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Résumé

Ces dernieres décennies ont vu le développement exponentiel des technologies de stockage, du
fait des contraintes de plus en plus fortes sur le secteur énergétique et les ressources fossiles,
suscitant un intérét croissant de la part des chercheurs et des industriels. Ces technologies
trouvent en effet de multiples applications, par exemple en combinaison avec des sources
d’énergie renouvelable pour pallier leur intermittence, ou en récupération de chaleur fatale sur
les procédes industriels. De nombreux concepts ont été développés a ce jour, et parmi eux la
solution thermocline dual-media, qui consiste a stocker 1’énergie sous forme thermique dans un
réservoir contenant le mélange d’un fluide et d’une matrice solide.

C’est sur cette technologie que s’est focalisé le projet Therm’Stock, porté par le groupe CNIM
et soutenu par les Investissements d’Avenir de I’ADEME. Ce projet, débuté en 2015, associe
cette entreprise a trois laboratoires, dont le Laboratoire de Thermique Energétique et Procédés
(LaTEP) de I’Université de Pau et des Pays de I’Adour. La contribution du LaTEP dans le projet
a été centrée sur 1’étude des matériaux de stockage a utiliser pour le systéme thermocline
envisagé, avec un focus sur les huiles thermiques comme fluide caloporteur.

Dans un premier temps, un recensement des huiles disponibles commercialement a été réalisé,
afin de sélectionner les fluides répondant aux contraintes du projet Therm’Stock, et notamment
a la gamme de température de fonctionnement visée. Les huiles sélectionnées ont ensuite été
caractérisées a I’aide du matériel disponible au laboratoire, afin de définir un ordre de priorité
pour leur étude. L’huile Jarytherm® DBT s’étant démarquée, c’est ce fluide qui a été choisi
pour la suite des analyses.

Ces analyses ont porté sur deux aspects d’intérét pour le stockage thermocline dual-media : le
vieillissement du fluide caloporteur, et sa compatibilité avec le matériau de stockage solide. Les
études réalisées ont permis d’évaluer I’influence de différents paramétres sur le vieillissement
de I’huile (température, durée), ainsi que sa compatibilité avec plusieurs familles de matériaux.
Au total, ce sont 15 combinaisons huiles/solides qui ont été testées, sur 18 campagnes d’essai.

Deux matériaux solides ont montré une compatibilité intéressante avec I’huile Jarytherm®
DBT : I’acier et le verre soda-lime. Afin de compléter I’étude réalisée au laboratoire, ces deux
combinaisons ont été introduites et testées dans un pilote de stockage thermocline dual-media,
développé et exploité par Bertin Technologies, filiale du groupe CNIM. Certains des réesultats
obtenus ont été communiqués au LaTEP, et ont permis une étude a échelle pilote des
performances du stockage avec les matériaux sélectionnés. Cette analyse a par la suite été
complétée par une étude numérique, au travers du développement d’un modele spécifique de
stockage thermique. L’utilisation de ce modéle a permis de confirmer et d’étendre les résultats
expérimentaux obtenus sur le pilote de Bertin Technologies, mais également d’intégrer les
données de vieillissement générées sur le banc d’essai du laboratoire.

Mots-clés : stockage thermique, thermocline dual-media, simulation numérique, huiles
thermiques, vieillissement thermique, compatibilité, caractérisation
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Introduction

La consommation énergétique mondiale n’a cessé de croitre depuis les années 70, et devrait
poursuivre son évolution dans les années futures, selon les prévisions de 1’Agence
Internationale de I’Energie (Figure 1). Cette croissance s’accompagne de nombreux enjeux
énergétiques, tels que la réduction de 1’utilisation des sources fossiles, au profit des énergies
plus propres, la sécurité de I’approvisionnement en énergie, et la réduction des émissions de
gaz a effet de serre.

World energy consumption by energy source (1990-2040)
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Figure 1 : Evolution de la consommation énergétique mondiale — Projections de I’Agence Internationale de I’Energie [1]

Pour limiter I’augmentation de la température moyenne de la planéte a 2°C, seuil fixé lors de
I’ Accord de Paris en 2015, des efforts doivent donc étre mis en ceuvre aux niveaux politiques,
sociaux et techniques, afin de faire évoluer les mentalités et de fournir les technologies de
demain [2]. Plusieurs axes de développement ont été identifiés, dont une intégration plus
importante des énergies renouvelables dans le mix énergétique et la mise en place de mesures
d’efficacité énergétique dans les secteurs industriels et tertiaires, notamment par le
développement des réseaux urbains [3], [4]. De nombreux freins a ces développements
subsistent encore aujourd’hui, mais des solutions existent, et sont implémentées au fil des
avancées scientifiques.

Parmi ces solutions, le stockage d’énergie, et plus particulierement le stockage thermique,
constitue un atout majeur pour I’intégration des énergies renouvelables et 1’efficacité
énergétique. Ces systémes de stockage ont en effet la capacité de découpler production et
demande, et de gérer I’intermittence des sources renouvelables, afin de garantir robustesse et
flexibilité au réseau. Plusieurs applications a ces technologies sont actuellement investiguees.
Tout d’abord pour la récupération et la valorisation de chaleur fatale, 1’énergie thermique
représentant la majeure part des consommations pour plusieurs secteurs industriels et tertiaires.
Ensuite sur les réseaux de chaleur, le systeme de stockage permettant de limiter les pics de
demande, et donc d’assurer les besoins des consommateurs méme en période de forte demande

-15-



énergétique. Et enfin en lien avec les énergies renouvelables, en particulier les centrales solaires
a concentration, pour pallier I’intermittence de la production et ainsi améliorer la compétitivité
économique de ces technologies.

Ce travail de thése s’inscrit dans le projet industriel Therm’Stock, porté par le groupe CNIM,
et visant au développement et a la démocratisation de 1I’une de ces technologies de stockage :
le stockage thermocline dual-media. Le principe de ces systémes est de stocker 1’énergie
thermique sous forme sensible, dans une seule cuve contenant le mélange d’un fluide
caloporteur et d’une matrice solide. Le choix des matériaux est donc crucial afin de développer
un systéme performant, adapté a 1’application visée, et robuste dans le temps. La gamme de
température envisagée dans le projet, 100-350°C, a conduit au choix de I’huile thermique
comme fluide caloporteur, afin de travailler sans mise en pression du systéme, et sans nécessité
de tracer les installations (température de fusion du fluide inférieure a 0°C). L’¢tude de la
combinaison de ce fluide avec plusieurs matériaux solides a été réalisée dans le cadre du projet
par le Laboratoire de Thermique Energétique et Procédés (LaTEP) de 1’Université de Pau et
des Pays de I’Adour (UPPA) et fait I’objet du présent manuscrit.

Le chapitre I a pour objectif de donner un apercu des technologies de stockage thermique et de
leurs applications, une attention particuliere étant accordée aux systéemes thermocline dual-
media en huile thermique. Pour ces derniers, une revue bibliographique est présentée, intégrant
a la fois les études expérimentales disponibles dans la littérature, avec la description des pilotes
et prototypes documenteés, et les études numériques, différents modeles ayant été proposés pour
prédire le comportement de tels systemes. Une partie du chapitre est également dédiée aux
études de compatibilité et de vieillissement réalisées sur des combinaisons d’huile et de solide.

Le chapitre II présente dans un premier temps les huiles thermiques sélectionnées pour 1’étude,
et dans un second temps les moyens mis en place pour caractériser ces fluides. Plusieurs
dispositifs expérimentaux sont disponibles au LaTEP, et ont permis des mesures de chaleur
spécifique, de masse volumique, et de composition. Au travers d’un partenariat avec I’'IPREM
(Institut des sciences analytiques et de physico-chimie pour I’environnement et les matériaux),
laboratoire de I’UPPA, des mesures de viscosité dynamique ont également pu étre réalisées.
Ces appareils ont d’abord été utilisés pour une caractérisation et une comparaison des huiles a
I’état neuf, et ensuite pour une évaluation de leur vieillissement. Ce dernier a été opéré dans un
banc expérimental dédié, composé de huit cellules indépendantes, également présenté dans le
chapitre 11.

Les études reéalisées sur ce banc d’essai sont détaillées et analysées dans le chapitre I11. Plusieurs
parametres d’influence sur le vieillissement des huiles thermiques ont pu étre évalués,
notamment la nature du solide au contact du fluide, la température de test, et sa durée. Ces
essais ont permis de sélectionner plusieurs combinaisons huile/solide intéressantes, et
également d’écarter certaines familles de matériaux, incompatibles avec le fonctionnement au
contact de I’huile aux températures visées. Les deux couples de matériaux les plus prometteurs
ont été intégrés et testés dans un pilote de stockage thermocline développé par Bertin
Technologies, filiale du groupe CNIM. La derniére partie de ce chapitre porte sur la
caractérisation du banc d’essai en lui-méme, afin notamment d’établir un parallele entre les
études conduites en laboratoire et le fonctionnement des matériaux dans un stockage réel.
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Le dernier chapitre de ce manuscrit vise également a une extrapolation des études réalisées au
laboratoire, par le développement d’un modele de stockage thermocline dual-media. Ce modele
a d’abord été validé sur plusieurs jeux de données expérimentales issues de la littérature, avant
d’étre comparé aux données issues du pilote construit par Bertin Technologies. Les campagnes
d’essai réalisées sur ce pilote et la validation du modéle sont détaillées dans le chapitre IV, et
organisées selon les parameétres testés : 1’influence du matériau de remplissage, du débit de
fluide caloporteur, ou des niveaux de température. Le modeéle prédisant correctement le
comportement d’un stockage thermocline dual-media, un lien est établi avec les études de
vieillissement réalisées au laboratoire, en intégrant au modele des propriétés de I’huile
dégradées, mesurees a différents vieillissements du fluide lors des tests. Cette modification
permet ainsi d’évaluer ’influence des propriétés de I’huile, et de son vieillissement, sur le
comportement et les performances du systeme de stockage.
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Chapitre | : Le stockage thermique — Technologies et
applications

De nombreuses technologies de stockage thermique existent, a des stades de développement
plus ou moins avances, et chacune peut s’interfacer sur une ou plusieurs applications réparties
sur différents secteurs d’activité.

Ainsi, de nombreux systemes de stockage sensible ont été développés en combinaison avec des
centrales solaires a concentration, et permettent un découplage entre la production de ces
centrales, maximale en milieu de journée, et la consommation intervenant dans la soirée. Les
industries lourdes, telles que la cimenterie ou la métallurgie, sont a I’origine d’une quantité non
négligeable de chaleur fatale, énergie perdue qui pourrait pourtant étre stockée pour une
utilisation ultérieure. Enfin, I’intégration de systémes de stockage thermique dans les batiments,
notamment en relation avec les réseaux de chaleur, a fait 1’objet de plusieurs travaux.

Pour chacune de ces applications, le systéme de stockage est défini sur mesure, afin de répondre
a un besoin précis et chiffré. Cette absence de standardisation constitue un frein au
développement du stockage thermique a 1’échelle commerciale, frein que le projet Therm’Stock
souhaite contribuer a lever.

Ce premier chapitre a donc pour but de présenter les technologies de stockage thermique et
leurs applications, ainsi que le projet Therm’Stock, pour conclure par une revue détaillée des
travaux effectués sur le stockage thermocline dual-media en huile thermique, sélectionné dans
le cadre du projet.

I.A. Technologies de stockage thermique

Les systéemes de stockage thermique peuvent étre classifiés selon les modes de stockage de
I’énergie employés ou selon la méthode de stockage sélectionnée. Du point de vue des modes
de stockage, trois grands groupes existent, sensible, latent et thermochimique, et seront détaillés
dans les paragraphes suivants. D’aprés Gil et al. [5], une autre classification est possible, chaque
technologie se déclinant en stockage passif ou actif, et direct ou indirect. Les systémes actifs et
passifs se différencient par la circulation ou non du matériau de stockage : pour le mode actif,
le matériau est en mouvement dans I’installation. La dénomination directe/indirecte est ensuite
attribuée en fonction du design du systéeme : pour un stockage direct, le matériau de stockage
joue également le r6le de fluide caloporteur, alors que les constituants sont bien différenciés
pour un stockage indirect. Au vu de ces definitions, le stockage passif ne peut étre qu’indirect.
Dans ce cas, le fluide caloporteur joue uniquement un role de distributeur de I’énergie collectée,
le stockage étant realise dans un matériau bien séparé. La Figure 2 résume les différentes
options de stockage disponibles.
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Figure 2 : Classification des technologies de stockage, adaptée de [5]

I.LA.1l. Le stockage thermique sensible

Les trois grandes classes de stockage dépendent du phénomene employé (sensible, latent ou
thermochimique), et correspondent donc a différentes densités de stockage et efficacites. Le
stockage sensible, le plus mature a ce jour, se base sur le changement de température d’un ou
plusieurs matériaux de stockage. Le changement de phase n’est pas utilisé, et seule la chaleur
sensible conditionne la quantité d’énergie stockée. Elle s’exprime selon la relation suivante :

Tchaud
Estockee = m. CpdT (1.1)
T froid
Avec m la masse de matériau, C, sa chaleur spécifique, et Trroid €t Tchaud 1€S températures basse
et haute de stockage.

Le stockage sensible est la forme la plus simple du stockage thermique, avec des
applications courantes telles que le ballon d’eau chaude sanitaire. En termes de matériau de
stockage, plusieurs fluides et solides ont été évalués au fil des années, I’eau conservant les
propriétés les plus intéressantes pour des mises en ceuvre a des températures inféricures a
100°C. Au-dela, des fluides tels que les huiles thermiques, minérales ou synthétiques, et les sels
fondus ont été testés avec succes. Certains inconvénients sont cependant a prendre en compte
lors de la conception d’un stockage avec ces matériaux :

- I’huile thermique, a ce jour, peut étre utilisée jusqu’a 350°C a pression atmosphérique,
et 400°C sous pression, ce qui limite les températures de fonctionnement et donc les
efficacités des procédés placés en amont et aval du stockage ;

- les sels fondus, bien qu’opérationnels a des températures plus élevées (de I’ordre de
560°C) et donc plus intéressants du point de vue efficacité, sont limités par leur
température de solidification, qui nécessite un tragage de toutes les installations, et donc
un surcolt non négligeable comparé a d’autres matériaux. De plus, des phénomenes de
corrosion des installations ont été mis en évidence pour certains sels [6], [7].

Des gaz sont également utilisés, notamment 1’air, qui ne pose aucun probléme du point de vue
sécurité ou compatibilité des matériaux [8]-[10]. Cependant, la capacité de stockage des gaz
est bien inférieure a celle des liquides. Pour cette raison, ils sont associés a des solides dans les
systemes, le gaz se limitant au réle de fluide caloporteur, et non de matériau de stockage. Pour
ces installations, les vitesses de circulation mises en jeu sont également plus élevées qu’avec
des liquides, pour compenser le faible coefficient d’échange fluide/solide [11].
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A ce jour, la majorité des systtmes de stockage sensible a 1’échelle commerciale sont
développés en lien avec des centrales solaires a concentration ou des réseaux de chaleur urbains.
En réseau de chaleur, les faibles températures (inférieures & 100°C) permettent d’utiliser I’eau
comme matériau de stockage, différents concepts étant étudiés depuis les années 80 [12]. A
I’inverse, dans le secteur solaire, les températures plus élevées ont orienté la plupart des
constructeurs vers la technologie a deux réservoirs de sels fondus [13]. Cependant, cette
solution reste codteuse du fait de son design imposant, et de nouveaux concepts a un réservoir,
dits « thermocline », se développent. Le stockage thermocline peut étre réalisé dans un ou
plusieurs matériaux de stockage, 1’utilisation de solides bon marché permettant de réduire
davantage I’investissement initial. Deux grandes technologies sont donc actuellement en cours
d’étude pour le stockage sensible :

- Le stockage a deux réservoirs ;
- Le stockage thermocline (qui peut étre “single” ou “dual” media).

Le stockage a deux réservoirs

Ce systeme a deux cuves est considéré aujourd’hui comme le plus mature, car il bénéficie de
nombreux retours d’expérience, notamment en association avec des centrales solaires a
concentration, parmi lesquelles Solar Tres et Andasol. La technologie utilisée par Solar Tres
est un stockage actif direct : le fluide caloporteur, des sels fondus, est également le matériau de
stockage. Sur la centrale Andasol, il s’agit d’un systéme indirect, le fluide circulant dans le
champ solaire étant une huile thermique, la Dowtherm® A, alors que le stockage est effectué
dans un systéme a deux cuves de sels fondus. Le rendement de cette centrale, pour la production
d’électricité, atteint une moyenne annuelle de 14,7% [14]. Le principe du stockage est présenté
dans la Figure 3.
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Figure 3 : Stockage indirect a deux réservoirs associé a une centrale solaire cylindro-parabolique, adapté de [15]

Chaque cuve est capable de recevoir la totalité du fluide de stockage, I’une accueillant le fluide
chaud, issu par exemple de la centrale solaire, et I’autre le fluide froid, en sortie du procédé de
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récupération d’énergie. Ainsi, aucun mélange entre les fluides chaud et froid n’est possible, et
I’énergie récupérée correspond exactement a 1’énergie stockée, aux pertes thermiques prés. Le
second avantage de ces systémes est la garantie d’une température de sortie du stockage
constante, puisque tout le réservoir est a une température uniforme : cette température uniforme
permet un fonctionnement optimal du procédé placé en sortie.

L’un des freins principaux au développement de ces systemes a deux réservoirs est justement
I’utilisation de deux cuves devant chacune étre capable de contenir le volume total de fluide
présent dans le circuit : I’installation de cette technologie pose a la fois la question de I’espace
occupé par le systeme et de I’investissement associé. Le colt d’un systéme de stockage a deux
réservoirs représente entre 10 et 20% de I’investissement total d’une centrale a concentration,
et dépend de la capacité de stockage visée et de la technologie solaire associée [16], [17]. Une
option plus économique, le stockage thermocline, consiste a rassembler en une seule cuve les
fluides chaud et froid, séparés par un gradient thermique. Cette technologie a notamment été
intégrée a la centrale Solar One, réduisant les colts liés au stockage a 8% de 1’investissement
total, d’apres Bartel et al. [18].

Le stockage thermocline

Le principe du stockage thermocline est donc de rassembler dans un seul réservoir les fluides
chaud et froid, comme illustré dans la Figure 4.
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Figure 4 : Stockage thermocline associé a une centrale solaire a tour, adapté de [15]

Le gradient thermique séparant les deux zones est appelé thermocline, d’ou le nom de cette
technologie de stockage. En comparaison d’un systéme a deux cuves, le stockage thermocline
permet d’économiser jusqu’a 33% de I’investissement initial, notamment car les volumes de
réservoir mis en jeu sont réduits [19]. La performance de ce systeme de stockage est étroitement
liée au maintien de la stratification thermique, qui s’établit naturellement dans le réservoir du
fait de la variation de la masse volumique avec la température. Toute perturbation est donc a
limiter, ce qui peut contraindre le débit et donc les puissances stockées et déstockees. Dans le
cas du stockage single-media, plusieurs brevets proposant des méthodes physiques de
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séparation des zones chaude et froide ont été déposés ces dernieres années [20], [21], mais a ce
jour aucune application n’a été trouvée dans la littérature. Pour le stockage « dual-media »,
I’ajout d’un solide permet un meilleur maintien de la stratification, en limitant les mouvements
de convection au sein du fluide.

I.LA.2. Le stockage par chaleur latente

Contrairement au stockage sensible, le stockage latent fait appel au changement d’état d’un
corps, appelé Matériau & Changement de Phase (ou MCP), et met donc en jeu des quantités
d’énergie plus élevées. La quantité d’énergie stockée lors du changement de phase s’exprime
par la formule suivante :

Estockée = M. Ls; (|-2)

Avec Lss ’enthalpie de fusion.

Ici, I’équation est présentée pour le changement d’état solide-liquide, mais toutes les
transformations sont envisageables pour le stockage latent. Cependant, le changement solide-
liquide est le plus développe, car il est plus simple a gérer que des transformations impliquant
des gaz, pour des raisons notamment de gestion de I’expansion des matériaux. Les
transformations solide-solide sont cependant de plus en plus étudiées, des densités de stockage
similaires a celles obtenues en solide/liquide étant observées dans certaines gammes de
température. Ces transformations solide/solide présentent de plus I’avantage d’une absence de
risque de fuite du matériau de stockage. Par contre, des limitations sont rencontrées au niveau
du transfert thermique, les conductivités de ces matériaux étant souvent faibles [22], [23].

En supplément d’une densité de stockage plus élevée, le stockage latent présente I’avantage de
se réaliser a température quasi-constante, ce qui améliore I’efficacité des procédés en aval du
stockage. Plusieurs groupes de matériaux sont actuellement évalués, et se caractérisent
principalement par leur température de changement d’état, qui doit étre adaptée a 1’application
visée. Moins mature que le stockage sensible, la technologie latente a bénéficié de nombreux
programmes de recherche dans les dernieres années [5], [24]. Les principaux axes de travail
identifiés par les auteurs sont :

- P’amélioration des transferts thermiques, a travers une augmentation de la conductivité
thermique effective du MCP. Cette variation peut s’obtenir via 1’utilisation de
géométries d’échangeurs a ailettes ou de mousses métalliques, qui décuplent la surface
d’échange HTF-MCP, ou par 1’ajout dans le MCP de matériaux conducteurs, tels que
des nanoparticules métalliques ;

- 1’étude du cyclage et de la stabilité thermique des matériaux ;

- I’identification de nouveaux composés peu corrosifs et a forte chaleur latente ;

- le développement de méthodes de blocage ou de ralentissement de la corrosion des
contenants par le MCP.

Plusieurs démonstrateurs a différentes échelles ont également été construits [25]-[28], afin
d’évaluer le comportement du stockage latent, par exemple en combinaison avec une génération
directe de vapeur (Plateforme solaire d’Almeria). D’autres applications que le stockage de
I’énergie solaire sont également envisagées pour les technologies latentes, comme une
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intégration dans les batiments ou une utilisation pour les besoins de refroidissement [29]. Mais
ces systemes restent a ce jour trop colteux par rapport au stockage sensible pour justifier un
déploiement a échelle commerciale.

I.A.3. Le stockage par voie thermochimique

Le troisieme type de stockage, le stockage thermochimique, est a ce jour majoritairement étudié
a I’échelle laboratoire, mais concentre plusieurs perspectives intéressantes a long terme. Les
principaux avantages de cette technologie sont une densité de stockage tres élevée, et la
possibilité d’un stockage quasi-infini en temps. En effet, I’énergie est stockée/déstockée via les
chaleurs de réaction dégagées ou absorbées lors de transformations chimiques réversibles. Une
fois I’énergie absorbée lors de la réaction endothermique, les produits peuvent étre stockés dans
des contenants séparés, sur des durées importantes, sans risque de détérioration de 1’énergie
stockée. Les applications identifiees pour cette technologie sont nombreuses : stockage
saisonnier, contréle de température dans les secteurs alimentaires et médicaux, ... [30], [31].

Un certain nombre de projets se sont focalisés sur 1’étude du stockage thermochimique ces
dernieres années. Certains sont recensés dans la publication de Heier et al. [31], et portent
majoritairement sur 1’utilisation de cette technologie pour le stockage saisonnier, en particulier
dans le secteur résidentiel. La compacité du stockage thermochimique est donc intéressante,
mais davantage d’études, notamment sur les matériaux, sont nécessaires pour garantir la
fiabilité et la durabilité des systémes, et les rendre économiquement compétitifs.

I.B. Stockage thermique et applications

I.B.1. Le stockage pour I’intégration des énergies renouvelables

Les technologies de stockage d’énergie, et notamment de stockage thermique, prennent tout
leur sens lorsqu’elles sont couplées a des €énergies renouvelables intermittentes par nature,
comme le solaire ou 1’éolien. L’intégration de ces formes de production d’énergie sur les
réseaux electriques et thermiques s’accompagne d’une gestion plus complexe, qui doit
s’accommoder de productions variables, et souvent en décalage avec les pics de consommation.
La présence grandissante des parcs éoliens sur les réseaux posent également la question du
raccordement de ces nouvelles sources, leur fonctionnement étant souvent restreint par les
limitations de distribution de 1’énergie produite [32], [33]. Le stockage d’énergie peut alors
jouer le réle d’interface entre la production et la demande, facilitant ainsi la gestion du réseau
et I’intégration des énergies intermittentes. Plusieurs applications du stockage d’énergie ont été
identifiées par Akinyele et Rayudu [34] :

- arbitrage de I’énergie : la présence d’un stockage permet a une installation de stocker
I”¢électricité produite pendant les périodes ou son tarif est bas, et de la déstocker lorsque
le tarif est plus intéressant ;

- lissage de la production : le stockage est utilisé pour couvrir les pics de consommation,
permettant de limiter I’appel aux centrales de pointe, utilisant souvent des ressources
fossiles ;

- déplacement des réserves : la présence d’un systéme de stockage permet de réduire le
besoin en générateurs de secours en cas de panne d’une installation ;

=24 -



- fourniture constante d’électricité : le stockage permet de gérer une interruption de la
production sans impacter le consommateur ;
- régulation de fréquence/de voltage du réseau.

Si les auteurs de cette €¢tude se sont principalement penchés sur I’apport du stockage d’énergie
pour les réseaux électriques, les mémes services peuvent étre rendus pour les réseaux de chaleur
ou de froid. Ainsi, le stockage thermique figure parmi les « cross-cutting technologies »
identifiées dans un rapport de la plateforme européenne Renewable Heating & Cooling (RHC)
en 2014. D’aprés leur définition, ces « cross-cutting technologies » correspondent a des
systémes capables d’améliorer les performances d’une source renouvelable et/ou d’augmenter
la part d’énergie renouvelable utilisée sur le réseau [35]. Plusieurs voies de recherche sur le
stockage thermique sont proposées par les auteurs du rapport, parmi lesquelles des travaux sur
I’intégration de systémes de stockage sur les réseaux de chaleur urbains, afin de gagner en
flexibilité et en autonomie.

Quel que soit le réseau considéré, les technologies de stockage sont majoritairement utilisées
pour de la gestion d’énergie, notamment pour le découplage entre production et demande. Ce
décalage est particulierement visible pour I’énergie solaire, qui atteint son pic de production en
milieu de journée alors que la demande se concentre en soirée. Ce déphasage entre production
et demande a conduit au développement de nombreux systémes de stockage thermique, aussi
bien a basse température, pour des réseaux urbains [36], [37], qu’a haute température, pour les
centrales solaires a concentration [13], [38]. L’intégration du stockage thermique sur les réseaux
thermiques, notamment sous la forme de stockage saisonnier, est investiguée depuis les années
80 par certains pays tels que la Suéde ou 1’Allemagne [12]. Plus récemment, un stockage en
eau de 1000 m® a été construit dans la ville de Brest, afin d’accompagner 1’¢largissement du
réseau de chaleur urbain [39].

En ce qui concerne le solaire a concentration, Pelay et al. ont remarqué que les technologies de
stockage sont de plus en plus intégrées dans les projets de centrales, en remplacement des
générateurs de secours utilisant des énergies fossiles [13]. Ainsi, 72% des centrales en
construction recensées par les auteurs incluent une solution de stockage. Ce pourcentage atteint
77% pour les centrales a concentration en prévision. En termes de technologie, c’est le stockage
sensible, le plus mature, qui est choisi pour la majorité des centrales, méme celles en prévision,
sous la forme d’un stockage a deux réservoirs de sels fondus, direct ou indirect. En ajoutant ces
systémes, les centrales solaires deviennent plus compétitives d’un point de vue économique, le
colt supplémentaire induit par le stockage étant compensé par des performances améliorées, et
un gain de flexibilité qui permet d’adapter la production au tarif de 1’électricité [40].

D’autres applications du stockage d’énergie thermique ont également été envisagées pour
I’intégration des énergies renouvelables dans les secteurs du dessalement et de la cogénération.
Pour le dessalement, il s’agit de remplacer une part de 1’énergie fossile utilisée par des énergies
renouvelables, stockées a 1’aide de batteries ou de stockage thermique pour compenser leur
intermittence. Plusieurs niveaux de température, correspondant a différentes technologies de
dessalement, sont identifiés par 1’auteur [41]. En ce qui concerne le stockage thermique,
’utilisation de cuves en eau peut s’avérer intéressante pour les procédés basse température,
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comme I’évaporation multiple effet, alors que les sels fondus sont envisagés pour la haute
température (200-500°C).

Les centrales de cogénération sont également de plus en plus étudiées, notamment pour une
intégration sur les réseaux urbains, car elles permettent de produire simultanément de la chaleur
et de 1’électricité, avec une consommation énergétique réduite. Un de leurs inconvénients
provient cependant de leur obligation d’une production simultanée d’¢électricité et de chaleur.
L’introduction d’un systéme de stockage thermique permet d’améliorer la flexibilité¢ de ces
centrales, en découplant les deux productions de leur utilisation. Sur des marchés ou le prix de
I¢lectricité varie au cours de la journée, 1’utilisation d’un stockage permet d’augmenter les
bénéfices de I’installation, et donc de rendre ces systémes de cogénération plus attractifs [42],
[43]. Lutilisation du stockage permet également de réduire les consommations de la centrale,
par un fonctionnement a capacité constante (le stockage compensant les périodes ou la demande
est supérieure a la production), et donc de limiter les émissions de gaz a effet de serre [44], [45].

I.B.2. Stockage thermique et récupération de chaleur fatale

De nombreux secteurs industriels ont été identifiés comme producteurs de larges quantités de
chaleur fatale, c’est-a-dire d’une énergie « parasite », qui est souvent évacuée dans
I’environnement faute de moyens de récupération. Le stockage d’énergie thermique constitue
justement I'un de ces moyens de récupération. De nombreuses barriéres, aussi bien
économiques que techniques, subsistent pourtant et freinent le développement de ces solutions.
Parmi ces limitations, il est possible de citer le long retour sur investissement et la difficulté
d’évaluer le potentiel de chaleur fatale récupérable, malgré le développement de plusieurs outils
[46], [47]. Mir0 et al. listent néanmoins les technologies de stockage pouvant s’adapter aux
différentes sources de chaleur fatale [48]. Leur étude s’organise par secteurs d’applications du
stockage thermique, du plus énergétique (la fabrication de métaux, avec des températures
pouvant atteindre 1600°C) au moins énergétique (secteur alimentaire, températures aux
environs de 120°C). La majorité des études recensées se focalisent sur les secteurs a fort
potentiel de récupération, donc la production de métaux. Cependant, le développement de
démonstrateurs est pour ’instant limité sur ces applications, avec seulement trois expériences
en laboratoire et la construction d’un pilote.

Ce pilote est issu de 1’étude par Steinparzer et al. d’un four a arc électrique, utilisé pour la
production d’acier [49], [50]. Dans un premier temps, les auteurs ont sélectionné, a 1’aide d’une
comparaison numeérique, la technologie de stockage la mieux adaptée a la configuration étudiée
[49]. Leur choix s’est arrété sur un stockage sensible en sels fondus, et a conduit a la réalisation
d’un pilote sur une installation existante en Allemagne [50]. Ce pilote incorpore une cuve de
stockage de sels fondus, et un échangeur permettant la récupération de 1’énergie des gaz de
combustion. L’objectif premier des auteurs est de sélectionner les matériaux pouvant résister
aux phénomenes de corrosion et d’érosion rencontrés au niveau de 1I’échangeur, avec le test de
deux échangeurs différents.

D’autres secteurs peuvent également accueillir un stockage d’énergie thermique pour la
récupération de chaleur fatale. Certains auteurs s’intéressent en effet a la récupération de
I’énergie évacuée par les moteurs [51], ou a I’intégration de systémes de stockage sur des
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procédés batch [52]-[54]. Dans le premier cas, les auteurs constatent que les 2/3 de 1’énergie
apportée a un engin diesel sont perdus, alors qu’ils pourraient étre récupérés et stockés, par
exemple pour préchauffer le moteur au démarrage. Les systémes envisagés sont des stockages
latents, en raison de leur densité de stockage élevée, qui permet de limiter le volume et donc la
masse ajoutée au moteur. Les auteurs de 1’étude ont choisi un échangeur a ailettes, pour
maximiser la surface d’échange, et un stockage utilisant des matériaux a changement de phase
encapsulés et de 1’huile thermique comme fluide de transfert. Les premiers résultats obtenus
sur une installation pilote ont permis de montrer que 10 a 15% de 1’énergie normalement perdue
pouvait étre stockée par le systéme [51].

En ce qui concerne I’utilisation de systemes de stockage d’énergie thermique sur des procédés
batch, plusieurs études ont permis d’une part d’évaluer 1’intérét économique de cette solution
[52], et d’autre part de comparer les technologies de stockage disponibles [53]. Les solutions
de stockage s’interfacent de maniére intéressante dans ces procédés, notamment lorsque des
réactions chimiques sont en jeu : le stockage est chargé lorsqu’il faut extraire I’énergie pour
stopper la réaction, et décharger pour I’amorgage de la réaction. Lorsque plusieurs procédés
fonctionnent en parall¢le, il est également possible de récupérer 1’énergie dégagée par 1’'un
d’eux pour préchauffer le second, comme c’est le cas pour 1’étude de [53].

1.B.3. Le stockage thermique dans les batiments

Au sein de leur publication [31], Heier et al. classifient les technologies de stockage selon le
diagramme présenté dans la Figure 5.
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Figure 5 : Technologies de stockage thermique envisagées pour le batiment, adapté de [31]
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Une large gamme de systémes peut donc étre envisagée pour le stockage dans les batiments, en
fonction notamment du role a remplir, et du volume de la demande. En effet, une méme solution
ne peut s’adapter a la fois a une résidence isolée, prévue pour une famille, et un immeuble de
bureau. Quatre grandes fonctions du stockage ont été identifiées par les auteurs :

- le basculement vers d’autres sources d’énergie (intégration des énergies renouvelables) ;

- laréalisation d’économies d’énergie ;

- laréduction des pics de consommation ;

- la réduction des variations de la température intérieure (amélioration du confort
thermique).

Le potentiel de chaque technologie de stockage a remplir ces fonctions est ensuite évalué pour
deux cas d’applications, les batiments résidentiels et les batiments commerciaux, qui
correspondent a des temps d’occupation et des contraintes de confort différents. Cette étude
étant basée sur un climat nordique, le principal besoin a couvrir est le chauffage. Dans le cas
des batiments résidentiels, les technologies passives, consistant a augmenter 1’inertie thermique,
donnent des résultats limités, car elles introduisent un besoin de climatisation en été. Pour les
systemes actifs, un réservoir de stockage, les cuves en eau étant les plus répandues, permet
d’améliorer les performances de 1’organe de chauffe auquel il est associ¢. Cependant, peu de
solutions commerciales existent a ce jour pour le secteur résidentiel, les demandes étant
relativement faibles et ne permettant donc pas d’économie d’échelle & travers la construction
d’un stockage de grand volume. Ces conclusions s’inversent pour les batiments commerciaux,
pour lesquels la demande importante permet I’implémentation de stockages de grande taille,
notamment des stockages enterrés saisonniers. Les variations de température intérieure
jour/nuit étant davantage tolérées que dans le résidentiel, il devient également envisageable
d’installer des solutions de stockage latent, pour améliorer le confort thermique.

De nombreuses études recensent les possibilités d’applications du stockage thermique dans le
batiment, mais peu de tests sont reportés, la difficulté étant d’intégrer ces systeémes a des
batiments occupés, et de tenir compte de tous les parameétres entrant en jeu dans la notion de
confort thermique, et dans le comportement des utilisateurs [31], [55], [56]. Certains freins sont
de plus identifiés pour les stockages latent et thermochimique, une meilleure compréhension
des matériaux étant nécessaire avant leur développement.

Une autre voie d’utilisation du stockage thermique, en combinaison avec une production
d’¢électricité renouvelable, est proposée par Arteconi et al. [57]. En effet, si le stockage
thermique a été étudié¢ pour I’intégration des énergies du coté production, son application pour
la gestion de la demande est, d’apres les auteurs, sous-évaluée. Ils estiment que le stockage
thermique permettrait de déplacer les besoins d’¢électricité vers des besoins de chauffage ou de
climatisation, dans les batiments ou ces besoins sont couverts par des systémes alimentés
électriqguement : en effet, a I’aide d’un stockage thermique, il devient possible de stocker du
chaud/du froid produit pendant les périodes creuses, pour le restituer plus tard, et éviter ainsi
une facture d’¢électricité plus élevée.
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I.C. Le projet Therm’Stock

Le stockage thermique s’interface donc dans différents volets de la transition énergétique, ce
qui rend d’autant plus pressant le besoin d’une technologie éprouvée, standardisée, et
rapidement disponible.

Le projet industriel Therm’Stock, porté par le groupe CNIM (Constructions Industrielles de la
Méditerranée) est soutenu par le programme « Investissements d’Avenir » de ’ADEME
(Agence De I’Environnement et de la Maitrise de I’Energie). Il s’inscrit dans la continuité d’un
projet de recherche, EMR’Stock, lancé en 2014. Ensemble, ces deux initiatives orientent la
recherche vers un objectif ambitieux, le développement du premier systéme industriel de
stockage d’énergie thermique en France. Les produits Therm’Stock envisagés, des stockages
« sur étagere », pourront s’adapter a différentes applications (Figure 6), telles que la valorisation
de chaleur fatale ou I’intégration des énergies renouvelables sur le réseau.
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Figure 6 : Grands domaines d’applications de la solution de stockage Therm’Stock

Dans la derniere année du projet, en 2018, il était initialement prévu la construction d’un
démonstrateur de la technologie de stockage sélectionnée chez un partenaire. Cependant, apres
une étude de marché réalisee par le groupe CNIM en 2017, il s’est avéré que la demande pour
un tel demonstrateur, et plus généralement pour un systéeme de stockage thermocline aux
températures visées (300-350°C), était pour I’instant limitée, en France comme en Europe. Suite
a cette évaluation, le porteur de projet a préferé interrompre Therm’Stock avant de passer a
I’échelle démonstrateur. Cependant, dans le cadre du projet, un pilote de stockage thermocline
a échelle laboratoire a été réalisé par Bertin Technologies, filiale du groupe CNIM. Les données
recueillies sur ce pilote, ainsi que les tests réalisés au LaTEP, ont ainsi permis de compléter les
connaissances déja disponibles sur le stockage thermocline dual-media.
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I.C.1. Obijectifs du projet

Initialement, le projet Therm’Stock visait le développement de systemes a échelle industrielle,
et les objectifs du projet ont donc été définis dans ce but : il s’agit d’une part du choix d’un
design de stockage et d’autre part de la levée de plusieurs verrous technologiques, et notamment
de I’effet d’échelle. Le projet EMR’Stock a permis 1’évaluation de plusieurs technologies de
stockage, et a conclu sur la sélection d’un stockage thermocline dual-media. Cette technologie
a déja été étudiée, notamment par le Commissariat a I’Energie Atomique (CEA), partenaire du
projet, et plusieurs retours d’expérience positifs a échelle laboratoire existent. Le passage a
I’échelle industrielle suppose cependant [D’atteinte d’objectifs a la fois techniques et
environnementaux :

- Objectifs techniques : valider les mod¢les a I’échelle industrielle et automatiser le
fonctionnement du systéme ;

- Objectifs environnementaux : sélectionner les matériaux et composants afin de limiter
les impacts liés a la réalisation du stockage, et valider I’intérét environnemental de cette
alternative par rapport aux systémes concurrents.

