des ƌĠseauǆ de Đhaleuƌ ou diƌeĐteŵeŶt des sǇstğŵes de Đhauffage 
dans le but de chauffeƌ des ŵaisoŶs ou des ďalloŶs d͛eau Đhaude saŶitaiƌe. La deuǆiğŵe seƌǀiƌa au 
pƌĠĐhauffage de pƌoĐĠdĠs dĠjà eǆistaŶts, au seiŶ ŵġŵe de l͛eǆploitatioŶ iŶdustƌielle.   

La partie bibliographique, présentée dans le Chapitre I de ce manuscrit, a souligné les divers avantages 

de l͛utilisatioŶ de ŵatĠƌiauǆ à ĐhaŶgeŵeŶt de phase ;MCPͿ eŶ ĐoŵpaƌaisoŶ auǆ autƌes sǇstğŵes de 
stockage thermique, que sont le stockage par chaleur sensible ou encore le stockage par voie 

thermochimique. En effet, le stockage latent présente une grande densité énergétique et un degré de 

maturité assez avancé permettaŶt d͛eŶǀisageƌ l͛iŶtĠgƌatioŶ des MCP au seiŶ d͛uŶ sǇstğŵe de stoĐkage 
de dimensions industrielles. La caractérisation thermo-physique des MCP est largement développée 

dans la bibliogƌaphie et les auteuƌs s͛aĐĐoƌdeŶt à utiliseƌ la ĐaloƌiŵĠtƌie diffĠƌeŶtielle à ďalaǇage ;DSCͿ 
ou eŶĐoƌe l͛aŶalǇse theƌŵogƌaǀiŵĠtƌiƋue ;ATGͿ Đoŵŵe teĐhŶiƋues de ďase. La DSC est ĠgaleŵeŶt 
employée pour cycler le matériau, en réalisant des chauffes et des refroidissements successifs, et 

analyser sa tenue thermique au cours du temps. Enfin, quelques auteurs se sont également intéressés 

à la compatibilité entre le MCP et son encapsulation, notamment en étudiant les phénomènes de 

corrosion. Ces différentes techniques ont été employées au cours de notre phase de sélection des 

MCP. 

A paƌtiƌ d͛uŶe sǇŶthğse ďiďliogƌaphiƋue des diffĠƌeŶtes puďliĐatioŶs ƌelatiǀes à Đe sujet, Đe Ŷe soŶt pas 
moins de 64 MCP qui ont été recensés dans les deux gammes de température précitées et qui sont 

présentés dans le Chapitre II. Cependant, de nombreux critères de sélection (thermiques, 

économiques et physico-chimiques) ont permis de réduire la liste des candidats à seize MCP, dont six 

dans la gamme 70-85 °C et dix dans la gamme 120-155 °C. Tous ces matériaux ont ensuite subi des 

analyses thermiques (DSC et ATG) afin de ne sélectionner que le plus prometteur de chaque gamme 

de teŵpĠƌatuƌe. La sǇŶthğse de l͛eŶseŵďle des ƌĠsultats oďteŶus, a fait ƌessoƌtiƌ l͛aĐide stĠaƌiƋue et 
l͛aĐide sĠďacique comme principaux candidats à une utilisation dans un système de stockage à échelle 

iŶdustƌielle. L͛aĐide stĠaƌiƋue, Ƌui est uŶe paƌaffiŶe, affiĐhe uŶe teŵpĠƌatuƌe de fusioŶ pƌoĐhe de ϲϳ °C 

et représente donc la gamme 70-85 °C malgré une température lĠgğƌeŵeŶt iŶfĠƌieuƌe. L͛aĐide 
sébacique, quant à lui, appartient à la famille des matériaux organiques. Il présente une température 

de ĐhaŶgeŵeŶt d͛Ġtat solide-liquide proche de 131 °C et fait donc partie de la gamme 120-155 °C. 

Le Chapitre III propose des études plus approfondies des deux MCP sélectionnés. Ces études ont été 

réalisées sur des matériaux de grade industriel, qui présentent un degré de pureté moindre, mais un 

Đoût ďieŶ plus iŶtĠƌessaŶt, peƌŵettaŶt d͛eŶǀisageƌ leuƌ utilisatioŶ daŶs des sǇstğŵes industriels de 

grandes dimensions où la quantité de MCP serait de plusieurs tonnes. Les études calorimétriques ont 

fait Ġtat de ǀaƌiatioŶs ŶoŶ ŶĠgligeaďles suƌ l͛aĐide stĠaƌiƋue de gƌade iŶdustƌiel eŶ ĐoŵpaƌaisoŶ aǀeĐ 
l͛aĐide stĠaƌiƋue de gƌade laďoƌatoiƌe, ŶotaŵŵeŶt suƌ les teŵpĠƌatuƌes de ĐhaŶgeŵeŶts d͛Ġtats, 
affichant des valeurs bien en-dessous de la limite fixée dans le cadre du projet. Cependant, la 

peƌspeĐtiǀe iŶtĠƌessaŶte de l͛utilisatioŶ de Đe MCP au seiŶ de ƌĠseauǆ de Đhaleuƌ, a peƌŵis de le 
maiŶteŶiƌ daŶs l͛Ġtude. L͛aĐide sĠďaĐiƋue de gƌade iŶdustƌiel affiĐhe, ƋuaŶt à lui, peu d͛ĠĐaƌt aǀeĐ le 
matériau de grade laboratoire avec des températures de fusion et de cristallisation et une variation 
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d͛eŶthalpie loƌs du ĐhaŶgeŵeŶt de phase pƌĠseŶtaŶt des valeurs sensiblement égales pour les deux 

grades.  

Des études de vieillissement du MCP puis de compatibilité entre le MCP et son contenant (nodules ou 

ĠĐhaŶgeuƌͿ oŶt ĠtĠ effeĐtuĠes afiŶ d͛aŶalǇseƌ les peƌfoƌŵaŶĐes du MCP apƌğs uŶe utilisatioŶ à loŶg 
terme, ĐaƌaĐtĠƌistiƋue des ĐoŶditioŶs d͛eǆploitatioŶ atteŶdues au Ŷiǀeau d͛uŶ pƌoĐĠdĠ iŶdustƌiel. Des 
échantillons de MCP ont été placés, avec et sans coupons de matériaux constituant leur encapsulation, 

dans des étuves maintenues à trois niveaux de température distiŶĐts. Les ƌĠsultats suƌ l͛aĐide stĠaƌiƋue 
soŶt ideŶtiƋues eŶ pƌĠseŶĐe et eŶ l͛aďseŶĐe de ĐoŶtaĐt aǀeĐ les Ŷodules, peƌŵettaŶt de ŵettƌe eŶ 
évidence la bonne compatibilité entre les deux éléments. Ces résultats mettent en avant une 

conservation de la chaleur latente de fusion au cours du temps, et ce, quel que soit le niveau de 

température d͛eǆpositioŶ. Les teŵpĠƌatuƌes ƌeleǀĠes loƌs de la fusioŶ et de la ĐƌistallisatioŶ se 
ĐoŶseƌǀeŶt pouƌ des teŵpĠƌatuƌes d͛eǆpositioŶ allaŶt jusƋu͛à Ϯϭ °C au-dessus de la température de 

fusion, mais présentent une tendance à la décroissance pour des températures d͛eǆpositioŶ 
supérieures.  

Les essais suƌ l͛aĐide sĠďaĐiƋue ƌĠǀğleŶt uŶ ŶoiƌĐisseŵeŶt pƌoŶoŶĐĠ du ŵatĠƌiau eŶ foŶĐtioŶ du teŵps, 
sǇŶoŶǇŵe d͛uŶe oǆǇdatioŶ, Ƌui est d͛autaŶt plus ŵaƌƋuĠe que la température est importante, que ce 

deƌŶieƌ soit seul ou au ĐoŶtaĐt des ŵatĠƌiauǆ l͛eŶĐapsulaŶt ;iŶoǆ ϯϭϲL et aĐieƌ PϮϲϱGH ĐoŶstituaŶt 
l͛ĠĐhaŶgeuƌ tuďulaiƌeͿ. Loƌs des essais de ǀieillisseŵeŶt seul, auĐuŶe ŵodifiĐatioŶ des performances 

theƌŵiƋues du ŵatĠƌiau Ŷ͛est oďseƌǀĠe, Đaƌ sa ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie loƌs de la fusioŶ se ĐoŶseƌǀe au 
Đouƌs du teŵps, Ƌuelle Ƌue soit la teŵpĠƌatuƌe d͛eǆpositioŶ. Cette ĐoŶĐlusioŶ est ideŶtiƋue loƌsƋue le 
MCP est plaĐĠ au ĐoŶtaĐt de l͛iŶoǆ. CepeŶdaŶt, loƌsƋue le MCP est eŶ ĐoŶtaĐt aǀeĐ l͛aĐieƌ, la Đhaleuƌ 
latente de fusion affiche une diminution qui est comprise entre 15 % et 20 % dans le cas le plus 

dĠfaǀoƌaďle, loƌsƋue la teŵpĠƌatuƌe d͛eǆpositioŶ est la plus ĠleǀĠe. La teŵpĠƌatuƌe de fusioŶ affiche 

une diminution de 1 °C lors des essais de vieillissement seul et lors des essais de compatibilité avec 

l͛iŶoǆ, ŵais la ďaisse atteiŶt Ϯ °C loƌsƋue le MCP est au ĐoŶtaĐt de l͛aĐieƌ. Les teŵpĠƌatuƌes de 
cristallisation présentent, quant à elles, une évolution aléatoire, typique du phénomène de surfusion.  