Afin d’atteindre ces objectifs dans le temps imparti au projet, le groupe CNIM s’est entouré de
plusieurs partenaires académiques et industriels, en charge des différentes thématiques. Une
bréve description des partenaires et de leurs taches est réalisée dans les paragraphes suivants.

I.C.2. Partenaires
Le groupe CNIM

Le groupe CNIM est le coordinateur du projet, et met au service de Therm’Stock son expérience
dans le développement de procédés industriels, ainsi que sa connaissance du marché afin
d’identifier des clients potentiels et le partenaire industriel nécessaire au déploiement du
démonstrateur. CNIM implique également 1’une de ses filiales, Bertin Technologies, en charge
des aspects simulation et R&D.

Laboratoire COSMER (COnception des Systéemes Mécaniques et Robotiques)

Le laboratoire COSMER fait partie de 1’Université de Toulon, et se concentre sur deux grands
axes de recherche, I’écoconception et la robotique. Son implication dans le projet Therm’Stock
porte sur I’analyse de cycle de vie du stockage envisagé, a travers le développement d’un
simulateur d’impacts environnementaux. Ce simulateur permettra notamment une comparaison
avec les concurrents commerciaux actuels du stockage Therm’Stock, comme par exemple le
stockage thermique a deux cuves en sels fondus, déja déployé sur plusieurs centrales solaires a
concentration.

CEA (Commissariat a |’Energie Atomique et aux énergies alternatives) Grenoble

Au travers de son activité de recherche, le CEA Grenoble a acquis une grande expertise des
stockages thermocline dual-media en huile thermique, avec un pilote et un démonstrateur
construits et testés, respectivement a Grenoble et Cadarache. Le savoir-faire obtenu par
I’exploitation de ces systémes permettra un accompagnement des équipes du projet
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Therm’Stock, notamment lors de la conception et du changement d’échelle pour le
démonstrateur.

Laboratoire LaTEP (Laboratoire de Thermique Energétique et Procédés)

Le LaTEP est rattaché a I’Université de Pau et des Pays de I’Adour. Ses thématiques de
recherche sont orientées vers 1’accompagnement de la transition énergétique et les procédés
pour I’environnement. Dans le cadre du projet Therm’Stock, le laboratoire est en charge de la
sélection et la caractérisation des matériaux de stockage.

I.C.3. Choix technique réalisé dans le cadre du projet

Dans le cadre du projet Therm’Stock, et de son précurseur EMR’Stock, les trois grands modes
de stockage, sensible, latent et thermochimique, ont été évalués. De par sa maturité, et
I’existence d’applications a échelle industrielle et démonstrateur, le stockage thermique
sensible a semblé le plus cohérent dans 1’optique d’un développement commercial a court
terme. Parmi les technologies de stockage sensible développées a ce jour, c’est la solution
thermocline dual-media fonctionnant avec un caloporteur liquide qui a été sélectionnée. Deux
fluides principaux sont utilisés pour cette technologie, les huiles thermiques et les sels fondus.
Les sels fondus permettent de fonctionner a des températures élevées, de I’ordre de 560°C
contre 350°C pour les huiles thermiques. Cependant, ils s’accompagnent de contraintes lié¢es
aux phénomenes de corrosion, et a la nécessité de maintenir en température 1’installation pour
éviter une solidification du sel. Ainsi, un stockage en huile thermique et solide a semblé plus
adapté au projet Therm’Stock, et ¢’est donc cette forme de stockage qui sera présentée dans la
partie suivante, tant du point de vue expérimental que numérique.

I.D. Le stockage thermocline dual-media en huile thermique —
Retours d’expérience, matériaux utilisés et modélisation

I.D.1. Principe du stockage thermocline dual-media

Comme indiqué en partie 1.A.1, le stockage thermocline constitue une alternative au stockage
a deux cuves, cette technologie étant basée sur ’utilisation d’un réservoir unique. Les zones
chaude et froide sont rassemblées dans un méme espace, et séparees par un gradient thermique.
Ce gradient est appelé « thermocline » en référence a son équivalent océanographique, la zone
de séparation entre les eaux de surface et les eaux de profondeur. L’efficacité d’un tel systeme
de stockage est donc directement liée a la présence de zones chaude et froide bien distinctes,
I’objectif étant d’avoir une thermocline la plus fine possible. Tout doit donc étre fait pour
maintenir la stratification thermique dans le réservoir, garante d’une température haute
constante en sortie du stockage, et donc de meilleures performances pour les procédés situés en
aval.

Le maintien de cette stratification passe notamment par le sens de circulation du fluide, choisi
afin de respecter la stratification naturelle due a la variation de masse volumique avec la
température. Deux phases distinctes de fonctionnement existent pour le stockage, la charge et
la déecharge, et sont illustrées dans la Figure 7.
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Figure 7 : Principe du stockage thermocline dual-media

En charge, I’énergie est apportée a la cuve de stockage, et ¢’est donc un fluide caloporteur chaud
qui arrive a I’entrée du réservoir. Sa masse volumique est inférieure a celle du liquide présent
dans le stockage : la circulation du fluide se fait de haut en bas, afin de respecter le gradient de
température, et donc de densité. Lors de la décharge, le phénomene inverse se produit : I’énergie
stockée est récupérée et ¢’est donc un fluide caloporteur froid qui arrive en entrée du réservoir.
Sa masse volumique est supérieure a celle du liquide dans le stockage, et le fluide est donc
injecté par le bas. Lors de cette phase de décharge, la zone chaude, maintenue en haut du
réservoir, est la premiére a étre extraite. Lorsque cette zone est épuisée, c’est le gradient
thermique qui sort du réservoir, et la température de sortie commence a décroitre.

La Figure 8 compare quatre cuves de stockage thermocline avec différentes stratifications. La
cuve (1) correspond au cas idéal, mais irréalisable en pratique, ou le gradient thermique est
infime entre les zones chaude et froide. Les cuves (2) et (3) correspondent a deux niveaux
différents de stratification, et la cuve (4) a un réservoir a température homogéne. Lorsque les
températures de sortie de ces quatre cuves sont comparées, il apparait clairement que la
performance du procédé en sortie est directement liée a la stratification : plus la stratification
est importante, c’est-a-dire plus le gradient thermique est fin, et plus la température de sortie
du stockage se maintient a la valeur maximale pour une longue durée.
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Figure 8 : Illustration de l'influence de la stratification thermique sur la température de sortie du stockage

Quelle que soit la stratification de la cuve, la diminution de la température de sortie constitue
le principal inconvénient du stockage thermocline. En effet, un systéme de stockage n’est
jamais isolé, étant connecté a une ou plusieurs sources, et un ou plusieurs consommateurs. Le
comportement et les performances du stockage, dont la température de sortie, impactent donc
directement les procédés en amont et aval. En charge, la température de sortie du stockage
correspond a I’entrée de la source : sur une centrale a concentration par exemple, ce sera donc
I’entrée du champ solaire. Dans ces systémes, la température de fonctionnement doit étre
maintenue en-dessous d’une certaine limite pour éviter la dégradation du fluide caloporteur.
Lorsque le gradient thermique sort du stockage, la température d’entrée augmente : afin de
maintenir la température de sortie du champ solaire, cette augmentation doit s’accompagner
d’une augmentation du débit, et/ou d’une défocalisation d’une partie de la centrale. En
décharge, la sortie du stockage alimente I’entrée du procédé¢ suivant, et est donc contrainte par
la plage de température acceptée par ce procédé.

Le fait que le stockage thermocline soit intégré dans un systéeme plus large conditionne donc
fortement les performances du stockage en lui-méme, en définissant des températures de sortie
« seuil », et donc la fraction de gradient thermique qui peut étre extraite de la cuve. Le systéme
de stockage a deux réservoirs n’est pas concerné par cette limitation, les fluides chaud et froid
étant parfaitement séparés, assurant une température de sortie constante. Dans le cas de la
thermocline, 'unique solution serait de stopper la décharge avant la sortie du gradient
thermique, mais cela reviendrait & maintenir en permanence la zone thermocline dans le
réservoir, en charge et en décharge. Des études ont permis de montrer qu’un tel fonctionnement
était irréalisable en pratique, car conduisant a un épaississement de la zone thermocline, qui
finit par occuper tout le stockage [58]. Ces études permettent également de mettre en évidence
une composante essentielle de la gestion d’un stockage thermocline : le cyclage. Un cycle est
défini comme une charge suivie d’une décharge, ces étapes pouvant étre séparées ou non par
une période de standby (absence de circulation du fluide dans la cuve de stockage). Un systéme

de stockage, en fonction de I’installation dans laquelle il est intégré, pourra cycler une ou
plusieurs fois par jour.
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1.D.2. Inconvénients et verrous technologiques

Comme précisé précédemment, la principale contrainte de la technologie thermocline,
commune aux solutions single et dual-media, est I’existence d’un gradient thermique au sein
du stockage, et la diminution de la température de sortie qui en résulte lors de la décharge du
réservoir. Pour un fonctionnement en « heat-to-heat », 1’énergie produite est thermique, et la
diminution de température peut étre gérée avec le dimensionnement de 1’échangeur de chaleur
en sortie du réservoir. Pour une production électrique, le stockage thermocline s’adaptera
difficilement a des procédés pour lesquels la gamme de température d’utilisation est faible, tels
que les turbines vapeur. A I’inverse, les solutions basées sur des cycles organiques de Rankine
sont tres prometteuses, car faciles d’utilisation et plus souples dans leur gamme de
fonctionnement [59], [60].

L’existence d’une stratification thermique au sein du réservoir et la nécessité¢ de la maintenir
pour la performance du stockage contraignent également les conditions de fonctionnement de
I’installation, ce qui peut aller a I’encontre du besoin industriel. Le maintien de la stratification
passe notamment par 1’utilisation de débits de charge et décharge relativement faibles, avec des
vitesses de I’ordre de 0,5 a 3 mm/s dans le stockage [61]. Cette limitation affecte les puissances
de charge et décharge de I’installation, ce qui peut devenir problématique si les procédés
industriels visés ont des appels de puissance importants.

Un autre inconvénient, cette fois spécifique a la solution dual-media, concerne la gestion de la
dilatation thermique des différents éléments du stockage. En effet, en fonction des matériaux
de remplissage sélectionnés, un tassement du lit de solide pourrait étre observe lors des cycles
successifs, si leur dilatation est tres inférieure a celle de la paroi du réservoir. Poussé a
I’extréme, ce phénoméne de rochet thermique (« thermal ratcheting ») peut conduire a la rupture
du réservoir, comme en témoigne le cas de ce silo de cendres [62], présenté dans la Figure 9.

Figure 9 : Silo de stockage de cendres, avant et apreés rupture due au « thermal ratcheting »

En ce qui concerne les applications de stockage thermocline, un seul retour d’expérience est
disponible dans la littérature, celui de I’installation Solar One. Des données issues de jauges de
contrainte placées sur la paroi externe du réservoir sont présentés dans [63], et servent a la
validation des différents modéles proposes. La modélisation de ce phénomeéne reste cependant
tres complexe, et difficile a évaluer sur la durée de vie du réservoir. Plusieurs solutions pour
réduire ou éliminer ce probléme mécanique ont été proposées dans la littérature. L’approche
choisie pour le réservoir de Solar One a consisté en une évolution progressive de 1’épaisseur de
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paroi, le maximum étant atteint a la base du stockage [64]. Sur les quatre ans de fonctionnement
de I’installation, aucun probléme li¢ au rochet thermique n’a été détecté.

.D.3. Etat de P’art : prototypes de stockage thermocline dual-media en huile
thermique

Prototypes présentés dans la littérature

Le projet Solar One constitue le premier développement de la technologie thermocline dual-
media. Dans la phase d’étude du projet, un prototype de 4 MWh, a été construit et testé, pour
notamment caractériser les performances d’un tel systéme, et valider la pertinence des choix
effectués (matériaux de stockage, température, contréle/commande). Suite aux résultats
obtenus sur ce prototype, un démonstrateur d’une capacité de 182 MWh, a été construit, en
association avec une centrale solaire a concentration. Le développement d’un stockage
commercial était également prévu dans le projet, mais n’a jamais vu le jour. Quelques
caractéristiques du prototype et du démonstrateur sont rassemblées dans le Tableau 1. L’objectif
était de conserver dans les deux cas les mémes matériaux de stockage (huile Caloria® HT43 et
mélange de roches et sable) et niveaux de température (218-302°C), pour se concentrer sur le
facteur d’échelle. Les données de fonctionnement collectées ont permis de démontrer la
formation d’un gradient thermique et donc la viabilité de la technologie.

Le stockage de 182 MWh, a fonctionné de 1982 a 1986, année pendant laquelle un incendie,
indépendant du systeme de stockage, a détruit le toit du réservoir. Sur ces quatre années
d’opération, aucun frein technique au développement de ces systemes n’est apparu.

Fort de ce retour d’expérience positif, de nombreuses installations utilisant des huiles
thermiques ont vu le jour dans les derniéres décennies. Il s’agit pour la plupart de pilotes a
échelle laboratoire, 1’objectif étant de mettre a I’épreuve le concept avec les matériaux et
niveaux de température sélectionnés pour chaque projet. Les principales caractéristiques de
chacun de ces systemes sont rassemblées dans le Tableau 1.

L’analyse de ce tableau permet de mettre en évidence la grande diversité des matériaux étudiés,
les roches naturelles étant néanmoins favorisées pour le solide : 8 systéemes sur 11 utilisent ce
matériau de stockage. Coteé fluide, plusieurs huiles thermiques ont été évaluées, végétales (huile
de colza, de palme, ...), minérales (Caloria®, Xceltherm®, ...) ou synthétiques (Therminol®,
Jarytherm®). Selon les retours d’expérience décrits dans la littérature, toutes ont fourni des
résultats prometteurs, pour les gammes de temperature testées. En ce qui concerne ces gammes
de température, de larges variations sont également visibles, dépendant majoritairement du
fluide utilisé et de sa limite d’utilisation. Dans tous les cas, la température haute de stockage
reste cependant inférieure a 300°C.

En supplément des roches naturelles, toutes les grandes familles de matériaux solides (métaux,
verres, céramiques) ont été testées, avec également pour certains systémes le choix d’une
double granulométrie. Cette double granulométrie permet de réduire davantage la porosité du
milieu solide, et donc le volume de fluide colteux nécessaire. Cependant, cet avantage
s’accompagne d’une augmentation des pertes de charge au sein du stockage.
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Tableau 1 : Prototypes de stockage thermocline dual-media utilisant une huile thermique
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Lorsque la valeur n’était pas directement disponible dans la publication, la capacité de stockage
du systéme décrit, exprimée en MWh, a été calculée a I’aide de la formule suivante :

Tchaud Tchaud
V[eT p:C,dT +(1—5)I pst’sdT}

E froid T troid

stockée 3600105

(1.3)

Avec V le volume de stockage, € la porosité, p et Cp les masses volumiques et chaleurs
spécifique du fluide (indice f) et du solide (indice s).

Il s’agit ici de la capacité de stockage maximale du systéme, basée sur I’hypothése que le
stockage part d’un état entiérement « froid », & Troid, €t est chargé complétement a la
température Tchaud. Lors d’un fonctionnement réel, il sera trés rare que 1’énergie stockée
corresponde a cette capacité maximale, du fait que les procédés en sortie du stockage ne
pourront pas tolérer une si large variation de température.

Des écarts sont visibles sur les valeurs obtenues pour cette capacité de stockage, directement
liés au volume du prototype et a la gamme de température de fonctionnement choisie. Suivant
le calcul de cette capacité de stockage maximale, la densité de stockage, en kWhp.m, a
également été calculée. Les valeurs sont en accord avec les densités de stockage genéralement
admises pour les systémes sensibles, de ’ordre de 40 a 100 kWh.m.

Afin de compléter les données présentées dans le Tableau 1, les retours d’expérience
disponibles dans la littérature ont été rassemblés dans la Figure 10, en fonction du volume de
stockage et de la température maximale de fonctionnement. Les années de publication des
différents travaux ont également été indiquées, et mettent en évidence le récent regain d’intérét
pour les systemes thermocline.

350

Température maximale pour

les systémes en huile : 300°C [73] 2016 - Fasquelle et al. [64] 1977 - Hallet et al.
111 e — e — - S
[71] 2015 - Rodat et al. [64] 1977 - Hallet et al.

-
o
C'

& [70] 2014 - Bruch et al.  [66] 1990 - Bhavsar ¢t al.

g BOr [67] 2008 - Mawire et al. * K ]
g o

g

5

E %(72] 2015 - Hoffmann J.F

% 200 F *[68] 2010 - Mawire et al. E
&

*
[65] 1987 - Gever et al.

150 F i

*[69] 2012 - Valmiki et al.

* 0 107" 10 1 10 10° 10 10 10°

3
Volume (m™)

Figure 10 : Visualisation graphique des prototypes de stockage thermocline dual-media en huile thermique

-37-



Avec seulement 4 prototypes d’un volume supérieur a 10 m?, il peut étre conclu de la Figure 10
que le stockage thermocline dual-media en huile est encore dans une phase d’étude et de
développement, malgré le succes de Solar One. La recherche de nouveaux matériaux, aussi bien
solides que liquides, nécessite pour I’instant des expériences de moindre échelle. En effet, la
plupart des pilotes recensés correspondent & une premiere étude, une démonstration de la
faisabilité du systeme envisagé, et une premicre vérification de 1’adéquation entre les matériaux
sélectionnés et les conditions de fonctionnement choisies. Pour réaliser ces études, la majorité
des pilotes sont d’ailleurs intégrés dans des installations permettant un contréle complet des
entrées et sorties du stockage, fournissant des conditions de test idéales pour ces systemes. En
effet, la plupart des travaux recenses dans le Tableau 1 présente des charges ou des décharges
réalisées a débit et température d’entrée constants, qui limitent les conclusions sur la robustesse
et la flexibilité du stockage thermocline. Les conditions de test pour les prototypes recensés
dans la littérature sont rassemblées dans le Tableau 2 pour comparaison.
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Tableau 2 : Conditions de test pour les prototypes de stockage thermocline dual-media en huile thermique

Source (procédé Consommateur Vitesse de
Référence en amont du (procédé en aval du Fonctionnement circulation | Rendement
stockage) stockage) (mmls)
Charges et décharges
[64] Chaudiere Générateur de vapeur | (débit et Ti, constants) 3,3* (max) -
Cyclage
X Générateur de vapeur )
[64] Centrale a tour Hr €6 Vapeu Charges et décharges 0,7* -
et turbine
Centrale Décharge via un
. , . . * Tcharge = 0,85
[65] cylindro- réservoir thermocline Cyclage 4,3 _
- . . . T]cycle - 0,81
parabolique liquide en huile
Réservoir d’huile .
- Charge (débitet T;
[66] avec résistances - ge (debit et T 0,4* -
; . constants)
électriques
Plaque électrique )
Charges et décharges —
[67] en contact avec Echangeur g . g 0,2* -
) Tin variable
un échangeur
Plague électrique .
Charge uniquement —
[68] en contact avec Echangeur ge uniqu 18,8* -
. Tin constante
un échangeur
Réservoir d’huile Reéservoir avec ¢ =0,6
[69] avec résistances . Cyclage 1,4* Tdécharge = Ty
. . échangeur en eau - 0,65
électriques
. Charges et décharges
Résistances ; s Neyele = 0,88
[70] chauffantes Aérotherme (débit et Ti, constants) 3,0 (max) 0,02
Cyclage
Cycle organique de .
71 leF | . h - Déch 1,8* -
[71] Centrale Fresne Rankine (ORC) Charge - Décharge 8
Réservoir d"huile Charges et décharges Naé =
74 L: Aé h : - 1 décharge —
[74] ave,c res!stances crotherme débit et T, constants & 0,6 -0,75
électriques
Centrale Charges et décharges — 0 ;'g‘a_rgi):s 8
[75] cylindro- Générateur de vapeur | débit et Ti, constants ou 1,6* 11 "
. . décharge —
parabolique variables 0.73—0.88

* Vitesse de circulation du fluide recalculée a partir du débit et de la géométrie du stockage

La colonne « Rendement » fait référence a 1’un des indicateurs pouvant étre utilisés pour estimer
la performance d’un systeme de stockage. Ce rendement peut concerner uniquement le

processus de charge, de décharge, ou un cycle. En charge, il s’agit de comparer I’énergie
effectivement stockée dans le systéme a 1’énergie maximale qui aurait pu étre emmagasinée, en
faisant I’hypothese que tout le systéme aurait atteint la température de charge. La température
de sortie est alors égale a la température de charge, ce qui est rarement toléré sur des procedés
réels. Le rendement de charge s’exprime donc selon :

_ Echarge _

tcharge .
S m

Cp,f (Tentrée

- Tsortie) dt

ncharge -

Tfroid
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Emax Vf h d[Eprp,f +(1- g)pscp,s]dT
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Le rendement de décharge correspond au ratio de I’énergie extraite du stockage sur 1’énergie
présente initialement. La encore, pour que toute 1’énergie stockée soit extraite, il faut que le
procédé en aval du stockage supporte une large variation de température, jusqu’a la température
de décharge, ce qui n’est pas le cas en pratique. La formule pour le calcul du rendement de
décharge est la suivante :

tae .
_ Edécharge _ fod charge me,f(Tsortie - Tentrée) dt (| 5)

77(1écharge - - Hy
Einitiale S fO ”[eprp'f + (1 - S)Pst,s] (Tinitiale — Tfroid)dz

Le rendement de cycle se déduit des deux rendements précédents. Il s’agit du ratio entre
I’énergie extraite du stockage et I’énergie introduite :

_ E décharge
ncycle -

(1.6)

E charge

Ce rendement purement énergétique revient a estimer le pourcentage de pertes thermiques,
phénomeéne qui crée I’écart entre 1’énergie stockée et extraite du systéme.

D’autres indicateurs de performance existent, davantage focalisés sur les phénomenes internes
au stockage, avec par exemple le taux d’utilisation ou 1’épaisseur de thermocline. Le premier
correspond au volume de stockage réellement utilisé, et est associé a un fonctionnement en
cyclage, et a la caractérisation de 1’état stabilisé, atteint aprés un certain nombre de cycles. En
effet, ce volume réellement utile correspond graphiquement a la zone située entre les profils de
température de fin de charge et de fin de décharge, tel qu’illustré dans la Figure 11.

1 L L L
+ Initial Lo A
ACharge 1 A ‘ n > @ *: g T
0.9 | ADischarge 1 A " AT, 09|+ * -]
W Charge 2 L ] * 2 &
0.8 | ODischarge 2 A
®Charge 3 H 2 e é ATS
- ODischarge 3 % @ Initial ADischarge 1 2
“’ | xCharge9 A . 07
x 06 E?‘ih“h"g]:f ., ! 06 6 ACharge 1 ®Discharge 10
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0.5 a 25 ’ 0.5 OCharge 10 a
o ¥ al 8 a
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.4 * e 0 0.4
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Figure 11 : Exemples de représentation graphique du taux d utilisation (zone grisée) pour deux cycles différents [70]

Le calcul peut se faire selon la formule suivante :

Hy; Hy;
fo o Tfin de chargedz - fo o Tfin de déchargedz (|.7)
(Tchaud - Tfroid)Hlit

L’épaisseur, ou la hauteur, de thermocline est généralement suivie sur une étape, charge ou
décharge, en fonction du temps. Sa définition dépend des auteurs, en ce que les températures
bornant cette zone thermocline sont choisies par ces derniers, généralement en fonction d’un
pourcentage de la gamme de température de stockage.

Taux d'utilisation (TU) =
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Tlim,chaud = Tehaua — x(Tchaud - Tfroid)f avec0 <x <1 (|8)

Tlim,froid = Tfroid + x(Tchaud - Tfroid)favec 0<x<1 (1.9)

La hauteur de zone thermocline, Hrc est ensuite exprimée comme suit :
- en charge :

Hrc

Z(T = Tlim,chaud) - Z(T = Tlim,froid) St Tentree = Tlim,chaud et Tsortie < Tlim,froid

, (1.10)
= Z(T = Tlim,chaud) — 05i Tsortie = Tlim,froid
H— Z(T = Tlim,froid) St Tentree < Tlim,chaud
- en décharge :
HTC
Z(T = Tlim,chaud) - Z(T = Tlim,froid) St Tentree < Tlim,froid et Tsortie = Tiim,ch (111

Z(T = Tlim,chaud) — 050 Tentree = Tlim,fTOid )

H— Z(T = Tlim,froid) St Tsortie < Tlim,chaud

Stockage thermocline dual-media — Retours d’expérience sur les prototypes

Parmi la variété de démonstrateurs présentés dans le Tableau 2, seuls quatre systemes sont
intégrés a une centrale solaire, et sont donc dépendants des parametres extérieurs (par exemple
I’ensoleillement) pour leur fonctionnement. Dans ces cas, les retours d’expérience sur les
stockages different des cas « idéaux », en ce que les conditions de cyclage du stockage sont
contraintes par les procédés placés en amont et aval de la cuve de stockage, et les parameétres
d’entrée (débit et température) sont variables. Cet écart aux conditions idéales est notamment
mis en évidence dans la these de T. Fasquelle [73] : la température d’entrée du stockage varie
au cours du temps, avec le démarrage de la centrale solaire, et ne permet pas 1’établissement
d’un palier chaud dans la cuve, qui est alors uniquement occupée par la zone thermocline.

Si elles sont moins réalistes, les installations permettant un fonctionnement idéal du systéme de
stockage présentent par contre 1’avantage de pouvoir réaliser une étude paramétrique du
systeme, ainsi que du cyclage, difficilement réalisable sur une installation réelle du fait des
périodes de transition et de standby. C’est notamment le cas pour les travaux de Bruch et al.
[76] et J.F. Hoffmann [72], qui présentent des études exhaustives sur 1’influence des conditions
opératoires. Le premier paramétre etudié par ces auteurs est la vitesse de circulation du fluide.
Tel qu’illustré dans le Tableau 2, cette vitesse est treés variable selon les prototypes présentés.
Les deux études conduites ont abouti aux mémes conclusions, I’existence d’une plage de débit
optimale, pour laquelle les performances du stockage sont maximisées. En fonction des auteurs,
cette performance est évaluée au travers d’un rendement et d’un taux d’utilisation [76], ou d’une
efficacité de décharge et d’une épaisseur de thermocline [72]. En dehors de cette plage optimale,
les performances du stockage sont réduites :
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- afaible débit, ce sont les phénomeénes de conduction thermique et de pertes thermiques
qui deviennent prépondérants, et épaississent la zone thermocline ;

- a débit ¢élevé, le bénéfice obtenu sur I’échange fluide/solide du fait d’un meilleur
coefficient d’échange est compensé par le raccourcissement du temps de séjour dans la
cuve, et donc du temps d’échange.

J.F. Hoffmann ajoute a cette étude du débit I’influence de la granulométrie choisie : un diametre
faible de particules semble plus approprié du fait d’une surface d’échange augmentée, et donc
d’une zone thermocline plus fine, synonyme de performances améliorées.

Bruch et al. développent davantage le fonctionnement cyclique du stockage, aspect peu
investigué dans la littérature. Les auteurs démontrent que pour des conditions de cyclage
stables, le systéeme évolue vers un état stabilisé, pour lequel les profils de température en charge
et décharge restent inchangés au cours des cycles. L’atteinte de cet état stabilis¢ dépend
directement des conditions de cycle choisies. L’influence de différents parametres sur cet état
stabilisé est ensuite évaluée :

- I’état initial de la cuve et la gamme de température de fonctionnement n’ont pas
d’impact sur les profils de température stabiliSés ;

- laprésence de perturbations, par exemple une interruption en cours de charge, n’a qu’un
impact local sur le comportement du systeéme, 1’état stabilis¢ étant retrouvé sur le cycle
suivant.

Ces études, méme si elles sont réalisées dans des conditions optimales de fonctionnement, ont
permis de démontrer la flexibilité du systeme thermocline dual-media, qui semble tolérer les
perturbations ponctuelles.

Un autre aspect du stockage thermocline est abordé par plusieurs travaux : I’influence des pertes
thermiques [64], [73]. Les pertes thermiques tendent a diminuer le rendement énergétique du
systéme, et des mesures préventives, telles qu’une isolation du réservoir, sont mises en place
pour limiter leur impact. Un effet d’échelle est néanmoins visible au travers des différents
prototypes, I’influence de ces pertes thermiques étant d’autant plus importante que le volume
de stockage est réduit. Le paramétre a considérer est le ratio entre la surface d’échange avec
I’extérieur et le volume de stockage. Pour un stockage cylindrique, en négligeant les parties
supérieures et inférieures, ce ratio donne :

Aech — T[DextH — 4
4 (”/4)DezxtH Doyt

(1.12)

L’influence des pertes thermiques sur les performances du stockage thermocline sera donc
d’autant plus importante que le diametre de 1’installation est faible. Cette constatation favorise
des cuves de stockage de larges diametres, pour lesquelles les effets de paroi liés aux pertes
thermiques seront négligeables et n’affecteront pas le comportement au centre du stockage.
Cependant, plusieurs auteurs, dans des études numériques, semblent indiquer qu’une forme
« cigare » (faible diamétre et hauteur élevée) améliore les performances thermiques de stockage,
du fait d’une réduction de la taille relative de la zone thermocline [77]-[79]. En termes de forme
de stockage, un optimum doit ainsi étre trouvé entre optimisation de la stratification thermique
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et limitation des pertes vers 1’extérieur. Pour des pilotes de petite échelle, il est donc difficile
de gérer cet aspect, d’ou les pertes thermiques trés importantes souvent observées.

Le dernier point mentionné par certains auteurs concerne 1’homogénéité en température radiale
[66], [70], [71]. En effet, I’hypothése est fréquemment faite d’un écoulement piston au sein du
stockage thermocline : cela suppose 1’absence de passages préférentiels, donc un remplissage
homogeéne de la cuve de stockage. Afin de vérifier cette hypothése, des mesures de température
radiales ont été effectuées sur plusieurs pilotes. Pour chacun, I’homogénéité en température sur
la section a été validée, permettant de considérer un comportement monodimensionnel du
stockage.

I.D.4. Matériaux pour le stockage thermocline dual-media

Considérations générales

Les huiles thermiques utilisées dans les technologies thermocline restent colteuses, d’ou
I’intérét de I’ajout d’un solide au sein du stockage. Ce solide, moins onéreux que le fluide,
permet de réduire le volume de ce dernier et donc le colt global du systéeme. De plus, ces solides
permettent de limiter les mouvements de convection au sein du stockage, mouvements qui ont
tendance a destabiliser la stratification thermique. Le choix du solide utilisé doit répondre a
plusieurs critéres, listés ci-dessous :

- Capacité de stockage égale ou supérieure au fluide ;

- Compatibilité avec le fluide ;

- Stabilité a la température maximale envisagée pour le stockage ;
- Faible toxicité ;

- Conditionnement disponible (billes, plaques) ;

- Facilité d’approvisionnement et colt.

En terme de remplissage de la cuve, plusieurs options ont été testées dans la littérature : simple
ou double granulométrie, remplissage en vrac ou stockage structuré [80]. L’utilisation de deux
ou plus diameétres de particule solide permet de réduire davantage la porosité du systéme, et
donc le volume de fluide nécessaire. En contrepartie, les pertes de charge dans le systéme sont
augmentées. L’utilisation d’un remplissage structuré, par exemple des briques, permet de
s’affranchir du risque de rochet thermique, découlant de différences de dilatation thermique
entre la cuve et le matériau de stockage. Les surfaces d’échange huile/solide sont par contre
réduites par rapport a un remplissage en vrac, et impactent donc négativement les performances
du systeme [80], [81].

Dans le cas d’un remplissage vrac, avec des particules solides, une attention particuliere doit
étre portée au diametre des particules. En effet, ce parametre impactera directement les pertes
de charge dans le systéme, et la surface d’échange fluide/solide. Un ratio couramment admis
est de prendre un diametre Dy tel que Dint/Dp soit supérieur a 40, afin de pouvoir négliger les
effets de bord [82].
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Matériaux utilisés dans les prototypes de stockage thermocline dual-media en huile thermique

Le Tableau 1 met en évidence une grande diversité de matériaux pour le stockage thermocline
dual-media, aussi bien du coté des fluides caloporteurs que des solides. En ce qui concerne les
fluides caloporteurs, chacun correspond a la gamme de température envisagée pour le stockage
correspondant. La température maximale observée pour les systémes de stockage en huile est
cependant toujours inférieure a 300°C. Pourtant, certaines des huiles thermiques utilisées, des
huiles synthétiques telles que la Jarytherm® DBT ou la Therminol® 66, sont garanties par leurs
fournisseurs respectifs jusqu’a 350°C [83], [84]. La Figure 10 met donc en évidence un manque
de données expérimentales dans cette gamme de température, 300-350°C, alors qu’une
augmentation de la température est synonyme d’amélioration des performances du systéme.

Pour les matériaux solides, toutes les grandes familles ont été utilisées (métaux, verre,
céramique, roches naturelles), méme si la majorité des études privilégient les roches naturelles
en raison de leur faible co(t et large disponibilité. Afin de ne pas dégrader les performances du
stockage, le solide introduit devra avoir une capacité de stockage égale ou supérieure a celle du
fluide caloporteur. Une comparaison de cette propriété pour les matériaux utilisés par les pilotes
du Tableau 1 est présentée dans le Tableau 3, lorsque les données étaient disponibles dans la
littérature, pour les huiles utilisées puis les différents solides.

Tableau 3 : Capacités de stockage des huiles et solides utilisés dans les prototypes de stockage thermocline dual-media

Matériau Référence |  Tiroid (°C) | Tehaud (°C) | p (kg.m3) | Cp (3.kgt.K?) | pCp (MI.m3.K?)
Caloria® HT43 [64] 219 302 696 2690 1,87
Therminol® 55 [65] 110 180 788 2340 1,84
Hytherm® 500 [66] 230 250 700 2788 1,95

Calflo® HTF [67] 20 240 796 2272 1,81
Shell® Thermia B [68] 20 200 809 2205 1,78
Xceltherm® 600 [69] 30 130 815 2200 1,79
Therminol® 66 [70] 100 300 884 2198 1,94
Huile de colza [74] 160 210 804 2471 1,99
Jarytherm® DBT [73] 220 300 866 2350 2,04
Roches [64] 219 302 2656 995 2,64
Roches [67] 20 240 2801 745 2,09
Roches [69] 30 130 2630 790 2,08
Roches [70] 100 300 2500 900 2,25
Quartzite [74] 160 210 2500 830 2,08

Fer [65] 110 180 7200 565 4,07

Verre [68] 20 200 2466 789 1,95
Alumine [73] 220 300 3670 750 2,75

Pour les fluides caloporteurs, I’impact de la plage de température est visible d’une huile a
I’autre, leur capacité variant de 1,78 a 2,04 MJ.m=3 K. Cette hétérogénéité se retrouve aussi
pour les matériaux solides, notamment dans le cas des roches, avec des valeurs entre 2,08 et
2,64 MJ.m3. K : les écarts observés peuvent provenir de différences de composition, le type
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de roches n’étant généralement pas précisé par les auteurs. Les capacités obtenues pour les
roches restent cependant supérieures a celles des huiles thermiques, confirmant 1’intérét de
remplacer ces fluides par un solide moins colteux et tout aussi performant du point de vue
stockage. En ce qui concerne les autres matériaux, le fer correspond a une capacité de stockage
bien supérieure a celle des fluides, du fait d’une masse volumique trés élevée. Cette masse
volumique devra d’ailleurs étre prise en considération lors du dimensionnement du stockage, et
notamment des fondations, qui devront supporter cette masse supplémentaire. L’alumine est
également intéressante, avec une capacité de stockage élevée. Cependant, le colt de ce matériau
reste proche de celui des fluides caloporteurs, et le bénéfice économique du remplacement d’un
fluide par ce solide est donc limité. Pour finir, le verre présente une capacité de stockage
similaire a celle des huiles, et pourra donc avantageusement remplacer ce type de fluide. Ce
matériau présente également 1’avantage d’étre inerte chimiquement, limitant ainsi les risques
d’incompatibilité entre fluide et solide.

En effet, le fluide et le solide sont en contact direct dans la cuve de stockage, afin de maximiser
les échanges. Ce contact peut néanmoins étre néfaste au systeme, si une incompatibilité apparait
entre les matériaux. Afin de limiter ce risque, des études de compatibilité sont généralement
réalisées en amont du développement du prototype de stockage. Certaines de ces études sont
disponibles dans la littérature, et présentées dans le paragraphe suivant.