Des essais de ĐoƌƌosioŶ ƌĠalisĠs suƌ des ĐoupoŶs d͛iŶoǆ et d͛aĐieƌ, Ƌui ĠtaieŶt au ĐoŶtaĐt de l͛aĐide 
sĠďaĐiƋue, foŶt Ġtat de deuǆ phĠŶoŵğŶes de ĐoƌƌosioŶ ďieŶ distiŶĐts. S͛il s͛agit d͛uŶe ĐoƌƌosioŶ paƌ 

piƋuƌes Ƌui se dĠǀeloppe suƌ les ĐoupoŶs d͛iŶoǆ, Đ͛est uŶe ĐoƌƌosioŶ gĠŶĠƌalisĠe Ƌui attaƋue les 
ĐoupoŶs d͛aĐieƌ. La ĐoƌƌosioŶ paƌ piƋuƌe est tƌğs faiďle et est oďseƌǀaďle uŶiƋueŵeŶt au ŵiĐƌosĐope 
électronique à balayage. Sa vitesse atteint une valeur de 0,013 mm.an-1 dans le cas le plus défavorable 

où l͛ĠĐhaŶtilloŶ est ŵaiŶteŶu à ϭϲϲ °C et peƌŵet d͛eŶǀisageƌ l͛iŶoǆ ϯϭϲL Đoŵŵe ŵatĠƌiau 
d͛eŶĐapsulatioŶ pouƌ uŶe utilisatioŶ suƌ le loŶg teƌŵe. La ĐoƌƌosioŶ gĠŶĠƌalisĠe est ƋuaŶt à elle ǀisiďle 
diƌeĐteŵeŶt à l͛œil Ŷu, et affiĐhe des ǀitesses ďieŶ plus ĠleǀĠes aǀeĐ uŶe ǀaleuƌ de Ϭ,ϱϳ ŵŵ.aŶ-1 à 

166 °C ĠgaleŵeŶt. Si la ĐoƌƌosioŶ paƌ piƋuƌes est ŶĠgligeaďle, Đelle gĠŶĠƌalisĠe suƌ l͛aĐieƌ pose des 
pƌoďlğŵes de ĐoŶĐeptioŶ de l͛ĠĐhaŶgeuƌ tuďulaiƌe. EŶ effet, de telles vitesses de corrosion ne sont pas 

ĐoŶĐeǀaďles pouƌ uŶ faďƌiĐaŶt d͛ĠĐhaŶgeuƌs et iŵposent doŶĐ la faďƌiĐatioŶ, soit d͛uŶ ĠĐhaŶgeuƌ suƌ-

ŵesuƌe peƌŵettaŶt de pƌĠǀoiƌ la dĠgƌadatioŶ de l͛aĐieƌ, soit d͛uŶ ĠĐhaŶgeuƌ eŶtiğƌeŵeŶt ĐoŶstituĠ 
d͛iŶoǆ ϯϭϲL pouƌ liŵiteƌ le phénomène de corrosion, et en parallèle, conserver intactes les 

peƌfoƌŵaŶĐes de stoĐkage de l͛aĐide sĠďaĐiƋue. 

Le Chapitƌe IV pƌĠseŶte les diffĠƌeŶtes Ġtapes Ƌui oŶt ĠtĠ ŶĠĐessaiƌes afiŶ d͛aŶalǇseƌ les peƌfoƌŵaŶĐes 
de l͛aĐide stĠaƌiƋue et de l͛aĐide sĠďaĐiƋue au seiŶ de l͛iŶstallatioŶ de stoĐkage. Il a fallu daŶs uŶ 
pƌeŵieƌ teŵps diŵeŶsioŶŶeƌ et ĐoŶĐeǀoiƌ uŶ ďaŶĐ d͛essais seloŶ des ďesoiŶs et des atteŶtes 
spĠĐifiƋues, saĐhaŶt Ƌue les oƌgaŶes de stoĐkage utilisĠs soŶt uŶ ĠĐhaŶgeuƌ ŵultituďulaiƌe d͛uŶe 
dizaine de litres de MCP et une cuve de stockage devant offrir un volume total de 100 litres. Un 

thermorégulateur, servant de système de chauffe et de refroidissement, permet de simuler les rejets 
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et les ďesoiŶs de Đhaleuƌ d͛uŶ sǇstğŵe iŶdustƌiel. UŶe phase de calorifugeage des organes de stockage 

a été nécessaire afin de limiter au maximum les déperditions énergétiques et rendre les essais réalisés 

les plus performants possibles. Enfin, uŶe iŶstƌuŵeŶtatioŶ de l'ĠĐhaŶgeuƌ et de la Đuǀe, à l͛aide de 
thermocouples, a été effectuée afin de pouvoir observer les différents champs de températures au 

sein de ces deux organes et de permettre de calculer les différentes énergies mises en jeux lors des 

phases de stockage et de déstockage.  

Les essais réalisés sur la cuve de stockage sont prometteurs malgré une compacité des nodules 

ƌĠduites de pƌğs de ϯϯ % à Đause de l͛aƌŵatuƌe ŵĠtalliƋue seƌǀaŶt de suppoƌt auǆ theƌŵoĐouples. EŶ 
comparaison avec une cuve de stockage de même volume ƌeŵplie uŶiƋueŵeŶt d͛eau et fonctionnant 

sur le même intervalle de température, le rendement est augmenté de 26 % dans notre cas, et le serait 

de 34 % saŶs la pƌĠseŶĐe de l͛aƌŵatuƌe ŵĠtalliƋue. Les ƌĠsultats souligŶeŶt ĠgaleŵeŶt le fait Ƌue la 
position verticale ou horizontale de la cuve ne modifie Ŷi la ƋuaŶtitĠ d͛ĠŶeƌgie stoĐkĠe Ŷi le teŵps de 
stockage, si un écoulement piston est réalisé au sein de la cuve correspondant à un sens de circulation 

du fluide caloporteur respectant la stratification thermique. Les résultats montrent que 

l͛augŵeŶtatioŶ du dĠďit ou de la teŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe ƌĠduit les teŵps de stoĐkage et dĠstoĐkage, 
mais cette réduction est limitée par la cinétique des transferts thermiques au sein du MCP. Les 

ƌĠsultats ŵetteŶt ĠgaleŵeŶt eŶ luŵiğƌe l͛iŵpoƌtaŶĐe des peƌtes theƌŵiƋues sur le bilan global de 

l͛iŶstallatioŶ : plus le stoĐkage est loŶg et ŵoiŶs le ƌeŶdeŵeŶt est iŵpoƌtaŶt. L͛aĐide stĠaƌiƋue ĐouplĠ 
à uŶe Đuǀe de stoĐkage pƌĠseŶte uŶe ďoŶŶe alteƌŶatiǀe auǆ ďalloŶs d͛eau Đhaude staŶdaƌds, gƌâĐe à 
uŶe ƋuaŶtitĠ d͛ĠŶeƌgie stoĐkĠe plus iŵpoƌtaŶte, et uŶe dĠĐhaƌge s͛effeĐtuaŶt à teŵpĠƌatuƌe 
relativement constante durant la phase de cristallisation du MCP. Cependant, pour pouvoir être 

compétitif, il faudra que le calorifugeage soit réalisé de façon à minimiser les pertes thermiques. Il 

faudra également, si possible, trouver un matériau alternatif à cet acide stéarique, présentant une 

eŶthalpie ǀoluŵiƋue supĠƌieuƌe, et peƌŵettaŶt d͛augŵeŶteƌ la ƋuaŶtitĠ d͛ĠŶeƌgie theƌŵiƋue stoĐkĠe. 

Les ƌĠsultats suƌ l͛ĠĐhaŶgeuƌ ŵultituďulaiƌe, Ƌui aĐĐueille l͛aĐide sĠďaĐiƋue, ŵetteŶt eŶ aǀaŶt les 
pƌoďlğŵes liĠs à uŶ dĠfaut d͛isolatioŶ suƌ l͛eŶseŵďle de l͛iŶstallatioŶ, Ƌue Đe soit suƌ l͛ĠĐhaŶgeuƌ ŵġŵe 
ou eŶĐoƌe suƌ l͛eŶseŵďle du ƌĠseau hǇdƌauliƋue. EŶ effet, le fluide Đalopoƌteuƌ ĐiƌĐule eŶtƌe ϭϱϬ °C et 

ϭϴϬ °C, et à Đes Ŷiǀeauǆ de teŵpĠƌatuƌe là, uŶ dĠfaut d͛isolatioŶ se ƌĠpeƌĐute diƌeĐteŵeŶt suƌ le 
ƌeŶdeŵeŶt gloďal de l͛iŶstallatioŶ de stoĐkage. Ces ĐoŶstats ƌĠsulteŶt de l͛oďseƌǀatioŶ des ƌĠsultats 
fournis par le banc expérimental, dont le rendement est grandement dépendant de la durée de 

stoĐkage. Les diffĠƌeŶts essais oŶt peƌŵis de ĐoŶstateƌ Ƌue, Đoŵŵe suƌ la Đuǀe, l͛augŵeŶtatioŶ du 
dĠďit et de la teŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe eŶtƌaiŶeŶt uŶe diŵiŶutioŶ de la duƌĠe du stoĐkage. Cette 
réduction reste limitée par la cinétique des transferts thermiques au sein du MCP. En effet, il est 

ĐoŶstatĠ loƌs des essais, Ƌu͛uŶ dĠďit deuǆ fois supĠƌieuƌ Ŷ͛eŶgeŶdƌe pas uŶe ƌĠduĐtioŶ paƌ deuǆ du 
teŵps de stoĐkage. L͛aĐide sĠďaĐiƋue pƌĠseŶte, ĐepeŶdaŶt, d͛eǆĐelleŶtes dispositioŶs à être utilisé 

comme MCP dans un système de stockage industriel, avec une surfusion très faible et donc une 

ƌestitutioŶ de l͛ĠŶeƌgie à la teŵpĠƌatuƌe de fusioŶ du ŵatĠƌiau. L͛Ġtape ĐƌuĐiale pouƌ pouǀoiƌ 
développer de tels systèmes à échelle industrielle réside donc dans la mise en place, rigoureuse et 

peƌfoƌŵaŶte, de l͛isolatioŶ daŶs toute l͛iŶstallatioŶ. Cette deƌŶiğƌe est ƌeƋuise et iŶdispeŶsaďle à la 
diŵiŶutioŶ ŵaǆiŵale des fuites theƌŵiƋues et ƌeŶdƌa possiďle, à teƌŵe, l͛oďteŶtioŶ d͛uŶ ƌeŶdeŵeŶt 
permettaŶt d͛assuƌeƌ la ƌeŶtaďilitĠ d͛uŶ tel sǇstğŵe. 

EŶfiŶ, uŶe ŵodĠlisatioŶ de l͛iŶstallatioŶ eǆpĠƌiŵeŶtale de stoĐkage a ĠtĠ ƌĠalisĠe afiŶ de siŵuleƌ 
l͛utilisatioŶ d͛uŶe Đuǀe aĐĐueillaŶt des Ŷodules de tǇpe C‘ISTOPIA. Le Đode a ĠtĠ dĠǀeloppĠ eŶ laŶgage 
C++, aveĐ l͛utilisatioŶ la ŵĠthode eŶthalpiƋue, ĐoŶsidĠƌaŶt le tƌaŶsfeƌt theƌŵiƋue daŶs le MCP Đoŵŵe 
un problème de conduction pure. Les températures fournies par le modèle concordent très bien avec 

les résultats expérimentaux. Une légère différence est visible au moment de la fusion et pourrait être 
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causée par la non prise en compte des phénomènes de convection naturelle au sein du MCP liquide. 

EŶ teƌŵes d͛ĠŶeƌgie, uŶ ĠĐaƌt eŶtƌe le ŵodğle et l͛eǆpĠƌieŶĐe est Ŷotaďle, ŵais ƌeste tout de ŵġŵe 
inférieur à 10 %, et pouƌƌait ġtƌe doŶĐ ġtƌe dû à l͛iŶĐeƌtitude de ŵesuƌe des theƌŵoĐouples. Ces 
ƌĠsultats ǀalideŶt doŶĐ Ŷotƌe ŵodğle. DiffĠƌeŶtes Ġtudes oŶt eŶsuite ĠtĠ ƌĠalisĠes afiŶ d͛oďseƌǀeƌ 
l͛iŶflueŶĐe de ĐeƌtaiŶs paƌaŵğtƌes suƌ les peƌfoƌŵaŶĐes du stoĐkage. L͛augŵeŶtation du débit, de la 

température finale, et de la conductivité du MCP permettent de réduire le temps de stockage. Notons 

Ƌue la ĐoŶduĐtiǀitĠ de l͛eŶǀeloppe, de paƌ sa faiďle Ġpaisseuƌ, a uŶe iŶflueŶĐe ŶĠgligeaďle suƌ les 
performances du stockage. A masse de MCP égale dans la cuve de stockage, plus les nodules sont 

petits, plus la suƌfaĐe d͛ĠĐhaŶge eŶtƌe le MCP et le fluide Đalopoƌteuƌ est iŵpoƌtaŶte et plus les 
transferts thermiques sont importants avec, pour conséquence, une réduction de la durée du 

stockage. Enfin, une étude paramétrique sur les dimensions de la cuve permet de constater que les 

résultats sont indépendants de la géométrie de la cuve si le volume est le même et que, toutes 

proportions gardées, plus la cuve est grande et plus les pertes thermiques sont élevées. 

Les perspectives de ce travail de thèse sont multiples et pourraient être regroupées selon différentes 

parties : 

Dans la partie matériaux, deux matériaux ont été sélectionnés. Pour la gamme 70- 85 °C, l͛aĐide 
stéarique a été maintenu bien que le matériau de grade industriel présente une chaleur latente et une 

température de fusion en-dessous des limites fixées par le projet initial. Si ce matériau trouve sa place 

au sein des réseaux de chaleur, un matériau présentant une température et une chaleur latente de 

fusion supérieures, serait nécessaire pour répondre aux attentes initiales du projet. Dans la gamme 

120-ϭϱϱ °C, l͛aĐide sĠďaĐiƋue a ĠtĠ ƌeteŶu et l͛eŶseŵďle des ƌĠsultats a montré que ce matériau a sa 

plaĐe au seiŶ d͛uŶe iŶstallatioŶ iŶdustrielle dédiée au stockage latent. Cependant, de nombreux 

ŵatĠƌiauǆ oŶt ĠtĠ ĠĐaƌtĠs pouƌ Đause de suƌfusioŶ tƌop iŵpoƌtaŶte. Il seƌait doŶĐ peƌtiŶeŶt, et Đ͛est eŶ 
Đouƌt de dĠǀeloppeŵeŶt paƌ l͛IMϮNP, de ŵettƌe au poiŶt uŶ dispositif, au seiŶ d͛uŶe iŶstallation de 

stoĐkage, peƌŵettaŶt de ƌĠduiƌe Đette suƌfusioŶ. Si tel Ġtait le Đas, des ŵatĠƌiauǆ Đoŵŵe l͛ĠƌǇthƌitol, 
pƌĠseŶtaŶt uŶe ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie ǀoluŵiƋue pƌğs de deuǆ fois supĠƌieuƌe à Đelle de l͛aĐide 
sĠďaĐiƋue, pouƌƌaieŶt ġtƌe ƌĠiŶtĠgƌĠs à l͛Ġtude et laisser entrevoir des capacités de stockage 

immenses.  

DaŶs la paƌtie eǆpĠƌiŵeŶtale, l͛iŶtĠgƌatioŶ de l͛ĠƌǇthƌitol au seiŶ de l͛ĠĐhaŶgeuƌ ŵultituďulaiƌe 
permettrait justement, dans un premier temps, de vérifier si le degré de surfusion est toujours aussi 

important que dans le calorimètre XL, puis dans un second temps, de mettre en place les solutions 

pƌoposĠes paƌ l͛IMϮNP pouƌ ƌĠduiƌe Đette suƌfusioŶ. DaŶs la gaŵŵe ϳϬ-85 °C, un acide stéarique 

présentant une meilleure pureté a été identifié et encapsulé dans des nodules de type CRISTOPIA. Ces 

nodules ont été envoyés chez notre partenaire EDF qui possède une cuve de stockage de taille 

industrielle, pƌĠseŶtaŶt uŶ ǀoluŵe d͛uŶ ŵğtƌe Đuďe. L͛Ġtude a pouƌ oďjeĐtif d͛Ġtudieƌ les effets 
d͛ĠĐhelle eŶtƌe la Đuǀe de taille pilote présente au LaTEP et celle de taille industrielle présente chez 

EDF.  

Enfin, concernant la modélisation, il existe de nombreuses perspectives qui permettraient de mener à 

bien le projet initial qui consiste à développer un système de stoĐkage lateŶt paƌ MCP et d͛eŶ optiŵiseƌ 
les peƌfoƌŵaŶĐes afiŶ de le ƌeŶdƌe ǀiaďle et poteŶtielleŵeŶt ĐoŵŵeƌĐialisaďle. Tout d͛aďoƌd, uŶ 
Đouplage eŶtƌe la Đuǀe de stoĐkage et uŶ pƌoĐĠdĠ iŶdustƌiel eǆistaŶt peƌŵettƌait d͛aŶalǇseƌ les 
peƌfoƌŵaŶĐes de l͛iŶstallatioŶ et s͛assuƌeƌ Ƌue les teŵps de Đhaƌge et de dĠĐhaƌge ĐoƌƌespoŶdeŶt auǆ 
ǀitesses de stoĐkage et de dĠstoĐkage du MCP. Si Đe Ŷ͛Ġtait pas le Đas, uŶ tƌaǀail d͛iŶteŶsifiĐatioŶ du 

tƌaŶsfeƌt theƌŵiƋue seƌait ŶĠĐessaiƌe. Paƌ eǆeŵple, l͛ajout de suďstaŶĐes Đonductrices, par exemple 

du gƌaphite, peƌŵet de dopeƌ la ĐoŶduĐtiǀitĠ theƌŵiƋue du MCP. EŶsuite, uŶe Ġtude d͛optiŵisatioŶ 
seƌait ŶĠĐessaiƌe afiŶ de dĠteƌŵiŶeƌ les paƌaŵğtƌes idĠauǆ de l͛iŶstallatioŶ de stoĐkage, peƌŵettaŶt 
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d͛atteiŶdƌe uŶ ƌeŶdeŵeŶt optiŵuŵ avec le procédé industriel ciblé. Enfin, une analyse de cycle de vie 

;ACVͿ peƌŵettƌait de dĠteƌŵiŶeƌ le poteŶtiel de ƌĠduĐtioŶ de gaz à effet de seƌƌe de l͛iŶstallatioŶ de 
stoĐkage. Ce tƌaǀail, ƌĠalisĠ suƌ la Đuǀe de stoĐkage, deǀƌa ġtƌe ŵeŶĠ à l͛ideŶtiƋue au niveau de 

l͛ĠĐhaŶgeuƌ ŵultituďulaiƌe et peƌŵettƌa, à teƌŵe, de dĠteƌŵiŶeƌ Ƌuel oƌgaŶe de stoĐkage, la Đuǀe ou 
l͛ĠĐhaŶgeuƌ, s͛adapte le ŵieuǆ à l͛iŶstallatioŶ iŶdustƌielle ǀisĠe. 
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ANNEXES 

 

ANNEXE III-1 : AŶalyse de vieillisseŵeŶt de l’aĐide séďaĐique AltiĐheŵ et de Đoŵpatiďilité aveĐ les 
matériaux constituant son encapsulation 

III-ϭ.ϭ. AŶalǇses ĐaloƌiŵĠtƌiƋues de l’aĐide sĠďaĐiƋue AltiĐheŵ 

L͛aĐide sĠďaĐiƋue de la société Altichem est annoncé avec une pureté de 99,5 %. La figure A-1 

et le tableau A-1 synthétisent les essais réalisés au DSC131 sur le 2ème ĐǇĐle de l͛aĐide sĠďaĐiƋue fouƌŶi 
par la société Altichem. Ces essais ont été réalisés avec une masse de 13,275 mg de matériau. 