Etudes de compatibilité huile thermique / solide — Revue bibliographique

La premiere étude de compatibilité identifiée dans la littérature correspond au premier prototype
de stockage thermocline dual-media en huile thermique, Solar One. Dans le cadre du projet,
une premiére phase a été dédiée a la sélection et la caractérisation des matériaux de stockage.
L’objectif pour les chercheurs était d’une part de valider les choix de design effectués, et d’autre
part de collecter de premiéres données sur le taux de dégradation de I’huile et I’encrassement,
afin de mieux anticiper la maintenance de la centrale. D’autres études de compatibilité
huile/solide sont disponibles dans la littérature, souvent réalisées en amont du développement
d’un prototype de stockage.

Le Tableau 4 recense les études de compatibilité issues de la littérature, avec I’objectif de mettre
en evidence les protocoles de test utilisés, et éventuellement d’identifier une procédure
« standard ».

=45 -



Tableau 4 : Etudes de compatibilité huile/solide recensees dans la littérature
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En termes de matériaux utilisés, il ressort du Tableau 4 les mémes tendances que pour les
prototypes de stockage thermocline : une majorité de roches naturelles, avec quelques tests
s’étendant sur d’autres familles de matériaux, comme les céramiques ou les déchets vitrifiés.

L’utilisation d’huiles thermiques s’accompagne d’un risque d’oxydation lors d’un
vieillissement sous air, et nécessite un inertage des cellules de test, réalisé a 1’aide d’azote ou
d’argon selon les études.

La méthode de chauffe utilisée varie d’un test a 1’autre, et peut impacter les résultats de
compatibilité. En effet, Hallet et Gervais ont mis en évidence lors de leurs études I’influence de
cette méthode de chauffe sur la dégradation du fluide [64]. Deux appareils différents ont été
utilisés : un chauffe-ballon électrique, et un bain de sels fondus. Dans le premier cas, le chauffe-
ballon enveloppe uniquement la base du ballon de test : I’espace au-dessus de I’huile n’est pas
en contact direct avec une paroi chauffée, et peut donc servir de zone de condensation, limitant
le dégagement de composés légers, et la dégradation de 1’huile. Avec I’utilisation d’un bain,
c’est la totalité du ballon qui est maintenue en température, la zone de condensation étant alors
absente : avec cette méthode de chauffe, la dégradation de 1’huile est plus importante.

En ce qui concerne les conditions de test, le mode isotherme est utilisé, avec un contact direct
entre le solide et le fluide immobile. La durée minimum observée pour ces isothermes est de
500h, durée qui doit permettre une premiere évaluation de la compatibilité des matériaux. Si ce
mode isotherme présente I’avantage d’une facilité de mise en ceuvre, par rapport a des tests de
cyclage avec un fluide en mouvement, il reste €loigné du fonctionnement réel d’une installation
thermocline. En effet, le stockage opérera le plus souvent de maniére cyclique, les matériaux
alternant des phases de charge a haute température, et de décharge a température plus basse.

Partant de cette constatation, la question de 1’extrapolation des reésultats obtenus en mode
isotherme a un nombre de cycles de stockage peut se poser. Plusieurs auteurs ont réfléchi a cette
transposition, et arrivent a des approches différentes. En se basant sur un cycle « type » de
stockage obtenu sur leur prototype, Hallet et Gervais ont calculé le nombre d’heures passées a
haute température par cycle. Sur une journée de fonctionnement de 24h, cette durée & haute
température atteint 7,5h [64]. En utilisant cette valeur, une équivalence directe peut étre réalisée
avec les tests isothermes. Une autre approche, proposée par Fasquelle et al., consiste a
considérer la durée totale du cycle [87]. Ainsi, une équivalence directe avec leurs essais en
isotherme est obtenue en fixant le fonctionnement du stockage a 8h par jour.

Certaines tendances générales peuvent étre dégagees du Tableau 4, notamment le mode d’étude
utilise. En effet, les études en isotherme semblent les plus courantes, et plus adaptées pour une
pré-évaluation de la compatibilité des matériaux. Pour 1’intégration d’un couple fluide/solide
dans un prototype de stockage, il paraitra par contre judicieux d’utiliser des tests en cyclage, ou
au minimum des tests isothermes de longue durée.

En ce qui concerne les résultats de compatibilité, peu des combinaisons testées ont donné des
résultats négatifs. Pour les incompatibilités relevées par Hallet et Gervais, deux phénomenes
distincts sont a considérer. Pour 1’huile Therminol® 55, I’incompatibilité provient du fluide, les
températures de test choisies n’étant pas adaptées : en effet, le fournisseur de I’huile, Eastman,
préconise une utilisation jusqu’a 290°C, avec une éventuelle extension jusqu’a 315°C [88]. Les
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tests réalisés par les auteurs correspondent donc a la limite de fonctionnement de 1’huile, d’ou
« I’incompatibilit¢ » observée. Pour la Therminol® 66, les auteurs ont conclu a une
incompatibilité du fait d’une dégradation accélérée de 1’huile mise en présence des solides.
Cette accélération s’est notamment manifestée par une évolution plus marquée de la viscosité.
Dans ce cas, c’est la combinaison huile/solide étudiée qui n’est pas adaptée aux conditions de
test. La conclusion est la méme pour 1’étude de Fasquelle et al. : a 300°C, les trois couples
huile/solide testés ont donné des résultats prometteurs, mais une incompatibilité a été detectée
a 330°C [87]. L’augmentation de température contribue donc a 1’accélération de la dégradation
du fluide causée par la présence des solides. Ainsi, les résultats de compatibilité présentés
doivent toujours étre analysés avec les conditions de test utilisées, car une modification de ces
conditions pourrait conduire a une évolution de la compatibilité.

Dans tous les cas, pour conclure sur la compatibilité des matériaux, des analyses du fluide et/ou
du solide doivent étre réalisées. Ces analyses sont recensées dans les Tableau 5 et Tableau 6,
pour respectivement 1’huile et le solide.

Tableau 5 : Etudes de compatibilité issues de la littérature — Analyses sur le fluide

Référence [64] [85] [72] [86] [87]

Variation de masse

Couleur

Indice d’acidité

Teneur en eau

Composition

Tectair (Point éclair)

Tstabilits thermique

p (masse volumique)

Cp (chaleur spécifique)

A (conductivité thermique)

u (viscosité dynamique)

v (viscosité cinématique)

Parmi les parameétres les plus utilisés dans le suivi du fluide, la composition revient dans toutes
les études. Ce terme de « composition » englobe plusieurs types d’analyse, spectroscopie et
chromatographie, dont 1’objectif est & chaque fois de détecter une évolution dans la structure ou
les molécules constitutives du fluide. Viennent ensuite les propriétés de transfert,
majoritairement masse volumique et viscosité, et I’indice d’acidité. Le suivi de 1’acidité est
intéressant pour le travail avec des huiles thermiques, car il permet de détecter une oxydation
du fluide. Le point éclair est également frequemment suivi, comme indicateur de sécurité de
I’installation. En effet, la température de point éclair correspond a la température a partir de
laquelle les vapeurs produites par le fluide sont suffisantes pour s’enflammer au contact d’une
source de chaleur, sous la forme d’un « flash » (la flamme produite ne se maintient pas dans le
temps). Une diminution de cette température de point éclair indique donc une diminution de la
sécurité de I’installation, le risque d’un départ d’incendie suite a une fuite étant augmenté.
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Tableau 6 : Etudes de compatibilité issues de la littérature — Analyses sur le solide

- Variation de ... | Microscopie a Diffraction Résistance a la
Référence Couleur | Porosité .
masse balayage rayons X compression
[72]
[86]
[87]

Pour les matériaux solides, peu d’analyses sont reportées : il s’agit d’une part de comparer les
états de surface avant et aprés mise en contact, ce suivi pouvant étre réalisé par microscopie
et/ou diffraction a rayons X, et d’autre part de suivre la masse de solide, afin d’évaluer
I’imprégnation par le fluide.

Etudes de compatibilité — Bilan

Plusieurs études de compatibilité ont été recensées dans la littérature. Les matériaux utilisés
sont en accord avec ceux sélectionnés pour les prototypes de stockage thermocline dual-media,
avec une majorité de roches naturelles pour la matrice solide.

Les études en isotherme, ¢’est-a-dire & température constante, semblent étre la norme pour une
premiere évaluation de la compatibilité des matériaux. Elles présentent plusieurs avantages
compares aux tests en cyclage, dont une facilité de mise en place et un colt souvent réduit. En
termes de durée sur ces tests isothermes, un minimum de 500h semble étre communément
accepte par les auteurs.

Afin de conclure sur la compatibilité des matériaux, des analyses sont réalisées sur le fluide et
le solide. Pour le fluide, un suivi de la composition est favorisé. Pour le solide, ce sont davantage
des techniques de suivi de surface (microscopie notamment) qui sont sélectionnées.

Seules quelques-unes des combinaisons testées n’ont pas été concluantes, 1’incompatibilité se
traduisant par une accélération de la dégradation de I’huile mise en présence des solides.

I.D.5. Modélisation du stockage thermocline dual-media

Dans cette partie, il s’agit de considérer la modélisation du stockage thermocline dual-media en
général, en ne tenant pas compte des matériaux utilisés (huile ou sels fondus), afin d’avoir un
apergu global des hypothéses utilisées par les auteurs pour 1I’étude numérique de cette
technologie. De plus, la majorité des modéles proposés dans la littérature sont validés sur un
prototype expérimental en sels fondus, présenté par Pacheco et al. [19].

Modeles monodimensionnels a deux phases

Le premier des modeles développés, dont de nombreux auteurs se sont inspirés, est le modeéle
proposé par Schumann en 1929 [89]. Il s’agit d’un modéle monodimensionnel dit « a deux
phases », car il comprend une équation pour le fluide et une pour le solide :

aTy aTy

- coté fluide : Eprp‘f (E + UE) = hv(Ts - Tf) (|13)
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NV oT.
- coté solide : (1— &)psCps a—: = h,(Tf — Ts) (1.14)

Afin d’obtenir ces équations, plusieurs hypothéses simplificatrices ont été faites par 1’auteur :

- les transferts par conduction dans le fluide, ou entre particules solides, sont negligeables
devant les transferts par convection ;

- les propriétés du fluide et du solide sont indépendantes de la température ;

- les particules solides sont « thermiquement minces », ¢’est-a-dire suffisamment petites,
ou possédant une conductivité thermique suffisamment élevée, pour étre considérees
uniformes en température a tout instant ;

- les pertes thermiques vers 1’extérieur ne sont pas considérées.

En s’inspirant de ce premier modele, et en prenant en compte ou non les hypothéses proposées,
plusieurs travaux arrivent a des équations similaires a celles de Schumann. La forme la plus
générale pour ce modéle monodimensionnel a deux phases, en conservant I’hypothése que le
solide est « thermigquement mince », est la suivante [90] :

- cOté fluide :
T T asz Aocn
SPpr,f <E + Ua_Z> = hv(Ts - Tf) + Aeff,f? + UglobalT (Tf —_ Text) (|15)
- cOté solide :
oT. 02T,
(1-— e)pscp,SG—; =h,(Tf - Ts) + Aeff,saT; (1.16)

Cette hypothése de « thermiquement mince » peut étre liée a un nombre adimensionnel, le
nombre de Biot. Il correspond au ratio entre les transferts thermiques en surface d’une particule
solide, un phénomeéne convectif représenté par le coefficient d’échange h, et les transferts a
I’intérieur de cette particule, phénomeéne conductif lié a la conductivité thermique As du solide.
Le nombre de Biot s’exprime selon la formule :

. hL,
Bi = 7 (1.17)

L correspond & la longueur caractéristique du solide, soit le ratio entre son volume et sa surface
extérieure. Un faible nombre de Biot sera obtenu dans des cas ou les échanges par convection
sont faibles devant les phenomeénes de diffusion intra-particulaires : ainsi, une particule de faible
diametre, et/ou de conductivité thermique élevée, correspondra a un nombre de Biot trés
inférieur a 1. Le seuil généralement admis pour la validité de ’hypothése « thermiquement
mince » est Bi < 0,1. Il est néanmoins possible d’étendre cette hypothése a des particules de
plus grand diamétre, sous réserve d’introduire une correction dans le terme d’échange convectif,
tel que proposé par Xu et al. [91].

Lorsque la condition sur le nombre de Biot ne peut étre vérifiee, notamment dans le cas de
particules de large diamétre ou de faible conductivité thermique, les auteurs doivent modéliser
le gradient thermique existant dans chaque particule de solide. Plusieurs approches ont été
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développées. La premiere, issue des travaux de Handley et al. [92], se base sur I’hypothése que
les particules sont sphériques, de diamétre Rp.

Les équations deviennent alors :

- coté fluide :
T,  aT;
prter <W ' UE) (1.18)
02T} Apen '
= hy(Ts(rs = Rp) = T7) + dess s 5z + Ugtovar =~ (Tr = Text)
- cOté solide :
aT, 92T, 20T,
— = —_—t—— 1.19
PsCps ot s <0r52 T, 075 (119)

Modeéles a une ou trois phases

Tous les modéles présentés jusqu’ici comportaient deux phases, une pour le fluide et une pour
le solide. Des auteurs ont cependant développé des modéles plus complets, a trois phases, afin
de prendre en compte la contribution de la paroi dans le stockage [72]. L’importance de cette
contribution est notamment visible sur la modélisation de cuves de taille réduite, pour lesquelles
la masse de paroi n’est pas négligeable devant le lit de solide. La prise en compte de la paroi
ajoute donc une troisiéme équation, dans laquelle 1’échange convectif avec le fluide, I’échange
avec I’extérieur et la conduction sont représentés [90]. Une approche simplifiée, également
présentée dans la littérature, consiste a corriger les propriétés du solide afin d’y intégrer la
capacité de stockage de la paroi [70].

Si des modeéles plus complexes ont découlé des premiéres équations de Schumann, plusieurs
simplifications ont également été proposées : les modeles a une phase [93], et les modéles a
perturbation. Les modeéles & une phase sont particuliérement adaptés a la modélisation d’un
stockage thermocline utilisant un fluide caloporteur gazeux, pour lequel la capacité de stockage
du fluide est négligeable devant celle du solide [90]. Cette différence permet de négliger
I’énergie interne du fluide, et d’aboutir a I’équation unique suivante en combinant les équations
de Schumann fluide et solide :

0°T

0z2

(epfCp U )2

" (1.20)

ot 0z

oT oT
(1 =8)psCps57+ epCpsU——= |1+

Les modéles a perturbation, initialement appliqués par Votyakov et al. au stockage dans un lit
de particules [94], utilisent le faible écart de température existant entre le fluide et le solide. La
température du solide devient alors une perturbation de celle du fluide, pouvant s’exprimer sous
la forme T; = Tr + 6T. Le modele a deux phases peut ainsi étre ramené a une seule équation,
coté fluide. II s’agit d’une solution intermédiaire, a la résolution plus aisée qu’un mod¢le a deux
phases, et plus compléte que le modéle a une phase présenté précédemment.

Les modeles listés dans les paragraphes précédents utilisent tous I’hypothése d’un
comportement monodimensionnel du stockage. Ceci est cohérent avec les quelques retours
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expérimentaux présentés dans la littérature, qui s’accordent sur une homogénéité radiale de
température, donc un écoulement piston dans la cuve. Certains auteurs ont cependant développé
des modéles & deux voire trois dimensions, dans le but d’étudier certains parameétres non
accessibles dans les modeles monodimensionnels. 11 s’agit par exemple de rendre compte d’une
distribution radiale de porosité dans le stockage, des effets d’entrée au niveau des distributeurs,
ou de la conduction entre particules solides. Ces modéles plus complexes sont généralement
résolus au travers d’outils CFD, tels que ANSY'S Fluent® ou ANSYS CFX®, et sont donc plus
gourmands en temps et ressources de calcul. 1ls permettent cependant aux auteurs d’approcher
plus finement le comportement du stockage thermocline dual-media [79], [95], [96].

Modélisation du stockage thermocline dual-media — Quelques exemples

Afin de mieux englober la diversité de modeles présente dans la littérature, une compilation
non exhaustive de publications est réalisée dans le Tableau 7. 1l s’agit ici de se focaliser sur les
travaux portant sur des stockages thermocline dual-media utilisant un liquide caloporteur, pour
essayer ainsi de mettre en évidence un modele « type », adapté a la modélisation de cette
technologie, et les corrélations associées, notamment pour le coefficient d’échange convectif
fluide/solide.
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Tableau 7 : Modéles proposés dans la littérature pour I’étude du stockage thermocline dual-media basé sur un liquide
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Certaines tendances peuvent étre extraites du Tableau 7, notamment sur la forme que prennent
la majorité des modéles de stockage thermocline dual-media : deux phases et une dimension.
En effet, I’existence d’un écoulement piston, vérifiée par plusieurs auteurs sur leurs installations
expérimentales, permet de simplifier le probléme & une seule dimension représentative du
stockage. La conservation de deux phases retranscrit les écarts de température qui peuvent
exister entre le fluide et le solide, I’échange n’étant pas parfait.

En termes de phénomeénes pris en compte, aucun des auteurs cités dans le Tableau 7 ne
considere le gradient thermique a I’intérieur des particules solides : les diametres utilisés sont
généralement suffisamment faibles pour que les particules soient considérées thermiquement
minces (nombre de Biot inférieur a 0,1). La conduction est par contre souvent intégrée,
notamment dans 1’équation co6té fluide. Si ce phénomene est négligeable devant les échanges
convectifs lorsque le fluide est en mouvement, il devient essentiel pour une modélisation
correcte des périodes de standby, ou du comportement a faible débit [90]. De plus, I’utilisation
d’une conductivité thermique effective, dépendant a la fois des propriétes du fluide et du solide,
permet d’intégrer la contribution du solide dans I’équation fluide. Le dernier phénomeéne
thermique, les pertes vers 1’extérieur, n’est pas réguliérement intégré aux modeles. Hoffmann
et al. [74] ont souligné I’'importance de ce parameétre pour des stockages de taille réduite, pour
lesquels le ratio aire d’échange/volume est élevé. A 1”inverse, pour des cuves de taille
industrielle, I’influence des pertes thermiques sur le comportement global du stockage devient
négligeable : c’est notamment le cas pour le démonstrateur développé par Pacheco et al. [19],
dont les données expérimentales servent a la validation de la plupart des modeles regroupés
dans le Tableau 7. Ainsi, les travaux prenant en compte les pertes thermiques vers 1’extérieur
sont généralement accompagnés de validations sur des stockages de plus petite taille, comme
les pilotes du CEA [70] ou du laboratoire PROMES [73], [74]. En ce qui concerne les propriétés
des matériaux de stockage, la majorité des auteurs s’accordent sur des propriétés variables coté
fluide, et constantes pour les solides.

Pour finir, la corrélation la plus fréquemment choisie pour le coefficient d’échange convectif
est issue des travaux de Wakao et Kagei [97], et s’exprime selon I’équation suivante :

6(1 — &)Ar(2 + 1,1Re®°Pr1/3)

(1.21)
(4 DZ%

Pour obtenir cette expression, les auteurs ont corrélé onze jeux de données expérimentales,
publiés dans des études précédentes, qui couvrent une gamme de nombres de Reynolds
s’étendant de 15 a 8500. La majorité de ces études se focalisaient sur le transfert de chaleur au
niveau d’une sphere, dans un flux d’air. Cette configuration est éloignée de celle rencontrée
dans des stockages thermocline liquide, mais cette corrélation donne pourtant des résultats
concluants dans les différents modeles publiés. Elle a notamment été selectionnée par Xu et al.
[95], suite a une étude de sensibilite comparant plusieurs expressions du coefficient d’échange
convectif.

La majorité des auteurs ayant développé des modéles de stockage thermocline les ont utilisés,
apres validation sur des données de la littérature, pour conduire des études paramétriques et
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ainsi identifier les parameétres influencant le comportement du systeme. Les études recensées
dans le Tableau 7 sont en accord sur les influences suivantes :

- un diameétre de particule faible permet d’augmenter la surface d’échange fluide/solide,
améliorant ainsi le transfert thermique et donc les performances du stockage. Ce résultat rejoint
les observations expérimentales formulées par J.F. Hoffmann [72] ;

- pour un volume de stockage donné, et une isolation thermique adaptée afin de s’affranchir des
pertes thermiques, il est plus favorable d’augmenter la hauteur et réduire le diamétre, ce qui
réduit ’épaisseur relative de la zone de gradient. La maximisation de la hauteur est cependant
limitée par des contraintes mecaniques, qui préconisent des ratios hauteur/diametre proches de
1[63], [102] ;

- un optimum est identifié pour la porosité du solide [77], [78]. L’existence de cet optimum
s’explique par les matériaux de stockage utilisés dans les modeles : des sels fondus et des
roches, dont la capacité de stockage est inférieure a celle des sels. Ainsi, une augmentation de
la porosité entraine une augmentation de la capacité de stockage, et donc une amélioration des
performances. Cependant, un critére économique doit étre pris en compte, les roches étant bien
moins colteuses que le fluide, d’ou I’existence de cet optimum. Dans le cas d’un systéme
huile/solide, cette évolution des performances avec la porosité sera différente, la capacité du
fluide étant inférieure a celle du solide ;

- quelques études se penchent sur le comportement en cyclage, et concluent toutes qu’il est
bénéfique pour les performances d’extraire la thermocline de la cuve [90], [101]. La
stabilisation du cyclage est d’autant plus rapide qu’une large part du gradient est sortie du
stockage. Cette constatation est notamment mise en évidence par les travaux de T. Esence, dans
lesquels les profils de température stabilisés obtenus pour différentes conditions de pilotage
sont comparés. La Figure 12 reprend ces profils de température, pour quatre conditions
différentes de pilotage. Le pilotage du stockage est défini par les températures de fin de charge
et fin de décharge, elles-mémes calculées par rapport a un écart, un AT, aux températures haute
et basse. Ici, quatre cycles sont représentés. Le premier, en bleu, correspond au cycle le plus
« contraint », car les écarts de température tolérés en fin de charge et décharge sont faibles
(AT*=0,1). Le gradient thermique est trés peu extrait du stockage, et constitue 1’essentiel des
profils de température stabilisés : aucun palier, chaud ou froid, n’a le temps de se développer.
Les performances avec ce type de pilotage seront donc faibles, la température de décharge
diminuant trés rapidement avec I’extraction du gradient thermique. A I’inverse, le cycle le
moins contraint (AT*=0,6), en violet, permet 1’établissement de paliers a haute et basse
température, synonymes de performance du systéeme de stockage. Pour ce pilotage, 1’épaisseur
relative du gradient thermique est faible, ce qui permet de maximiser le volume utile du
stockage.
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Figure 12 : Influence des conditions de pilotage sur les profils de température stabilisés, figure adaptée de [90]

L’influence de certains parametres demeure cependant un point de désaccord entre les auteurs,
comme 1’avait déja souligné J.F. Hoffmann dans son travail de thése [72]. C’est notamment le
cas pour I’impact de la vitesse de circulation du fluide dans le stockage. En effet, trois résultats
différents sont obtenus par les études réalisées :

- l’augmentation de la vitesse correspond a une diminution des performances [96], [99],
[103] ;

- lavitesse n’a pas d’impact sur le comportement du stockage [78] ;

- lavitesse présente un optimum pour lequel les performances sont maximisées [79], [90],
[104].

La mise en évidence d’un optimum est réalisée en prenant en compte tous les phénomeénes
présents au niveau de la cuve de stockage, soient les transferts par convection, conduction, et
les pertes vers 1’extérieur. Une faible vitesse favorise les pertes thermiques et la conduction, et
tend a réduire 1’énergie utile présente dans le stockage. A I’inverse, lors d’une augmentation de
vitesse, deux autres phénomenes sont mis en competition : 1’augmentation du coefficient
d’échange d’une part, et la réduction du temps d’échange d’autre part. Le coefficient d’échange
est lié a la vitesse au travers du nombre de Reynolds, élevé a une certaine puissance (0,6 par
exemple pour la corrélation (1.21)), alors que le temps y est directement proportionnel : le
coefficient d’échange augmente moins rapidement que le temps de séjour ne décroit, et a un
certain point ne parvient plus a contrebalancer la réduction du temps d’échange. Les
performances de stockage sont alors dégradées.

En considérant ces phénomeénes, il apparait que les modeles concluant a une dégradation des
performances avec 1’augmentation de vitesse ne prennent pas en compte les pertes thermiques :
ils ne voient donc que ’effet de la réduction du temps de sé¢jour. Les mémes auteurs, dans un
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autre papier, considérent d’ailleurs ces pertes thermiques, et aboutissent aux conclusions
inverses, soit une augmentation des performances avec celle de la vitesse [105].

En ce qui concerne les auteurs aboutissant a la deuxiéme conclusion, 1’absence d’influence de
la vitesse, la gamme de valeurs modélisées est vraisemblablement trop limitée pour sortir de la
zone d’optimum, notamment du fait que le stockage modélise est de taille industrielle, avec une
influence des pertes thermiques d’autant diminuée.

Les résultats les plus cohérents semblent donc étre ceux identifiant un optimum de vitesse, car
ils prennent en compte tous les phénomeénes thermiques impliqués dans le stockage.

Modélisation du stockage thermocline dual-media — Bilan

Les études numériques du stockage thermocline dual-media sont plus nombreuses dans la
littérature que les prototypes expérimentaux, et ont permis aux auteurs d’approfondir la
compréhension des phénomenes de stockage, et de I’influence de certains parameétres sur les
performances. La norme identifiée pour le modéle de stockage semble étre monodimensionnel
a deux phases. La présence de deux phases permet de conserver le terme d’échange convectif
fluide/solide et donc de considérer que cet échange n’est pas idéal, et contribue a un
épaississement de la zone de gradient thermique. La conduction dans le fluide est généralement
incluse, et prend toute son importance pour la simulation des périodes de standby. C’est
également le cas des pertes thermiques, qui doivent étre prises en compte pour une modélisation
représentative des stockages de taille réduite. En termes de validation de ces modeéles, la
majorité des auteurs se référent aux données publiées par Pacheco et al. [19] ou éventuellement
a celles collectées sur le démonstrateur du projet Solar One [106].

Dans tous les cas, une validation supplémentaire du modéle peut étre effectuée au travers d’une
étude paramétrique, qui permet de Vérifier que les prédictions numériques sont cohérentes : les
auteurs s’accordent sur I’amélioration des performances au travers d’un diametre de particule
faible et d’une hauteur ¢levée.

I.E. Apports de la these

Comme ont pu I’illustrer les retours d’expérience sur le stockage thermocline dual-media en
huile thermique, de nombreuses configurations ont été testées, chacune étant spécifiqguement
définie pour une application, ou I’étude d’un ou plusieurs paramétres. Ainsi, la conception d’un
stockage thermocline « standardisé », pouvant couvrir une large gamme d’utilisations et de
températures, est complexe. Le projet Therm’Stock vise néanmoins I’atteinte de cet objectif,
qui passe dans un premier temps par le choix des matériaux a utiliser.

La thése présentée ici s’est focalisée sur cette problématique, avec la réalisation d’études de
compatibilité et de vieillissement sur plusieurs combinaisons de solides et huiles thermiques. Il
s’agit d’une part de sélectionner des matériaux pouvant fonctionner aux temperatures
envisagées pour la cuve de stockage (température haute entre 300 et 350°C), et d’autre part de
vérifier leur comportement sur la durée de vie du systeme, afin d’en garantir les performances.
Le travail a donc porté dans un premier temps sur ’identification d’huiles thermiques
commerciales et compatibles avec les gammes de température visées, et leur caractérisation.
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Plusieurs méthodes ont été utilisées, parmi lesquelles la calorimétrie différentielle a balayage
et la chromatographie phase gaz. Ces huiles ont ensuite été évaluées d’une part sur leur
vieillissement thermique, et d’autre part sur leur compatibilité avec des matériaux solides, afin
d’identifier la combinaison huile/solide la plus pertinente dans le cadre du projet. L’ impact de
la nature du solide sur le vieillissement de 1’huile a ainsi pu étre mis en évidence, a travers la
sélection de matériaux issus de familles différentes (verres, métaux, roches). En complément,
plusieurs paramétres d’influence sur le vieillissement, tels que la température, la durée de test
ou le mode de test (isotherme ou cyclage), ont été considéreés.

Suite a cette étude a 1’échelle matériaux, et dans une optique d’élargissement du travail réalisé
au laboratoire, un modéle de stockage thermocline monodimensionnel a été développé. Il a été
validé sur des données issues de la littérature, mais également sur plusieurs essais conduits sur
I’installation pilote développée par Bertin Technologies dans le cadre du projet Therm’Stock.
Ces études ont permis de valider la capacité du modéle a simuler différents modes de
fonctionnement d’un systéme thermocline, pour différents volumes de stockage, et d’évaluer
I’influence du choix des matériaux sur les performances du systéme.
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Chapitre Il - Sélection des huiles thermiques et
caractérisations

Ce chapitre permet une présentation des huiles thermiques qui ont été investiguées au cours de
la thése, et les moyens de caractérisation mis en place pour les comparer et suivre leur
vieillissement au cours du temps. Dans une premiére partie, une sélection sur la base des
données « fournisseur » disponibles est réalisée, puis validée par les caractérisations en
laboratoire. Ces caractérisations portent sur la composition de 1’huile, la chaleur spécifique, la
masse volumique et la viscosité dynamique. Pour chacune, les protocoles de mesure utilisés
sont détaillés et validés sur les données de la littérature. Une description du banc d’essai utilisé
lors des tests de vieillissement est également fournie a la fin de ce chapitre.

I1.LA. Parametres d’intérét pour la sélection

Le systeme investigué dans le cadre du projet Therm’Stock est un stockage thermocline dual-
media bas¢ sur de I’huile thermique. Comme illustré au chapitre I, quelques pilotes et
démonstrateurs utilisant cette technologie ont été construits et testés, chacun utilisant une
combinaison de matériaux fluide/solide lui étant propre, et adaptée a la gamme de température
visée. Le choix de I’huile est donc crucial, et doit étre réalisé en prenant en compte des critéres
généraux propres aux systémes de stockage, et ceux spécifiques au projet Therm’Stock. Ces
critéres de sélection sont listés ci-dessous :

- Les températures d’utilisation, 1’objectif pour Therm’Stock étant d’atteindre 350°C ;

- Les performances de stockage, avec notamment la capacité de stockage, liée aux
propriétés de I’huile (chaleur spécifique et masse volumique) et 1’efficacité du transfert
huile/solide, notamment dépendante de la conductivité thermique ;

- Laviscosité, liée au dimensionnement de 1’installation ;

- La sécurité lors du fonctionnement, évaluée au travers des températures de point éclair
et d’auto-inflammation ;

- La pression de vapeur saturante, une limite étant fixée a 6 bars par le projet afin de se
maintenir dans des épaisseurs de paroi acceptables pour la cuve.

Les facteurs de cofit et de disponibilité en larges volumes n’ont pas été abordés a ce niveau de
la sélection, 1’objectif dans un premier temps étant d’identifier plusieurs fluides prometteurs
pour la gamme de température visée.

La sélection des huiles se base ici uniquement sur les données « fournisseur » disponibles sur
internet. Ainsi, seuls des fluides deja distribués au niveau commercial ont éteé considérés pour
le systeme de stockage, en accord avec I’objectif de développement a court terme. Une
vingtaine d’huiles ont ainsi été évaluées, suite a une premiere sélection effectuée en amont pour
se limiter aux fluides résistant a des températures de 1’ordre de 340-350°C, conformément aux
objectifs du projet Therm’Stock.

Certains criteres de sélection pour la vingtaine d’huiles considérées sont rassemblés dans les
Tableau 8 et Tableau 9. Pour faciliter la lecture, les huiles sont classées par ordre alphabétique.
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Les données « fournisseur » n’étant pas toujours détaillées aux températures choisies dans le
tableau, certaines propriétés ont été recalculées, par interpolation et/ou extrapolation : ces
résultats sont encadrés en noir.

En ce qui concerne la mesure de point éclair, deux méthodes sont utilisées par les fournisseurs :
le vase clos (Pensky-Martens) ou le vase ouvert (Cleveland). La mesure en vase clos donne en
géneral des mesures plus fiables, du fait que les vapeurs formées ne s’évaporent pas pendant
I’essai, contrairement au vase ouvert, d’ou I’importance de préciser le protocole choisi pour la
comparaison des différents fluides.
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Tableau 8 : Comparaison des huiles disponibles commercialement, fonctionnant jusqu’a la température de 340-350°C

Huile Diphyl® KT | Diphyl® THT | Dowtherm® G | Dowtherm® RP | Duratherm® HF | Dynalene® HT | Dynalene® MT | Helisol® | Jarytherm® BT06 | Jarytherm® DBT
Références [107] [107] [108] [108] [109] [110] [111] [112], [113] [114] [114]
Tmin (°C) - 45 0 -6 -20 -9 20 0 - 40 -40 0
Tmax ceeur (°C) 350 345 360 350 338 350 350 430 350 350
Tmax film (°C) 370 370 - 375 360 380 360 471 370 370
Troint éclair (°C) 146 (-) 190 (-) 137 (ouvert) 194 (fermé) 276 (ouvert) 200 (fermé) 160 (-) 120 (fermé) 144 (ouvert) 212 (fermé)

T Auto-inflammation (°C) 490 380 432 385 393 450 410 367 459 500
pzoec (MPa.s) 5,96 102 12,7 42,8 367 49,0 233 3,56 5,95 52,3
p200°c (kg.m%) 870 887 907 901 800 915 825 747 878 911
Cp.200°c (J.kgt.K?) 2,12 2,15 2,18 2,16 2,16 2,22 2,16 2,05 2,14 2,16
pCp.200c (MJ.m3.K1) 1,84 1,91 1,98 1,94 1,73 2,03 1,78 1,53 1,88 1,97
p 300°c (kg.m3) 780 822 830 825 763 844 752 653 805 836
Cpaooec (J.kgt.K1) 2,42 2,51 2,52 2,45 2,34 2,59 2,23 2,22 2,43 2,48
pCpaoocc (MJ.m3.K1) 1,89 2,06 2,09 2,03 1,79 2,19 1,68 1,45 1,96 2,07
p3oo.c (MPa.s) 0,26 0,47 0,30 0,40 0,64 0,39 0,24 0,20 0,32 0,37
Azoocc (W.mL.K1) 0,091 0,102 0,094 0,095 0,144 0,094 0,107 - 0,095 0,105
p asoec (kg.m3) 732 790 791 785 - 808 - 606 769 799
Chpasoec (J.kgt.K1) 2,56 2,67 2,7 2,60 - 2,78 - 2,31 2,58 2,64
pCpasocc (MJ.m3.K1) 1,87 2,11 2,14 2,04 - 2,25 - 1,40 1,98 2,11
psso-c (MPa.s) 0,21 0,41 0,21 0,31 - 0,29 - 0,14 0,25 0,30
Pvap 350°c (bar) <4 <1 <4 <1 - <1 <2 <10 <4 <1
Assocc (W.mL.K1) 0,083 0,101 0,088 0,089 - 0,087 - - 0,089 0,101

(ouvert) : Température de point éclair mesurée avec la méthode du vase ouvert / (fermé) : température de point éclair mesurée avec la méthode du vase clos
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Tableau 9 : Comparaison des huiles disponibles commercialement, fonctionnant jusqu’a la température de 340-350°C (suite)

Huile Marlotherm® LH | Marlotherm® SH | Paratherm® HR | Paratherm® HT | Syltherm® 800 | Therminol® 66 | Therminol® 68 | Therminol® 72 | Therminol® VP1 | Xceltherm® SST

Références [115] [115] [116] [117] [118] [119] [120] [121] [122] [123]

Tmin (°C) -30 -5 26 51 - 40 -3 -26 -14 12 -10

Tmax ceeur (°C) 360 350 357 357 400 345 360 380 400 370
Tmax film (°C) - 380 371 374 427 375 390 400 430 399

Troint clair (°C) 137 (fermé) 212 (fermé) 149 (fermé) 180 (fermé) 160 (fermé) 170 (fermé) 155 (fermé) 132 (ouvert) 110 (fermé) 164 (fermé)

T Auto-inflammation (°C) - 500 415 374 385 374 - 585 - 415
peoec (MPa.s) 3,98 49,1 27,0 42,0 10,0 123 357 13,5 4,29 25,0
p200°c (kg.m%) 856 915 824 892 773 885 898 916 913 763
Cp.200°c (3.kgt.K?) 2,22 2,22 2,34 2,22 1,92 2,20 2,20 2,04 2,05 2,34
pCp,200°c (MI.m3.K1) 1,90 2,03 1,93 1,98 1,48 1,94 1,98 1,87 1,87 1,78
p 300°c (kg.m3) 766 844 741 810 671 809 826 825 817 656
Cpaooc (J.kgt.K?) 2,55 2,59 2,57 2,49 2,09 2,57 2,53 2,31 2,31 2,56
pCp.o0°c (MJI.m3.K 1) 1,95 2,19 1,91 2,02 1,40 2,08 2,09 1,91 1,89 1,68
p3o0ec (MPa.s) 0,23 0,38 0,28 0,43 0,47 0,41 0,34 0,23 0,22 0,29
Asooec (W.mrLK1) 0,099 0,094 0,095 0,091 0,082 0,095 0,101 0,106 0,096 0,088
p 3s0°c (kg.m3) 715 808 701 764 612 766 790 780 761 603
Cpasoc (J.kgt.K?) 2,72 2,78 2,69 2,63 2,17 2,77 2,69 2,45 2,45 2,67
pCp.asocc (MJI.m3.K 1) 1,94 2,25 1,88 2,01 1,33 2,12 2,12 1,91 1,87 1,61
pssoec (MPa.s) 0,19 0,27 0,19 0,34 0,33 0,32 0,25 0,17 0,18 0,21
Pvap 350°c (bar) <5 <1 <2 <1 <9 <1 <3 <4 <6 <2
Assoc (W.mLK1) 0,094 0,087 0,091 0,086 0,073 0,088 0,097 0,100 0,086 0,083

(ouvert) : Température de point éclair mesurée avec la méthode du vase ouvert / (fermé) : température de point éclair mesurée avec la méthode du vase clos
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Un premier tri dans les huiles sélectionnées est effectué en considérant les pressions de vapeur
a350°C : pour trois des fluides, signalés sur fond rouge, cette pression est supérieure a la limite
de 6 bars fixée par le projet Therm’Stock.