 

Figure A-1 : Thermogramme au DSC131 du 2ème cycle de l'acide sébacique Altichem 

Tableau A-1 : Comparaison des résultats de DSC131 sur l'acide sébacique Altichem 

Littérature : Tfus = 130-134 °C Hfus = 230 J/g 

DSC131 (labo) : masse de l͛ĠĐhaŶtilloŶ = 42,330 ± 0,004 mg 

2ème cycle (labo) : Tfus = 130,7 ± 0,2 °C Hfus = 240 ± 10 J/g Tcris = 129,0 ± 0,2 °C 

DSC131 (indus) : ŵasse de l͛ĠĐhaŶtilloŶ = 13,275 ± 0,004 mg 

2ème cycle (indus) : Tfus = 131,2 ± 0,2 °C Hfus = 230 ± 10 J/g Tcris = 129,5 ± 0,2 °C 

Lors de ces essais, les températures de fusion et de cristallisation du matériau industriel fourni sont 

sensiblement égales à celles du produit de grade laboratoire. Cependant, il est à noter une variation 

d͛eŶthalpie du ŵatĠƌiau de gƌade industriel lors du changement de phase inférieure de 10 J.g-1 

ĐoŵpaƌĠe à Đelle du ŵatĠƌiau de gƌade laďoƌatoiƌe, ŵais ƌeste ĐepeŶdaŶt ĐoŶteŶue daŶs l͛iŶĐeƌtitude 
de mesure, soit une enthalpie volumique de changement de phase de 76,7 kWh.m-3. 

Le cyclage thermique réalisé sur le Pyris Diamond DSC (figure A-2) met en avant la présence du 

phĠŶoŵğŶe de suƌfusioŶ aǀeĐ uŶe ĐƌistallisatioŶ stoĐhastiƋue de l͛aĐide sĠďaĐiƋue au Đouƌs des ĐǇĐles. 
Loƌs de la fusioŶ, la ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie et la teŵpĠƌatuƌe de ĐhaŶgeŵeŶt d͛Ġtat se ĐoŶseƌǀeŶt au 
cours des cycles (tableau A-ϮͿ et ĐoŶfiƌŵeŶt le poteŶtiel de stoĐkage de Đe ŵatĠƌiau eŶ ǀue d͛uŶe 
utilisation à échelle industrielle. 
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Figure A-2 : CoŵpaƌaisoŶ des ĐǇĐles Ϯ, ϯϴ et ϳϱ de l’aĐide sĠďaĐiƋue AltiĐheŵ apƌğs passage au Pyris Diamond DSC 

Tableau A-2 : Comparaison des résultats des cycles 2, 38 et 75 de l'acide sébacique Altichem 

Littérature : Tfus = 130-134 °C Hfus = 230 J/g 

Pyris Diamond DSC (labo) : ŵasse de l͛ĠĐhaŶtilloŶ = 9,828 ± 0,004 mg 

2ème cycle (labo) : Tfus = 131,5 ± 0,4 °C Hfus = 224 ± 4 J/g Tcris = 120,2 ± 0,4 °C 

38ème cycle (labo) : Tfus = 130,3 ± 0,4 °C Hfus = 211 ± 4 J/g Tcris = 119,3 ± 0,4 °C 

75ème cycle (labo) : Tfus = 130,8 ± 0,4 °C Hfus = 213 ± 4 J/g Tcris = 117,9 ± 0,4 °C 

Pyris Diamond DSC (indus) : ŵasse de l͛ĠĐhaŶtilloŶ = 12,096 ± 0,004 mg 

2ème cycle (indus) : Tfus = 131,3 ± 0,4 °C Hfus = 223 ± 4 J/g Tcris = 122,7 ± 0,4 °C 

38ème cycle (indus) : Tfus = 131,6 ± 0,4 °C  Hfus = 216 ± 4 J/g Tcris = 116,6 ± 0,4 °C  

75ème cycle (indus) : Tfus = 131,0 ± 0,4 °C Hfus = 215 ± 4 J/g Tcris = 118,0 ± 0,4 °C 

La figure A-ϯ pƌĠseŶte l͛aŶalǇse theƌŵogƌaǀiŵĠtƌiƋue de l͛aĐide sĠďaĐiƋue fouƌŶi paƌ la soĐiĠtĠ 
Altichem sur laquelle ont été indiquées la température de fusion du matériau et la température pour 

laquelle le matériau a perdu 1 % de sa masse initiale. 

 

Figure A-3 : AŶalǇse theƌŵogƌaviŵĠtƌiƋue de l’aĐide sĠďaĐiƋue AltiĐheŵ 

T
1%

 = 210 °C 

Tfusion = 131 °C 
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La diffĠƌeŶĐe eŶtƌe les deuǆ teŵpĠƌatuƌes s͛Ġlğǀe à ϳϵ °C. Cet ĠĐaƌt laisse uŶe ŵaƌge de ŵaŶœuǀƌe 
iŵpoƌtaŶte daŶs le Đadƌe d͛uŶe utilisatioŶ iŶdustƌielle de Đet aĐide sĠďaĐiƋue. 

III-ϭ.Ϯ. VieillisseŵeŶt de l’aĐide sĠďaĐiƋue AltiĐheŵ seul 

Dans un premier temps, un contrôle visuel des échantillons a été effectué. Les résultats sont 

eǆposĠs sous foƌŵe de photogƌaphies pƌises à la soƌtie de l͛Ġtuǀe et suƌ lesƋuelles Ŷous ĐoŵpaƌoŶs 
l͛effet de la teŵpĠƌatuƌe et du teŵps passĠ daŶs l͛Ġtuǀe ;figuƌes A-4 à A-7). Sur chaque figure sont 

comparés les flacons soumis aux différentes températures. Par exemple, sont affichées sur la figure A-

ϰ les photogƌaphies ĐoƌƌespoŶdaŶt auǆ flaĐoŶs apƌğs ϭ jouƌ passĠ à l͛Ġtuǀe. La photogƌaphie de gauĐhe 
pƌĠseŶte l͛ĠĐhaŶtilloŶ souŵis à ϭϰϲ °C, Đelle du ĐeŶtƌe Đelui souŵis à ϭϱϲ °C et Đelle de dƌoite Đelui 
soumis à 166 °C. 

 

Figure A-20 : AĐide sĠďaĐiƋue AltiĐheŵ vieilli apƌğs ϭ jouƌ à l’Ġtuve. De gauche à droite (a) : 146 °C. (b) : 156 °C. (c) : 166 °C 

 

Figure A-21 : Acide sébacique Altichem vieilli après 4 jouƌs à l’Ġtuve. De gauche à droite (a) : 146 °C. (b) : 156 °C. (c) : 166 °C 
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Figure A-22 : AĐide sĠďaĐiƋue AltiĐheŵ vieilli apƌğs ϭϲ jouƌs à l’Ġtuve. De gauche à droite (a) : 146 °C. (b) : 156 °C. (c) : 166 °C 

 

Figure A-23 : AĐide sĠďaĐiƋue AltiĐheŵ vieilli apƌğs ϯϬ jouƌs à l’Ġtuve. De gauĐhe à dƌoite ;aͿ : ϭϰϲ °C. ;ďͿ : ϭϱϲ °C. ;ĐͿ : ϭϲϲ °C 

Sur les clichés présentés sur les figures A-4 à A-7, les observations montrent un noircissement 

prononcé du ŵatĠƌiau eŶ foŶĐtioŶ de la teŵpĠƌatuƌe et du teŵps passĠ à l͛Ġtuǀe. 

Ces premières observations ont été complétées par une analyse de calorimétrie réalisée au DSC131 

afiŶ d͛oďseƌǀeƌ l͛ĠǀolutioŶ des pƌopƌiĠtĠs theƌŵo-physiques du matériau selon la température et le 

teŵps passĠ à l͛Ġtuǀe. Les figuƌes A-8 à A-10 ci-dessous pƌĠseŶteŶt ƌespeĐtiǀeŵeŶt, l͛ĠǀolutioŶ de la 
ǀaƌiatioŶ d͛eŶthalpie loƌs de la fusioŶ, de la teŵpĠƌatuƌe de fusioŶ, et de la teŵpĠƌatuƌe de 
cristallisation en fonction de la température et de la duƌĠe de stoĐkage daŶs l͛Ġtuǀe.  