Pour différencier les huiles restantes, les capacités de stockage (produit de la masse volumique
et de la chaleur spécifique, exprimées en MJ.m=.K et surlignées en bleu dans les Tableau 8 et
Tableau 9 sont comparées a differentes températures (200, 300 et 350°C). La température
d’auto-inflammation, indicateur de sécurité pour le fonctionnement du systeme, est également
considérée : cette température correspond a la température a partir de laquelle le fluide peut
s’enflammer spontanément, sans source d’ignition. Les comparaisons de ces quatre parameétres
d’intérét sont présentées dans le Tableau 10. Pour chacun, les valeurs sont classées de la plus
faible a la plus élevée, et permettent ainsi de mettre en évidence les huiles les plus prometteuses,
surlignées en vert.

Tableau 10 : Classement des 17 fluides sélectionnés selon leur capacité de stockage et leur température d’auto-inflammation

Capacité de stockage a Capacité de stockage a Capacité de stockage a Température d’auto-
200°C (MJ.m3.KY) 300°C (MJ.m3.K?) 350°C (MJ.m3.K?) inflammation (°C)
Duratherm® HF 1,73 Dynalene® MT 1,68 Xceltherm® SST 1,61 Paratherm® HT 374
Dynalene® MT 1,78 Xceltherm® SST 1,68 Diphyl® KT 1,87 Therminol® 66 374
Xceltherm® SST 1,78 Duratherm® HF 1,79 Paratherm® HR 1,88 Diphyl® THT 380

Diphyl® KT 1,84 Diphyl® KT 1,89 Therminol® 72 1,91 Dowtherm® RP 385
Therminol® 72 1,87 Therminol® 72 1,91 Marlotherm® LH 1,94 Duratherm® HF 393
Jarytherm® BT06 1,88 Paratherm® HR 1,91 Jarytherm® BT06 | 1,98 Dynalene® MT 410
Marlotherm® LH 1,90 Marlotherm® LH | 1,95 Paratherm® HT 2,01 Paratherm® HR 415
Diphyl® THT 1,91 Jarytherm® BT06 | 1,96 Dowtherm® RP 2,04 Xceltherm® SST | 415
Paratherm® HR 1,93 Paratherm® HT 2,02 Diphyl® THT 2,11 Dowtherm® G 432
Dowtherm® RP 1,94 Dowtherm® RP 2,03 Jarytherm® DBT 2,11 Dynalene® HT 450
Therminol® 66 1,94 Diphyl® THT 2,06 Therminol® 66 2,12 Jarytherm® BT06 | 459
Jarytherm® DBT 1,97 Jarytherm® DBT | 2,07 Therminol® 68 2,12 Diphyl® KT 490
Paratherm® HT 1,98 Therminol® 66 2,08 Dowtherm® G 2,14 Jarytherm® DBT | 500
Dowtherm® G 1,98 Therminol® 68 2,09 Dynalene® HT 2,25 Marlotherm® SH | 500
Therminol® 68 1,98 Dowtherm® G 2,09 Marlotherm® SH 2,25 Therminol® 72 585
Dynalene® HT 2,03 Marlotherm® SH 2,19 Duratherm® HF - Marlotherm® LH -
Marlotherm® SH 2,03 Dynalene® HT 2,19 Dynalene® MT - Therminol® 68 -

Il ressort de la comparaison sur les capacités de stockage sept huiles, proposées par différents
fournisseurs : Diphyl® THT (LANXESS), Dowtherm® G (Dow Chemical), Dynalene® HT
(Dynalene), Jarytherm® DBT (ARKEMA), Marlotherm® SH (Sasol) et Therminol® 66 et 68
(Eastman). Sur ces sept fluides identifiés, un avantage apparait pour les huiles Jarytherm® et
Marlotherm®, leur température d’auto-inflammation étant largement supérieure a la plage de
fonctionnement envisagée pour le systeme de stockage. Les résultats trés proches obtenus pour
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ces deux huiles sont cohérents avec leurs compositions similaires. De méme, les huiles
Therminol® 66 et Diphyl® THT contiennent toutes deux un mélange de terphényls hydrogénés
et de terphényls. L’huile Dynalene® HT, bien que sa composition ne soit pas précisée dans la
fiche de sécurité, présente également des propriétés trés similaires a celles des huiles
Jarytherm® DBT et Marlotherm® SH : elle est donc retirée de la sélection, afin d’éviter une
redondance dans les essais, du fait de I’utilisation de trois huiles aux compositions et propriétés
proches.

Chacun des fournisseurs cités ci-dessus a été contacté pour I’obtention d’échantillons de fluide
a tester, a I’exception de deux d’entre eux :

- LANXESS, initialement intégré au projet Therm’Stock, mais qui s’est finalement retiré
du fait d’incertitudes sur la poursuite de leur production de la gamme Diphyl, les cotits
liés a la mise en place de la réglementation REACH étant tres éleves ;

- Dynalene, car I’huile proposée est trop proche des huiles Jarytherm® DBT et
Marlotherm® SH deja sélectionnées.

Cing huiles ont donc été réceptionnées par le laboratoire : Dowtherm® G, Jarytherm® DBT,
Marlotherm® SH et Therminol® 66 et 68. Ces fluides ont été caractérisés sur les appareils
disponibles au LaTEP et présentés dans la partie 11.B suivante. L’objectif de cette étude est
d’une part de valider les protocoles de mesure développés, par comparaison entre les résultats
expérimentaux et les données « fournisseur » (partie 11.B), et d’autre part de sélectionner 1’huile
a utiliser dans le systeme de stockage, et donc pour nos tests de vieillissement et de compatibilité
(partie 11.C).

11.B. Appareils et méthodes utilisés

La compétence du laboratoire LaTEP porte notamment sur la calorimétrie, et plusieurs appareils
sont ainsi disponibles pour la mesure de la chaleur spécifique. A ceux-ci s’ajoutent un analyseur
thermogravimétrique, qui a été modifié afin de permettre la mesure de la masse volumique, et
un chromatographe en phase gazeuse, pour I’é¢tude de la composition des huiles. Un partenariat
avec 1’équipe EPCP du laboratoire IPREM (Institut des sciences analytiques et de physico-
chimie pour I’environnement et les matériaux) de 1’Université de Pau et des Pays de I’Adour a
également permis 1’utilisation d’un rhéometre, pour la mesure de viscosité dynamique.

La conductivité thermique, également propriété d’intérét pour une application en stockage
thermique, n’a pas été évaluée du fait de ’absence de matériel disponible au laboratoire, en
particulier pour des mesures a haute température. De plus, des études de vieillissement
précédentes sur des huiles ont mis en évidence le peu de variations de cette propriété, malgré
des dégradations marquées du fluide de travail (Annexe A).

En terme de propriétés thermo-physiques, I’étude présentée dans ce manuscrit s’est donc
focalisée sur la chaleur spécifique et la masse volumique, qui combinées donnent acces a la
capacité de stockage, et sur la viscosité dynamique, qui influe notamment le dimensionnement
mécanique de I’installation de stockage (pompage).
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11.B.1. Composition

Appareil et protocole utilisés

Plusieurs techniques de caractérisation permettent le suivi de la composition d’un fluide, par
exemple la spectroscopie ou la chromatographie. Un chromatographe en phase gazeuse étant
disponible au laboratoire, cette technique a été¢ sélectionnée pour 1’analyse des huiles. Le
chromatographe se compose de trois éléments principaux : I’injecteur, ou I’échantillon a
analyser est introduit, la colonne, qui permet la séparation des molécules, et le détecteur, qui
permet I’identification. Afin de garantir une bonne séparation des composes, il est important de
connaitre la nature de ces derniers, car elle détermine le type d’interactions possibles dans la
colonne. Les huiles thermiques disponibles commercialement, et résistant a des températures
de I’ordre de 350°C, sont majoritairement des huiles synthétiques, donc issues de la chimie fine.
Afin de garantir une bonne stabilité thermique, les composés selectionnés sont pour la plupart
des cycles aromatiques et apolaires. Si la colonne est également apolaire, aucune interaction ne
devrait avoir lieu, ce qui permettra de séparer les molécules en fonction de leurs masses
molaires : les composés les plus Iégers sortiront plus rapidement de la colonne, et seront donc
repérés en premier par le détecteur. Une colonne TG-1MS de Thermo Fisher (longueur 30 m,
diamétre 0,53 mm) est utilisée pour les analyses. En ce qui concerne le détecteur, il s’agit d’un
détecteur FID (Flame lonization Detector) : les composés sont brllés dans une flamme
air/hydrogene, produisant des ions qui sont collectés et engendrent un signal électrique, analysé
par la suite.

Pour les huiles neuves, I’analyse chromatographique permet d’identifier les pics correspondants
aux produits en présence, et les temps de rétention associés (temps mis par un composé pour
sortir de la colonne). Pour les huiles vieillies, I’analyse permettra d’estimer le pourcentage de
produit « pur » restant, ainsi que les parts de composés Iégers et lourds formés (les composés
Iégers et lourds ayant respectivement des temps de rétention inférieurs et supérieurs a ceux du
produit initial). L’appareil utilisé est un chromatographe TRACE GC Ultra de Thermo
Scientific, et les conditions opératoires ont été fournies par ARKEMA, le producteur de 1’huile
Jarytherm® DBT.

Validation du protocole de mesure sur les huiles neuves

Les chromatogrammes obtenus pour deux huiles aux compositions différentes, la Jarytherm®
DBT et la Therminol® 66, sont présentés sur la Figure 13. Afin de valider la méthode de mesure
utilisée, les pourcentages obtenus pour les différents composés sont comparés aux données des
fiches de sécurite des deux huiles, disponibles sur les sites internet des fournisseurs [114], [119].
Ces pourcentages sont calculés par un ratio d’aire, entre d’une part I’aire ou les aires
correspondant a un composé donné, et d’autre part 1’aire totale sur le chromatogramme. Pour
chaque échantillon, trois essais sont realises : a titre d’exemple, les chromatogrammes et les
temps de rétention présentés sur la Figure 13 sont ceux d’un de ces trois essais. Par contre, les
pourcentages associes correspondent aux moyennes sur les trois mesures.
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Figure 13 : Chromatogrammes obtenus pour les deux huiles neuves et comparaison avec les fiches de sécurité fournisseur. A

Les pourcentages obtenus par ratio d’aires et les données fournisseur sont cohérents pour les
deux huiles, ce qui permet de valider le protocole utilis¢ sur le chromatographe. Pour 1’huile
Jarytherm® DBT neuve, deux groupements de pics apparaissent : le benzyltoluéne, avec des
temps de rétention aux alentours de 11 min, et le dibenzyltoluéne, sortant aprés environ 20 min.
En ce qui concerne 1’huile Therminol® 66, sa composition est plus complexe, et donne lieu a
davantage de pics. Deux groupements ont été définis, et sont considérés comme les composants
majoritaires de 1’huile car a eux deux ils représentent environ 80% de sa composition : il s’agit
du terphényl et des terphényls hydrogénés, ces derniers se décomposant en deux molécules, le
cyclohexylbiphényl et le dicyclohexylbenzeéne. Les temps de rétention t. associés a ces
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gauche, Jarytherm® DBT ; a droite, Therminol® 66

composés sont rassemblés dans le Tableau 11.

Tableau 11 : Temps de rétention expérimentaux obtenus pour les composants majoritaires des deux huiles neuves

Ces temps de rétention, définis pour les huiles neuves, permettront par la suite d’identifier les

Jarytherm® DBT neuve Therminol® 66 neuve

Composé tr LaTEP (min) Composé tr LaTEP (min)

Benzyltoluéne 11,7-12,0 Cyclohexylbiphényl 16,3

Dibenzyltoluéne 195-21,1 Terphényl 16,5

Cyclohexylbiphényl 16,9

Dicyclohexylbenzéne 17,8

Dicyclohexylbenzéne 18,0

Cyclohexylbiphényl 18,1

Dicyclohexylbenzéne 18,3

Cyclohexylbiphényl 18,5

Cyclohexylbiphényl 18,9

Terphényl 19,0

pics sur les chromatogrammes obtenus aprés vieillissement.

- 66 -




11.B.2. Chaleur spécifique
Appareils disponibles

La chaleur spécifique des huiles thermiques est mesurée par calorimétrie différentielle a
balayage (ou DSC). Cette technique, contrairement aux calorimétres isothermes, permet une
analyse dynamique des échanges thermiques entre 1’échantillon et le milieu extérieur. Elle est
donc plus rapide, et nécessite des masses d’échantillons faibles (de 1’ordre de la dizaine de mg),
limitant ainsi les incertitudes de mesure liées a I’inertie thermique. Comme il s’agit d’une
calorimétrie différentielle, 1’utilisation d’une référence, une capsule vide, est nécessaire. Deux
technologies existent et sont disponibles au LaTEP : les calorimétres a flux de chaleur, et ceux
a compensation de puissance.

Dans le premier cas, les capsules de référence et contenant 1’échantillon sont placées dans un
méme four, comme illustré en partie gauche de la Figure 14. Une évolution de la température
du four définie par I’utilisateur est appliquée, et les deux capsules voient donc le méme flux
thermique : les températures évoluent en fonction des propriétés de leurs contenus respectifs.
La comparaison des températures de 1’échantillon et de la référence permet, a travers un
¢talonnage, de remonter a la chaleur spécifique ou latente de 1’échantillon.

Pour la seconde technologie, la compensation de puissance, 1’échantillon et la référence sont
placés dans des fours séparés, disposant chacun d’un élément chauffant en platine. Deux
boucles de régulation sont utilisées en paralléle, I'une gérant la chauffe afin de suivre
I’évolution de la température définie par 1’utilisateur, et I’autre venant en complément, afin que
les températures échantillon et référence soient maintenues identiques. En mesurant cet apport
supplémentaire, via I’étalonnage, il sera possible de remonter aux propriétés de I’échantillon.
Le principe du calorimétre a compensation de puissance est illustré en partie droite de la Figure
14

Référence Echantillon
Thermocouple Référence Echantillon
TP du four o
‘ ‘

| | TSN TN
référence échantillon
PAVAVAN FAVAVAN
Tréférence Téchan‘rilln:m Préférence Péchan‘rillon

Figure 14 : Schémas de principe des deux technologies de calorimetre différentiel a balayage. A gauche, DSC a flux de
chaleur ; a droite, DSC a compensation de puissance

Plusieurs types de capsules peuvent étre utilisés, en fonction du matériau étudié et de la gamme
de température visée. En raison des points éclair relativement bas des huiles testées
(respectivement 170°C et 212°C pour les huiles Therminol® 66 et Jarytherm® DBT), des
capsules hermétiques sont nécessaires. Ces capsules existent notamment chez Perkin-Elmer, le
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fabricant du calorimetre Diamond (DSC a compensation de puissance) présent au LaTEP
(Figure 15, partie gauche). En acier inoxydable, les capsules résistent a 24 bars de pression
interne et 300°C (Figure 15, partie droite). Méme si elles ne permettent pas d’atteindre la
température haute visée dans le cadre du projet Therm’Stock, 350°C, I’utilisation de ces
capsules, en combinaison avec le calorimétre Diamond, permettra de couvrir une large gamme
de mesure de la chaleur spécifique des huiles.

) (2]
:‘_;} ':___‘__j — t—-'-'l ‘a
S Ten

Figure 15 : A gauche, calorimétre Diamond, Perkin-Elmer ; & droite, capsules haute-pression en acier inoxydable
Méthode de mesure de la chaleur spécifique

Contrairement aux phénomenes thermiques liés a des changements d’état qui provoquent des
pics de flux thermique, la chaleur spécifique a une influence faible sur le signal calorimétrique,
étant seulement responsable de la pente du signal en fonction de la température. Afin de
maximiser cette pente, il est donc conseillé de travailler a des vitesses de chauffe ou de
refroidissement élevées, pour limiter 1’influence du bruit sur les résultats. De plus, il est
important de soustraire au signal obtenu un « blanc », obtenu avec une capsule vide, afin de
supprimer I’inertie du contenant. Pour davantage de précision, il est également possible
d’ajouter aux deux signaux, blanc et échantillon, un troisieéme, réalis¢ avec une référence dont
la chaleur spécifique est bien documentée. Cette méthode dite « des trois courbes » a été
proposée par O’Neill en 1966 [124].

De méme, il conseille de limiter la plage de température de mesure, afin de réduire I’impact de
la déviation de D’appareil avec la température. Des rampes d’au maximum 100°C sont
proposeées.

Pour finir, la définition du protocole de mesure doit prendre en compte le temps d’équilibrage
de I’appareil, réalisé sur la premiére minute de mesure : pendant cette premiere minute, les
données de chaleur spécifique ne sont pas exploitables. A une vitesse de chauffe de 20°C/min,
il s’agit donc des mesures sur les 20 premiers degrés de la rampe.

En prenant en compte les contraintes énumerées plus haut, la programmation de température
présentée en Figure 16 a été definie. La montée de 0 a 280°C a été décomposeée en trois rampes,
avec a chaque fois une Iégére diminution de température pour compenser la perte de données
sur les 20 premiers degrés. La température haute est ici limitée a 280°C du fait des capsules
utilisées pour les tests, avec lesquelles les mesures ne peuvent étre réalisées a plus de 300°C
pour des raisons de solidité du joint d’étanchéité.
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Figure 16 : Protocole de mesure développé pour le suivi de la chaleur spécifique des huiles
Validation du protocole de mesure

Pour valider le protocole défini, trois échantillons des huiles Jarytherm® DBT et Therminol®
66 a I’état neuf ont été analysés. Les résultats expérimentaux présentés correspondent a la
moyenne obtenue sur ces trois mesures, accompagnée de son écart-type. Pour comparaison avec
les résultats expérimentaux, les données disponibles dans les fiches « fournisseurs », ainsi que
des données issues de la littérature, sont présentées sur la Figure 17. Les données
« fournisseur », respectivement ARKEMA et Eastman, ont été récupérées dans les fiches
techniques disponibles sur leurs sites internet respectifs [114], [119].

Dans la littérature, une référence a été trouvée pour 1’huile Jarytherm® DBT neuve, proposée
par Mller et al. [125]. 1l s’agit de I’étude de ce fluide pour le stockage de dihydrogéne : 1’huile
utilisée n’est pas la Jarytherm® mais la Marlotherm® SH, cependant ces deux huiles ont des
compositions, et donc des propriétés, tres similaires. La mesure de la chaleur spécifique est
réalisée par DSC, en appliquant un programme spécifique « step » qui correspond a une montée
progressive de la temperature, en laissant un temps de stabilisation a chaque palier.
L’incertitude de cette méthode est estimée a +/- 1%. Pour 1’huile Therminol® 66, davantage de
références sont disponibles dans la littérature car ce fluide a fait I’objet de plusieurs études pour
une utilisation en refroidissement dans des réacteurs nucléaires (1I’huile était alors
commercialisée sous le nom HB-40). La premiére référence est 1’une de ces études, publiée par
Stewart et Smith [126]. Les mesures sont réalisées entre 100 et 300°C, a I’aide d’un calorimétre
DSC de chez Perkin-Elmer, sur six échantillons distincts, avec un écart-type de 1’ordre de 0,04
kJ.kgL.K1, soit +/-2% d’incertitudes sur la mesure. La deuxiéme référence correspond a une
compilation des etudes réalisées sur 14 ans par Atomic Energy of Canada Ltd., proposant des
corrélations pour les propriétés du HB-40 fonction de la température et du pourcentage de
composés lourds [127]. Pour la chaleur spécifique, 1’équation est valable pour des températures
comprises entre 100 et 300°C, et pour des pourcentages de composés lourds entre 0 et 45%,
I’incertitude étant évaluée a environ 2%. L’huile Therminol® 66 utilisée ici étant neuve, ce
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pourcentage a été fixé a 0%. La derniére référence est issue des travaux de Mossaz et al., portant
sur I’amplification des performances de transfert thermique par des nanoparticules [128]. Dans
ce cas, la chaleur spécifique de 1’huile Therminol® 66 neuve a été mesurée sur un calorimetre
isotherme C80 de Setaram, entre 100 et 300°C. La corrélation proposée par Mossaz et al. est
utilisée pour recalculer la chaleur spécifique, car les points expérimentaux ne sont pas
représentes sur la figure concernée dans la publication. Une incertitude de mesure a +/- 0,1%
est donnée par les auteurs.
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Figure 17 : Comparaison des chaleurs spécifiques mesurées au LaTEP avec les données fournisseur et des données issues de
la littérature. A gauche, Jarytherm® DBT ; & droite, Therminol® 66

Pour I’huile Jarytherm® DBT, les résultats sont en bon accord avec les données d’ARKEMA
sur toute la gamme de température étudiée, avec un écart inférieur a 6%. En ce qui concerne les
données issues de la littérature, elles sont plus proches des points expérimentaux que des
données fournisseur. La méthode de mesure utilisée par ARKEMA demeure inconnue, mais
I’accord des deux jeux de données expérimentales, obtenus tous deux par DSC, est cohérent. Il
est donc possible que le choix du type de calorimetre, a balayage ou isotherme, puisse conduire
a un écart sur ces mesures. Les trois essais réalisés au laboratoire ont également permis de
vérifier la faible dispersion des résultats, avec un écart-type inférieur a 0,05 kJ.kg2.K* sur la
gamme de température considérée, soit au plus 3% d’incertitudes sur la mesure.

Dans le cas de I’huile Therminol® 66, les mesures réalisées au laboratoire sont en trés bon
accord avec les données fournisseur, avec un écart inférieur a 2%. Les données proposées par
Stewart et Smith [126] et I’équation de Smee et al. [127] montrent également une bonne
cohérence avec les mesures LaTEP. A I’opposé, les données issues de Mossaz et al. [128]
semblent Iégerement surestimer la chaleur spécifique. Pour réaliser cette étude, les auteurs ont
utilisé un calorimétre isotherme : en considérant les résultats obtenus pour 1’huile Jarytherm®
DBT, cela semble confirmer I’influence du type de calorimeétre choisi. En ce qui concerne la
reproductibilité des résultats obtenus au LaTEP, 1’écart-type reste inférieur a 0,07 kJ.kgt.K?,
soit au plus 3% d’incertitudes sur la mesure.

Les bons accords obtenus sur les deux huiles testées, tant avec les données fournisseur qu’avec
des mesures issues de la littérature, permettent de valider le protocole de mesure défini pour le
suivi de la chaleur spécifique.
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11.B.3. Masse volumique

Appareils de mesure

Aucun dispositif d’évaluation de la masse volumique a haute température n’était initialement
disponible au LaTEP. Cependant, plusieurs travaux de la littérature présentent des mesures de
masse volumique dans la gamme de température visée (0-350°C), avec autant d’appareils que
de travaux : pycnometres [129], densimeétres [130]-[132], mesures basées sur le principe
d’Archiméde [133]-[135]. Ce dernier type d’appareil a semblé intéressant du fait de sa facilité
de mise en ceuvre et du peu de matériel nécessaire (balance et plongeurs de masses et volumes
connus), comme le montre la Figure 18.

Balance

Thermocouples

Plongeur

Figure 18 : Schéma d’un dispositif de mesure de masse volumique basé sur le principe d’Archiméde [136]

Cependant, les mesures en température doivent se faire en I’absence d’oxygene, pour prévenir
toute dégradation de I’huile thermique : la solution choisie a été d’adapter le dispositif au Setsys
Cryostat (Figure 19) disponible au laboratoire, avec les avantages d’une balance de précision
et de son systéme de suspension, d’un four régulé et surtout de la possibilité de travailler sous
atmosphére contrdlée. Ce systeme avait été proposé par Noel en 1972 [134], pour I’analyse de
lubrifiants.

Balance de
Balance de précision
précision
N » C | [y Support de
la balance
. -« Fils de support
Contrepoids du creuset
Four
Creuset (contenant Plongeur en

I’ échantillon) acier inoxydable
Fil central connecté
a la balance

Fils de support du
creuset

Creuset

Thermocouple

Figure 19 : A gauche, systéme en place dans le Setsys Cryostat disponible au laboratoire ; & droite, schéma du dispositif
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Comme précisé précédemment, le principe de mesure est bas¢ sur la poussée d’ Archimede. Un
corps en acier inoxydable de masse connue est plongé dans 1’échantillon de fluide. Ce corps
étant directement relié a la balance, il est possible de suivre la variation de son poids apparent
avec la température. En comparant cette évolution avec celle du plongeur dans 1’azote (gaz
neutre utilisé dans 1’analyseur pendant les tests), la masse volumique p & une température
donnée peut étre calculée au travers de 1’équation (11.1).

Mpilanc (T) - my (T)
Vpl(T)

p(T) = (1.1)

Avec V, (T) = Vi (1+ 3B % (T —Tp))
Avec mbpianc : masse du plongeur en I’absence de fluide, en mg
Vy,1 - Volume du plongeur, en cm?®
[ : Coefficient de dilatation thermique du plongeur, en K
T, : Température ambiante lors de la pesée du plongeur dans le fluide, en K

Protocole de mesure

De la méme maniere que pour la chaleur spécifique, une programmation de la température a été
définie pour la mesure (Figure 20). Pour garantir la fiabilité des résultats, il est important de
s’assurer de la stabilisation en température, d’ou ’utilisation de paliers de trente minutes. La
cellule de mesure étant celle fournie avec 1’appareil, soit un creuset en alumine de 1,3 mL
ouvert, toute évaporation doit étre évitée pendant les analyses, afin de ne pas perturber les
mesures. La température haute est donc limitée par le point éclair des fluides. Pour chacune des
huiles testées, cette limite est indiquée sur la Figure 20. Une distinction est réalisée entre les
échantillons d’huiles neuves ou peu dégradées, et celles fortement impactées par le
vieillissement, pour lesquelles le point éclair est supposé plus faible. Cette diminution a
notamment €été observée par Fasquelle et al. sur ’huile Jarytherm® DBT vieillie avec de la
Cofalit®, pour laquelle le point éclair chute a 196°C apres un vieillissement a 330°C sur 500h
[137]. La limite de 140°C semble donc une marge suffisante pour éviter toute évaporation de
I’échantillon pendant la mesure.
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Figure 20 : Protocole de mesure développé pour le suivi de la masse volumique des huiles

Validation de la méthode sur les huiles neuves

Les résultats pour les huiles Jarytherm® DBT et Therminol® 66 sont présentés dans la Figure
21, accompagnés des données fournisseur correspondantes, et de mesures issues de la
littérature. Pour 1’huile Therminol® 66, ces sources bibliographiques sont la compilation de
données de Smee et al. [127] et les résultats de Mossaz et al. [128]. L’équation proposée par
Smee et al. est valable entre 25 et 400°C, pour des pourcentages de composés lourds dans I’huile
entre 0 et 43%, avec une incertitude de 1’ordre de 1%. Ici, le pourcentage de lourds est fixé a
0% car I’huile utilisée est neuve. Pour les données issues de Mossaz et al., les points
expérimentaux ont été directement récupérés a partir de la figure présentée dans la publication.
Une incertitude de +/- 0,2% est donnée par les auteurs. Pour I’huile Jarytherm® DBT, aucun
résultat n’a été trouvé dans la littérature, 1’étude de Miiller et al. [125] utilisant directement les
données fournisseur.
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Figure 21 : Comparaison des masses volumiques mesurées au LaTEP avec les données fournisseur et des données issues de
la littérature. A gauche, Jarytherm® DBT ; & droite, Therminol® 66

Quels que soient les résultats expérimentaux considérés, une diminution de la masse volumique
avec la température est observée, ce qui est cohérent. Pour 1’huile Jarytherm® DBT, cette
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diminution des résultats expérimentaux est proche de celle des données fournisseur, avec une
chute de 11% sur la plage de température étudiée, contre 14% sur les données d’ARKEMA. Si
les évolutions sont similaires, il existe cependant un décalage, les mesures LaTEP semblant
sous-estimer la masse volumique. L’écart avec les données « fournisseur » reste néanmoins
inférieur a 10%, et est probablement di & des différences dans les protocoles et appareils de
mesure. Pour I’huile Therminol® 66, les évolutions de masse volumique entre données
expérimentales et « fournisseur » sont similaires, avec des diminutions de respectivement 7 et
10% sur la gamme de température considérée. Avec un écart inférieur a 2%, 1’accord entre les
données « fournisseur » et la littérature est élevé, confirmant que la méthode utilisée au LaTEP
sous-estime la masse volumique. L’écart entre les données de SOLUTIA et les mesures LaTEP
reste cependant inférieur a 10%.

Une possibilité pour améliorer la justesse de nos mesures serait d’ajouter un essai avec un
second plongeur, pour éliminer du calcul les incertitudes liées a plusieurs phénomenes parasites
(tension de surface au niveau de la suspension du plongeur par exemple), tel que proposé par
Kleinrahm et Wagner [138], et plus tard par Wang et al. [135]. Cette méthode a été testée avec
I’huile Jarytherm® DBT neuve. Les résultats sont présentés dans la Figure 22, en comparaison
avec les premieres mesures et les données fournisseur.
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Figure 22 : Comparaison des résultats expérimentaux obtenus avec un ou deux plongeurs aux données fournisseur — Masse
volumique de I’huile Jarytherm® DBT a [’état neuf

L’utilisation de deux plongeurs permet effectivement de réduire 1’écart avec les données
fournisseur. Cependant, cette méthode double le temps de mesure, et n’est donc pas
envisageable pour I’ensemble des échantillons récupérés. Le protocole a un plongeur sera utilisé
pour les huiles vieillies, comme il s’agit uniquement d’évaluer de manieére comparative
1’évolution de la masse volumique, par rapport aux résultats obtenus sur 1’huile neuve. De plus,
pour certains échantillons peu dégradés (composition proche de celle de 1’huile neuve), un
protocole dit « court », avec uniquement quatre paliers a 30, 40, 100 et 140°C sera appliqué.
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11.B.4. Capacité de stockage

La capacité de stockage associée a chaque huile peut étre calculée comme le produit de leur
masse volumique et chaleur spécifique, a une température donnée. Cette capacité s’exprime en
MJ.m3.K, et reste donc liée a I’écart de température utilisé pour le stockage.

Les résultats obtenus pour les huiles Jarytherm® DBT et Therminol® 66 neuves sont présentes
sur la Figure 23, a partir des résultats expérimentaux obtenus au LaTEP. Pour les deux huiles,
les données « fournisseur » sont également représentées. Aucune mesure de masse volumique
de l’huile Jarytherm® DBT n’étant disponible dans la littérature, la comparaison
LaTEP/littérature est uniquement réalisée pour 1’huile Therminol® 66. Seuls les résultats issus
de Smee et al. [127] sont présentés (incertitudes évaluées a +/- 2%), car pour les données de
Mossaz et al. [128], les mesures de chaleur spécifique et masse volumique n’ont pas été
réalisées dans les mémes gammes de température.
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Figure 23 : Comparaison des capacités de stockage calculées au LaTEP avec les données fournisseur et des données issues
de la littérature. A gauche, Jarytherm® DBT ; a droite, Therminol® 66

Pour I’huile Jarytherm® DBT, les écarts observés avec les données fournisseur sur la chaleur
spécifique et la masse volumique se reportent sur la capacité de stockage. L’écart reste
cependant inférieur a 12%, sur la plage de température considérée. Pour 1’huile Therminol®
66, I’écart avec les données « fournisseur » reste inférieur a 8%. Cependant, la sous-estimation
de la masse volumique correspond a une sous-estimation de la capacité de stockage du fluide,
le decalage avec les données « fournisseur » se réduisant a haute température.

Les valeurs obtenues expérimentalement permettront donc de conserver une marge de sécurité
dans le cas de leur utilisation pour le dimensionnement d’un stockage, la capacité réelle étant
Iégérement supérieure.

I1.B.5. Viscosité

Appareils de mesure

Les mesures de viscosité ont été réalisées a I’IPREM, qui dispose de plusieurs rhéometres
adaptés aux différents types de matériaux a analyser (pates, polymeéres, liquides, ...). Compte
tenu du risque d’oxydation de I’huile et de la gamme de température recherchée, I'IPREM a
proposé 1’utilisation du rhéométre MCR302 de chez Anton Paar (Figure 24), équipé d’une
cellule haute pression pouvant atteindre les 200°C (Figure 24.b), permettant ainsi un controle
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de la composition du ciel gazeux. L’utilisation de la cellule haute pression impose également
une contrainte sur la mesure de viscosité, qui est limitée au point éclair du composé étudié
(respectivement 212°C et 170°C pour les huiles Jarytherm® DBT et Therminol® 66 neuves).
Les viscosités des huiles thermiques sélectionnées étant faibles, proches de celle de 1’eau a
haute température, une géométrie de mesure dite « double-gap » a été utilisée (Figure 24). Cette
géométrie est adaptée a la mesure de viscosité d’échantillons liquides, puisque le composé,
placé dans un cylindre, ne risque pas de déborder.

-

Figure 24 : De gauche a droite : Rhéometre MCR302 ; Cellule haute-pression ; Géométrie Double-Gap
Méthode de mesure de la viscosité dynamique

Une premiére étude a porté sur le choix du taux de cisaillement a appliquer pour les mesures.
Cette analyse a été réalisée avec de I’eau et de ’air a 20°C. Les valeurs de viscosité obtenues
étaient stables sur la gamme 500 — 1000 s. Le taux de cisaillement a été fixé a 1000 s, afin
de garantir I’indépendance des résultats a ce parametre.

Une seconde série de tests a permis d’évaluer 1’influence de la stabilisation en température. En
effet, les seules données d’entrée fournies a I’appareil sont les bornes en température de la
rampe, et le temps d’attente entre chaque mesure : afin que les mesures réalisées soient
correctes, il faut donc que le temps d’attente soit suffisamment long pour atteindre une
stabilisation de la température. Les résultats obtenus avec des intervalles de 72 et 600 secondes
entre chaque mesure sur I’huile Jarytherm® DBT neuve sont présentés sur la Figure 25.
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en fonction de la température pour I’huile Jarytherm® DBT a [ état neuf

Le passage a un intervalle de 600 secondes au lieu de 72 a peu d’impact sur les mesures : pour
les prochains essais, 1’intervalle de 72 secondes sera conservé car il semble étre un bon
compromis entre précision et rapidité d’exécution. L’analyse sur la gamme de température
compléte reste cependant longue, et donc difficile a mettre en place pour tous les échantillons
obtenus. Au vu de I’évolution de la viscosité de 1’huile Jarytherm® DBT neuve (Figure 25),
I’utilisation de deux points de mesure, a 40 et 100°C, a été choisie car elle permet de représenter
de maniére qualitative ’allure de la courbe : tout d’abord une forte diminution sur la gamme 0-
80°C, puis une variation faible sur la gamme 80-180°C, assimilable a un palier.

Validation du protocole de mesure sur les huiles neuves

Afin de valider la réduction des mesures de viscosité a deux points, 40 et 100°C, deux séries
d’analyse ont été réalisées sur les huiles Jarytherm® DBT et Therminol® 66 neuves. Tout
d’abord un balayage sur la gamme de température compléte, puis une série avec uniquement
des mesures a 40 et 100°C. Les résultats obtenus pour les huiles Jarytherm® DBT sur la gamme
de température 0-200°C et Therminol® 66 entre 0 et 150°C sont présentés sur la Figure 26, et
comparés avec les données « fournisseur » et issues de la littérature. Pour le cas de 1’huile
Therminol® 66, les mesures publiées par Mossaz et al. ont été réalisées sur un rhéometre, alors
que la corrélation proposée par Smee et al. est issue de mesures en viscosimétrie. Aucune
incertitude de mesure n’est donnée par les auteurs de ces deux travaux.
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Figure 26 : Comparaison des viscosités mesurées a I'’IPREM avec les données fournisseur et des données issues de la
littérature. A gauche, Jarytherm® DBT ; a droite, Therminol® 66

Pour les deux huiles neuves, les mesures expérimentales sont en accord avec les données
« fournisseur » et les résultats issus de la littérature. Pour valider le protocole de mesure en deux
points, une comparaison entre ces résultats, obtenus par balayage sur la gamme compléte de
température, et les mesures réalisées a 40 et 100°C est présentée dans le Tableau 12.

Tableau 12 : Comparaison des résultats obtenus avec les deux protocoles de mesure de la viscosité dynamique

Viscosité a 40°C Ecart-type Viscosité a 100°C Ecart-type
(mPa.s) (mPa.s) (mPa.s) (mPa.s)
Jarytherm® ARKEMA 17,45 - 2,8 -
Jarytherm® balayage 21,8 0,3 3,3 0,1
Jarytherm® deux points 16,8 0,1 2,1 0,0
Therminol® Eastman 29,5 - 3,6 -
Therminol® Smee et al. 311 - 34 -
Therminol® Mossaz et al. 31,3 - 3,6 -
Therminol® balayage 36,5 1,8 4,0 0,1
Therminol® deux points 33,3 11 4,1 0,1

L’ensemble des résultats obtenus avec le protocole a deux points est cohérent avec les mesures
réalisées précédemment. A 40°C, la mesure en deux points obtenue pour I’huile Therminol®
66 se situe entre les données fournisseur et les mesures en balayage de température, alors qu’a
100°C elle est du méme ordre de grandeur que le résultat obtenu en balayage. Pour 1’huile
Jarytherm® DBT, le nouveau protocole semble sous-estimer la viscosité, a 40°C comme a
100°C. Les mesures de viscosité dynamique restent néanmoins cohérentes en termes d’ordre de
grandeur, et nous permettent de valider le protocole en deux points, qui se traduira par un gain
de temps non négligeable sur 1’analyse des échantillons.