Dans tous les graphes qui suivront, les courbes en traits pointillés bleus avec des marqueurs circulaires 

représenteront les échantillons stockés à la température de 146 °C, les courbes en traits pleins orange 

avec des marqueurs carrés ceux stockés à la température de 156 °C et les courbes en traits pleins 

rouges avec des marqueurs triangulaires ceux stockés à la température de 166 °C. De plus, en accord 

avec les écarts types calculés sur le DSC131 et présentés dans le Chapitre II, les incertitudes de mesure 

ĐoƌƌespoŶdeŶt à uŶe ǀaƌiatioŶ de ϰ,Ϯ % daŶs le Đadƌe de l͛eŶthalpie et à uŶ ĠĐaƌt tǇpe de Ϭ,ϭ °C daŶs 
le cadre des températures de fusion et de cristallisation. 
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Figure A-8 : EvolutioŶ de la Đhaleuƌ lateŶte de fusioŶ eŶ foŶĐtioŶ du teŵps passĠ à l’Ġtuve et de la teŵpĠƌatuƌe 

Les Đouƌďes foŶt Ġtat d͛uŶ ďoŶ ĐoŵpoƌteŵeŶt gloďal. UŶe lĠgğƌe ďaisse est ĐepeŶdaŶt Ŷotaďle au 
prélèvement du 62ème jouƌ pouƌ l͛ĠĐhaŶtilloŶ souŵis à ϭϰϲ °C. Cette diminution reste néanmoins très 

pƌoĐhe de l͛iŶĐeƌtitude de ŵesuƌe.  

 

Figure A-24 : Evolution de la température de fusion de l’aĐide sĠďaĐiƋue AltiĐheŵ eŶ foŶĐtioŶ du teŵps passĠ à l’Ġtuve et de la 
température 

La température de fusioŶ se ĐoŶseƌǀe jusƋu͛au ϭϲème jour avec des températures comprises dans 

l͛iŶĐeƌtitude de ŵesuƌe. Loƌs du ƌeleǀĠ au ϲϮème jouƌ uŶe lĠgğƌe ďaisse est Ŷotaďle pouƌ l͛ĠĐhaŶtilloŶ 
soumis à 146 °C 
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Figure A-25 : Evolution de la température de cristallisation de l’aĐide sĠďaĐiƋue AltiĐheŵ eŶ foŶĐtioŶ du teŵps passĠ à l’Ġtuve 
et de la température 

L͛ĠǀolutioŶ de la teŵpĠƌatuƌe de ĐƌistallisatioŶ est dĠsoƌdoŶŶĠe et ŵoŶtƌe le phĠŶoŵğŶe stoĐhastiƋue 
de la cristallisation et la surfusion.  

III-ϭ.ϯ. Etude de ĐoŵpatiďilitĠ eŶtƌe l’aĐide sĠďaĐiƋue AltiĐheŵ et soŶ 

contenant 

III-ϭ.ϯ.ďͿ RĠsultats aveĐ l’iŶoǆ ϯϭϲL 

 Acide sébacique de la société Altichem  

Les figures A-11 à A-ϭϰ peƌŵetteŶt d͛oďseƌǀeƌ ǀisuelleŵeŶt l͛ĠǀolutioŶ de l͛Ġtat du flaĐoŶ en fonction 

de la teŵpĠƌatuƌe et du teŵps total passĠ à l͛Ġtuǀe. 

 

Figure A-26 : AĐide sĠďaĐiƋue AltiĐheŵ + iŶoǆ ϯϭϲL vieilli apƌğs ϭ jouƌ à l’Ġtuve. De gauche à droite (a) : 146 °C. (b) : 156 °C.    
(c) : 166 °C 
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Figure A-27 : AĐide sĠďaĐiƋue AltiĐheŵ + iŶoǆ ϯϭϲL vieilli apƌğs ϰ jouƌs à l’Ġtuve. De gauche à droite (a) : 146 °C. (b) : 156 °C.   
(c) : 166 °C 

 

Figure A-28 : Acide sébacique Altichem + inox 316L vieilli après ϭϲ jouƌs à l’Ġtuve. De gauche à droite (a) : 146 °C. (b) : 156 °C. 

(c) : 166 °C 

 

Figure A-29 : AĐide sĠďaĐiƋue AltiĐheŵ + iŶoǆ ϯϭϲL vieilli apƌğs ϯϬ jouƌs à l’Ġtuve. De gauĐhe à dƌoite ;aͿ : ϭϰϲ °C. ;ďͿ : ϭϱϲ °C. 
(c) : 166 °C 

Il est possible de remarquer, par comparaison avec les flacons de vieillissement sans coupon, que la 

pƌĠseŶĐe du ĐoupoŶ d͛iŶoǆ ϯϭϲL aĐĐĠlğƌe le pƌoĐessus de ŶoiƌĐisseŵeŶt de l͛aĐide sĠďaĐiƋue. Les 
conclusions restent donc les mêmes, plus la température et le teŵps passĠs à l͛Ġtuǀe soŶt iŵpoƌtaŶts, 
plus les ĠĐhaŶtilloŶs d͛aĐide sĠďaĐiƋue ŶoiƌĐisseŶt de façoŶ sigŶifiĐatiǀe. 

La figure A-ϭϱ pƌĠseŶte l͛ĠǀolutioŶ de la Đhaleuƌ lateŶte de fusioŶ de l͛aĐide sĠďaĐiƋue de la soĐiĠtĠ 
AltiĐheŵ, au ĐoŶtaĐt d͛uŶ ĐoupoŶ d͛inox 316L.  

 



 

- 246 - 

 DOCUMENT STRICTEMENT CONFIDENTIEL 

 

Figure A-30 : Evolution de la chaleur latente de fusion de l’aĐide sĠďaĐiƋue AltiĐheŵ au ĐoŶtaĐt d’iŶoǆ  ϯϭϲL en fonction du 
teŵps passĠ à l’Ġtuve et de la teŵpĠƌatuƌe 

Les valeurs des chaleurs latentes correspondant auǆ tƌois teŵpĠƌatuƌes d͛Ġtude soŶt ĐoŶteŶues daŶs 
l͛iŶĐeƌtitude de ŵesuƌe, Ŷous peƌŵettaŶt d͛affiƌŵeƌ Ƌu͛il Ŷ͛Ǉ a pas de dĠgƌadatioŶ de la Đhaleuƌ lateŶte 
de fusion au cours du temps. 

La figure A-16 recense les points de mesure correspondants à la températuƌe de fusioŶ de l͛aĐide 
sébacique selon la durée et les trois températures imposées.  

 

Figure A-31 : Evolution de la température de fusion de l’aĐide sĠďaĐiƋue AltiĐheŵ au ĐoŶtaĐt d’iŶoǆ ϯϭϲL en fonction du temps 
passĠ à l’Ġtuve et de la température 

Une diminution de la température de fusion apparait nettement au cours du temps avec 

respectivement -0,4 °C à 146 °C, -0,5 °C à 156 °C et -1,1 °C à 166 °C entre le prélèvement réalisé sur 
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l͛ĠĐhaŶtilloŶ de ƌĠfĠƌeŶĐe et le pƌĠlğǀeŵeŶt du 62ème jour. Des essais plus longs permettraient 

d͛oďseƌǀeƌ plus eŶ dĠtail l͛effet du teŵps suƌ la teŵpĠƌatuƌe de fusioŶ.  

La figure A-ϭϳ pƌĠseŶte l͛ĠǀolutioŶ de la teŵpĠƌatuƌe de ĐƌistallisatioŶ eŶ foŶĐtioŶ du teŵps. 

 

Figure A-32 : Evolution de la température de cristallisation de l’aĐide sĠďaĐiƋue AltiĐheŵ au ĐoŶtaĐt d’iŶoǆ ϯϭϲL  en fonction 
du teŵps passĠ à l’Ġtuve et de la teŵpĠƌatuƌe 

Il appaƌait diffiĐile de soƌtiƌ uŶe teŶdaŶĐe auǆ ǀues de l͛ĠǀolutioŶ dĠsoƌdoŶŶĠe des Đouƌďes de 

teŵpĠƌatuƌe. L͛ĠǀolutioŶ de la teŵpĠƌatuƌe de ĐƌistallisatioŶ eŶtƌe deuǆ ƌeleǀĠs ĐoŶsĠĐutifs pƌĠseŶte 
parfois de fortes variations (cf relevés du 16ème et 30ème jour à 156 °C) qui permettent seulement de 

confirmer la présence du phénomène de surfusion et le caractère aléatoire de la cristallisation. Ici 

encore, une expérimentation plus longue avec une étude statistique des résultats serait nécessaire 

afiŶ de statueƌ suƌ l͛ĠǀolutioŶ de la teŵpĠƌatuƌe de ĐƌistallisatioŶ au Đouƌs du teŵps. 

La figure A-18 prĠseŶte la ǀitesse de ĐoƌƌosioŶ de l͛iŶoǆ ϯϭϲL paƌ l͛aĐide sĠďaĐiƋue de la soĐiĠtĠ 
AltiĐheŵ, à ĐhaƋue pƌĠlğǀeŵeŶt ;dĠteƌŵiŶĠe à paƌtiƌ de l͛ĠƋuatioŶ III-1). Les triangles rouges 

correspondent aux échantillons stockés à 166 °C, les carrés orange à ceux stockés à 156 °C et enfin les 

cercles bleus à ceux stockés à 146 °C. 
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Figure A-33 : Vitesse de ĐoƌƌosioŶ de l’aĐide sĠďaĐiƋue AltiĐheŵ suƌ l’iŶoǆ ϯϭϲL 

La température a un effet direct sur la vitesse de corrosion, avec des vitesses bien plus importantes 

loƌsƋue l͛ĠĐhaŶtilloŶ est souŵis à uŶe teŵpĠƌatuƌe de ϭϲϲ °C ĐoŵpaƌĠ auǆ teŵpĠƌatuƌes iŶfĠƌieuƌes. 
Cette vitesse de corrosion semble être stable au cours du temps avec une valeur proche de, 

respectivement, 0,0005 et 0,0002 mm.an-1 à ϭϱϲ °C et ϭϰϲ °C. Coŵŵe pouƌ l͛iŶoǆ, auĐuŶe ĐoŶĐlusioŶ 
ne peut être établie sur la stabilité de la vitesse de corrosion à 166 °C. Une étude plus longue, ou des 

poiŶts iŶteƌŵĠdiaiƌes seƌaieŶt ŶĠĐessaiƌes pouƌ aŶalǇseƌ l͛ĠǀolutioŶ eŶ dĠtail. 

 

III-1.3.c) Résultats de ĐoŵpatiďilitĠ eŶtƌe l’aĐide sĠďaĐiƋue Aƌkeŵa et l’aĐieƌ 
P265GH 

 Acide sébacique de la société Altichem 

AfiŶ d͛aŶalǇseƌ la ĐoŵpatiďilitĠ eŶtƌe l͛aĐide sĠďaĐiƋue et l͛aĐieƌ PϮϲϱGH, les ŵġŵes essais Ƌue Đeuǆ 
effeĐtuĠs aǀeĐ l͛iŶoǆ ϯϭϲL oŶt ĠtĠ ƌĠalisĠs. Ainsi, les figures A-19 à A-Ϯϭ pƌĠseŶteŶt l͛ĠǀolutioŶ ǀisuelle 
des flaĐoŶs ĐoŶteŶaŶt l͛aĐide sĠďaĐiƋue fouƌŶi paƌ l͛eŶtƌepƌise AltiĐheŵ au ĐoŶtaĐt d͛uŶ ĐoupoŶ 
d͛aĐieƌ. 
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Figure A-19 : AĐide sĠďaĐiƋue AltiĐheŵ + aĐieƌ PϮϲϱGH vieilli apƌğs ϭ jouƌ à l’Ġtuve. De gauche à droite (a) : 146 °C. (b) : 156 
°C. (c) : 166 °C 

 

Figure A-20 : AĐide sĠďaĐiƋue AltiĐheŵ + aĐieƌ PϮϲϱGH vieilli apƌğs ϰ jouƌs à l’Ġtuve. De gauche à droite (a) : 146 °C.                 
(b) : 156 °C. (c) : 166 °C 

 

Figure A-21 : Acide sĠďaĐiƋue AltiĐheŵ + aĐieƌ PϮϲϱGH vieilli apƌğs ϯϬ jouƌs à l’Ġtuve. De gauĐhe à dƌoite ;aͿ : ϭϰϲ °C.               
(b) : 156 °C. (c) : 166 °C 

A la diffĠƌeŶĐe de l͛iŶoǆ, le ŶoiƌĐisseŵeŶt de l͛aĐide sĠďaĐiƋue appaƌait dğs le pƌeŵieƌ jouƌ. 

Les figures A-22 à A-Ϯϰ eǆposeŶt ƌespeĐtiǀeŵeŶt l͛ĠǀolutioŶ de la Đhaleuƌ lateŶte de fusioŶ, de la 
température de fusion et de la température de cristallisation en fonction du temps et de la 

teŵpĠƌatuƌe de l͛aĐide sĠďaĐiƋue fouƌŶi paƌ AltiĐheŵ, au ĐoŶtaĐt de ĐoupoŶs d͛aĐieƌ. 
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Figure A-22 : EvolutioŶ de la Đhaleuƌ lateŶte de fusioŶ eŶ foŶĐtioŶ du teŵps passĠ à l’Ġtuve et de la teŵpĠƌatuƌe 

La tendance de la chaleur latente de fusion est clairement à la baisse au cours du temps et semble 

légèrement accrue avec la température. EŶtƌe l͛Ġtat de ƌĠfĠƌeŶĐe et le ϲϮème jour, la baisse est de         

6,6 % à 146 °C, 14,5 % à 156 °C et 15,5 % à 166 °C. 

 

Figure A-23 : EvolutioŶ de la teŵpĠƌatuƌe de fusioŶ eŶ foŶĐtioŶ du teŵps passĠ à l’Ġtuve et de la teŵpĠƌatuƌe 

La température de fusion de l͛aĐide sĠďaĐiƋue affiĐhe ĠgaleŵeŶt uŶe teŶdaŶĐe à la ďaisse au Đouƌs du 
teŵps aǀeĐ uŶe diffĠƌeŶĐe de teŵpĠƌatuƌe eŶtƌe l͛Ġtat iŶitial et le ϲϮème jour de 0,9 °C pour les 

échantillons placés à 146 °C, 1,3 °C pour ceux placés à 156 °C et enfin 1,8 °C pour ceux placés à 166 °C. 
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Figure A-24 : EvolutioŶ de la teŵpĠƌatuƌe de ĐƌistallisatioŶ eŶ foŶĐtioŶ du teŵps passĠ à l’Ġtuve et de la teŵpĠƌatuƌe 

Les Đouƌďes d͛ĠǀolutioŶ de la teŵpĠƌatuƌe de ĐƌistallisatioŶ soŶt sǇŵptoŵatiƋues du phĠŶoŵğŶe de 
surfusion avec une différence de température entre chaque refroidissement qui ne suit aucune logique 

préétablie.  

La figure A-Ϯϱ pƌĠseŶte les ǀitesses de ĐoƌƌosioŶ ĐalĐulĠes loƌs des essais eŶtƌe l͛aĐide sĠďaĐiƋue fouƌŶi 
paƌ la soĐiĠtĠ AltiĐheŵ et des ĐoupoŶs d͛aĐieƌ P265GH. 

 

Figure A-25 : Vitesse de ĐoƌƌosioŶ de l’aĐide sĠďaĐiƋue AltiĐheŵ suƌ l’aĐieƌ PϮϲϱGH 

Les vitesses de corrosion semblent décroitre au cours du temps pour tendre vers une certaine limite. 

Apƌğs ϲϮ jouƌs d͛iŵŵeƌsioŶ, la ǀitesse de ĐoƌƌosioŶ atteiŶt Ϭ,43 mm.an-1 pouƌ l͛ĠĐhaŶtilloŶ ƌestĠ à 
166 °C, 0,18 mm.an-1 pour celui resté à 156 °C et enfin 0,11 mm.an-1 pour celui resté à 146 °C. Les 

ĐoŶĐlusioŶs soŶt doŶĐ ideŶtiƋues à Đelles oďteŶues daŶs le Đas de l͛iŶoǆ et ƌĠǀğleŶt uŶe augŵeŶtatioŶ 
du phénomène de corrosion avec la température. 
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ANNEXE IV-1 : Essais et campagne expérimentale sur la cuve en position horizontale 

IV-1.1. Essais avec différentes vitesses de chauffe/refroidissement 

IV-1.1.a) Stockage « rapide » 
Un essai de stockage rapide avec la cuve en position horizontale est visible sur la figure B-1, réalisé 

avec un débit de 158 l.h-1, peƌŵettaŶt de faiƌe passeƌ la Đuǀe d͛uŶe teŵpĠƌatuƌe de ϰϮ,ϲ °C à uŶe 
température de 69,5 °C. 

 

Figure B-1 : TeŵpĠƌatuƌes d’eŶtƌĠe et de soƌtie de la Đuve eŶ positioŶ hoƌizoŶtale loƌs d’uŶ stoĐkage ƌapide. DĠďit = ϭϱϴ l.h-1 

La pƌĠseŶĐe d͛uŶ lĠgeƌ dĠĐƌoĐhage de la teŵpĠƌatuƌe de soƌtie est ǀisiďle sur cette figure autour de 

54 °C, Đe Ƌui ĐoŶĐoƌde aǀeĐ la teŵpĠƌatuƌe de ĐhaŶgeŵeŶt de phase de l͛aĐide stĠaƌiƋue de gƌade 
industriel. Il est ĠgaleŵeŶt possiďle de ƌeŵaƌƋueƌ la pƌĠseŶĐe ŵaƌƋuĠe d͛uŶ palieƌ de teŵpĠƌatuƌe Ƌui 
correspond au processus de fusion du MCP. Ce phénomène est également visible sur la figure B-2 qui 

pƌĠseŶte l͛ĠǀolutioŶ eŶ ĠŶeƌgie et eŶ puissaŶĐe de Đe stoĐkage rapide avec la cuve en position 

horizontale. Un pic de puissance est observable rapidement et correspond à la phase de montée en 

température de la cuve. Un palier se dessine ensuite autour de 1 kW et vient confirmer le processus 

de changement de phase. La staďilisatioŶ des teŵpĠƌatuƌes, de la puissaŶĐe et de l͛ĠŶeƌgie, au ďout 
d͛eŶǀiƌoŶ ĐiŶƋ heuƌes, ŵoŶtƌe l͛atteiŶte du ƌĠgiŵe peƌŵaŶeŶt et la fiŶ du pƌoĐessus de stoĐkage.  
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Figure B-2 : Couƌďes d’ĠŶeƌgie et de puissaŶĐe loƌs d’uŶ stoĐkage ƌapide eŶ position horizontale. Débit = 158 l.h-1 

Le tableau B-ϭ ƌĠĐapitule les diffĠƌeŶtes doŶŶĠes eǆpĠƌiŵeŶtales. L͛ĠŶeƌgie stoĐkĠe duƌaŶt Đet essai 
est de ϰ,ϴ kWh et les peƌtes theƌŵiƋues s͛ĠlğǀeŶt à ϭ,ϴ kWh, soit uŶ ƌeŶdeŵeŶt d͛eŶǀiƌoŶ ϳϯ %. Ce 
même essai aurait pu être réalisé sur cinq heures et aurait permis de stocker la même quantité 

d͛ĠŶeƌgie, eŶ ŵiŶiŵisaŶt les peƌtes theƌŵiƋues et doŶĐ eŶ augŵeŶtaŶt de ŵaŶiğƌe sigŶifiĐatiǀe le 
ƌeŶdeŵeŶt de l͛iŶstallatioŶ.  