11.B.6. Récapitulatif des moyens de caractérisation

Les moyens de caractérisation utilisés pour 1’étude des échantillons d’huiles sont récapitulés
dans le Tableau 13, en association avec les écarts obtenus par comparaison avec les données
« fournisseur ».
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Tableau 13 : Tableau récapitulatif des moyens de caractérisation utilisés

Propriété Appareil Gamme de Ciel gazeux Accord avec les données
étudiée PP température (°C) g « fournisseur »
Jarytherm® DBT : écart
Chaleur Diamond DSC <6%
o . -2 Azot .
spécifique Perkin-Elmer 0-280 20t Therminol® 66 :
écart <2%
Jarytherm® DBT : écart
Masse Setsys Cryostat o < 10%
volumique SETARAM 30 = Tooint i Azote Therminol® 66 :
écart < 10%
Viscosité MCR302 Mesures en deux points Azote Vfézli‘gsuisrszreeunrtseiztal\;\ec
Anton Paar 40 et 100°C "
littérature
N TRACE GC Ultra Injecteur : 270°C Gaz porteur : Chromatogramr_nes en
Composition Thermo Scientific Colonne : Tfinae 300°C Helium accord avec les fiches de
Détecteur FID : 300°C sécurité

I1.C. Huiles sélectionnées pour les tests de vieillissement

Parmi les huiles étudiées en partie 11.A, cing fluides se sont démarqués sur la base des criteres
présentés précédemment, et ont pu étre obtenus pour analyse au laboratoire. 1l s’agit des huiles
Dowtherm® G, Jarytherm® DBT, Marlotherm® SH, Therminol® 66 et Therminol® 68. Ces
huiles appartiennent a la famille des huiles synthétiques, ce qui signifie que leurs formulations
ont été spécialement créées, afin d’assurer une composition et donc des propriétés stables d’un
lot a lautre. Ces fluides bénéficient en général d’une meilleure stabilité en température, en
comparaison des huiles minérales, qui sont issues du raffinage du pétrole brut, et contiennent
donc certains contaminants. Ainsi, les huiles minérales ont généralement des températures de
fonctionnement inférieures a celles des huiles synthétiques. Cependant, IGOL, le fournisseur
des huiles Sonitherm®, indique une gamme de fonctionnement entre 180 et 340°C pour 1’huile
Sonitherm® n°2. Ce fluide est donc ajouté a notre sélection, afin d’évaluer la performance
d’une huile minérale, en comparaison des produits synthétiques. En effet, ’utilisation d’une
huile minérale pour le systeme de stockage permettrait une réduction non négligeable du colt
de I’installation : les huiles minérales sont effectivement moins colteuses a produire, étant
directement issues de coupes pétrolieres et non de la chimie fine. Par exemple, 1’huile
Sonitherm® n°2 sélectionnée est vendue 2€ le litre, contre environ 5,5€ pour I’huile Jarytherm®
DBT. Afin de compléter I’éventail de fluides testés en vieillissement, une huile silicone est
également ajoutée : ces fluides sont intéressants d’un point de vue stabilité thermique et vis-a-
vis de leur impact environnemental et de leur toxicité, plus faibles que pour des huiles
synthétiques ou minérales. Par contre, ils sont généralement plus colteux, et leur utilisation
dans des systémes thermocline, pour lesquels 1’objectif est de diminuer les cotts, n’est donc
pas envisagée a ce jour.

Les criteres de sélection pour ces sept huiles sont repris des Tableau 8 et Tableau 9 et rassemblés
dans le Tableau 14. Pour les deux nouveaux fluides, Sonitherm® n°2 et DPDM® 400, peu de
données « fournisseur » sont disponibles, notamment sur les propriétés physico-chimiques.
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Tableau 14 : Propriétés des huiles sélectionnées d’aprés les données fournisseur

Huile Dowtherm® G DPDM® 400 Jarytherm® DBT Marlotherm® SH Sonitherm® n°2 Therminol® 66 Therminol® 68
Références [108] [139] [114] [115] [140] [119] [120]
Tmin (°C) -6 25 0 -5 -15 -3 -26
Tmax ceeur (°C) 360 300 350 350 340 345 360
Tmax film (°C) - - 370 380 360 375 390
Troint éclair (°C) 137 (ouvert) 300 (ouvert) 212 (fermé) 212 (fermé) 260 (ouvert) 170 (fermé) 155 (fermé)
T Auto-inflammation (°C) 432 - 500 500 - 374 -
peocc (MPa.s) 12,7 547 52,3 49,1 - 123 35,7
paoo-c (kg.m) 907 - 911 915 779 885 898
Cpaooec (J.kgt. K1) 2,18 - 2,16 2,22 2,40 2,20 2,20
pCp200:c (MI.M3. K1) 1,98 - 1,97 2,03 1,87 1,94 1,98
p s00°c (kg.m3) 830 - 836 844 718 809 826
Cpsooec (J.kgt.KY) 2,52 - 2,48 2,59 2,66 2,57 2,53
pCpszooec (MI.m3.K 1) 2,09 - 2,07 2,19 1,91 2,08 2,09
p 300°c (MPa.s) 0,30 - 0,37 0,38 - 0,41 0,34
Azooec (W.mLKL) 0,094 - 0,105 0,094 - 0,095 0,101
p asoec (kg.m3) 791 - 799 808 687 766 790
Cpssoc (J.kgt.K1) 2,7 - 2,64 2,78 2,79 2,77 2,69
pCpasoec (MJ.m3.K1) 2,14 - 2,11 2,25 1,91 2,12 2,12
p3socc (MPa.s) 0,21 - 0,30 0,27 - 0,32 0,25
Pvap 350°c (bar) <4 - <1 <1 - <1 <3
Assoec (W.mtK 1) 0,088 - 0,101 0,087 - 0,088 0,097

(ouvert) : Température de point éclair mesurée avec la méthode du vase ouvert / (fermé) : température de point éclair mesurée avec la méthode du vase clos
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La composition des huiles sera évaluée par chromatographie phase gaz, tel que présenté dans
le paragraphe 11.B.1. Cette analyse ne pourra étre utilisée que pour les huiles synthétiques, la
colonne de chromatographie choisie n’étant pas compatible avec les huiles minérales et
silicone. Au laboratoire LaTEP, comme présenté en partie 11.B, des appareils pour la mesure de
la viscosité, de la chaleur spécifique et de la masse volumique sont également disponibles. Ces
moyens de caractérisation permettront une comparaison objective des fluides sélectionnés,
affranchie des différents protocoles et appareils utilisés par les fournisseurs. Pour les huiles
Sonitherm® et DPDM®), elle permettra également de situer ces deux fluides par rapport aux
huiles synthétiques, en termes de performance de stockage.

I1.C.1. Composition des huiles sélectionnées

Les chromatogrammes obtenus pour les cing huiles synthétiques sont présentés sur la Figure
27. Pour chacun, une distinction est faite entre un ou des composés majoritaires, les Iégers,
sortant de la colonne avant ce composé majoritaire, et les lourds, sortant aprés. Les
pourcentages présentés correspondent aux moyennes obtenues sur trois essais.
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Figure 27 : Chromatogrammes des cing huiles synthétiques a [’état neuf. (a) Dowtherm® G ; (b) Jarytherm® DBT ; (c)
Marlotherm® SH ; (d) Therminol® 66 ; () Therminol® 68

Ces chromatogrammes mettent en évidence la grande diversité des fluides sélectionnés, ainsi
que la facilit¢ ou non de leur analyse. En effet, ’analyse chromatographique sera plus
facilement exploitable pour une huile contenant un ou deux composés (Jarytherm® DBT ou
Marlotherm® SH) que pour un mélange de nombreux constituants (Therminol®). De plus, un
nombre élevé de constituants augmente également le nombre de réactions de dégradation
possibles, et donc de produits de décomposition. L’analyse chromatographique confirme
également que les huiles Jarytherm® DBT et Marlotherm® SH ont des compositions similaires,
avec comme composant majoritaire le dibenzyltoluene, a plus de 98%. Dans une optique de
suivi de dégradation, ces deux huiles seront donc a privilégier pour la facilité d’analyse de leur
vieillissement.

I1.C.2. Capacité de stockage des sept huiles choisies

Pour chacun des fluides sélectionnés, des mesures de chaleur spécifique et masse volumique
ont été réalisées, permettant de remonter a la capacité de stockage de I’huile, exprimée en
MJ.m3.KL. Pour chaque caractérisation, trois échantillons ont été testés : les moyennes ainsi
que leurs écarts-types sont présentées sur la Figure 28, pour respectivement la chaleur
spécifique et la masse volumique. La combinaison de ces deux propriétés, la capacité de
stockage, est tracée sur la Figure 29. Comme précisé au paragraphe 11.B.2, la mesure de la
chaleur spécifique est réalisée entre 20 et 280°C, du fait de limitations au niveau des capsules
utilisées, et ne couvre donc pas la totalité de la gamme de fonctionnement envisagée pour le
systeme de stockage (jusqu’a 350°C). De la méme manicre, la mesure de la masse volumique
est limitée en température du fait du point eclair des huiles. Cette limitation se retranscrit sur
les mesures de masse volumique, et également sur la capacité de stockage.
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Figure 28 : Evolutions expérimentales de la chaleur spécifique et de la masse volumique des huiles a I’état neuf
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Figure 29 : Evolution expérimentale de la capacité de stockage des huiles d [’état neuf. calculée & partir des mesures de
chaleur spécifique et masse volumique

Les résultats obtenus sur les Figure 28 et Figure 29 peuvent étre comparés aux données
« fournisseur » rassemblées dans le Tableau 14. Pour la chaleur spécifique et la masse
volumique, les huiles se hiérarchisent selon 1’ordre attendu d’apres les informations
« fournisseur », a une exception prés : I’huile Marlotherm® SH, qui expérimentalement
correspond étroitement a I’huile Jarytherm® DBT, alors que ses propriétés « fournisseur »
devaient étre supérieures. Ce résultat expérimental confirme cependant la similarité forte des
deux huiles, déja mise en évidence par les chromatogrammes de la Figure 27. Les écarts
observés entre les huiles sur la chaleur spécifique et la masse volumique sont compensés dans
le calcul de la capacité de stockage, qui est similaire pour tous les fluides. Ce résultat est en
accord avec les données « fournisseur » présentées dans le Tableau 14. Ainsi, ce critére n’est
pas suffisant pour départager les fluides sélectionnés, leur performance de stockage a une
température donnee étant identique aux incertitudes pres.
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I1.C.3. Viscosité a 40 et 100°C

Afin de compléter la caractérisation des huiles a I’état neuf, des mesures de viscosité ont été
réalisées selon le protocole défini au paragraphe I1.B.5. Les résultats obtenus sont rassemblés
dans le Tableau 15.

Tableau 15 : Viscosité dynamique, exprimée en mPa.s, pour les sept huiles a I’état neuf

T (°C) 40 100

DPDM® 400 197 +/- 3 37,4 +/-0,1
Dowtherm® G 5,87 +/- 0,04 1,45 +/- 0,00
Jarytherm® DBT 16,8 +/- 0,1 2,12 +/- 0,01
Marlotherm® SH 17,5+/-0,1 3,02 +/- 0,00
Sonitherm® n°2 102 +/-0 10,6 +/- 0,1
Therminol® 66 33,3+/-1,1 4,12 +/- 0,06
Therminol® 68 13,6 +/- 0,1 2,62 +/- 0,02

Les résultats expérimentaux sont, comme pour les autres propriétés, cohérents avec les données
« fournisseur », a I’exception de I’huile Marlotherm® SH, qui montre une viscosité légérement
accrue. Contrairement a la capacité de stockage, qui était équivalente pour les sept huiles, une
différenciation est possible sur la viscosité. Les huiles minérales et silicone sont largement plus
visqueuses que les huiles synthétiques, aux deux températures de mesure considérées. La
viscosité étant liée au dimensionnement de 1’installation, notamment pour le démarrage a froid,
I’utilisation d’une huile synthétique semble donc préférable.

I1.C.4. Autres critéres

Au-dela de leurs propriétés thermo-physiques, les huiles sélectionnées peuvent étre comparées
sur d’autres critéres, tels que leur impact environnemental ou leur prix. La partie
environnementale du projet Therm’Stock a été prise en charge par le laboratoire COSMER, en
particulier sur I’analyse globale du systéme de stockage développé, mais une comparaison sur
la base des données de sécurité de chacun des fluides est possible, et présentée dans ce qui suit.

Parmi les sept fluides considérés, cing sont des huiles synthétiques, donc issues de la chimie
fine, la Sonitherm® est minérale, issue de coupes petrolieres, et la derniére, la DPDM® 400 est
une huile silicone. Cette derniére famille de fluide est reconnue pour son faible impact sur
I’environnement et la santé, qui permet une utilisation dans des circuits ouverts, et dans des
bains thermostatés par exemple. L’huile minérale ne présente pas de danger particulier, d’aprés
la fiche de sécurité, mais sa production liée au pétrole impacte négativement son empreinte
environnementale. Pour les autres huiles, synthétiques, les mentions de danger listées dans les
fiches de sécurité sont rassemblées dans le Tableau 16.
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Tableau 16 : Mentions de danger relevées dans les fiches de securité des huiles synthétiques

Mention de danaer Dowtherm® | Jarytherm® | Marlotherm® | Therminol® | Therminol®
g G DBT SH 66 68
Danger pour

I’environnement aquatique | H400 /H410 H413 H413 H411 H411

(H400-H413)

Danger en cas d’ingestion
(H304)

Danger pour les yeux
(H319)

Les cing huiles synthétiques sélectionnées présentent un danger pour I’environnement
aquatique, les fluides ayant le moins d’impact étant la Jarytherm® DBT et la Marlotherm® SH.
Ces deux huiles présentent cependant un danger supplémentaire en cas d’ingestion. Ainsi,

I’huile la plus favorable du point de vue environnemental serait 1’huile silicone, la DPDM®
400.

Cependant, les systemes de stockage doivent également répondre a une contrainte économique,
I’objectif étant d’aboutir au systéme le plus compétitif afin de favoriser le développement de
ces technologies. Dans cette optique, la solution la plus intéressante est 1’utilisation d’huile
minérale. En effet, les ordres de prix suivants ont pu étre obtenus par contact avec les
fournisseurs :

- Sonitherm® n°2 : 2€/L
- Jarytherm® DBT : 5,5€/L
- DPDM® 400 : 43€/L

Un équilibre devra donc étre trouvé entre colt du systeme et mise en place des mesures de
protection liées au travail avec les huiles thermiques.

I1.C.5. Huile sélectionnée pour les tests de vieillissement

Le choix du fluide résultera donc d’un compromis entre ses propriétés, son impact
environnemental, et son colt. Les sept huiles sélectionnées ayant des capacités de stockage
similaires, le choix du fluide a tester en vieillissement ne peut se baser sur cette propriété. En
considérant les autres points de comparaison, soit la composition, la viscosité, et également la
température d’auto-inflammation, évoquée en partie ILLA, les huiles Jarytherm® DBT et
Marlotherm® SH semblent les plus prometteuses. Ces deux huiles présentent des compositions
similaires, avec une molécule majoritaire, le dibenzyltoluéne, ce qui facilite le suivi de leur
évolution par chromatographie. Etant des huiles synthétiques, elles sont moins cheres que les
huiles silicone, mais leur utilisation imposera des contraintes environnementales plus fortes, les
rejets en environnement aquatique devant étre évités.

Les compositions des deux fluides étant proches, nous avons choisi de nous focaliser sur une
seule de ces deux huiles, la Jarytherm® DBT, produite par ARKEMA. Les autres huiles
sélectionnées ne sont pas pour autant écartées du projet, et feront ’objet d’une série de tests
permettant d’évaluer I’influence de la composition, et de la structure des molécules, sur le
vieillissement du fluide.

-85 -



11.D. Banc de vieillissement

Le banc d’essai utilis¢é, nommé « BECHT » pour « Banc d’Essai en Cyclage Haute
Température », a été développé lors de travaux précédents, dont I’objectif était de caractériser
le vieillissement en cyclage de matériaux a changement de phase [141]. Afin de travailler avec
des huiles thermiques, plusieurs adaptations ont été réalisées dans le cadre de la these, et sont
présentées dans les paragraphes suivants.

11.D.1. Caractéristiques des cellules de test

Le banc d’essai est présenté sur la Figure 30. Il se compose de 8 blocs de test indépendants,
séparés par des parois en béton cellulaire assurant I’isolation thermique. Des gaines rigides
ventilées ont été insérées dans certaines parois, une pour chaque bloc. Elles permettent de
renouveler I’air présent dans un bloc en cours d’essai, et ainsi de faciliter le refroidissement du
systeme. Chaque bloc de test contient une cellule en acier inoxydable 316L, et ses différentes
connectiques : un circuit d’azote, afin d’inerter le ciel gazeux des cellules, et un circuit de purge,
afin d’éviter toute montée en pression pendant le vieillissement. La pression pour chaque cellule
est suivie & I’aide d’un manomeétre Swagelok. Ce suivi permet de vérifier qu’une 1égere
surpression est maintenue dans les cellules pendant toute la durée du test, afin d’éviter une
entrée d’air. Ce manomeétre détectera également une accumulation de produits de dégradation
dans le ciel gazeux, nécessitant une purge de la cellule. L’utilisation d’un gaz inerte tel que
I’azote permet de s’affranchir de tout risque d’oxydation de I’huile, qui fausserait les résultats
de vieillissement.

Figure 30 : Vue d’ensemble du dispositif expérimental « BECHT »

La cellule se compose d’un corps en acier inoxydable et d’un couvercle du méme matériau, les
deux étant maintenus par un collier de serrage, également en acier inoxydable. Ces colliers,
fournis par la société Fullvac, sont associés a des joints graphite découpés sur mesure pour
assurer 1’étanchéité des cellules. Un suivi de la masse d’huile avant et apres les tests est réalisé
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pour chacune, afin d’évaluer les possibles pertes par évaporation ou lors des purges. Les
composants de la cellule, ainsi qu’une vue d’ensemble, sont présentés dans la Figure 31.

Figure 31 : Détail des composants du systéeme d’étanchéité ; Vue d’une cellule de test montée

11.D.2. Gestion de la température

La chauffe de chaque cellule est gérée par un collier chauffant enserrant sa paroi extérieure sur
6 cm de hauteur. Ces colliers, d’une puissance de 620 W, ont été fournis par la société TC
Direct, et permettent d’atteindre une température maximale de 1’ordre de 400°C. Deux
thermocouples type K sont associés a chaque cellule, le premier étant placé a 1’intérieur, pour
une mesure de la température de 1’échantillon, et un second entre la paroi extérieure et le collier
chauffant, pour la régulation. Cette régulation est effectuée a 1’aide d’un contréleur PID, qui
module le signal envoyé au collier chauffant en fonction de I’écart entre la température de paroi
et la consigne définie par 1'utilisateur (Figure 32). Il est important de souligner ici que la
consigne entrée correspond donc a la température visée en paroi de cellule, alors que la
température d’intérét est celle de I’échantillon a I’intérieur : pour chaque test, un delta de
température paroi/cceur de cellule doit donc étre défini, afin d’obtenir la température de
vieillissement désirée. Le delta a appliquer dépend de plusieurs paramétres, comme 1’inertie de

la cellule utilisée, la température cible, le remplissage, ... et pourra donc varier d’un test a
’autre.
Vers le
) Température en cceur manométre
Température Thermocouple type K Vers la
cible vanne de
purge
T® régulation Centrale Température de régulation :A // é/%
CDAQ Thermocouple type K §
Z
Régulation Collier
:PID Gradateur chauffant
0-100% 0-10V S

Figure 32 : Schéma du dispositif de régulation d’une cellule de test

Le refroidissement des cellules peut également étre contrélé pendant les tests, en utilisant les
gaines ventilées insérées dans les parois. Ces ventilateurs fonctionnent uniquement en mode
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on/off, et leur demarrage est conditionné par un écart donné entre la température de paroi
mesurée et la consigne.

11.D.3. Logiciel de pilotage

Le logiciel de pilotage de I’installation a été développé par A. Lomonaco sous Labview [141],
et modifié par la suite afin d’en simplifier 1’utilisation. L’interface de la version simplifiée est
présentée sur la Figure 33.

| Température cible |

s | 351

Graph Celldle 3 | Mcsa) ( s R L. ¢ Graph_Cellule_4 |

|
Ylsuahgtlonl graphique : . Delta de t.emperature
Consigne / Température en paroi / paroi/coeur

Figure 33 : Interface développée sous Labview pour le suivi des tests de vieillissement

Quatre cellules peuvent étre affichées simultanément, afin de suivre en temps réel les évolutions
des températures de cceur et paroi. Les premiers tests réalisés étant isothermes (maintien de la
température cible pour une durée donnée), seules deux informations doivent étre rentrées pour
chaque cellule :

- latempérature cible ;
- le delta température cceur / paroi.

Les parameétres PID sont identiques pour chaque cellule, ainsi que les conditions de mise en
marche des ventilateurs. Un enregistrement des données est réalise toutes les 10 secondes.

11.D.4. Protocole de test

Le protocole de test utilisé pour le vieillissement a été défini & partir des données recueillies
dans la littérature (paragraphe 1.D.4). En effet, la majorité des études conduites sur des huiles
opte pour un fonctionnement isotherme, sans circulation de fluide, et sous atmosphére inerte.
C’est donc le mode isotherme qui a été sélectionné pour notre étude. En termes de durée, un



minimum de 500h a été fixé, ce qui doit permettre une premiere estimation du vieillissement et
de la compatibilité des matériaux.

Deux grands types de tests sont effectivement réalisés : du vieillissement, avec une huile seule,
qui permet d’évaluer sa stabilité thermique et I’influence de différents paramétres (température,
composition de I’huile), et des études de compatibilité, qui se focalisent sur une combinaison
huile/solide a une température et un temps donnés. Pour les études de compatibilité avec
certains solides, susceptibles de contenir des polluants et/ou des traces d’eau, un prétraitement
des matériaux est réalisé en 1’absence d’huile. Ce prétraitement se déroule sur 4 jours, en
maintenant le solide a des températures fixées : 50°C, 150°C, 300°C et finalement la
température de vieillissement choisie. Dans tous les cas, apres ajout de I’huile, la montée en
température jusqu’a la consigne se fait par paliers de 100°C, afin d’éviter une chauffe brutale
du fluide, et un possible dégazage. Le protocole utilisé est schématisé sur la Figure 34.

Vieillissement Compatibilité
Remplissage Prétraitement Oui Prétraitement
en huile nécessaire ? du solide
L Non L
Remplissage en Ajoutde
huile et solide "huile
Y A 4

Montée en température
(paliers a 100, 200 et 300°C)

A

Maintien en température
(pour une durée fixée)

Figure 34 : Détail des protocoles de test utilisés pour I'évaluation du vieillissement de [’huile ou de la compatibilité d 'une
combinaison huile/solide

I11.D.5. Validation du protocole de test par comparaison avec les données de la
littérature

L’huile Jarytherm® DBT seélectionnée pour la premiere campagne de test a déja été étudiee
dans le cadre des travaux de Fasquelle et al. [137]. Il s’agissait pour les auteurs d’estimer la
compatibilité¢ de cette huile avec différents matériaux solides, de 1’alumine et des déchets
vitrifiés. Leurs tests ont été conduits a deux températures, 300 et 330°C, sur 500h, en isotherme
et sans circulation de fluide. Le protocole défini pour notre étude est donc similaire a celui
utilisé par Fasquelle et al., ce qui permet de le valider en utilisant les résultats publiés par ces
auteurs.

En termes de dispositifs de vieillissement utilis€s, 1’installation de Fasquelle et al., présentée
dans la Figure 35, permet d’accueillir des volumes plus importants de fluide, de ’ordre de 2 L
contre quelques dizaines de mL pour les tests conduits au LaTEP. Les méthodes de chauffe
utilisées sont similaires, un organe chauffant étant placé en paroi de la cellule de test. Ainsi, la
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comparaison des résultats obtenus permettra d’une part de vérifier la cohérence du protocole de
test défini au LaTEP, et d’autre part d’évaluer 1’influence ou non du volume de fluide utilisé.

TT : Capteur de température.

PT : Capteur de pression
solide

N\ Sahysoh N\,

Résistance électrique

Figure 35 : Dispositif expérimental utilisé par Fasquelle et al. pour la réalisation de tests de vieillissement sur I’huile
Jarytherm® DBT [73]

Les résultats obtenus par Fasquelle et al. et sur le dispositif BECHT pour le vieillissement de
I’huile Jarytherm® DBT seule a 300 et 330°C sont rassemblés dans le Tableau 17. La
comparaison se fait sur le pourcentage de dibenzyltoluéne (DBT) restant dans 1’huile apres
vieillissement, mesuré par chromatographie phase gaz, et noté RCC (Residual Chemical
Cleanliness) dans la publication de Fasquelle et al.

Tableau 17 : Comparaison des compositions des échantillons d’huile Jarytherm® DBT obtenus apreés vieillissement sur 500h
2300 et 330°C

%DBT restant apres 500h a 300°C %DBT restant aprées 500h a 330°C

Fasquelle et al. [137] 98,6 95,6

LaTEP 98,1 +/-0,2 95,8 +/-0,1

Les résultats obtenus sur le vieillissement de I’huile seule aux deux températures sont cohérents,
ce qui permet de valider le protocole de test défini au LaTEP. De plus, aucune influence du
volume de fluide utilisé n’est visible sur la durée de test étudiée (500h).

Une seconde comparaison est possible avec des données partagées par ARKEMA dans le cadre
du projet Therm’Stock. Des tests ont été réalisés par 1’entreprise sur le vieillissement de 1’huile
Jarytherm® DBT seule a 340°C. Comme dans le cas de Fasquelle et al., le protocole de test est
identique a celui défini au LaTEP, isotherme et statique. Les volumes d’huile introduits et
méthodes de chauffe sont également tres similaires a ceux du LaTEP. Les résultats obtenus sont
compareés dans le Tableau 18.

Tableau 18 : Comparaison des compositions des échantillons d’huile Jarytherm® DBT obtenus apreés vieillissement sur 500h
a340°C

%DBT restant aprés 500h a 340°C

ARKEMA 94,56

LaTEP 94,9 +/-0,1
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Comme pour les études a 300 et 330°C, les pourcentages de dibenzyltoluene (DBT) restants
dans I’huile aprés vieillissement sont similaires, et valident le protocole défini ainsi que le
dispositif utilisé.

I1.LE. Sélection des huiles thermiques et caractérisations - Bilan

Le chapitre Il a permis de présenter les différents appareils disponibles au LaTEP. Aprés
validation des protocoles de test définis sur ces équipements, par comparaison avec la
littérature, ils ont été utilisés pour 1I’étude de plusieurs huiles thermiques disponibles
commercialement.

La sélection de ces huiles s’est basée sur les données « fournisseur » disponibles sur Internet et
plusieurs criteres propres au stockage thermocline et liés au projet Therm’Stock. Ainsi, les
fluides choisis ont des pressions de vapeur saturante inférieures a 6 bars, et les capacités de
stockage les plus élevées parmi la trentaine d’huiles évaluées. Ces fluides sont la Dowtherm®
G, la Jarytherm® DBT, la Marlotherm® SH et les Therminol® 66 et 68. Il s’agit d’huiles dites
« synthétiques », issues de la chimie fine : afin de compléter le panel de fluides testés, une huile
minérale et une huile silicone ont également été considérées, respectivement la Sonitherm® n°2
et la DPDM® 400.

Quatre parameétres ont été mesurés pour ces huiles a I’état neuf, en utilisant les appareils
disponibles :

- la composition, par chromatographie phase gaz ;

- lachaleur spécifique, par calorimétrie différentielle a balayage ;

- la masse volumique, a D'aide d’un dispositif adapté sur un analyseur
thermogravimétrique ;

- la viscosité dynamique, sur un rhéomeétre équipé d’une géométrie « double-gap ».

La caractérisation des sept huiles sélectionnées a mis en évidence leur forte similarité en termes
de propriétés, notamment pour la capacité de stockage. Elles ont donc été départagées sur
d’autres criteres, tels que la sécurité, en prenant en compte leur température d’auto-
inflammation, et la viscosité dynamique : les huiles Jarytherm® DBT et Marlotherm® SH ont
présenté un léger avantage sur ces points. Comme ces deux fluides ont des compositions trés
similaires, le choix a été fait de se focaliser dans un premier temps sur I’huile Jarytherm® DBT.
Des études sur cette huile ont donc été réalisées, et sont présentées dans le chapitre 111 suivant.
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Chapitre 111 - Etudes de vieillissement et compatibilité

Plusieurs huiles thermiques ont pu étre caractérisées a 1’état neuf, sur leurs propriétés (chaleur
spécifique, masse volumique et viscosité dynamique) et leur composition. Cette premiére
comparaison a permis de sélectionner I’huile Jarytherm® DBT comme étant la plus
prometteuse pour une application en stockage thermocline dual-media. Ce choix doit cependant
étre validé en considérant sa résistance au vieillissement, et sa compatibilité avec différents
matériaux solides. Ainsi, ce chapitre présente les études de compatibilité réalisées sur 1’huile
Jarytherm® DBT au contact de différents materiaux, et son vieillissement a différents temps et
températures. A titre de comparaison, les autres huiles sélectionnées précédemment ont
également été évaluées. Enfin, une étude du banc de test utilisé est proposée, afin notamment
d’établir un lien entre essais en laboratoire et fonctionnement sur une installation.

I11.A. Influence du matériau solide

Les premiers tests réalisés se sont focalisés sur 1’huile Jarytherm® DBT, et plus
particulierement sur sa compatibilité avec différents solides. Les démonstrateurs de stockage
thermocline dual-media recensés dans la littérature, présentés brievement au chapitre I, se sont
majoritairement concentrés sur 1’utilisation de roches naturelles en remplacement du fluide
caloporteur. Les roches présentent effectivement de nombreux avantages, dont une grande
disponibilité et un faible colt. Cependant, certains auteurs ont investigué d’autres familles de
matériaux, comme le verre, matériau inerte chimigquement, les métaux, pour leur capacité de
stockage élevée, ou I’alumine. Pour les études de compatibilité, il a donc semblé cohérent de
couvrir toutes les grandes familles de matériaux.

I11.LA.1. Présentation des solides sélectionnés pour les tests de compatibilité

La premicre étude de compatibilité réalisée s’est focalisée sur les roches naturelles, et plus
précisément sur le mélange a deux granulométries déja éprouvé dans les installations CEA,
avec des roches de diamétre nominal 3 cm et du sable de filtration de diamétre 3 mm [70].
L’utilisation d’une double granulométrie permet de diminuer davantage la porosité dans le
stockage (ici 0,27 au lieu de 0,4 en moyenne), et donc le volume de fluide colteux nécessaire.
En complément de ce premier matériau, une autre roche naturelle, le quartzite, a été
sélectionnée. A I’inverse des roches utilisées dans les installations CEA, le quartzite provient
généralement d’une méme carriere d’extraction, et est donc plus homogene en composition. Ce
matériau a également démontré une bonne résistance lors de cyclages thermiques et
vieillissement en présence de sels fondus [19], [142]. A cette grande famille de roches viennent
s’ajouter un acier, une alumine haute pureté, deux types de verre, et deux types de béton (béton
classique et béton « vibré », pour lequel les bulles d’air sont expulsées par vibration). Les détails
sur chacun des matériaux utilisés, avec notamment leurs fournisseurs et leurs propriétés, sont
rassemblés dans le Tableau 19. A titre de comparaison, les propriétés de ’huile Jarytherm®
DBT sur la plage de température 20-360°C sont également présentées.
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Tableau 19 : Présentation des matériaux solides identifiés pour [’étude de compatibilité avec I’huile Jarytherm® DBT

Matériau Type Fournisseur | Référence | pCp(MJI.KIm3) | A (W.mlK?)
Acier AISI 1010 EIP [143] 3,53-4,45 49,8
Babcock
Bét - 144 2 1,7
eton Wanson [144] 3 '
Alumine Densgg”e@) Saint Gobain [87] 275 21
Quartzite - Carayon [72] 2,08 5,7
Babcock
Roches - Wanson [90] 2,11 55
Babcock
Sable - Wahson [90] 2,11 5,5
Verre Soda lime | Sl9maAldrich |, /o, 1,73-1,92 1,0-11
/ Preciball
Verre Borosilicate | Sigma Aldrich [146] 1,83-2,16 1,2
Jarytherm® DBT - ARKEMA [83] 165-211 0,128-0,1

Une grande diversité est visible au niveau des capacités de stockage des matériaux solides
sélectionnés, mais les valeurs sont équivalentes ou supérieures a celle de I’huile Jarytherm®,
ce qui permet de ne pas dégrader la capacité de stockage du systeme par ’ajout d’un solide de
remplissage. De larges variations sont également observées sur la conductivité thermique, mais
elle reste, pour tous les solides, largement supérieure a celle de 1’huile thermique. La majorité
des particules sont conditionnées sous forme de billes (acier, verres, alumine) ou s’approchent
d’une forme sphérique (sable, roches, quartzite). Pour les bétons, regus sous forme de cylindres,
il a par contre été nécessaire de casser le matériau, afin d’obtenir des solides de taille adéquate
pour notre dispositif expérimental. Les diamétres, ou diamétres équivalents, pour chacun des
matériaux sont rassemblés dans le Tableau 20, accompagnés d’une photographie avant mise en
contact avec 1’huile.
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Tableau 20 : Matériaux solides investigués pour une combinaison avec I’huile Jarytherm® DBT

Matériau

Acier

Béton / Béton vibré

Alumine

Diamétre (mm)

20 +/-5

19

Photographie avant
mise en contact

Matériau

Quartzite

Roches

Diamétre (mm)

4+/-1,6

30 +/-5

Photographie avant
mise en contact

Matériau

Verre soda lime

Diamétre (mm)

3/10/7

Photographie avant
mise en contact

I11.A.2. Protocole de test et campagnes d’essai

Chacun des solides présentés au paragraphe I11.A.1 a fait I’objet d’une étude de compatibilité
avec I’huile Jarytherm® DBT, dans le dispositif de vieillissement décrit au chapitre II. Le
protocole adopté est ’utilisation du mode isotherme, donc d’un maintien a une température
fixe, ici 330 ou 340°C, pour une durée prédéterminée, 500h. Cette durée doit permettre une
premiere évaluation de la compatibilité huile/solide, & une température proche de la limite
d’utilisation du fluide. La premicre campagne a été réalisée a 330°C, en complément d’essais
menés par d’autres partenaires du projet Therm’Stock. Pour la suite, il a semblé plus judicieux
d’augmenter cette température a 340°C, afin de favoriser les réactions de dégradation du fluide,
et donc des réactions éventuelles de catalyse par le solide. Les paramétres des campagnes
d’essai permettant 1’analyse de 1’influence du solide sont listés dans le Tableau 21. Chaque

essai est identifié par le numéro de campagne suivi du numéro de la cellule utilisee.
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Tableau 21 : Essais réalisés pour évaluer la compatibilité de I’huile Jarytherm® DBT avec plusieurs solides

Essai | Fluide | Solide (°TC) D?hr)ée (nl?r’:"n) ShuuriT:/cseoﬁ;éed(l;ﬁg)e i
C1-1 | JDBT Roches 330 | 500 30 57 0,95
Cl-2 | JDBT | Roches+Sable | 330 | 500 | 30/3 342 0,39
C13 | JDBT Sable 330 | 500 3 458 0,66
C2-1 | JDBT bor\gseirl';gaté 340 | 500 3 245 0,61
C2-2 | JDBT bor\g:irlzgaté 340 | 500 3 170 1,77
c2-3 | JDBT bor\gsﬁziaté 340 | 500 3 82 3,70
C3-1 | JDBT Verlzﬁ;(’da 340 | 500 3 82 3,59
c32 | JDBT Béton 340 | 500 20 50 0,86
C3-3 | JDBT | Bétonvibré | 340 | 500 20 50 0,85
C3-6 | JDBT |  Quartzite 340 | 500 4 49 3,55
C3-7 | JDBT |  Alumine 340 | 500 19 34 0,82
C38 | JDBT Acier 340 | 500 7 83 0,50
C4-6 | JIDBT Verlzfn?da 340 | 500 | 10 179 0,29
c10-8 | JDBT | r';‘(':‘t‘lrgr']rr‘]ze 340 | 500 : 68 0,73
c135 | JpBT | VETeSO® | 300 | 500 7 83 0,6
Cl-4 | JDBT - 330 | 500 - - -
C3-4 | JDBT - 340 | 500 - - -

La surface d’échange huile/solide est calculée en considérant des solides parfaitement
sphériques et non poreux (pas d’imprégnation de 1’huile dans le solide), et constitue donc
uniquement une indication pour certains matériaux non sphériques, comme les roches naturelles
ou le béton. L’hypothése d’une faible porosité des roches s’appuie sur plusieurs travaux ayant
mesuré cette propriété, notamment pour le quartzite, et aboutissant a des valeurs inférieures a
2% [147], [148]. Un suivi de la masse du solide avant et apres vieillissement au contact de
I’huile permettra de confirmer cette hypothese. La surface d’échange, méme si elle est ici
indicative, aura néanmoins une influence sur les interactions huile/solide, et devra donc étre
incluse dans ’analyse des résultats de compatibilité.

Apreés vieillissement, le solide et I’huile sont analysés séparément. Aucun dispositif d’analyse
de solide n’étant disponible au laboratoire, seul un suivi de la masse avant et aprés mise en
contact avec I’huile est effectué. En ce qui concerne les échantillons de fluide vieillis, ils sont
analyses suivant les protocoles définis au chapitre 11 (composition, masse volumique, chaleur
spécifique et viscosité dynamique).
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I11.A.3. Reésultats qualitatifs

Dans un premier temps, une simple analyse visuelle peut permettre une évaluation de la
compatibilité : il s’agit de comparer I’aspect de I’huile et des solides avant et aprés
vieillissement. Les échantillons d’huile récupérés sont présentés dans la Figure 36.

Figure 36 : Echantillons d’huile collectés apres vieillissement sur les différentes campagnes d’essai présentées dans le
tableau 3.
De haut en bas et de gauche a droite : Huile neuve et Campagne 1, C1-1 a C1-4 ; Campagne 2, C2-1 a C2-4 ; Huile neuve et
Campagne 3, C3-4, C3-1 a C3-8 ; Autres campagnes, C4-6, C10-8 et C13-5

L’huile Jarytherm® DBT neuve est translucide. Ainsi, une évolution de la couleur de I’huile
est visible dans tous les cas, méme si elle reste limitée pour les échantillons de fluide vieilli seul
et certaines combinaisons huile/solide (acier, alumine, verres). Un changement prononcé est
par contre observé pour les huiles vieillies en présence de roches naturelles, béton ou quartzite.
L’analyse des propriétés de I’huile et de sa composition permettra d’évaluer 1’existence d’un
lien entre cette évolution de couleur et la dégradation de ’huile.