Tableau B-1 : SǇŶthğse des ƌĠsultats d’uŶ stoĐkage ƌapide avec la cuve en position horizontale  

TeŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe eŶ dĠďut de stoĐkage ;°CͿ 42,6 

TeŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe eŶ fiŶ de stoĐkage ;°CͿ 69,5 

Débit (l.h-1) 158 

EŶeƌgie stoĐkĠe duƌaŶt l͛essai ;kWhͿ 4,8 

EŶeƌgie peƌdue duƌaŶt l͛essai ;kWhͿ 1,8 

95% (h) 4,1 

 (%) 73 

IV-1.1.b) Stockage « lent » 
La figure B-ϯ ŵoŶtƌe l͛ĠǀolutioŶ des teŵpĠƌatuƌes d͛eŶtƌĠe et de soƌtie d͛uŶ stoĐkage leŶt ƌĠalisĠ suƌ 
une cuve en position horizontale avec un débit de 284 l.h-1. La rampe de température de 2 °C.h-1, 

amène la température de 43,1 °C à 65,7 °C en un peu plus de 11 heures. 
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Figure B-3 : TeŵpĠƌatuƌes d’eŶtƌĠe et de soƌtie de la Đuve eŶ positioŶ hoƌizoŶtale loƌs d’uŶ stoĐkage leŶt. DĠďit = Ϯϴϰ l.h-1 

Avec un débit aussi important, le phénomène de changement de phase est difficilement visible sur la 

courbe présentant la température de sortie de la cuve, mais une légère inflexion est tout de même 

Ŷotaďle autouƌ de ϱϱ °C. CepeŶdaŶt, l͛ĠǀolutioŶ des Đouƌďes de puissaŶĐe et d͛ĠŶeƌgie ;figuƌe B-4) 

permet de mieux visualiser le changement de phase avec une nette augmentation de la puissance de 

Đhauffe Ƌui passe de Ϭ,ϯ kW à Ϭ,ϱ kW, aiŶsi Ƌu͛uŶe iŶfleǆioŶ Ŷotaďle de la Đouƌďe eŶ ĠŶeƌgie. 

Le tableau B-2 synthétise les données de cette expérience avec notamment une énergie stockée qui 

atteiŶt ϰ,ϰ kWh et des peƌtes theƌŵiƋues de l͛oƌdƌe de Ϯ,ϭ kWh. AiŶsi, au Đouƌs de Đet essai le 
rendement avoisine les 68 % pour une durée de stockage de 12,8 heures.   

 

Figure B-4 : Couƌďes d’ĠŶeƌgie et de puissaŶĐe loƌs d’uŶ stoĐkage leŶt eŶ position horizontale. Débit = 284 l.h-1 
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Tableau B-2 : SǇŶthğse des ƌĠsultats d’uŶ stoĐkage leŶt aveĐ la Đuve eŶ positioŶ veƌtiĐale  

TeŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe eŶ dĠďut de stoĐkage ;°CͿ 43,1 

TeŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe eŶ fiŶ de stoĐkage ;°CͿ 65,7 

Débit (l.h-1) 284 

EŶeƌgie stoĐkĠe duƌaŶt l͛essai ;kWhͿ 4,4 

EŶeƌgie peƌdue duƌaŶt l͛essai ;kWhͿ 2,1 

95% (h) 12,8 

 (%) 68 

La comparaison entre les essais rapides et lents sur la cuve en position horizontale propose des 

conclusions identiques à celles établies lors des essais sur la cuve en position verticale : les résultats 

ŵetteŶt eŶ aǀaŶt l͛iŵpoƌtaŶĐe d͛uŶe ďoŶŶe isolatioŶ de la Đuǀe et ĐoŶfiƌŵeŶt l͛iŵpoƌtaŶĐe de ƌĠaliseƌ 
des stoĐkages Đouƌts afiŶ de ŵaǆiŵiseƌ le ƌeŶdeŵeŶt de l͛iŶstallatioŶ. 

IV-1.1.c) Déstockage « rapide » 
Un exemple de déstockage rapide sur la cuve en position horizontale est présenté ici (figure B-5). Le 

débit fixé durant cet essai est de 454 l.h-1 et fait abaisser la température de la cuve de 65,1 °C à 40,9 °C. 

Le débit imposé ici est très grand en comparaison avec la taille de la cuve et ne permet pas de visualiser 

la cristallisation du matériau.  

 

Figure B-5 : TeŵpĠƌatuƌes d’eŶtƌĠe et de soƌtie de Đuve eŶ positioŶ hoƌizoŶtale loƌs d’uŶ dĠstoĐkage ƌapide. DĠďit = ϰϱϰ l.h-1 

L͛ĠƋuiǀaleŶĐe ĠŶeƌgĠtiƋue de Đette figuƌe appaƌait suƌ la figuƌe B-6 qui y présente les courbes en 

énergie et en puissance.  
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Figure B-6 : Couƌďes d’ĠŶeƌgie et de puissaŶĐe loƌs d’uŶ dĠstoĐkage ƌapide eŶ positioŶ hoƌizoŶtale. Débit = 454 l.h-1 

La puissance pƌĠseŶte uŶ piĐ ĐoƌƌespoŶdaŶt à la ďaisse soudaiŶe de la teŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe de Đuǀe, 
avant de tendre vers un régime permanent soulignant la fin du déstockage. Sur ces courbes-là, le 

ĐhaŶgeŵeŶt de phase Ŷ͛est ĐlaiƌeŵeŶt pas ǀisiďle et est dû, eŶ paƌtie, au débit important qui a été fixé 

durant cet essai qui masque le phénomène de transition de phase. 

Au Đouƌs Đette eǆpĠƌieŶĐe, il a fallu ϯ,ϯ heuƌes pouƌ dĠstoĐkeƌ ϰ,ϱ kWh d͛ĠŶeƌgie theƌŵiƋue ;taďleau B-

3). Les pertes thermiques sont de 0,5 kWh et permettent donc de récupérer 4,0 kWh, soit un 

rendement égal à 89 %. 

Tableau B-3 : SǇŶthğse des ƌĠsultats d’uŶ dĠstoĐkage ƌapide aveĐ la Đuve eŶ positioŶ hoƌizoŶtale  

TeŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe eŶ dĠďut de dĠstoĐkage ;°CͿ 65,1 

TeŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe eŶ fiŶ de dĠstoĐkage (°C) 40,9 

Débit (l.h-1) 454 

EŶeƌgie ƌĠĐupĠƌĠe duƌaŶt l͛essai ;kWhͿ 4,0 

EŶeƌgie peƌdue duƌaŶt l͛essai ;kWhͿ 0,5 

95% (h) 3,3 

 (%) 89 

 

IV-1.1.d) Déstockage « lent » 
Les figures B-7 et B-8 ainsi que le tableau B-4 exposent les résultats liés à un déstockage lent sur la 

Đuǀe eŶ positioŶ hoƌizoŶtale. Le dĠďit duƌaŶt l͛eǆpĠƌieŶĐe s͛Ġlğǀe à ϭϱϱ l.h-1 et la température de la 

Đuǀe passe d͛uŶe teŵpĠƌatuƌe de ϲϮ,ϵ °C à ϰϱ,ϯ °C ǀia uŶe ƌaŵpe de teŵpĠƌatuƌe fiǆĠe à -2 °C.h-1.  
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Figure B-7 : TeŵpĠƌatuƌes d’eŶtƌĠe et de soƌtie de la Đuve eŶ positioŶ hoƌizoŶtale loƌs d’uŶ dĠstoĐkage leŶt. DĠďit = ϭϱϱ l.h-1 

Le palier de température sur la courbe représentant la température de sortie (figure B-7) montre bien 

le changement de phase qui opère au seiŶ de l͛iŶstallatioŶ. Ce deƌŶieƌ est ĠgaleŵeŶt ǀisiďle suƌ la 
figure B-ϴ aǀeĐ uŶe augŵeŶtatioŶ de la puissaŶĐe de ƌefƌoidisseŵeŶt fouƌŶie à la Đuǀe aiŶsi Ƌu͛uŶe 
foƌte diŵiŶutioŶ de la ƋuaŶtitĠ d͛ĠŶeƌgie.  

 

Figure B-8 : Couƌďes d’ĠŶeƌgie et de puissaŶĐe loƌs d’uŶ dĠstoĐkage leŶt eŶ positioŶ hoƌizoŶtale. Débit = 155 l.h-1 

Au Đouƌs de Đet essai, Ϯ,ϯ kWh d͛ĠŶeƌgie theƌŵiƋue oŶt ĠtĠ ƌĠĐupĠƌĠs eŶ ϭϯ,ϯ heuƌes pouƌ ϭ,ϱ kWh 
d͛ĠŶeƌgie peƌdue, soit uŶ ƌeŶdeŵeŶt fiŶal de ϲϭ %. 

Tableau B-4 : SǇŶthğse des ƌĠsultats d’uŶ déstockage lent avec la cuve en position horizontale  

TeŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe eŶ dĠďut de dĠstoĐkage ;°CͿ 62,9 

TeŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe eŶ fiŶ de dĠstoĐkage ;°CͿ 45,3 

Débit (l.h-1) 155 

EŶeƌgie ƌĠĐupĠƌĠe duƌaŶt l͛essai ;kWhͿ 2,3 

EŶeƌgie peƌdue duƌaŶt l͛essai (kWh) 1,5 

95% (h) 13,3 

 (%) 61 
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IV-1.2. Influence du débit de fluide caloporteur 

Dans ce paragraphe, deux expériences avec deux débits différents ont été réalisées afin 

d͛aŶalǇseƌ l͛iŵpaĐt du dĠďit suƌ les peƌfoƌŵaŶĐes du stoĐkage aǀeĐ la Đuǀe eŶ positioŶ hoƌizoŶtale.  