Quelques photographies des différents solides, prises directement apres leur extraction des
cellules de test, sont rassemblées dans la Figure 37.

-06 -



Figure 37 : Echantillons de solides collectés apreés les tests de compatibilité avec I'huile Jarytherm® DBT. De gauche a
droite et de haut en bas : roches ; sable ; verre soda-lime ; béton ; quartzite ; acier et alumine
De la méme maniére que pour les huiles, certains solides montrent une évolution notable de la
coloration, comme les roches naturelles, le quartzite ou le béton, méme apres nettoyage des
matériaux (Figure 38). A I’inverse, pour I’alumine et les verres, aucune variation d’aspect n’est
notable aprés nettoyage a 1’acétone.

Avant mise en
contact

Apres vieillissement
au contact de la
Jarytherm® DBT
sur 500h

Figure 38 : Evolution de la couleur de certains matériaux aprés mise en contact avec I’huile Jarytherm® DBT et nettoyage a
[’acétone — de gauche a droite : Roche, sable et quartzite

Pour les solides concernés par un changement de couleur, certaines particules ont été

grossiérement broyées afin de vérifier si cette évolution se limitait a la surface ou atteignait la

totalité du volume. Les résultats, présentés dans la Figure 39, montrent une variation s’étendant

a ’intégralité du solide, et non pas uniquement a la surface au contact de 1’huile.

Figure 39 : Matériaux solides broyés aprés vieillissement au contact de I’huile Jarytherm® DBT — Roche, béton, sable et
quartzite (de gauche a droite)
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Ainsi, il est nécessaire de confirmer que ce changement de coloration est di a ’huile, et non a
une évolution naturelle de la roche du fait du traitement thermique [149], [150]. En effet, il est
possible que les variations observées ne soient dues qu’a des réarrangements prenant place dans
le réseau cristallin des solides, et causant une évolution de leur couleur. Afin de conclure, des
échantillons de sable et de quartzite ont été maintenus a 340°C sous air pendant trois semaines.
Les photos des échantillons avant et aprés ce traitement thermique sont présentées dans la
Figure 40.

Avant traitement thermique  Apreés traitement thermique

Sable

Quiartzite

Figure 40 : Photographies des matériaux solides avant et apres vieillissement sous air a 340°C pendant 3 semaines

Aucune variation significative de la coloration des matériaux n’est visible apreés 3 semaines,
que ce soit pour le sable ou le quartzite. Ainsi, il semble que ce soit la mise en contact avec
I’huile thermique qui provoque ce changement de couleur. Le suivi des masses de solide avant
et apres vieillissement permettra de compléter cette observation qualitative, en détectant une
possible imprégnation des particules par le fluide.

I11.A.4. Résultats quantitatifs — Evolution de la composition de I’huile

La composition de I’huile est suivie par chromatographie phase gaz, tel que présenté au
paragraphe 11.B.1. Dans le cas de I’huile Jarytherm® DBT, la molécule de dibenzyltoluéne
(DBT), composant majoritaire du fluide, sert d’indicateur de dégradation. Avec le protocole de
test defini, ce composé sort environ 20 minutes apres ’injection de 1’échantillon dans le
chromatographe. Les molécules sortant plus rapidement seront considéréees comme des
« légers », et celles sortant apres le dibenzyltoluéne comme des « lourds ». Les compositions
obtenues apres vieillissement pour chacun des essais du paragraphe I11.A.2 sont rassemblées
dans le Tableau 22. Pour évaluer la dégradation subie par I’huile, une comparaison est effectuée
avec I’huile neuve, et avec les huiles vieillies seules (C1-4 et C3-4).
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Tableau 22 : Analyse chromatographique des échantillons d’huile collectés aprés vieillissement sur 500h — Compatibilité de
l’huile Jarytherm® DBT avec différents solides

Essai | Fluide Solide T (°C) | Durée (h) | Légers (%) DBT (%) | Lourds (%)
Neuve | JDBT - - - 0,7+/-0,1 98,7+/-0,3 | 0,7+/-0,3
C1-4 | JDBT - 330 500 2,6+/-04 | 96,1+/-0,2 1,3+/-0,5
Ci-1 | JDBT Roches 330 500 12,2+/-0,2 | 775+/-0,1 | 10,3+/-0,3
Ci1-2 | JDBT Roches + Sable 330 500 8,2 +/-0,1 71,2+/-0,6 | 20,6 +/-0,7
C1-3 | JDBT Sable 330 500 17,8 +/-0,7 | 67,7+/-0,7 | 144 +/-0,3
C3-4 | JDBT - 340 500 29+/-0,0 | 949+/-0,1 2,2+/-0,2
C2-1 | JDBT Verre borosilicaté 340 500 40+/-03 | 944+/-0,2 | 16+/-0,3
C2-2 | JDBT Verre borosilicaté 340 500 33+/-06 | 942+/-03 | 25+/-0,3
C2-3 | JDBT Verre borosilicaté 340 500 30+/-0,1 | 946+/-0,2 | 25+/-0,2
C3-1 | JDBT Verre soda lime 340 500 15+4/-0,1 | 942+4/-0,8 | 43+4/-09
C3-2 | JDBT Béton 340 500 4,1 +/-0,2 90,8 +/- 0,1 50+/-0,3
C3-3 | JDBT Béton vibré 340 500 3,4+/-0,1 91,9+/-0,2 | 4,7+/-0,1
C3-6 | JDBT Quartzite 340 500 59+/-0,1 | 89,4+4/-0,3 | 4,6+/-0,3
C3-7 | JDBT Alumine 340 500 3,4+/-0,1 93,8 +/-0,1 2,8 +/-0,2
C3-8 | JDBT Acier 340 500 3,6 +/-0,6 94,0+/-0,0 | 2,3+4/-0,6
C4-6 | JDBT Verre soda lime 340 500 2,9+/-0,6 94,2 +/-04 | 29+4/-10
C10-8 | JDBT | Alumine fractionnée 340 500 35+/-06 | 938+/-06 | 2,7+/-04
C13-5 | JDBT Verre soda lime 340 500 33+/-0,1 | 938+/-0,3 | 29+/-0,3

Pour tous les essais, une diminution du pourcentage de dibenzyltoluéne (DBT) plus ou moins
marquée est notable. L’amplitude de cette diminution constitue une indication de la
compatibilité des matériaux. Si le principal indicateur de dégradation est ce pourcentage de
dibenzyltoluene restant dans le fluide, il est intéressant de noter que I’huile étudiée génére aussi
bien des composés légers que des composés lourds lors de son vieillissement. Les composés
Iégers auront tendance a diminuer la viscosité et le point éclair du fluide, alors que les lourds
auront I’effet inverse. Sur une installation industrielle, des contre-mesures peuvent étre mises
en place afin de gérer I’apparition de ces composés. Une évacuation par purge au point haut du
circuit permet d’éliminer les 1égers, mais s’accompagne d’une diminution du volume d’huile,
et a terme du besoin d’un nouveau remplissage. Les lourds doivent étre extraits de I’huile avant
leur polymeérisation, qui pourrait entrainer un encrassement du systéeme, par exemple par des
méthodes de séparation comme la filtration ou la distillation. Plusieurs entreprises proposent
un recyclage ou une valorisation énergetique des huiles usagees, en fonction de leur degré de
vieillissement [151], [152]. Dans le cas de I’huile Jarytherm® DBT, certains de ces produits de
dégradation ont été identifiées : il s’agit notamment du toluéne, du benzéne, et du
tribenzyltoluéne.

Afin de représenter les résultats de compatibilité de maniére plus visuelle, un graphique a barres
est utilisé dans la Figure 41.
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Figure 41 : Pourcentages de dibenzyltoluéne restant dans les échantillons d’huile collectés - Compatibilité de I’huile
Jarytherm® DBT avec différents solides

Dans le cas des huiles vieillies seules (C1-4 et C3-4), une légere influence de la température de
vieillissement est visible, la dégradation étant plus marquée a 340°C qu’a 330°C. La Figure 41
permet également de mettre en évidence les matériaux solides présentant une bonne
compatibilité avec 1’huile Jarytherm® DBT, indiqués en vert. En effet, pour ces solides, les
dégradations observées sont similaires a celles expérimentées par I’huile vieillie seule : le solide
n’introduit donc pas de facteur de dégradation supplémentaire que le simple vieillissement
naturel du fluide. Ces résultats prometteurs sont obtenus avec les six essais utilisant du verre,
qu’il s’agisse de soda lime ou de borosilicate, I’acier et I’alumine haute pureté. Pour les autres
matériaux, une accélération de la dégradation de I’huile est visible, probablement du fait de la
présence d’un catalyseur dans les solides utilisés : ce point sera davantage détaillé en partie
11.B.

Pour les matériaux accélérant la dégradation de 1’huile, il est intéressant de noter la dépendance
visible a la surface d’échange huile/solide, particuliérement notable sur les essais C1-2 (roches
et sable) et C1-3 (sable), pour lesquels le pourcentage de dibenzyltoluéne chute fortement. En
ce qui concerne les essais avec le verre, cette dépendance a la surface d’échange n’est pas
visible, tous les résultats de vieillissement étant similaires, quels que soient le diamétre de
particule et la quantité introduite, en accord avec la nature inerte du matériau utilise.

L’alumine haute pureté correspond également a des résultats de compatibilité prometteurs, mais
une attention particuliére doit étre portée a sa composition, une pureté moindre pouvant
introduire des éléments catalysant la dégradation de I’huile. En effet, des essais de compatibilité
huile Jarytherm® DBT / alumine ont été publiés par Fasquelle et al., et montrent une
accélération de la dégradation du fluide en présence d’alumine [87]. Aprés échange avec les
auteurs, il s’aveére que le matériau utilisé atteint une pureté de 92%, et laisse donc place a
plusieurs « contaminants » qui pourraient étre responsables des dégradations observées sur le
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fluide [153]. La nécessité de sélectionner une alumine haute pureté introduit néanmoins un
facteur économique, ce matériau étant plus coliteux que d’autres solides tels que par exemple
le verre soda lime ou I’acier.

I11.A.5. Résultats quantitatifs — Evolution des propriétés de I’huile

Des dégradations marquées de 1’huile Jarytherm® DBT ont été mises en évidence par
chromatographie phase gaz. La question est maintenant d’évaluer I’impact de ces évolutions de
composition sur les propriétés du fluide. Trois propriétés sont suivies aprés vieillissement de
I’huile : la masse volumique, la chaleur spécifique et la viscosité dynamique. La combinaison
des résultats obtenus pour la masse volumique et la chaleur spécifique donne également acces
a la capacité de stockage du fluide, exprimée en MJ.m=.K%, Les protocoles de mesure utilisés
sont présentés au chapitre II.

Chaleur spécifique

Les mesures sont réalisées sur la gamme de température 20-280°C. Pour le verre, I’alumine et
le béton, les résultats sont présentés pour un seul des essais, afin de ne pas surcharger le
graphique, présenté dans la Figure 42. De méme, pour les essais de la premiere campagne avec
les roches naturelles et le sable, seul 1’échantillon le plus dégradé, C1-3 (vieillissement en
présence de sable), est présenté. Les mesures sont réalisées sur trois échantillons distincts, et
seule la moyenne accompagnée de son écart-type est représentée. Les résultats pour 1’huile
neuve, indiqués en vert, servent de référence, ainsi que ceux obtenus pour I’huile vieillie seule
a 340°C (C3-4). Afin de faciliter la détection d’une évolution de la chaleur spécifique, la plage
de température sur la Figure 42 a été réduite aux « hautes températures », zone d’intérét pour
le stockage thermique.
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Figure 42 : Evolution expérimentale de la chaleur spécifique — Compatibilité de I'huile Jarytherm® DBT avec différents
solides

Peu d’évolutions sont visibles sur la chaleur spécifique de I’huile avant et apres vieillissement,
quel que soit le solide mis au contact du fluide. Les dégradations observees sur les huiles en
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termes de composition sont donc transparentes du point de vue de la chaleur spécifique, sur la
plage de température étudiée. Le seul écart notable apparait pour I’échantillon le plus dégradé,
avec le sable (C1-3), présenté en rouge, mais reste compris dans les incertitudes de mesure.
Ainsi, pour des pourcentages de dibenzyltoluene supérieurs a 67% (composition de
I’échantillon le plus dégrad¢, C1-3), aucune détérioration de la chaleur spécifique de 1’huile
Jarytherm® DBT ne devrait étre observée.

Masse volumique

La mesure de masse volumique est réalisée entre 30°C et une température haute fonction du
point éclair de I’huile, afin d’éviter toute évaporation de I’échantillon qui fausserait les résultats.
Pour les huiles neuves et faiblement dégradées, cette limite haute est fixée a 200°C, pour les
autres, 140°C. Afin de raccourcir les durées de mesure, un protocole dit « court » a également
été défini, et employé pour certaines huiles peu dégradées : au lieu de réaliser une mesure tous
les 20°C, trois paliers seulement sont investigués, 60, 100 et 140°C.

Les résultats moyens obtenus sont présentés dans la Figure 43. Les références sont identiques
a celles utilisées pour la chaleur spécifique, soit I’huile neuve, en vert, et I’huile vieillie seule,
C3-4. Les données correspondant a 1’échantillon au plus bas pourcentage de dibenzyltoluéne,
C1-3 (sable), sont représentées en rouge.
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Figure 43 : Evolution expérimentale de la masse volumiquelz_df Compatibilité de I’huile Jarytherm® DBT avec différents
soliaes
Contrairement au cas de la chaleur spécifique, des évolutions sont visibles du fait du
vieillissement de 1’huile. La majorité des résultats tendent a indiquer une diminution de la masse
volumique avec le vieillissement, a 1’exception de 1’échantillon le plus dégradé, C1-3. Ces
évolutions sont cohérentes avec I’accumulation de composés 1égers et lourds dans 1’huile. En
effet, la formation de composés plus légers que le dibenzyltoluene tend a décroitre la masse
volumique du fluide, alors que ’accumulation de composés lourds I’augmente. Ainsi, en
fonction du ratio de ces composés légers et lourds, et de leur nature, une évolution de la masse
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volumique pourra étre observée. A titre d’exemple, les chromatogrammes obtenus pour les
échantillons C3-4 (référence) et C1-3 (sable) sont compares dans la Figure 44.
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Figure 44 : Chromatogrammes obtenus pour les échantillons C3-4 a gauche et C1-3 a droite

L’objectif, au travers de ces deux chromatogrammes, est de mettre en évidence 1’apparition plus
ou moins prononcée des produits de dégradation, ainsi que leurs temps de rétention respectifs.
Pour ce faire, des agrandissements du signal ont été realisés, encadrés en rouge pour les Iégers
et en jaune pour les lourds. Pour le premier échantillon, trés peu dégradé car il s’agit d’huile
vieillie seule, certains des composés légers produits sortent trés tot de la colonne, apres environ
2 minutes : il s’agit du toluéne et du benzene, qui ont tous deux des masses volumiques tres
inférieures a celle de I’huile, par exemple 866,8 kg.m™ a 20°C pour le toluéne [154], contre
1044 kg.m™ pour la Jarytherm® [83]. En paralléle, tous les composés lourds apparaissant dans
cet échantillon sortent juste aprés le dibenzyltoluéne, et ont donc probablement des masses
volumiques proches de celle de I’huile. Ainsi, la production de ces composés « trés légers »,
alors que peu de lourds sont formés, pourrait expliquer la diminution de masse volumique
observée. Pour 1’échantillon huile et sable (C1-3), ces composés tres légers sont également
présents, mais davantage de lourds sont formés, ce qui peut expliquer le retour a une masse
volumique similaire a celle de 1’huile neuve.

Considérant la totalité des essais realisés, la variation de masse volumique avec le vieillissement
reste minime, et ne semble pas dépendre de la nature du solide mis au contact de 1’huile. Pour
des degradations marquees, la tendance parait étre une augmentation de cette propriéte, a
I’inverse de ce qui est observé sur la chaleur spécifique : les deux phénomenes pourraient donc
se contrebalancer avantageusement au niveau de la capacité de stockage.

Capacité de stockage

Le calcul de la capacité de stockage n’est réalisable que lorsque les mesures de chaleur
spécifique et de masse volumique sont disponibles. Malgré des mesures de chaleur spécifique
jusqu’a 280°C, la capacité de stockage ne dépassera donc pas la limite imposée sur la masse
volumique, soit 200 ou 140°C.

Les résultats obtenus pour les échantillons utilisés dans les paragraphes préceédents sont
présentés dans la Figure 45.
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Figure 45 : Evolution de la capacité de stockage, calculée & partir des mesures de chaleur spécifique et masse volumique —
Compatibilité de I'huile Jarytherm® DBT avec différents solides

Les résultats sur I’huile neuve sont une nouvelle fois indiqués en vert, et ceux pour I’échantillon
le plus dégradé, C1-3 (sable), en rouge. Aucune variation significative n’est notable sur la
capacité de stockage de I’huile, en accord avec les tendances d’évolution opposées de la masse
volumique et de la chaleur spécifique. Il semble donc qu’un seuil de dégradation doive étre
atteint avant que la composition de I’huile n’impacte ses propriétés. Ce résultat est positif dans
le cadre d’une utilisation du fluide en stockage thermique, car il indique une certaine robustesse
du systéme, qui sera capable de supporter une dégradation du fluide sans dégradation des
performances. Cependant, ces observations soulevent également la question de la pertinence du
suivi de ces propriétés pour évaluer 1’état de I’huile. En effet, si la chaleur spécifique et la masse
volumique ne varient pas avant I’atteinte d’une certaine dégradation, leur utilisation pour un
contréle régulier du fluide ne semble pas indiquée. Il faudrait privilégier une analyse de
composition, apportant davantage d’informations sur 1’apparition des produits de dégradation.
Ce paramétre semble pour I’instant le plus @ méme de donner une « image » cohérente de 1’état
du fluide.

Viscosité dynamique

La viscosité est mesurée a deux tempeératures, 40 et 100°C. Les résultats obtenus sont compares
a I’huile neuve et a la référence huile vieillie seule dans le Tableau 23.
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Tableau 23 : Viscosité dynamique a 40 et 100°C — Compatibilité de I’huile Jarytherm® DBT avec différents solides

Essai Viscosité dynamique a 40°C Viscosité dynamique a 100°C
(mPa.s) (mPa.s)

Huile neuve 16,78 +/- 0,15 2,12 +/- 0,01
C3-4 — Huile vieillie seule 18,29 +/- 0,20 2,26 +/- 0,01
C1-1 21,85 +/ 0,42 2,56 +/- 0,02
C1-2 38,98 +/- 1,66 3,77 +/- 0,05
C1-3 - Sable 14,53 +/- 0,46 1,92 +/- 0,03
C3-1-— Verre 20,08 +/- 0,20 2,51 +/- 0,02
C3-2 — Béton 20,73 +/- 0,31 2,47 +/- 0,02
C3-6 — Quartzite 17,88 +/- 0,44 2,21 +/- 0,07
C3-7 — Alumine 19,05 +/- 0,26 2,35 +/- 0,03
C3-8 — Acier 19,25 +/- 0,08 2,36 +/- 0,00

Une évolution de la viscosité dynamique est visible pour tous les échantillons, méme a faible
dégradation. La tendance semble étre dans un premier temps a une augmentation, puis une
diminution pour les échantillons les plus dégradés. Les variations restent cependant limitées,
notamment a 100°C. La gamme de fonctionnement du stockage étant comprise entre 100 et
350°C, les évolutions observées ici n’impacteront donc pas le fonctionnement journalier du
systéeme a haute température. Le suivi de ce paramétre reste néanmoins important, notamment
car il est 1ié au point éclair du fluide, c’est-a-dire la température a partir de laquelle les vapeurs
produites peuvent s’enflammer ponctuellement en présence d’une flamme. Une diminution
marquée de la viscosité s’accompagne généralement d’une diminution de ce point éclair, et
donc de risques plus élevés pour I’installation.

Aucun lien direct entre la composition du fluide et la variation de viscosité n’est visible dans le
Tableau 23. Cependant, quelques tendances peuvent étre observées, comme I’atteste la Figure
46, en comparant les évolutions respectives de la viscosité a celles du pourcentage de
dibenzyltoluéne et des composes légers et lourds. Afin de faciliter la lecture, les échantillons
sont classés du plus haut pourcentage de dibenzyltoluene au plus faible, en commencant par
I’huile neuve qui sert de référence.
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Figure 46 . Comparaison des évolutions de la viscosité dynamique a 40°C et de la composition de [’huile — Compatibilité de

I’huile Jarytherm® DBT avec différents solides
En partie gauche, la Figure 46 compare 1’évolution de la viscosité dynamique a 40°C et le
pourcentage de dibenzyltoluéne (DBT), le composant majoritaire de 1’huile Jarytherm® DBT.
Deux zones distinctes apparaissent. Pour des pourcentages élevés de dibenzyltoluene, la
viscosité évolue peu, avec des valeurs comprises entre 15 et 25 mPa.s. Cette indépendance de
la viscosité se maintient jusqu’a un pourcentage de DBT restant d’environ 80% : en-dessous de
ce seuil, des variations plus significatives sont observées, qui semblent liées aux pourcentages
de composés légers et lourds (Figure 46 droite). Lorsque la composition en lourds prend le pas
sur les légers (échantillon C1-2), la viscosité du fluide augmente ; si le pourcentage de Iégers
devient supérieur a celui des lourds (échantillon C1-3), la viscosité diminue. Le nombre
d’échantillons pour lesquels une variation significative de la viscosité est observée reste
cependant limité sur cette étude (seulement deux échantillons, C1-2 et C1-3), et ne permet pas
de conclure formellement a un lien entre cette propriété et la composition. Il sera intéressant de
conduire cette comparaison sur les autres campagnes d’essai, afin de voir si une tendance se
dégage réellement.

Au travers des résultats présentés dans le Tableau 23 et la Figure 46, il est par contre visible
que la nature du solide utilisé pour le test de compatibilité n’aura aucun impact sur 1I’évolution
de la viscosité.

I11.A.6. Résultats quantitatifs — Suivi des masses de solide

Le suivi de la masse des solides avant et aprés les tests de vieillissement permet de mesurer
I’imprégnation de I’huile dans ces particules. Si cette imprégnation est importante, elle peut
d’une part nécessiter un apport supplémentaire d’huile a I’installation pour atteindre le volume
souhaité, et d’autre part fragiliser les particules solides en favorisant la formation de fissures au
niveau des pores. Une imprégnation minimale, ou son absence, sont donc souhaitables afin de
garantir la longévité des matériaux de stockage.

Les solides introduits dans les cellules sont pesés avant leur mise en contact avec I’huile, et
apres vieillissement, aprés un nettoyage a 1’acétone afin de retirer 1’huile résiduelle en surface
des particules. Les masses mesurées pour les essais présentés au paragraphe I11.A.2 sont
rassemblées dans le Tableau 24, avant et aprés vieillissement en présence d’huile Jarytherm®
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DBT. Afin de mieux évaluer I’évolution de la masse du solide, les variations sont également
exprimées en termes de pourcentage de la masse initialement introduite.

Tableau 24 : Suivi de la masse des solides mis au contact de I’huile Jarytherm® DBT, avant et apreés vieillissement

Essai | Fluide Solide Masse avant (g) | Masse aprés (g) | Variation (g) | Variation (%)
Ci-1 | JDBT Roches 41,63 42,83 +1,2 +29
C1-2 | JDBT Roches + Sable 75,21 75,57 + 0,36 +0,5
C1-3 | JDBT Sable 44,31 44,81 +0,5 +1,1
C2-1 | JDBT | Verre borosilicaté 33,07 33,05 -0,02 -01
C2-2 | JDBT Verre borosilicaté 22,96 22,99 +0,03 +0,1
C2-3 | JDBT Verre borosilicaté 11,01 11,02 +0,01 +0,1
C3-1 | JDBT Verre soda lime 11,22 11,24 + 0,02 +0,2
C3-2 | JDBT Béton 35,58 35,54 - 0,04 -0,1
C3-3 | JDBT Béton vibré 31,36 32,16 + 0,80 +2,6
C3-6 | JDBT Quartzite 11,36 11,29 - 0,07 -0,6
C3-7 | JDBT Alumine 39,99 39,96 -0,03 -01
C3-8 | JDBT Acier 80,71 80,72 + 0,01 0,0
C4-6 | JDBT Verre soda lime 74,62 74,64 -0,02 0,0
C10-8 | JDBT | Alumine fractionnée 45,55 45,43 -0,12 -0,3
C13-5 | JDBT Verre soda lime 25,09 25,11 +0,02 +0,1

L’incertitude de mesure sur la balance utilisée est évaluée a +/- 0,05 g. Peu des variations
observées dans le Tableau 24 sont donc significatives : elles sont indiquées en rouge. Les verres,
I’acier et le quartzite ne montrent aucune imprégnation par 1’huile Jarytherm® DBT, de méme
que I’alumine. Une différence apparait entre les deux bétons, le béton vibré semblant prendre
Iégérement en masse, contrairement au béton standard. Cet écart peut provenir du traitement du
béton vibré, qui permet d’évacuer les bulles d’air mais peut donc laisser des volumes qui seront
remplis par I’huile. Pour les roches et le sable, une légere augmentation de masse est visible,
mais reste faible lorsqu’elle est ramenée a la masse initiale des matériaux. Cette variation peut
s’expliquer par la porosité des matériaux utilisés, pour lesquels I’huile a rempli une partie des
pores.

I11LA.7. Conclusions sur la compatibilit¢ de I’huile Jarytherm® DBT avec les
différents solides

La combinaison de I’huile Jarytherm® DBT avec plusieurs solides a été étudiée sur 500h a
330/340°C, et permet une premiere sélection des matériaux de stockage. La durée de test utilisée
reste faible devant la durée de vie attendue d’un systéme de stockage, mais I’apparition d’une
incompatibilité sur ce temps justement tres court permet d’éliminer certains solides. Ainsi, au
vu des dégradations observées sur la composition de I’huile avec les roches et le sable, ces
combinaisons sont écartées pour un fonctionnement a des températures supérieures a 300°C.
Avec les bétons et le quartzite, la diminution du pourcentage de dibenzyltoluéne est moins
marquée, notamment du fait d’une surface d’échange réduite par rapport au sable, mais reste
cependant supérieure a celle de I’huile seule (90% contre 94% de DBT restant pour la
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Jarytherm® DBT seule). Ces matériaux sont donc également écartés pour une utilisation haute
température avec 1’huile Jarytherm® DBT.

En ce qui concerne les propriétés de 1’huile aprés vieillissement, aucune variation significative
n’a été observée, quel que soit le solide utilisé. Ainsi, I’évolution des propriétés de I’huile
Jarytherm® DBT n’est pas directement corrélée a sa composition. Pour une utilisation dans un
systeme de stockage, ce résultat permet de conserver une certaine marge de manceuvre, qui
autorise une dégradation du fluide caloporteur sans détérioration des performances du systéme.
L’existence d’un seuil de composition en-dessous duquel les propriétés de I’huile évoluent sera
investiguée au paragraphe 111.D.6.

Apres cette premiere ¢tude, les candidats prometteurs sont donc 1’acier, le verre et 1’alumine.
Cependant, la durée limitée des tests effectués ne permet pas de conclure sur leur comportement
sur le long terme dans un systeme de stockage. Afin de répondre a cette question, des tests
« longue durée », sur 1500 et 3000h, ont été réalisés, et sont présentés dans la partie I11.E. De
plus, les combinaisons huile/acier et huile/verre soda lime ont été évaluées en fonctionnement
dans un pilote de stockage thermocline développé par Bertin Technologies, et présenté au
chapitre 1V.

I11.B. Etude de la catalyse

Les études de compatibilité Jarytherm® DBT/solide présentées dans les paragraphes précédents
ont permis de conclure a une accélération du vieillissement de 1’huile mise en présence de
certains solides (roches, sable, quartzite). Les tests étant tous réalisés aux mémes températures
et sur des durées égales, ces paramétres peuvent étre écartés comme cause de cette dégradation.
La nature du solide semble donc avoir une influence sur le comportement de 1’huile Jarytherm®
DBT. Afin d’améliorer notre compréhension de ce phénomene de catalyse, plusieurs tests
supplémentaires ont été réalisés, pour d’une part identifier le ou les catalyseurs responsables, et
d’autre part caractériser le type de réaction mise en jeu.

111.B.1. Identification du catalyseur

La dégradation accélérée de I’huile a été observée avec différents solides. La connaissance de
leurs compositions respectives pourrait donc conduire a I’identification d’un composé commun,
responsable de I’accélération du vieillissement. Lors des tests présentés dans les paragraphes
précédents, un phénomeéne de catalyse a été mis en évidence avec les solides suivants : béton,
quartzite, roches et sable. A ceux-ci peuvent étre ajoutés les matériaux utilisés dans la
publication de Fasquelle et al., pour lesquels une dégradation accélérée de 1’huile Jarytherm®
DBT a eté observée [87]. 1l s’agit de ’alumine, de la Cofalit® et des cendres volantes. Les
compositions des deux derniers, en termes d’éléments chimiques, sont présentées dans les
travaux de Motte et al. [155]. La composition de I’alumine, distribuée par le fournisseur Xieta,
est disponible sur leur site internet [153].

Pour les matériaux utilisés par le LaTEP, une caractérisation par spectrométrie ICP (Inductively
Coupled Plasma) a été réalisée au sein de I’'IPREM (Figure 47).
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Figure 47 : Spectrométre ICP disponible a I'IPREM — Echantillon de quartzite a 1'état initial et aprés minéralisation

Cette technique permet de doser simultanément plusieurs éléments présents dans un
échantillon, en analysant les photons générés par 1’ionisation de la solution a tester. Cette
solution est obtenue en minéralisant les particules solides a I’aide d’acide. Les masses de solide
introduites sont d’environ 0,2 g, donc faibles comparées aux quantités utilisées pour les tests de
compatibilité. Dans le cas du sable et du quartzite, ces masses correspondent a celle d’un ou
deux grains de solide : afin d’obtenir des résultats représentatifs de la composition globale de
ces matériaux, des masses plus importantes, de I’ordre de quelques dizaines de grammes, ont
été utilisées pour obtenir des poudres, qui ont ensuite été minéralisées. Ainsi, les résultats
obtenus par ICP ne seront pas ceux d’un grain de solide, mais d’une quantité proche de celle
utilisée lors des tests de compatibilité. Pour les matériaux de grand diamétre (roches et béton),
un concassage a été réalisé afin de réduire les particules a une taille acceptable pour la
minéralisation.

Préalablement & I’analyse ICP, I’appareil doit étre calibré a 1’aide de solutions étalons de
compositions connues, contenant les éléments recherchés dans les matériaux. Pour les études
conduites par le LaTEP, quatre éléments ont été sélectionnés, du fait de leur présence dans de
nombreuses roches naturelles : la silice, I’aluminium, le fer et le calcium. Les résultats obtenus
apres analyse, ainsi que les compositions des matériaux utilisés par Fasquelle et al., sont
rassemblés dans le Tableau 25. Les données sont exprimées en pourcentage massique d’oxydes,
pour chacun des éléments identifiés lors de 1’analyse ICP. Pour réaliser I’équivalence en
pourcentage d’oxydes a partir du pourcentage d’élément obtenu, les masses molaires de chacun
des éléments sont utilisées. A titre d’exemple, la formule pour le fer est donnée ci-dessous, en
considérant que tout le fer présent I’est sous forme d’oxydes de fer IIT (Fe®*). Cette forme,
appelée hématite, est I’'une des plus courantes dans les roches ferreuses, et c’est généralement
cet oxyde qui est évalué dans la composition chimique du matériau [147], [156].

% 3
% oxydes Fe,03 = (%Fe + 1\/([)Fe * o MO> (1n.1)
Fe

La colonne « Total » du Tableau 25 permet de vérifier si la caractérisation du matériau solide
est partielle ou compléte.
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Tableau 25 : Composition des matériaux étudiés pour leur compatibilité avec I'huile Jarytherm® DBT, en termes d’oxydes
de silice, d’aluminium, de fer et de calcium

Matériau Masse (9) SiO2 (%) Al203 (%) Fe203 (%0) CaO (%) | Total (%)
Alumine [153] - 5,62 92 ? 1,48 99,1
Cofalit® [155] - 34,2 3,78 14,3 23,8 76,1

Cendres volantes

[155] - 42,8 15,1 7,15 18,2 83,2

Roches Essai 1 0,164 0,6 0,4 0,2 48,1 49,3

Roches Essai 2 0,176 6,8 0,8 0,7 44,2 52,5

Roches Essai 3 0,169 62,9 2,0 3,3 57 73,9

Roches Essai 4 0,163 60,9 11,6 18 1,2 75,4

Roches Essai 5 0,144 36,1 0,2 0,2 25,1 61,6
94,8 +/-

Roche 1 C1-1 0,200 92,6 +/-0,6 0,3+/-0,0 0,1 +/-0,0 1,8+/-0,0 06
Roche 2 C1-1 0,203 38,6 +/- 10,7 - 0,1+/-0,0 0,4 +/-0,2 391’3 ;/_
0,18 +/-

Roche 1 C1-2 0,200 - 0,03 +/-0,01 | 0,02 +/-0,00 | 0,13 +/- 0,01 002
78,7 +I-

Roche 2 C1-2 0,200 62,7 +/-10,3 | 11,2+/-25 3,0 +/-0,7 1,8+/-0,2 13.7

Béton 0,172 38,5 1,6 0,9 2,7 43,7
Sable (moyenne |4 255 | 9g8+/-84 | 98+-08 | 10+-01 | 03+-01 | 009"

sur 3 échantillons) 9,4

Quartzite 103.1 +/-
(moyenne sur 3 0,202 83,1+/-99 | 132+/-18 5,6 +/- 0,6 1,3+/-0,1 1’2 4

échantillons) '

Les essais réalisés sur des roches sélectionnées de maniere aléatoire (Essais 1 a 5) ont révélé
une tres forte hétérogénéité de composition pour ce matériau, certaines étant fortement
siliceuses (Essais 3 et 4), ou calcaires (Essais 1 et 2). Afin de comprendre les résultats de
vieillissement, il est donc nécessaire d’analyser chacune des roches utilisées lors de la premicre
campagne de test (cellules C1-1 et C1-2). Ces analyses étant destructives, seule une analyse
apres vieillissement est réalisable, et il n’est donc pas possible de connaitre a priori la
composition des particules choisies.

Aucune tendance de composition ne se dégage du Tableau 25, les pourcentages massiques
variant fortement d’un matériau a 1’autre. De plus, aucune des roches étudiées n’a pu étre
caractérisee a 100%, leur composition étant plus complexe que les quatre éléments sélectionnés
pour I’analyse ICP. Cependant, le quartzite et le sable atteignent des pourcentages supérieurs a
100%, indiquant une caractérisation compléte ou quasi-complete. Ce total supérieur a 100% est
lié aux incertitudes sur la teneur en silice, qui sont de I’ordre de +/- 8% pour le sable et +/- 10%
pour le quartzite : comme il s’agit du composé majoritaire dans les solides testés, de fortes
dilutions de la solution a analyser sont nécessaires pour ne pas saturer le signal, et introduisent
donc une erreur plus élevee sur la mesure. Une dégradation accélérée de I’huile Jarytherm®
DBT ayant été observee avec ces materiaux, un ou plusieurs catalyseurs doivent se trouver
parmi les quatre éléments choisis. Afin de les identifier, il est nécessaire de realiser de nouveaux
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tests de compatibilité, en utilisant les oxydes correspondants a chacun des éléments testés. Les
parametres de ces tests supplémentaires sont rassemblés dans le Tableau 26.

Tableau 26 : Essais complémentaires — Vieillissement de I’huile Jarytherm® DBT en présence d’oxydes

Fluide Solide T (°C) Durée (h) Masse poudre (g) Ratio massique huile/solide
JDBT SiO; 340 500 6,44 6,4
JDBT Al03 340 500 6,65 6,2
JDBT Fe.0s 340 500 6,38 6,3
JDBT CaOo 340 500 6,41 6,3

Pour chacun des échantillons d’huile collectés apres vieillissement, présentés dans la Figure 48,
une analyse chromatographique a été réalisée afin de suivre le pourcentage de dibenzyltoluéne.
Les résultats sont présentés dans le Tableau 27, accompagnés des compositions obtenues pour
I’huile neuve et I’huile vieillie seule a 340°C, comme références.

Figure 48 : Echantillons d’huile Jarytherm® DBT collectés apres vieillissement & 340°C sur 500h — De gauche a droite :
C3-4 (huile vieillie seule), C8-3 (SiO2), C16-6 (Al,O3), C3-5 (Fe20s) et C16-6 (CaO)

Tableau 27 : Analyse chromatographique des échantillons d’huile collectés aprés mise en présence avec des oxydes

Fluide Solide T (°C) Durée (h) Légers (%) DBT (%) Lourds (%)
JDBT neuve - - - 0,7+/-0,1 98,7 +/- 0,3 0,7+/-0,3
JDBT - 340 500 2,9+/-0,0 949 +/-0,1 2,2+/-0,2
JDBT SiO, 340 500 3,1+/-0,0 94,3+/-0,1 2,6 +/-0,1
JDBT Al;03 340 500 2,9+/-0,0 949+/-0,1 2,2+/-0,2
JDBT Fe203 340 500 6,5 +/-0,1 80,9 +/-0,2 12,6 +/- 0,2
JDBT CaOo 340 500 2,9+/-0,0 949+/-0,1 2,2+/-0,2

En présence des oxydes de silice, d’aluminium et de calcium, peu de variations de la
composition sont visibles par rapport a I’huile vieillie seule, les pourcentages de
dibenzyltoluéne variant entre 93 et 94%. Par contre, les oxydes de fer 11l semblent avoir une
influence significative sur la dégradation de I’huile Jarytherm® DBT, mise en évidence par une
chute marquée du pourcentage de dibenzyltoluéne, jusqu’a 81%. Cette premiere série de tests
a donc révélé 1'un des catalyseurs de la dégradation du fluide, les oxydes de fer III. En
connaissance de cette information, il est possible d’analyser de nouveau les résultats de
compatibilité obtenus au paragraphe I11.A.4, en lien avec les compositions des matériaux et
donc leur teneur en fer, et la surface d’échange huile/solide. Ces données de comparaison sont

assemblées dans le Tableau 28, classées de la plus faible a la plus forte teneur en oxydes de fer.
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Tableau 28 : Mise en relation des teneurs en oxydes de fer 111 et des dégradations obtenues en présence des différents solides

7 : -

Essai | Fluide Solide Teneuroen Fe20s DBT (%) Surface d’échange huile/solide
(%0) (cm?)

Cl-1 | JDBT Roches 0,1/0,1 (roches) 77651”' 57

C3-2 | JDBT Béton 0,9 90681”_ 50

C1-3 | JDBT Sable 1,0 6767;/_ 458

i Roches et 0,02 / 3,0 (roches) 71,2 +/-
Cl-2 | JDBT sable 1,0 (sable) 0,6 342
C36 | JDBT |  Quartzite 5,6 89 - 49

Aucun lien direct n’apparait entre la teneur en oxydes de fer III et le pourcentage de
dibenzyltoluéne restant aprés vieillissement, les surfaces d’échange huile/solide étant
différentes d’un essai a ’autre. Cependant, a surface d’échange équivalente, une cohérence
entre la dégradation et la présence de fer est visible : le quartzite est plus riche en oxydes de fer
que le béton, et la dégradation observée en présence de cette roche est donc plus marquée qu’en
présence de béton. Ce raisonnement n’est par contre plus valable pour ’essai C1-1, pour lequel
les roches utilisées ne contiennent que trés peu de fer, alors qu’un vieillissement trés marqué
du fluide est notable. Ceci semble indiquer la présence d’un ou plusicurs catalyseurs
supplémentaires, qui n’ont pas été¢ dosés lors de 1’analyse ICP du fait du nombre réduit
d’éléments testés. Les oxydes de fer apparaissent néanmoins comme 1’un des catalyseurs des
réactions de dégradation de I’huile, et des tests complémentaires ont été réalisés afin
d’améliorer la compréhension de ces mécanismes.

I11.B.2. Etude du phénomeéne de catalyse par les oxydes de fer 111

L’objectif des tests présentés dans les paragraphes suivants est de mieux comprendre le
phénomene de catalyse impliqué dans la dégradation de I’huile, afin d’envisager une possible
contre-mesure.

Catalyse homogéne ou hétérogene

Une distinction est réalisée entre deux types de phénomenes : les catalyses homogénes et
hétérogenes. Dans le premier cas, le catalyseur passe en solution et la catalyse a alors lieu dans
I’ensemble du volume occupé par les réactifs. A I’inverse, pour la catalyse hétérogene, il s’agit
d’une catalyse dite de contact, qui se produit uniquement a la surface du catalyseur, en général
un solide. Dans ce deuxieme type de réaction, il est aisé de séparer le catalyseur des produits
apres formation. Afin d’identifier le type de phénoméne ayant lieu avec 1’huile Jarytherm®
DBT, un test utilisant du quartzite a été¢ mis en place. Il s’agit dans un premier temps de conduire
un vieillissement « classique », avec mise en contact de 1’huile et du solide, puis de retirer le
solide a la moiti¢ de la durée de test. Si la dégradation de 1’huile se poursuit a la méme vitesse
en 1’absence du solide, cela signifiera que le catalyseur est passé en solution, et donc que la
catalyse est homogene. Le test présenté ci-apres a été réalisé sur 500h, le retrait du quartzite
étant effectué apres 250h de vieillissement a 340°C. Les conditions de test ainsi que les
compositions obtenues par analyse chromatographique sont rassemblées dans le Tableau 29. A
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titre de comparaison, le pourcentage de DBT attendu aprés 500h, calculé selon une
extrapolation linéaires avec les résultats a 250h avec le quartzite, sont également donnes.

Tableau 29 : Détermination de la nature du phénoméne catalytique — Essai avec le quartzite a 340°C sur 500h

. . ) . DBT attendu
° 0,
Fluide Solide T (°C) Durée (h) | Masse solide (g) DBT (%) 3 500h (%)
JDBT Quartzite 340 0-> 250 21,4 93,8 +/-0,2 88,9 +/-0,7
JDBT - 340 250 - 500 - 92,6 +/-0,1 -

Au vu des pourcentages de dibenzyltoluéne attendu et obtenu réellement apres 500h de
vieillissement, il semble que le phénoméne de catalyse soit hétérogéne, la dégradation de 1’huile
étant ralentie apres retrait du quartzite. Cela signifie que cette dégradation est étroitement liée
au contact avec un catalyseur, ce qui ouvre des opportunités de ralentissement ou suppression
de ce phénomene de catalyse. En effet, lors d’une catalyse hétérogeéne, le mécanisme peut se
décomposer en trois étapes principales [157]. En premier une adsorption du réactif (en
I’occurrence ici la molécule de dibenzyltoluéne) a la surface du catalyseur, au niveau d’un « Site
actif », siege de la réaction catalytique. Ensuite la catalyse en elle-méme, et une derniére étape
de désorption des produits de dégradation. Ainsi, si les réactions se font en surface des solides,
il suffit de « bloquer » les sites actifs de catalyse afin d’empécher toute adsorption des
molécules. Ce blocage peut étre réalisé en utilisant un « poison » pour le catalyseur, qui
« remplira » les sites actifs a la place des molécules de dibenzyltoluene.

Afin de confirmer les résultats obtenus sur ce test avec le quartzite, une seconde étude est
réalisée par analyse ICP, sur plusieurs échantillons d’huile vieillie en présence de solides.
Comme présenté au paragraphe I11.B.1, il s’agit de rechercher les éléments Al, Si, Fe et Ca,
cette fois-ci dans les huiles. Si un ou plusieurs éléments sont presents, cela pourra indiquer une
certaine solubilité des minéraux dans I’huile, et donc un possible passage d’un catalyseur en
solution, synonyme de catalyse homogene. Au vu du test de vieillissement présenté au Tableau
29, aucune trace des éléments choisis ne devrait étre détectée.

Les échantillons d’huile analysés sont rapportés dans le Tableau 30, avec les solides mis en
contact durant les tests de compatibilité. L huile Jarytherm® DBT neuve et vieillie seule est
également analysée, comme référence. Pour chacune de ces huiles, aucune trace des éléments
ciblés n’a été trouvée, dans la limite des seuils de détection de 1’appareil utilisé. Ces seuils sont
également precisés dans le Tableau 30.
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Tableau 30 : Analyse ICP des échantillons d’huile Jarytherm® DBT vieillis en présence de différents solides

. . . T Durée Si Al Fe Ca
Fosal | Fluide | Solide o) | ™ | (mokg?) | (mgkg?) | (mokg?) | (mgkg?)
Neuve | JDBT - - - <Ll <L2 <L3 <L4
Ci14 JDBT - 330 500 <L1 <L2 <L3 <L4
C3-4 JDBT - 340 500 <Ll <L2 <L3 <L4
C11 JDBT Roches 330 500 <L1 <L2 <L3 <L4
C1-3 | JDBT Sable 330 500 <L1 <L2 <L3 <L4
C3-2 | JDBT Béton 340 500 <L1 <L2 <L3 <L4
C3-5 JDBT | Oxydes de fer Il 340 500 <L1 <L2 <L3 <L4
C3-6 JDBT Quartzite 340 500 <L1 <L2 <L3 <L4

L1=85mg.kg?/L2=5mg.kg'/L3=5mg.kg?/L4 =10 mg.kg*

Ainsi, I’analyse ICP vient confirmer le résultat obtenu sur le test avec le quartzite :

les

mécanismes de dégradation rencontrés avec 1’huile Jarytherm® DBT relévent de la catalyse
hétérogene, et sont donc dépendants de la disponibilité du catalyseur.

Influence de la masse d’oxydes de fer introduite

Le type de mécanisme catalytique étant identifié, il s’agit ici d’évaluer I’influence de différents
parametres sur la dégradation de I’huile Jarytherm® DBT en présence des oxydes de fer IIL
Pour ce faire, plusieurs tests ont éte conduits avec des masses différentes d’oxydes, a une méme
température de vieillissement, 340°C, et sur la méme durée, 500h. L’évolution du pourcentage
de dibenzyltoluene restant apres vieillissement en fonction de la masse de catalyseur est tracée
dans la Figure 49. Le point a une masse nulle de catalyseur correspond au résultat obtenu sur
I’huile Jarytherm® DBT vieillie seule a 340°C (échantillon C3-4). Trois masses différentes ont

ensuite été testées, respectivement 0,16 / 1/ 6,38 g.
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Figure 49 : Evolution du pourcentage de dibenzyltoluéne restant dans [’huile Jarytherm® DBT en fonction de la masse
d’oxydes de fer 111

La dégradation de I’huile augmente avec la masse d’oxydes de fer introduite, ce qui est cohérent
car le nombre de sites actifs pour la catalyse augmente également. Cependant, cette evolution
n’est pas directement proportionnelle, indiquant la complexité des phénomenes mis en jeu. En
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effet, méme si le nombre de sites disponibles pour la réaction catalytique augmente, il est
possible que d’autres phénomenes deviennent limitants, par exemple la diffusion des molécules
jusqu’au catalyseur. Il faut également considérer les deux étapes encadrant la réaction
catalytique, soit I’adsorption du réactif sur le site de catalyse, et la désorption des produits de
dégradation. Selon le formalisme de Langmuir-Hinshelwood, trois équilibres sont alors a
prendre en compte [158]. Le premier entre les réactifs et les sites de catalyse, le deuxieme pour
la réaction formant le produit de catalyse et un troisieme pour la désorption de ce produit. Si
cette désorption est plus lente que les autres mécanismes, les sites actifs seront « bloqués »
pendant un certain temps, d’ou le ralentissement de la dégradation. Ainsi, seule une évaluation
qualitative du phénomeéne de catalyse est possible avec la Figure 49, les schémas réactionnels
devant étre identifiés pour pousser davantage 1’analyse.

Influence de la température

De la méme maniére que pour I’influence de la masse d’oxydes, plusieurs essais ont été conduits
a différentes temperatures de vieillissement, avec une méme quantité de catalyseur (1 g) et une
méme durée de test (500h). Les résultats sont présentés dans la Figure 50, d’une part pour le
pourcentage de dibenzyltoluéne restant, et d’autre part pour les produits de dégradation
(composés légers et lourds).
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Figure 50 : Evolution de la composition de I'huile Jarytherm® DBT vieillie en présence d’oxydes de fer 111 en fonction de la
température
Pour les deux figures, une évolution exponentielle est visible avec la température. Dans le cas
du dibenzyltoluéne, il s’agit d’une consommation exponentielle de ce réactif, dont le
pourcentage restant dans I’huile décroit de plus en plus rapidement avec 1’augmentation de
température. Pour les composés 1égers et lourds, c¢’est leur production qui semble augmenter de
maniere exponentielle avec la température. Ces tendances sont cohérentes avec les cinétiques
attendues pour les mécanismes catalytiques, qui peuvent s’écrire sous la forme

génerale A.exp(— ﬁ), avec A un facteur propre a la réaction, et Ea son énergie d’activation.
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111.B.3. Tests complémentaires avec les matériaux solides : sable et quartzite

Une seconde série de tests a eté réalisée avec les matériaux solides caractérisés par ICP : le
sable et le quartzite, qui atteignent tous deux une caractérisation supérieure a 100%. Leurs
teneurs en oxydes de fer étant connues grace a 1’analyse ICP, il devient possible de comparer
les dégradations de 1’huile en présence de ces deux matériaux, dans les mémes conditions de
test et a surface d’échange huile/solide égale. Le détail du remplissage des cellules pour ces
nouveaux tests est donné dans le Tableau 31. Apreés vieillissement, les deux échantillons d’huile
Jarytherm® DBT ont été analyses par chromatographie phase gaz, afin de déterminer leurs
dégradations respectives. Les résultats sont également présentés dans le Tableau 31.

Tableau 31 : Essais complémentaires avec le quartzite et le sable — Surface d’échange égale

. . o . . Surface d’échange % DBT
Fluide | Solide T (°C) | Durée (h) | Masse solide (g) huile/solide (cm?) restant
JDBT Sable 340 500 20 207 87,9+/-0,3
JDBT | Quartzite 340 500 47,74 207 79,8 +/-0,2

Les pourcentages de dibenzyltoluéne obtenus sont cohérents avec les teneurs en oxydes de fer
des deux matériaux, la dégradation étant plus marquée pour le quartzite, le matériau plus riche
en fer. Cependant, I’analyse ICP présente I’inconvénient de doser la totalite des éléments
présents dans un matériau, sans information sur leur disponibilité, leur présence en surface. En
effet, méme si les tests précédents montrent une accélération de la dégradation plus marquée
avec le quartzite, les écarts obtenus ne sont pas directement corrélés aux différentes teneurs en
fer des matériaux, la dégradation avec le quartzite n’étant pas 6 fois supérieure a celle observée
avec le sable, alors que le quartzite contient 5,6% d’oxydes contre seulement 1% pour le sable.
Afin de confirmer cette observation, deux nouveaux tests ont été réalisés, en introduisant cette
fois les mémes masses équivalentes d’oxydes de fer dans les cellules de test, soit 5,6 fois plus
de sable. Les conditions correspondantes sont présentées dans le Tableau 32, accompagnées
des résultats obtenus par chromatographie phase gaz apres vieillissement.

Tableau 32 : Essais complémentaires avec le quartzite et le sable — Masse équivalente de fer égale

. . o . . Surface d’échange % DBT
Fluide | Solide T (°C) | Durée (h) | Masse solide (g) huile/solide (cm?) restant
JDBT | Quartzite 340 500 10,03 43,4 91,6 +/-0,3
JDBT Sable 340 500 56,29 582 74,3+/-0,4

Les résultats rassemblés dans le Tableau 32 permettent effectivement de confirmer que la
totalité du fer présent dans les matériaux n’est pas disponible pour la catalyse. Si cela avait eté
le cas, des dégradations similaires auraient été observées avec le quartzite et le sable. Ici, la
dégradation est davantage marquée avec le sable, en accord avec la surface d’échange plus
élevée, et donc davantage de sites catalytiques disponibles. Seule une analyse précise de la
surface, permettant d’identifier les sites catalytiques existants, permettrait donc de quantifier la
réactivité d’un solide donné. Le pourcentage d’oxydes obtenus par ICP reste cependant un bon
premier indicateur de ce risque de catalyse.
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111.B.4. Etude de la catalyse — Bilan

Les tests présentés dans les paragraphes précédents ont permis de mettre en évidence la
présence d’un des catalyseurs de la dégradation de 1’huile Jarytherm® DBT, les oxydes de fer
I, et 'influence des parametres de vieillissement (quantité de catalyseur, température) sur la
dégradation de I’huile. Ainsi, une température et une surface d’échange €levées favorisent les
mécanismes catalytiques, et sont donc a éviter dans une optique de fonctionnement de I’huile
sur le long terme. Cette catalyse des réactions de dégradation du fluide limite donc fortement
les combinaisons huile/solide accessibles a haute température, et contraint techniqguement et
économiquement le systeme de stockage thermocline. Si 1’étude précédente a mis en lumicre
I’importance du choix du solide pour le travail a haute température, la question se pose
¢galement pour le fluide. La partie suivante a donc pour but d’explorer le potentiel des autres
huiles thermiques sélectionnées dans le chapitre II, et de le comparer a celui de I’huile
Jarytherm® DBT.

111.C.Influence de I’huile thermique

L’essentiel des tests de vieillissement et compatibilité se sont concentrés sur ’huile Jarytherm®
DBT, mais les autres huiles identifiées n’ont pas pour autant été complétement écartées. Cette
partie a pour but de présenter les études portant sur ces fluides alternatifs, afin de comparer
leurs performances a I’huile Jarytherm® DBT sélectionnée initialement.

I11.C.1. Rappel sur les fluides sélectionnés et leurs propriétés a I’état neuf

Sept huiles, toutes disponibles commercialement, ont été choisies et analysées a 1’état neuf dans
le chapitre II. 1l s’agit des huiles Jarytherm® DBT, Marlotherm® SH, Therminol® 66 et 68,
Dowtherm® G, DPDM® 400 et Sonitherm® n°2. Leur capacité de stockage calculée a partir
des mesures LaTEP a 140°C ainsi que leur viscosité a 40°C sont rassemblées dans le Tableau
33.

Tableau 33 : Propriétés des sept huiles sélectionnées a 1’état neuf

Huile Capacité de stockage a 140°C (MJ.K1.m?®) Viscosité a 40°C (mPa.s)
DPDM® 400 (DPDM) 1,62 +/- 0,02 197 +/- 3
Dowtherm® G (Dow G) 1,65 +/- 0,01 5,87 +/- 0,04
Jarytherm® DBT (JDBT) 1,68 +/- 0,05 16,8 +/- 0,1
Marlotherm® SH (Marlo) 1,63 +/- 0,02 17,5+/-0,1
Sonitherm® n°2 (Soni) 1,75 +/- 0,01 102 +/-0
Therminol® 66 (T66) 1,70 +/- 0,06 333+/-1,1
Therminol® 68 (T68) 1,66 +/- 0,03 13,6 +/-0,1

Comme précisé au chapitre 11, peu de différences apparaissent sur la capacité de stockage des
huiles sélectionnées sur la gamme de température étudiée, avec cependant un avantage pour
I’huile minérale Sonitherm®. Pour la viscosité, les fluides les plus intéressants sont les huiles
synthétiques, avec des valeurs pouvant descendre jusqu’a 6 mPa.s a 40°C pour I’huile
Dowtherm® G.
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Les fluides neufs ayant été caractérisés, deux types de test ont été appliqués aux huiles : un
vieillissement du fluide seul d’une part, et I’étude de la compatibilité avec un solide d’autre
part.

111.C.2. Protocole de test

Pour le vieillissement de 1’huile seule, le protocole est identique a celui utilisé pour la
Jarytherm® DBT. Les cellules de test sont remplies d’environ 40 mL de fluide, et maintenues
a la température cible, ici 340°C, sur 500h. Pour évaluer la compatibilité du fluide avec un
méme solide, c’est le quartzite qui a été choisi. En effet, ’analyse ICP a permis de vérifier
I’homogénéité de composition de ce matériau, et son utilisation n’introduira donc pas de facteur
de dégradation autre que la nature de I’huile et la température. De plus, le quartzite contenant a
priori un ou plusieurs catalyseurs des réactions de dégradation de 1’huile Jarytherm® DBT, sa
présence permettra également de mettre en évidence une possible résistance d’une ou plusieurs
huiles a ce phénomeéne de catalyse. Les masses de solide ont été prises constantes pour tous les
essais, et telles que la porosité soit équivalente a celle rencontrée sur un systéeme de stockage,
soit environ 0,4. Le détail des expériences menées est présenté dans le Tableau 34.

Tableau 34 : Essais réalisés pour comparaison des sept huiles sélectionnées

Essai | Fluide Solide (°I:) Dtjhr)ée (ntq) m) Shuurif:/cseoﬁ;éec??gg)e iy
C3-4 JDBT - 340 500 - - -
C8-5 JDBT Quartzite 340 500 4 284 0,41
C9-2 | DPDM - 340 500 - - -
C15-8 | DPDM Quartzite 340 500 4 284 0,44
C15-4 | Dow G - 340 500 - - -
C18-5 | Dow G Quartzite 340 500 4 284 0,42
C8-7 Marlo - 340 500 - - -
C17-2 | Marlo Quartzite 340 500 4 284 0,42
C9-8 Soni - 340 500 - - -
C4-5 T66 - 340 500 - - -
C17-3 T66 Quartzite 340 500 4 284 0,41
C15-2 T68 - 340 500 - - -
C18-6 T68 Quartzite 340 500 4 284 0,41

Pour I’huile Sonitherm® n°2, au vu de la dégradation élevée observée en vieillissement seul a
340°C, le test de compatibilité avec le quartzite n’a pas été réalisé.

-118 -



111.C.3. Reésultats qualitatifs

Les échantillons d’huiles neuves, obtenus apres vieillissement seul et test de compatibilité, sont
compares dans la Figure 15.

Figure 51 : Echantillons d’huiles neuves et collectés apres vieillissement a 340°C sur 500h seule et en présence de quartzite
— De haut en bas et de gauche a droite : Dowtherm® G, DPDM® 400, Jarytherm® DBT, Marlotherm® SH, Therminol® 66,
Therminol® 68 et Sonitherm® n°2

Pour le quartzite, une variation de la coloration des particules est observée quelle que soit I’huile
utilisée : quelques-uns des échantillons sont présentés dans la Figure 52.
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Figure 52 : Echantillons de quartzite collectés apres vieillissement a 340°C au contact des différentes huiles — De gauche a
droite : Dowtherm® G, DPDM® 400, Marlotherm® SH, Therminol® 66 et Therminol® 68

111.C.4. Résultats quantitatifs — Composition par chromatographie phase gaz

Pour chacune des huiles synthétiques, 1’évolution des pourcentages de composants majoritaires,
de légers et de lourds est suivie afin d’estimer la dégradation du fluide. Si certaines huiles, telles
que la Jarytherm® DBT ou la Marlotherm® SH, sont quasiment mono-constituants, donc
faciles a analyser par chromatographie, d’autres ont des compositions plus complexes. Les

résultats obtenus par chromatographie sont rassemblés dans les Tableau 35 a Tableau 38.

Tableau 35 : Analyse chromatographique des échantillons de Jarytherm® DBT et Marlotherm® SH collectés apres

vieillissement
Essai Fluide Solide Légers (%) DBT (%) Lourds (%)
Neuve JDBT - 0,7 +/-0,1 98,7 +/- 0,3 0,7 +/- 0,3
C34 JDBT - 2,9 +/-0,0 949+/-0,1 2,2+/-0,2
C8-5 JDBT Quartzite 24,4 +/- 0,5 54,7 +/-0,1 20,8 +/-0,4
Neuve Marlo - 0,2+/-0,0 99,1 +/-0,1 0,8+/-0,1
C8-7 Marlo - 2,7+/-0,0 95,0 +/-0,1 2,3+/-0,1
C17-2 Marlo Quartzite 11,2 +/-0,1 68,9 +/-0,2 19,9 +/- 0,3
DBT = dibenzyltoluéne

Tableau 36 : Analyse chromatographique des échantillons de Dowtherm® G collectés apres vieillissement

Essali Fluide Solide Légers (%) Dpo (%) Naphta (%0) Lourds (%0)

Neuve Dow G - 0,2+/-0,1 35,7+/-0,4 63,6 +/-0,4 0,4+/-0,1

C15-4 Dow G - 4,3+/-0,0 21,0 +/- 0,0 69,9 +/- 0,0 49+/-0,0

C18-5 Dow G Quartzite 27,6 +/-0,2 351+/-0,2 27,8 +/-0,3 9,6 +/- 0,6
Dpo = Oxyde de diphényle / Naphta = 1,2,3,4-Tetrahydro-(1-phenylethyl)-naphtaléne

Tableau 37 : Analyse chromatographique des échantillons de Therminol® 66 collectés apres vieillissement

Essai | Fluide | Solide Légers (%) Ter?(gf’)nyls Terphényzz/(r:)y drogenés Lc(tg)ds

Neuve | T66 - 1,2+/-0,0 5,8+/-0,1 73,4 +/-1,3 196 +/-1,4
C4-5 T66 - 3,9 +/-0,3 4,9+/-0,0 73,7 +/-0,7 17,6 +/-0,9
C17-3 T66 Quartzite | 11,4 +/-0,1 6,0 +/-0,1 62,5 +/-0,4 20,1 +/-0,4

-120 -




Tableau 38 : Analyse chromatographique des échantillons de Therminol® 68 collectés apreés vieillissement

Essai | Fluide | Solide '-?jj:)rs Bi"(’g}f)”y' ?,ﬁ:f)’ Ter(%/r;;anw hygfggg‘ﬁgg"(f, o '-‘(’;: )ds
Neuve | T68 - 0'(1),8/ " | 6,4+/-00 156?0” "1 55+/-00 | 568+-0,1 155?;’ ;
C152 | T68 - 1'(2)18/ " | 0,2+-00 0'(5)’3/ " | 72+-01 | 657+-06 2561,7+/ ;
C18-6 | T68 | Quartzite 4'(2);/ " | 25+-0,0 1'615/ T | 87+-01 | 602+-04 2267,7+/ ;

Dpo = Oxyde de diphényle

Pour les cing huiles analysables par chromatographie phase gaz, une évolution de la
composition est visible, aussi bien apres un vieillissement du fluide seul qu’en présence de
quartzite. Cependant, les dégradations observées sont plus marquées avec le quartzite, quelle
que soit I’huile utilisée. Ainsi, aucun des fluides étudiés ne semble « immunisé » au phénomeéne
de catalyse.

En terme d’évolution de I’huile seule a 340°C, des variations semblables sont obtenues pour
I’huile Jarytherm® DBT et la Marlotherm® SH, en accord avec leurs compositions similaires.
Le pourcentage de dibenzyltoluéne chute de quelques pourcents, ce qui dénote une bonne
résistance des deux fluides a cette température. Une constatation similaire est réalisée pour
I’huile Therminol® 66, dont la composition €volue peu sur les 500h. Des dégradations plus
marquées sont visibles sur les huiles Dowtherm® G et Therminol® 68 vieillies seules, avec une
diminution importante des composés légers (Dpo notamment) au profit de la formation de
molécules plus lourdes. Cependant, les résultats obtenus avec ces deux huiles sont a mitiger du
fait d’une forte volatilit¢ de ces fluides, leur température d’¢bullition étant inférieure a la
température de vieillissement de 340°C. Malgré une pressurisation des cellules de test utilisées,
une fuite de certains composés légers est donc possible, et altérerait les résultats de 1’analyse
chromatographique. Pour 1’essai avec I’huile Dowtherm® G en vieillissement seul (C15-4), la
perte de masse sur 500h a été estimée a 20%.

En ce qui concerne le contact des différentes huiles avec le quartzite, toutes montrent des
dégradations plus marquées que 1’huile seule, indiquant donc une certaine incompatibilité a la
température considérée (340°C). Cette incompatibilité semble néanmoins réduite dans le cas de
la Marlotherm® SH, en comparaison des résultats obtenus avec la Jarytherm® DBT, avec
respectivement 68,9 contre 54,7% de dibenzyltoluéne restant. Les compositions des deux
fluides sont similaires mais non identiques, et cet écart pourrait s’expliquer par la présence
d’additifs dans I’huile Marlotherm® SH offrant une meilleure protection au phénoméne de
catalyse.

L’huile Therminol® 66 semble également mieux résister a la présence de quartzite, le
pourcentage de composés majoritaires, les terphényls hydrogénés, chutant uniquement de 11%,
contre 40% pour le dibenzyltoluéne dans le cas de la Jarytherm® DBT. Cependant, I’analyse
des chromatogrammes de la Therminol® 66 est complexe du fait de la présence de nombreux
pics, et I’évolution des autres propriétés du fluide (chaleur spécifique, masse volumique et
viscosité) doit donc étre évaluée avant de conclure.
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Pour I’huile Dowtherm® G, la présence de quartzite parait trés défavorable, et est responsable
d’une forte diminution du pourcentage de naphtaléne au profit des composés plus légers. A
I’inverse, 1I’huile Therminol® 68 évolue peu du fait du contact avec le quartzite, I’écart entre
I’¢échantillon vieilli seul et en présence du solide étant plus faible que celui entre 1’échantillon
vieilli seul et I’huile neuve.

L’analyse chromatographique permet ¢galement de mettre en évidence des tendances de
dégradation pour chacune des huiles testées. Pour la Jarytherm® DBT, la Marlotherm® SH et
la Therminol® 68, la dégradation du fluide semble s’équilibrer entre des composés plus 1égers,
résultant d’une scission des molécules, et des composés plus lourds, issus de phénomenes de
polymérisation. Pour la Therminol® 66, le vieillissement du fluide résulte quasi exclusivement
en la formation de composés légers. La Dowtherm® G présente un comportement similaire a
celui de la Therminol® 66, méme si certains composes lourds semblent se former.

I11.C.5. Résultats quantitatifs — Evolution des propriétés avec le vieillissement

Lors de I’¢tude précédente sur I’influence du solide, il a ét¢ noté que 1’évolution de la
composition de I’huile Jarytherm® DBT n’impactait pas directement ses propriétés. Il s’agit ici
de vérifier si ce comportement est propre a la Jarytherm® DBT ou commun a plusieurs fluides.

Chaleur spécifique

Les mesures en calorimétrie ont été réalisées pour tous les échantillons du Tableau 34, afin
d’évaluer I’évolution de la chaleur spécifique avec le vieillissement pour chacun des fluides.
Les résultats sont regroupés dans la Figure 53 par type d’huile, afin de faciliter I’analyse des
données. Dans chaque graphique est représentée 1’évolution avec la température de la chaleur
spécifique pour I’huile neuve, I’huile vieillie seule et en présence de quartzite.
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Figure 53 : Evolution expérimentale de la chaleur spécifique pour les sept huiles investiguées. De haut en bas et de gauche &
droite : Jarytherm® DBT, Marlotherm® SH, Dowtherm® G, DPDM® 400, Sonitherm®, Therminol® 66 et Therminol® 68

Pour quatre des huiles étudiées, le vieillissement a 340°C, seule et en présence de quartzite,
n’induit pas de variation significative de la chaleur spécifique, sur la gamme de température
considérée. Il s'agit de la Jarytherm® DBT, de la Marlotherm® SH, de la Sonitherm® et de la
Therminol® 68. Pour les trois autres fluides, une légere diminution de la chaleur spécifique est
visible pour I’échantillon le plus dégradé, donc celui vieilli en présence de quartzite. Ces écarts
restent cependant faibles, de I’ordre de 4% a 260°C pour les huiles Dowtherm® et DPDM®), et
de 3% pour I’huile Therminol® 66. Les sept fluides considérés dans 1’étude montrent donc une
certaine stabilité de leur chaleur spécifique, indépendamment de 1’évolution de leur
composition.
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Masse volumique

Les résultats obtenus pour la masse volumique des différents échantillons sont présentés dans
la Figure 54. Comme pour la chaleur spécifique, un graphique par huile a été utilisé, afin de
faciliter la visualisation des résultats. Dans chacun, une comparaison est effectuée entre les
mesures sur 1’huile neuve, sur ’huile vieillie seule et vieillie en présence de quartzite. Pour
I’huile DPDM® 400, le volume d’échantillon récupéré apres vieillissement en présence de
quartzite était trop faible pour permettre des mesures de masse volumique. Seuls les résultats
sur I’huile neuve et I’huile vieillie seule sont donc présentés.
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Figure 54 : Evolution expérimentale de la masse volumique pour les sept huiles investiguées. De haut en bas et de gauche &
droite : Jarytherm® DBT, Marlotherm® SH, Dowtherm® G, DPDM® 400, Sonitherm®, Therminol® 66 et Therminol® 68

Différentes tendances d’évolution sont observées sur la masse volumique des huiles testées.
Pour la majorité d’entre elles (Jarytherm® DBT, Dowtherm® G, Sonitherm® et Therminol®
66), la masse volumique diminue sur les premiers temps de la dégradation (huiles vieillies
seules), avant d’augmenter et de dépasser les valeurs de 1’huile neuve (huiles vieillies en
présence de quartzite). Ces variations sont cohérentes avec les compositions obtenues par
chromatographie phase gaz, et notamment I’accumulation des produits de dégradation dans les
huiles vieillies. Pour I’huile Marlotherm® SH, cette tendance a une augmentation de masse
volumique pour des dégradations marquées est également observée. Pour les huiles DPDM®
et Therminol® 68, aucune variation significative n’est par contre détectée, méme apres le
vieillissement en présence de quartzite pour 1’huile Therminol® 68.

Viscosité dynamique

La viscosité dynamique est mesurée & deux températures, 40 et 100°C. Les résultats obtenus
pour les différents échantillons sont rassemblés dans le Tableau 39. Pour I’huile DPDM® 400,
la quantité d’huile récupérée apres vieillissement en présence de quartzite n’a pas été suffisante
pour réaliser les mesures de viscosité. Pour certains échantillons, la méthode de mesure a di
étre modifiée, le rhéométre utilisé a I’'IPREM étant tombeé en panne. La viscosité a été évaluée
a I’aide d’un viscosimeétre, placé dans un bain thermostaté en eau, qui a donc limité les mesures
au point a 40°C.

Tableau 39 : Viscosités dynamiques a 40 et 100°C pour les sept huiles investiguées

Essai Viscosité dynamique a 40°C Viscosité dynamique a 100°C
(mPa.s) (mPa.s)

JDBT neuve 16,8 +/- 0,1 2,12 +/- 0,01

JDBT seule (C3-4) 18,3 +/- 0,2 2,26 +/- 0,01

JDBT quartzite (C8-5) 28,9 +/- 0,5 3,17 +/- 0,01

Marlo neuve 175+/-0,1 3,02 +/- 0,00

Marlo seule (C8-7) 18,4 +/- 0,1 3,08 +/- 0,00
Marlo quartzite (C17-2) 29,2 +/-0,2 -

Dow G neuve 5,87 +/- 0,04 1,45 +/- 0,00
Dow G seule (C15-4) 7,26 +/- 0,05 -
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Dow G quartzite (C18-5) 3,70 +/- 0,03 -
DPDM neuve 197 +/- 3 37,4 +/-0,1
DPDM seule (C9-2) 143 +/- 1 25,7 (une seule mesure)
Soni neuve 102 +/- 1 10,6 +/- 0,1
Soni seule (C9-8) 9,42 +/- 0,19 2,19 +/- 0,02
T66 neuve 333+/-1,1 4,12 +/- 0,06
T66 seule (C4-5) 339+-17 4,11 +/- 0,07
T66 quartzite (C17-3) 31,2+/-1,0 -
T68 neuve 13,6 +/- 0,1 2,62 +/- 0,01
T68 seule (C15-2) 43,5+/-0,1 4,59 +/- 0,01
T68 quartzite (C18-6) 36,1+/-0,1 -

Les huiles Jarytherm® DBT et Marlotherm® SH évoluent de maniére similaire, en accord avec
des compositions et dégradations proches : leur viscosité dynamique augmente avec le
vieillissement, notamment pour les échantillons testés en présence de quartzite. Les variations
restent cependant minimes, en particulier & 100°C, et devraient donc peu impacter le
fonctionnement d’une installation. La viscosité de I’huile Dowtherm® G évolue de maniére
plus « aléatoire », avec d’abord une augmentation puis une diminution : [’analyse
chromatographique a révélé que cette huile produisait lors de sa dégradation aussi bien des
composés légers que lourds, et les variations de sa viscosité doivent donc dépendre de
1’équilibre entre ces différents produits de dégradation. Une forte augmentation du pourcentage
de 1égers est effectivement observée pour 1’échantillon vieilli en présence de quartzite (C18-5),
avec une valeur de 27,6% contre 0,2% pour I’huile neuve et 4,3% pour I’huile vieillie seule.
L’huile Sonitherm® correspond a la variation la plus importante des sept fluides étudiés, avec
une diminution d’environ 90% de sa viscosité a 40°C. Cette dégradation, signe d’une forte
accumulation de composés légers dans le fluide, peut traduire une chute du point éclair de
I’huile, et donc une augmentation du risque de départ de feu sur une installation industrielle.
Cette forte variation a conduit au retrait de la Sonitherm® pour les essais en présence de
quartzite. Enfin, pour les huiles Therminol®, deux tendances différentes sont observées. Pour
la Therminol® 66, le vieillissement s’accompagne d’une légere diminution de la viscosité, qui
est cohérente avec la formation de produits de dégradation légers. A I’inverse, les analyses
chromatographiques sur les échantillons de Therminol® 68 ont montré la production
simultanée de composés légers et lourds, qui entrainent des variations plus « aléatoires » de la
viscosité en fonction des molécules créées.

111.C.6. Influence de la structure moléculaire sur la degradation

Il s’agit ici d’investiguer I’existence d une relation entre la structure moléculaire des différentes
huiles étudiées et les dégradations observées au cours du vieillissement.

Dans un premier temps, les molécules correspondant aux composés majoritaires de chacune des
huiles sont représentées. Pour les huiles Jarytherm® DBT et Marlotherm® SH, il s’agit du
dibenzyltoluéne, une molécule constituée de trois cycles :
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Dibenzyltoluéne

L’huile Dowtherm® G se compose quant a elle de deux molécules majoritaires, 1’oxyde de
diphényle et le naphtaléne, qui sont également des molécules cycliques :

0

Oxyde de diphényle Naphtaléne

L’huile Therminol® 68 contient également de I’oxyde de diphényle, auquel s’ajoutent du
biphényl, des terphényls et des terphényls hydrogénés :

Terphenyl Terphényl hydrogéné
Similaire a la Therminol® 68, I’huile Therminol® 66 se compose majoritairement de terphényls
et terphényls hydrogénés.

Aucune information de composition n’est disponible pour I’huile minérale étudice, la
Sonitherm® n°2. En ce qui concerne I’huile silicone, elle contient du diméthyl-
diphénylsiloxane, une molécule a deux cycles de carbone intégrant des atomes de silicium et
d’oxygene :

AN bi——CHs

O_,—'—'—'_
7N
TCH,

Diméthyl-diphénylsiloxane
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Ainsi, tous les fluides investigués contiennent un ou plusieurs cycles comprenant des doubles
liaisons. Ces structures sont parmi les plus stables chimiquement [159], [160], mais les tests de
vieillissement sont réalisés a une température considérée elevée pour la chimie organique : la
majorité des réactions deviennent alors possibles, du fait de I’énergie importante apportée au
systéme réactionnel. De plus, la présence d’un catalyseur, comme c’est le cas avec le quartzite,
facilite les réactions de dégradation des molécules. Les cycles deviennent alors sensibles au
phénomene de déshydrogénation, qui consiste en I’extraction d’un atome d’hydrogéne du cycle,
libéré en solution sous la forme d’un ion H" : cette réaction produit une molécule appelée
« radical libre », qui présente une charge négative du fait du retrait d’un H*. Ces radicaux libres
participent au phénomeéne de polymérisation radicalaire, qui induit la formation de molécules
lourdes. Deux phénoménes opposés peuvent donc se produire au niveau des cycles des
molécules, I'un formant des composés plus légers (déshydrogénation) et I’autre des lourds
(polymérisation). Au vu des dégradations observées avec 1’analyse chromatographique, les
composés les plus 1égers, tel ’oxyde de diphényle, semblent les plus sensibles a ces réactions :
un nombre de cycles élevés augmente la stabilité chimique de la molécule, et donc sa résistance
au vieillissement [159]. L’ajout d’un catalyseur, ici le quartzite, supprime cet avantage, des
dégradations tres marquées des pourcentages de dibenzyltoluene ou naphtaléne étant visibles.