La figure B-ϵ pƌĠseŶte l͛ĠǀolutioŶ des Đouƌďes de teŵpĠƌatuƌes de sortie pour une température 

d͛eŶtƌĠe fiǆĠe et seloŶ deuǆ dĠďits iŵposĠs. L͛essai ϭ a ĠtĠ ƌĠalisĠ aǀeĐ uŶ dĠďit de ϰϯϵ l.h-1 tandis que 

l͛essai Ϯ a ĠtĠ ƌĠalisĠ aǀeĐ uŶ dĠďit de ϭϱϴ l.h-1. 

 

Figure B-9 : Influence du débit sur la température de sortie avec la cuve en position horizontale. Débits : (1) : 439 l.h-1.               
(2) : 158 l.h-1 

Coŵŵe pouƌ l͛aŶalǇse de l͛iŶflueŶĐe des dĠďits aǀeĐ la Đuǀe eŶ positioŶ ǀeƌtiĐale, le teŵps de passage 
du fluide Đalopoƌteuƌ à l͛iŶtĠƌieuƌ de la Đuǀe est laƌgeŵeŶt ƌĠduit aǀeĐ le dĠďit. De plus, l͛essai 
présentant le plus fort débit (courbe 1) atteint plus rapidement la valeur finale que celui qui présente 

le débit le plus faible (courbe 2) confirmant que plus le débit est important et plus la durée de stockage 

est faible. Enfin, il est également possible de noter que, comme en position verticale, la différence de 

teŵpĠƌatuƌe eŶtƌĠe/soƌtie de Đuǀe eŶ fiŶ d͚eǆpĠƌieŶĐe, loƌsƋue le ƌĠgiŵe peƌŵaŶeŶt est atteiŶt, est 
largeŵeŶt dĠpeŶdaŶt du dĠďit de fluide Đalopoƌteuƌ daŶs l͛iŶstallatioŶ. 

La figureB-ϭϬ peƌŵet de ǀisualiseƌ, gƌâĐe à l͛ĠŶeƌgie stoĐkĠe au seiŶ de la Đuǀe et la puissaŶĐe fouƌŶie 
à la cuve, la conclusion établie sur la figure B-9. En effet, le pic de puissance fouƌŶi loƌs de l͛essai ƌĠalisĠ 
à 439 l.h-1 est plus iŵpoƌtaŶt Ƌue suƌ l͛essai à ϭϱϴ l.h-1  avec un pic de 6,3 kW contre 3,8 kW. En parallèle, 

l͛ĠŶeƌgie stoĐkĠe daŶs la Đuǀe augŵeŶte pƌopoƌtioŶŶelleŵeŶt à la puissaŶĐe et doŶĐ s͛Ġlğǀe plus 
rapidement dans le cas où le débit est le plus fort, justifiant le fait que le stockage est plus rapide. 

Cependant, après les différents pics, il est possible de noter une phase de stabilisation de la puissance 

qui affiche une valeur identique sur les deux essais et engendre donc une évolution symétrique de 

l͛ĠŶeƌgie stoĐkĠe eŶtƌe les deuǆ eǆpĠƌieŶĐes. FiŶaleŵeŶt, à ƋuaŶtitĠs d͛ĠŶeƌgies stoĐkĠes Ġgales, 
l͛essai ϭ aǇaŶt stoĐkĠ plus d͛ĠŶeƌgie eŶ dĠďut d͛eǆpĠƌieŶĐe atteiŶdƌa plus ƌapideŵeŶt soŶ Ġtat fiŶal 
Ƌue l͛essai Ϯ.  
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Figure B-10 : Influence du débit sur l'énergie et la puissance avec la cuve en position horizontale. . Débits : (1) : 439 l.h-1.               
(2) : 158 l.h-1 

Le tableau B-5 permet une analyse rapide des principales données de cet essai visant à analyser 

l͚iŶflueŶĐe du dĠďit suƌ la Đuǀe eŶ positioŶ hoƌizoŶtale. La ƋuaŶtitĠ d͛ĠŶeƌgie stoĐkĠe est eŶ thĠoƌie 
égale sur les deux courbes, cependant, la température finale de la courbe 2 étant plus faible à cause 

d͛uŶ dĠďit ŵoiŶs ĠleǀĠ eŶgeŶdƌe de Đe fait une légère différence dans le bilan global. Ainsi, les 

ƋuaŶtitĠs stoĐkĠes soŶt de ϰ,ϵ kWh pouƌ l͛essai pƌĠseŶtaŶt le plus foƌt dĠďit ĐoŶtƌe ϰ,ϴ kWh pouƌ 
l͛autƌe essai. La diffĠƌeŶĐe de teŵps de stoĐkage est ĠgaleŵeŶt Ŷotaďle iĐi Đaƌ il faut Ϯ,ϴ heuƌes loƌsque 

le débit est fixé à 439 l.h-1 pouƌ stoĐkeƌ ϵϱ % de l͛ĠŶeƌgie ĐoŶtƌe ϰ,ϭ heuƌes loƌsƋu͛il est fiǆĠ à ϭϱϴ l.h- 1. 

Le ƌeŶdeŵeŶt de l͛iŶstallatioŶ de stoĐkage est doŶĐ aŵĠlioƌĠ aǀeĐ l͛augŵeŶtatioŶ du dĠďit, passaŶt 
de 73 à 80 %. 

Tableau B-5 : SǇŶthğse des essais suƌ l’iŶflueŶĐe des dĠďits aveĐ la Đuve eŶ positioŶ hoƌizoŶtale  

Essai 1 2 

TeŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe eŶ dĠďut de stoĐkage ;°CͿ 42,6 

TeŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe eŶ fiŶ de stoĐkage ;°CͿ 69,5 

Débit (l.h-1) 439 158 

EŶeƌgie stoĐkĠe duƌaŶt l͛essai (kWh) 4,9 4,8 

EŶeƌgie peƌdue duƌaŶt l͛essai ;kWhͿ 1,2 1,8 

95% (h)  2,8 4,1 

 (%) 80 73 

 

IV-ϭ.ϯ. IŶflueŶĐe de la teŵpĠƌatuƌe d’eŶtƌĠe de fluide Đalopoƌteuƌ 

La figure B-11 montre deux essais réalisés sur la cuve en position horizontale avec le même 

débit (151 l.h-1Ϳ ŵais des teŵpĠƌatuƌes d͛eŶtƌĠe diffĠƌeŶtes. L͛essai ϭ a ĠtĠ ƌĠalisĠ aǀeĐ uŶe 
teŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe de ϲϵ,ϱ °C taŶdis Ƌue l͛essai Ϯ a ĠtĠ ƌĠalisĠ aǀeĐ uŶe teŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe de 
61,9 °C. Comme pour la cuve en position verticale, la température de sortie atteint plus rapidement sa 

ǀaleuƌ fiŶale loƌsƋue la teŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe est la plus iŵpoƌtaŶte. 
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Figure B-11 : IŶflueŶĐe de la teŵpĠƌatuƌe d’eŶtƌĠe suƌ les teŵpĠƌatuƌes de soƌtie aveĐ la Đuve eŶ positioŶ hoƌizoŶtale.        
Débit = 151 l.h-1 

La figure B-ϭϮ dĠtaille l͛ĠǀolutioŶ eŶ ĠŶeƌgie et eŶ puissaŶĐe des essais pƌĠseŶtĠs suƌ la figuƌe B-11, et 

le tableau B-6 y recense les principales données.  

 

Figure B-12 : IŶflueŶĐe de la teŵpĠƌatuƌe d’eŶtƌĠe suƌ l'ĠŶeƌgie et la puissaŶĐe aveĐ la Đuve eŶ positioŶ hoƌizoŶtale. 
Débit = 151 l.h-1 

L͛appel de puissaŶĐe est plus iŵpoƌtaŶt daŶs le Đas où la teŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe est la plus ĠleǀĠe, aǀeĐ 
une puissance maximale de 3,8 kW pour le cas 1 contre 2,9 kW pour le cas 2. De plus, malgré une 

ƋuaŶtitĠ d͛ĠŶeƌgie stoĐkĠe plus iŵpoƌtaŶte loƌsƋue la teŵpĠƌatuƌe est fiǆĠe à ϲϵ,ϱ°C ;ϰ,ϴ kWh ĐoŶtƌe 
ϯ,ϴ kWh loƌsƋu͛elle est fixée à 61,9 °C), la durée de stockage est bien plus faible. En effet, pour 

atteiŶdƌe uŶ stoĐkage de ϵϱ %, il a fallu, à dĠďits Ġgauǆ, ϰ,ϭ heuƌes daŶs l͛essai ϭ ĐoŶtƌe ϳ,ϲ heuƌes 
daŶs l͛essai Ϯ. AǀeĐ uŶe ƋuaŶtitĠ d͛ĠŶeƌgie stoĐkĠe plus gƌaŶde et des peƌtes thermiques plus faibles, 

le rendement atteint 73 % lors du premier essai contre 58 % pour le deuxième. 

 

1 

2

1 

1 2

1 



 

- 261 - 

 DOCUMENT STRICTEMENT CONFIDENTIEL 

Tableau B-6 : SǇŶthğse des essais suƌ l’iŶflueŶĐe de la teŵpĠƌatuƌe d’eŶtƌĠe aveĐ la Đuve eŶ positioŶ hoƌizoŶtale  

Essai 1 2 

TeŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe eŶ début de stockage (°C) 42,6 

TeŵpĠƌatuƌe d͛eŶtƌĠe eŶ fiŶ de stoĐkage ;°CͿ 69,5 61,9 

Débit (l.h-1) 151 

EŶeƌgie stoĐkĠe duƌaŶt l͛essai ;kWhͿ 4,8 3,8 

EŶeƌgie peƌdue duƌaŶt l͛essai ;kWhͿ 1,8 2,8 

95% (h) 4,1 7,6 

 (%) 73 58 

  

 



 

 

 

 

 

 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 