L’ensemble des huiles étudiées est finalement assez homogeéne en termes de structure
moléculaire, les composants majoritaires étant des molécules polycycliques, qui permettent une
stabilité thermique et chimique améliorée. Cependant, tous les fluides investigués sont sensibles
au vieillissement et a la catalyse par le quartzite. Ainsi, aucun avantage particulier lié a la
composition du fluide n’a été mis en évidence au travers des tests de compatibilité réalisés.

[11.D. Influence de la température de vieillissement

Plusieurs démonstrateurs identifiés dans la littérature utilisent des roches naturelles comme
matériau de stockage. Aucun des retours d’expérience n’a mis en avant une dégradation
accélérée de I’huile du fait de la présence des roches, contrairement a ce qui a été observé dans
notre étude. Cependant, toutes les installations présentées fonctionnent a des températures
inférieures a 300°C, a I'opposé de nos tests conduits & 330 et 340°C. La température de
vieillissement a donc un impact non négligeable sur la compatibilité de I’huile avec un matériau
donné. L’objectif des séries de tests présentées dans les paragraphes suivants est d’explorer
I’influence de ce parametre température, pour I’huile vieillie seule et pour la compatibilité
huile/solide.

111.D.1. Protocole de test

Les tests sont conduits avec 1’huile Jarytherm® DBT, dans la gamme de température 300-
360°C. En ce qui concerne 1’étude de compatibilité, c’est le quartzite qui est utilisé : cette roche
a montré¢ une forte homogénéité¢ de composition lors de 1’analyse ICP, ce qui permet de
s’affranchir de ce paramétre « composition du solide » pour les tests.

Les conditions pour chacun des essais réalisés sont rassemblées dans le Tableau 40. De la méme
maniére que pour I’influence de I’huile, les masses de quartzite ont été prises telles que la
porosité dans la cellule de test soit similaire a celle d’un systéme de stockage. Pour les études
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de compatibilité avec le quartzite, les tests se sont arrétés a une température de 340°C, pour
laquelle une dégradation déja marquée de I’huile est visible.

Tableau 40 : Essais réalisés pour évaluer I'influence de la température sur le vieillissement de [’huile Jarytherm® DBT

s [ euace | sone [ Te0) | O [ B [ e ihones [ Rt e
C5-5 JDBT - 300 500 - - -
C5-6 JDBT | Quartzite | 300 500 4 284 0,41
C5-7 JDBT - 310 500 - - -
C5-8 JDBT | Quartzite | 310 500 4 284 0,39
C6-8 JDBT - 320 500 - - -
C6-7 JDBT | Quartzite | 320 500 4 284 0,41
Ci14 JDBT - 330 500 - - -
C8-6 JDBT | Quartzite | 330 500 4 284 0,40
C3-4 JDBT - 340 500 - - -
C8-5 JDBT | Quartzite | 340 500 4 284 0,41
C10-2 JDBT - 350 500 - - -
C7-6 P1 | JDBT - 355 500 - - -
C7-7P1 | JDBT - 360 500 4 - -

111.D.2. Résultats qualitatifs

Les échantillons d’huile collectés aprés vieillissement sont présentés dans la Figure 55, pour les
huiles vieillies seules puis en présence de quartzite.

Figure 55 : Echantillons d’huile Jarytherm® DBT collectés aprés vieillissement du fluide seul (en haut) et en présence de
quartzite (en bas) — Température croissante de gauche a droite

Comme lors de I’étude de compatibilité présentée en partie IlI.A, une nette évolution de
coloration est visible pour les huiles vieillies en présence de quartzite. Pour la Jarytherm® DBT
vieillie seule, plusieurs nuances sont également observées, mais ne semblent pas liées a la
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température de vieillissement utilisée, I’huile de C6-8 (vieillissement a 320°C) semblant plus
translucide que celle de C5-7 (vieillissement a 310°C).

111.D.3. Résultats quantitatifs — Caractérisation de I’huile

De la méme maniére que pour les études précédentes, 1’objectif est ici de présenter les analyses
réalisées sur les échantillons d’huile collectés aprés vieillissement.

Composition (chromatographie phase gaz)

Le Tableau 41 ci-dessous rassemble les résultats obtenus pour les tests présentés dans le
Tableau 40. Afin de faciliter la lecture, les essais avec 1’huile seule sont présentés en premier,
suivis des essais avec le quartzite. Les mesures réalisées sur I’huile neuve sont également
ajoutées, afin de servir de référence.

Tableau 41 : Analyse chromatographique des échantillons d’huile collectés apreés vieillissement sur 500h — Influence de la
température de vieillissement

Essai Fluide Solide T (°C) | Durée (h) Légers (%) DBT (%) Lourds (%)
Neuve JDBT - - - 0,7 +/-0,1 98,7 +/- 0,3 0,7 +/-0,3
C5-5 JDBT - 300 500 0,7+/-0,2 98,1 +/- 0,2 1,3+4/-0,1
C5-7 JDBT - 310 500 0,8 +/-0,0 98,0 +/- 0,2 1,3+4/-0,1
C6-8 JDBT - 320 500 1,7 +/-0,0 97,1 +/- 0,0 1,2+4/-0,1
Cl-4 JDBT - 330 500 2,6 +/-04 96,1 +/- 0,2 1,3+/-0,5
C3-4 JDBT - 340 500 2,9+/-0,0 949+/-0,1 2,2+/-0,2
C10-2 JDBT - 350 500 4,4 +/-0,0 90,9 +/-0,2 4,6 +/-0,2
C7-6 P1 | JDBT - 355 500 7,7+/-0,1 85,2 +/-0,3 7,1+/-0,2
C7-7P1 | JDBT - 360 500 8,2 +/-0,0 82,0 +/-0,2 9,8 +/-0,2
C5-6 JDBT | Quartzite 300 500 4,3+/-0,1 90,3 +/-0,2 53+/-0,2
C5-8 JDBT | Quartzite 310 500 7,7+/-0,1 81,2 +/-0,3 11,2 +/-0,3
C6-7 JDBT | Quartzite 320 500 9,0+/-0,3 80,6 +/-0,8 10,3 +/- 0,6
C8-6 JDBT | Quartzite 330 500 20,3 +4/-0,2 65,0 +/- 0,7 14,7 +/- 0,5
C8-5 JDBT | Quartzite 340 500 24,4 +/- 0,5 54,7 +/-0,1 20,8 +/-0,4

Que ce soit pour le vieillissement de I’huile Jarytherm® DBT seule ou en présence de quartzite,
une dégradation plus marquée du fluide est notable avec I’augmentation de température. A une
température donnée, le pourcentage de DBT restant est toujours inférieur pour les échantillons
vieillis en présence du solide, confirmant une accélération de la dégradation de 1’huile du fait
du quartzite. Les écarts observés sont par contre réduits pour des températures de vieillissement
« faibles », notamment a 300°C : 98,1% pour I’huile seule et 90,3% pour I’huile avec quartzite.
Ce résultat est en accord avec les études menées sur la catalyse par les oxydes de fer 1l :
I’augmentation de température accélére ces phénomenes et donc la dégradation (111.B.2).

L’évolution avec la température du pourcentage de dibenzyltoluéne d’une part, et des composés
légers et lourds d’autre part, est présentée dans la Figure 56, pour I’huile Jarytherm® DBT
vieillie seule. Le résultat sur 1’huile neuve est inclus, et correspond au point a 290°C.
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Figure 56 : Evolution de la composition de I’huile Jarytherm® DBT en fonction de la température de vieillissement

Une nette accélération de la dégradation de I’huile est visible avec la température de
vieillissement. L’allure est exponentielle, pour la consommation du dibenzyltoluene et la
production des composés de dégradation, en accord avec la forme attendue des cinétiques de
Ea
RT
tendance est également en accord avec les informations d’ARKEMA, le producteur de 1’huile
Jarytherm® DBT : d’aprés leurs études, une augmentation de 10°C de la température conduit a
une division par 2 de la durée de vie du fluide, d’ou une dégradation de plus en plus marquée
avec la température. A partir des données collectées sur le banc d’essai, il est possible de tester
cette relation mise en évidence par ARKEMA : pour chacune des températures de vieillissement
considérées, une extrapolation linéaire est réalisée en utilisant le résultat sur 1’huile neuve et
apres vieillissement sur 500h, afin d’obtenir 1’évolution du pourcentage de dibenzyltoluéne au
cours du temps. La limite de dégradation est fixée a 60% de DBT, seuil proposé par le
fournisseur, en-dessous duquel les propriétés de I’huile ne sont plus garanties. En comparant
les temps mis par le fluide pour atteindre ce seuil de composition a chaque température, la
relation « 10°C de plus divise la durée de vie par 2 » devrait étre retrouvée. Les resultats sont
rassemblés dans le Tableau 42.

réaction, en A. exp (— ) avec A un facteur lié & la réaction et Ea 1’énergie d’activation. Cette

Tableau 42 : Etude de la relation proposée par ARKEMA pour le vieillissement de I huile Jarytherm® DBT

. o Temps pour atteindre . , fies
Température (°C) 60% de DBT (h) Relation d’ARKEMA vérifiée *
300 32250 )
Non (ratio = 1,2)
310 27643 )
Oui
320 12094 ]
Oui
330 6672 )
Non (ratio = 1,3)
340 5092 ]
Oui
350 2481 )
Oui
360 1159

Seuls deux cas ne respectent pas la tendance attendue : entre 300 et 310°C, et entre 330 et
340°C. Pour les premiers, I’explication vient des fortes incertitudes liées a la faible dégradation
de I’huile a ces températures. En effet, le pourcentage de dibenzyltoluéne tombe respectivement
a 98,1 et 98,0% pour un vieillissement a 300 et 310°C, contre 98,7% pour 1’huile neuve. Les
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points « huile neuve » et « huile vieillie » étant proches, les incertitudes de mesure ont une forte
influence sur I’extrapolation linéaire : en prenant en compte ces incertitudes, un ratio de 2,25
est obtenu, donc cohérent avec la relation proposée par ARKEMA. Pour le second cas, entre
330 et 340°C, la prise en compte des incertitudes de mesure permet également de retrouver le
ratio de 2 attendu. Les essais expérimentaux realisés au LaTEP sont donc cohérents avec les
¢tudes menées par ARKEMA, et semblent confirmer que 1I’hypothése d’une dégradation
linéaire de I’huile quelle que soit la température est viable.

La Figure 56 présente également I’évolution de la production de composés 1égers et lourds avec
la température. Les deux courbes ont des allures similaires, indiquant que plusieurs types de
réactions ont lieu simultanément lors de la degradation du dibenzyltoluéne : d’une part un
craquage thermique, qui produit des molécules plus courtes, ou monocycliques, telles que le
benzéne et le toluéne, et d’autre part une polymérisation, conduisant a des molécules a plusieurs
cycles et donc plus lourdes. Les produits de dégradation identifiés pour I’huile Jarytherm® DBT
seront davantage détaillés au paragraphe 111.D.5 suivant.

De la méme manicre que pour I’huile vieillie seule, 1’évolution du dibenzyltoluene, des légers
et des lourds en fonction de la température a été tracée pour le vieillissement avec le quartzite.
Les reésultats sont présentés dans la Figure 57. Les résultats sur 1’huile neuve sont également
présentés comme référence, et correspondent a la température de 290°C.
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Figure 57 : Evolution de la composition de I'huile Jarytherm® DBT en fonction de la température de vieillissement — Tests
en présence de quartzite

Contrairement aux résultats obtenus sur I’huile vieillie seule, la dégradation semble ici dépendre
linéairement de la température de vieillissement, a I’exception de la mesure a 320°C. Deux
phénomeénes entrent en compte dans la dégradation de I’huile : d’une part le vieillissement
« naturel », d0 au niveau de température utilisé, et d’autre part la catalyse du fait de la présence
du quartzite. Additionnées, ces deux contributions creusent de plus en plus I’écart avec les
résultats sur I’huile seule avec I’augmentation de température. Pour les composés l1égers et
lourds, les allures sont également linéaires, a l’exception des points obtenus pour les
vieillissements a 310 et 320°C. Les évolutions pour les deux types de molécule, légers et lourds,
sont similaires, comme dans le cas de 1’huile Jarytherm® DBT seule, indiquant un craquage
thermique et une polymérisation simultanés.
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En ce qui concerne les résultats a 310 et 320°C, les tests ont été doublés afin de vérifier leur
reproductibilité. Les résultats obtenus par chromatographie phase gaz pour ces essais sont
rassemblés dans le Tableau 43.

Tableau 43 : Analyse chromatographique des échantillons d huile Jarytherm® DBT collectés — Etude de reproductibilité sur

le vieillissement de [’huile en présence de quartzite a 310 et 320°C
Essai Température (°C) Légers (%) DBT (%) Lourds (%0)
C5-8 310 7,7+/-0,1 81,2 +/-0,3 11,2 +/- 0,3
C11-8 bis 310 9,5 +/-0,2 79,2+/-0,8 11,2 +/- 0,7
C6-7 320 9,0 +/-0,3 80,6 +/-0,8 10,3 +/- 0,6
C10-7 320 8,9 +/-0,2 82,0+/-0,3 9,1+/-04

Les résultats obtenus a chaque température sont du méme ordre de grandeur, avec un
pourcentage restant de dibenzyltoluene autour de 80%. Comme précisé précédemment, la
dégradation de I’huile Jarytherm® DBT en présence du quartzite tient de deux phénomeénes :
I’effet de la température, et la catalyse. En ce qui concerne la température, peu d’écarts
apparaissent sur les dégradations de I’huile seule entre 310 et 320°C, avec respectivement 98,0
et 97,1% de dibenzyltoluéne. Les tests réalisés sur la catalyse par les oxydes de fer Il ont
¢galement montré une dégradation croissante avec la température, ne justifiant pas 1’apparition
de ce palier (paragraphe 111.B.2). En 1’absence des schémas réactionnels impliqués, il est
uniquement possible d’émettre des hypothéses sur ce phénomene, qui peut par exemple étre lié
a une modification de 1’équilibre entre différents mécanismes de transfert : par exemple,
I’augmentation de température favorise le phénomene de catalyse en lui-méme, mais défavorise
I’adsorption des molécules sur les sites catalytiques. De plus, il est possible d’observer un point
d’inflexion sur les évolutions des pourcentages de légers et lourds, entre 310 et 320°C, comme
si entre ces températures la priorité passait a la production de composés légers, en défaveur des
molécules plus lourdes. Ces « points d’inflexion » sont matérialisés dans la Figure 58, en tragant
les tendances linéaires correspondant a la formation de légers et lourds.
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Figure 58 : Evolution des pourcentages de composés légers et lourds en fonction de la température — Huile Jarytherm® DBT
et quartzite
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Capacité de stockage

Au vu des résultats présentés dans la partie 11, le paramétre de suivi le plus pertinent semble
étre la composition de I’huile, a travers I’analyse chromatographique. En effet, les propriétés
de I’huile Jarytherm® DBT ne sont pas ou peu affectées par son vieillissement, tant qu’un
certain seuil de dégradation n’a pas été atteint. Cette limite de dégradation a été davantage
investiguée au travers d’une série de vieillissements accélérés, dont les résultats sont présentés
au paragraphe 111.D.6. Ici, il s’agit de reporter les résultats obtenus pour la capacité de stockage
des fluides vieillis a différentes températures, calculée en combinant les mesures de chaleur
spécifique et masse volumique.

La Figure 59 presente les valeurs pour les huiles vieillies seules, entre 300 et 360°C. Les
résultats sur I’huile neuve servent de référence et sont représentés en vert, accompagnés de leur
écart-type.
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Figure 59 : Evolution de la capacité de stockage, calculée a partir des mesures de chaleur spécifique et masse volumique —
Vieillissement de [’huile Jarytherm® DBT seule a plusieurs températures

Les tendances sont similaires a celles observees dans les études précédentes : seule une faible
variation de la capacité de stockage est observée pour certains échantillons, confirmant que les
propriétés du fluide sont peu sensibles a la dégradation, jusqu’a un certain seuil. Le plus grand
¢écart a I’huile neuve est représenté en rouge, il s’agit de 1’échantillon C5-5, le moins dégradé
(vieillissement a 300°C). Ainsi, les résultats obtenus semblent indiquer une tendance a
I’augmentation de la capacité de stockage dans les premiers temps de la dégradation. Pour des
échantillons ayant des pourcentages de dibenzyltoluéne restant plus faibles (C7-6 P1, C7-7 P1),
les valeurs calculées se rapprochent davantage de celles de 1’huile neuve.

Les résultats obtenus pour le vieillissement en présence de quartzite sont présentés dans la
Figure 60. La référence est la méme que pour les huiles vieillies seules, il s’agit des valeurs
obtenues pour I’huile Jarytherm® DBT neuve, représentées en vert.
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Figure 60 : Evolution de la capacité de stockage, calculée & partir des mesures de chaleur spécifique et masse volumique —

Vieillissement de [’huile Jarytherm® DBT en présence de quartzite a plusieurs températures
Aucune variation significative de la capacité de stockage n’est mise en évidence, malgré des
dégradations plus importantes que celles rencontrées pour les huiles vieillies seules (seulement
54,7 % de dibenzyltoluéne restant dans 1’échantillon C8-5). Ces résultats confirment donc une
certaine stabilité des propriétés de 1’huile, indépendamment de 1’évolution de sa composition.
Comme précisé précédemment, cette stabilité est positive pour des applications de stockage
thermique, les performances du systéme n’étant pas ou peu affectées par le vieillissement du
fluide de stockage. Cependant, dans une optique de suivi des installations et de suivi de la
qualité de I’huile, les mesures de chaleur spécifique et masse volumique semblent peu
appropriées, car elles ne retranscrivent pas 1’état réel du fluide.

Viscosité dynamique

La viscosité dynamique est mesurée a deux températures, 40 et 100°C, pour chacun des
échantillons. De la méme maniére que pour la capacité de stockage, peu de variations de cette
propriété sont visibles a des faibles dégradations de 1’huile Jarytherm® DBT. Ainsi, pour I’huile
vieillie seule, seuls certains echantillons ont ete analysés, respectivement a 300, 320, 340 et
360°C. Pour I’huile vieillie en présence de quartzite, toutes les analyses ont été conduites, les
dégradations étant plus prononcées. Les résultats sont rassemblés dans le Tableau 44, les
mesures sur I’huile neuve étant utilisées comme référence. Pour 1I’échantillon C7-7, seule une
mesure a 40°C a pu étre réalisée. Le rhéométre étant tombé en panne, certaines des mesures de
viscosité ont été réalisées sur un viscosimetre, associé a un bain chauffant en eau, qui ne pouvait
donc pas atteindre les 100°C pour le second point de viscosité.
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Tableau 44 : Viscosités dynamiques a 40 et 100°C — Influence de la température de vieillissement

Essai Viscosité dynamique a 40°C Viscosité dynamique a 100°C
(mPa.s) (mPa.s)

Huile neuve 16,8 +/- 0,2 2,12 +/- 0,01

C5-5 — Huile seule 300°C 16,6 +/- 0,2 2,05 +/- 0,01

C6-8 — Huile seule 320°C 16,4 +/- 0,1 2,10 +/- 0,01

C3-4 — Huile seule 340°C 18,3 +/- 0,2 2,26 +/- 0,01
C7-7 — Huile seule 360°C 23,1+/-0,2 -

C5-6 — Quartzite 300°C 17,5+/-0,3 2,19 +/- 0,01

C5-8 — Quartzite 310°C 23,1+/-0,1 2,80 +/- 0,04

C6-7 — Quartzite 320°C 22,1+/-0,4 2,67 +/-0,01

C8-6 — Quartzite 330°C 17,7 +/-0,3 2,33 +/- 0,03

C8-5 — Quartzite 340°C 28,9 +/-0,5 3,17 +/- 0,01

De la méme maniére que lors de I’étude de I’influence du solide (paragraphe I11.A.5), il est
possible de comparer les tendances d’évolution de la viscosité a celles de la composition du
fluide. Ainsi, la Figure 61 représente ces évolutions, pour d’une part la viscosité a 40°C et le
pourcentage de dibenzyltoluene restant, et d’autre part la viscosité a 40°C et les pourcentages
de composés légers et lourds.
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Figure 61 : Comparaison des évolutions de la viscosité dynamique a 40°C et de la composition de [’huile — Influence de la
température de vieillissement

De maniere identiqgue a ce qui avait été observé au paragraphe I1I.A.5, une certaine
indépendance de la viscosité a la composition est visible pour des échantillons peu dégradés,
les valeurs étant comprises entre 15 et 20 mPa.s. Une diminution du pourcentage a une valeur
de 80% provoque une premiere variation, avec une augmentation de la viscosité pour les
échantillons C7-7, C6-7 et C5-8. Pour des degradations plus marquées, des évolutions plus
significatives sont visibles, qui semblent en lien avec les productions de composés légers et
lourds. Pour 1’échantillon C8-6, une forte proportion de légers est observee, avec un
pourcentage qui passe de 9,5% pour I’huile C5-8 a 20,3% pour C8-6, ce qui peut expliquer la
diminution de viscosité. Entre les huiles C8-6 et C8-5, c’est le pourcentage de lourds qui
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augmente fortement, passant de 14,7 a 20,8%, et pourrait ainsi étre responsable de
I’augmentation de viscosité.

Comme pour 1’étude sur I’influence des solides, peu d’échantillons correspondent a des
variations fortes de la viscosité, et il est donc difficile de conclure sur un lien avec la
composition. Une indépendance de cette propriété au pourcentage de dibenzyltoluene semble
néanmoins se confirmer pour les échantillons peu dégradés. En-deca de ce seuil de 80% de
dibenzyltoluéne, il sera nécessaire de réaliser davantage de mesures sur des huiles fortement
dégradées pour conclure.

111.D.4. Résultats quantitatifs — Caractérisation du solide

Afin de vérifier une imprégnation ou non du solide par I’huile, les masses de quartzite utilisées
pour les tests de compatibilité ont été comparées avant et apres mise en contact avec le fluide.
Dans tous les cas, un changement de couleur, similaire a celui observé lors des études sur
I’influence du solide, a été observé, avec un noircissement de la roche en profondeur. Le suivi
des masses est présenté dans le Tableau 45.

Tableau 45 : Suivi de la masse du quartzite mis au contact de I’huile Jarytherm® DBT, avant et apreés vieillissement

Essai | Fluide Solide Masse avant (g) | Masse aprés (g) | Variation (g) | Variation (%)
C5-6 | JDBT Quartzite 65,57 65,61 + 0,04 +0,1
C5-8 | JDBT Quartzite 65,56 64,27 -1,29 -2,0
C6-7 | JDBT Quartzite 65,51 64,91 - 0,60 -0,9
C8-6 | JDBT Quartzite 65,47 65,41 - 0,06 -01
C8-5 | JDBT Quartzite 65,5 65,26 -0,24 -04

L’incertitude de la balance utilisée est évaluée a +/- 0,05 g, les variations supérieures a cette
incertitude étant signalées en rouge dans le Tableau 45. Comme cela était le cas lors du test de
compatibilité présenté en partie 111.A.6, le quartzite semble subir une Iégere perte de masse du
fait du traitement thermique. Cette variation négative traduit en tout cas I’absence
d’imprégnation de ces particules par I’huile Jarytherm® DBT, quelle que soit la température de
vieillissement utilisee.

111.D.5. Produits de dégradation de I’huile Jarytherm® DBT et réactions associées

L’utilisation de la chromatographie phase gaz pour 1’analyse de la composition de 1’huile
permet d’une part le suivi du pourcentage de dibenzyltoluene, et d’autre part I’identification de
certains produits de dégradation de la Jarytherm® DBT. La connaissance de ces produits de
dégradation peut permettre de remonter aux schémas réactionnels impliqués dans le
vieillissement de I’huile. Cependant, au vu des températures de travail utilisées, entre 300 et
360°C, de multiples réactions sont possibles pour la chimie organique. Ainsi, il est complexe
de préciser les différents chemins suivis par I’huile au cours de son vieillissement sans avoir
acces aux possibles intermeédiaires de réactions produits. Quelques schémas sont néanmoins
proposeés, utilisant certains des produits de degradation trouvés dans les échantillons de fluide
vieillis. Ces molécules ont été identifiées a 1’aide d’un chromatogramme fourni par ARKEMA,
sur lequel plusieurs pics avaient été repérés (Figure 62).
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Figure 62 : Chromatogramme d’un échantillon de Jarytherm® DBT vieillie fourni par ARKEMA

Par comparaison avec les chromatogrammes et temps de rétention obtenus au laboratoire,
certaines molécules ont ainsi pu étre nommées. Plusieurs pics restent cependant inconnus,
notamment au niveau des composés lourds, du fait de la grande diversité de produits de
dégradation rencontrés, comme en atteste le chromatogramme en Figure 63.
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Figure 63 : Chromatogramme de [’échantillon C8-5 (vieillissement sur 500h en présence de quartzite a 340°C) avec
identification des pics
Les mécanismes réactionnels identifiés sont d’une part des déshydrogénations, conduisant a des
molécules a nombre de cycles réduits, et d’autre part une polymérisation radicalaire, qui conduit
a la formation de molécules trés lourdes. Pour le premier cas, il est possible de citer a titre
d’exemple la transformation du dibenzyltoluéne en benzyltoluéne, produisant un groupement
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benzyle, qui a son tour pourra évoluer en toluéne, ou se recombiner pour former une molécule
polycyclique :

S R
P +
I CHg4 CH3 CH,
Dibenzyltoluene Benzyltoluéne Groupement benzyle

Egalement par déshydrogénation, suivie d’une cyclisation, le benzyltoluéne peut se transformer
en anthracene :

Benzyltoluéne Anthracéne

Les molécules plus lourdes que le dibenzyltoluéne sont obtenues par polymérisation, un
groupement « attaquant » une molécule afin de former une nouvelle liaison. La formation de
tribenzyltoluene pourrait ainsi étre expliquée par le mécanisme suivant :

Dibenzyltoluéne Groupement benzyle H ‘

Tribenzyltoluéne

Seule une analyse quantitative des produits de dégradation formés dans chaque échantillon
permettrait de valider les schémas réactionnels proposés ci-dessus. Cette analyse pourrait passer
par un étalonnage du chromatographe, a ’aide de solutions contenant les produits de
dégradation en concentrations connues. Cet étalonnage suppose cependant de pouvoir se
procurer ces Composés a une pureté élevée, ce qui devient complexe pour les molécules les plus
lourdes, peu utilisées commercialement.

111.D.6. Vieillissement acceléré et seuil de stabilité des propriétés de I’huile
Jarytherm® DBT

Lors de I’analyse des échantillons d’huile collectés apres vieillissement, il a été plusieurs fois
constaté que les propriétés du fluide, et notamment sa chaleur spécifique et sa masse volumique,
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¢taient peu sensibles a 1’évolution de sa composition. L’objectif des tests présenté dans le
paragraphe suivant est donc de déterminer le seuil de dégradation en-dessous duquel une
variation des propriétés est visible. Pour ce faire, des échantillons d’huile contenant différents
pourcentages de dibenzyltoluéne ont été produits et analysés. L’obtention de ces huiles
dégradées s’est faite au travers d’un « vieillissement accéléré », a 360-370°C, afin d’atteindre
rapidement des taux de dégradation importants.

Ainsi, des teneurs en dibenzyltoluéne de 80, 70, 60, 50 et 40% ont pu étre réalisées. Les
conditions d’essai correspondantes, et notamment les temps de vieillissement accéléré associés,
sont présentées dans le Tableau 46.

Tableau 46 : Essais de vieillissement accéléré de I'huile Jarytherm® DBT — Echantillons obtenus et analyse
chromatographique

Essai Fluide | Solide | T (°C) | Durée (h) Légers (%) % DBT atteint Lourds (%0)
C7-5P2 | JDBT - 370 500 9,2 +/-0,2 79,4 +/-0,2 11,3+/-0,0
C7-7P1 | JDBT - 360 500 8,2 +/-0,0 82,0 +/-0,2 9,8 +/-0,2

Cl2-1 JDBT - 365 321 8,4 +/-0,7 83,0 +/- 0,7 8,5+/-0,1

Cl4-1 JDBT - 365 600 12,1 +/-0,4 69,2 +/- 0,5 18,7 +/- 0,3
C7-6 P2 | JDBT - 355 1000 219+/-1,6 62,0 +/- 0,2 16,2 +/- 0,5

C18-1 JDBT - 365 830 27,4 +/-0,4 53,0 +/- 0,2 19,6 +/- 0,3
C7-7pP2 | JDBT - 365 1000 43,8 +/-0,9 36,5+/-1,6 19,7 +/-0,9

C8-4 JDBT - 365 675 440+/-15 38,3+/-1,4 17,7 +/-0,2

Cle-1 JDBT - 365 900 36,8 +/-1,7 42,1+/-0,4 21,1 +/-1,7

Des pourcentages de dibenzyltoluéne similaires ont pu étre obtenus avec des conditions d’essai,
et notamment des durées de vieillissement, différentes : ces écarts sont dépendants de plusieurs
paramétres propres a la cellule de test utilisée (inertie de la cellule en elle-méme), a son
remplissage initial en huile ainsi qu’a la consigne appliquée en paroi pour obtenir la température
cible de 365°C au centre. La reproductibilité des tests de vieillissement sera abordée dans la
partie I11.F, ainsi que le r6le de la chauffe en paroi dans le vieillissement du fluide.

L’objectif est ici de détecter le seuil de dibenzyltoluéne en-dessous duquel les propriétés de
I’huile évoluent de maniere significative. Pour chacun des échantillons présentés dans le
Tableau 46, des mesures de chaleur spécifique, masse volumique et viscosité ont été realisees.
Les résultats sont regroupés dans les paragraphes suivants.

Chaleur spécifique

En raison de limitations dues au calorimetre et aux capsules utilisées, la mesure de chaleur
spécifique est réalisée entre 20 et 280°C. Cette gamme de tempeérature semble néanmoins
suffisante a détecter une évolution de cette propriété avec le vieillissement, les résultats obtenus
sur I’huile neuve ayant permis de vérifier que les tendances observées étaient conformes avec
les données « fournisseur » (chapitre 11). Afin de faciliter la lecture des résultats, les mesures
obtenues sont présentées uniquement pour l’intervalle de température 140 — 280°C. La
caractérisation effectuée sur 1’huile neuve sert de référence pour évaluer la variation de la
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chaleur spécifique. Les mesures sont presentées dans la Figure 64, colorées en fonction des
pourcentages de dibenzyltoluéne restant dans 1’huile.

23 -
O JDBT neuve A C7-6 P2 - 60% DBT
O C7-5 P2 - 80% DBT (| C18-1 - 50% DBT
O C7-7P1 - 80% DBT < C7-7 P2 - 40% DBT

22 | 5 C12-1-80%DBT < C8-4 - 40% DBT

X Cl4-1-70% DBT < C16-1 - 40% DBT
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Figure 64 : Evolution expérimentale de la chaleur spécifique — Vieillissement accéléré de huile Jarytherm® DBT

Une hiérarchisation des mesures de chaleur spécifique est visible avec le pourcentage de
dibenzyltoluene : les échantillons les plus dégradés correspondent a des valeurs plus faibles de
cette propriété. Les variations d’un échantillon a 1’autre restent cependant limitées, aucune
évolution significative n’étant observée pour des pourcentages de DBT supérieurs a 50%. Pour
I’huile la plus dégradée, 1’écart avec I’huile neuve atteint 0,14 kJ.kg™*.K™, soit une diminution
de 6% a 260°C. Une cohérence des résultats est également observée sur les échantillons aux
mémes pourcentages de dibenzyltoluéne (3 échantillons a 80% de DBT et 3 échantillons a 40%
de DBT), ce qui conforte les valeurs obtenues.

Masse volumique

La masse volumique est suivie a 1’aide d’un analyseur thermogravimétrique, dans lequel un
dispositif spécifique, basé sur le principe d’ Archimede, a été introduit. La cellule utilisée étant
ouverte, la température haute de mesure est limitée par le point éclair de I’échantillon, assumé
a 140°C pour les huiles Jarytherm® DBT dégradées. Les résultats obtenus sont comparés a
ceux de I’huile neuve dans la Figure 65.
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Figure 65 : Evolution expérimentale de la masse volumique — Vieillissement accéléré de I'huile Jarytherm® DBT

Comme dans le cas de la chaleur spécifique, une certaine hiérarchisation des valeurs est visible
dans la Figure 65, les échantillons les plus dégradés correspondant cette fois aux masses
volumiques les plus élevées. Deux exceptions apparaissent cependant. La premiére est
I’échantillon a 70% de DBT, pour lequel les valeurs sont supérieures a celles de I’huile C7-6
P2, contenant seulement 60% de DBT. La seconde correspond a 1’essai C8-4, avec des valeurs
bien inférieures aux résultats observés sur les deux autres échantillons a 40% de DBT. A des
dégradations fortes comme celle observée a 40%, des dépdts solides sont présents dans ’huile :
la solubilité de ces dépdts dans le fluide, et leur présence ou non dans les échantillons préleves
pour les mesures, pourrait expliquer les variations observées sur les résultats a 40%. Ces
exceptions mises a part, la tendance est néanmoins a 1’augmentation de la masse volumique
avec la diminution du pourcentage de dibenzyltoluéne. Une variation significative est visible
des 70% de DBT, méme si I’évolution de cette propriété ne semble pas aussi lin€aire que I’était
celle de la chaleur spécifique.

Capacité de stockage

La capacité de stockage de I’huile dépend a la fois de la chaleur spécifique et de la masse
volumique. Ainsi, en fonction des évolutions respectives de ces deux propriétés, une variation
peut étre observee ou non sur cette capacité de stockage. Les résultats pour les différents degrés
de degradation sont rassemblés dans la Figure 66. L’huile neuve sert une nouvelle fois de
référence afin de détecter une déviation des propriétés du fluide.
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Figure 66 : Evolution de la capacité de stockage, calculée & partir des mesures de chaleur spécifique et masse volumique —
Vieillissement accéléré de I’huile Jarytherm® DBT

De maniere identique a 1’étude sur I’influence du solide, les variations des chaleurs spécifiques
et masses volumiques de I’huile se compensent aux forts taux de dégradation. En effet, la
diminution du pourcentage de dibenzyltoluéne s’accompagne d’une augmentation de la masse
volumique, et d’une diminution de la chaleur spécifique : le produit des deux, la capacité de
stockage, semble ainsi « indépendante » de la variation de composition sur la gamme de
température considérée, méme pour des pourcentages de dibenzyltoluéne de 1’ordre de 40%.
L’écart maximum observé entre les différents échantillons est de 0,07 MJ.K1.m, 4 140°C, soit
une diminution de 4% par rapport a I’huile neuve.

Viscosité dynamique

La mesure de viscosité dynamique est réalisée a deux températures, 40 et 100°C, pour chacun
des échantillons récupérés. Les résultats sont rassemblés dans le Tableau 47. Pour certains
échantillons, seule une mesure a 40°C a pu étre réalisée sur un viscosimétre, en raison d’une
panne du rhéometre disponible a ’IPREM. Sur cet appareil, le temps mis par le fluide a
descendre par gravité dans un capillaire est mesuré. Par comparaison avec le temps mis par
I’huile neuve, et connaissant la viscosité de cette huile neuve a 40°C, il est possible d’obtenir
la viscosité de 1’échantillon. Cependant, cette technique atteint ses limites pour des huiles trés
visqueuses et opaques, pour lesquelles la détection du passage du fluide n’est plus possible.
Pour cette raison, I’échantillon C16-1 n’a pu étre analysé.
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Tableau 47 : Viscosités dynamiques a 40 et 100°C — Vieillissement accéléré de [’huile Jarytherm® DBT

Essai Viscosité dynamique a 40°C Viscosité dynamique a 100°C
(mPa.s) (mPa.s)
Huile neuve 16,8 +/- 0,2 2,12 +/- 0,01
C7-5 P2 25,0 +/-0,2 2,82 +/- 0,01
C7-7P1 23,1+/-0,2 -
Cl2-1 19,1 +/-0,3 -
Cl4-1 39,6 +/-0,1 3,93 +/- 0,02
C7-6 P2 19,6 +/- 0,2 2,35 +/- 0,01
C18-1 30,6 +/-0,4 -
C7-7P2 161 +/-0 9,55 +/- 0,02
C8-4 18,2 +/- 0,2 -

Parmi les huiles récupérées, seul un échantillon correspond & une variation forte de viscosité,
I’huile C7-7 P2 2 40% de DBT. La dégradation observée, qui reste importante a 100°C, pourrait
impacter négativement le fonctionnement d’une installation, et notamment le travail de
pompage. Cependant, aucune évolution logique de la viscosité avec le pourcentage de
dibenzyltoluene ne se dégage du Tableau 47. Comme pour les études précédentes, il est donc
intéressant de tracer les évolutions de cette propriété en fonction de la composition de I’huile,
et notamment des pourcentages de composés légers et lourds. En effet, les comparaisons
précédentes, présentées aux paragraphes II1.LA.5 et 111.D.3, ont montré une stabilité de la
viscosité pour les échantillons d’huile peu dégradés, a des pourcentages de DBT supérieurs a
80%. Ici, des huiles fortement vieillies ont pu étre recueillies et devraient donc correspondre a
davantage d’évolutions de la viscosité. Les variations de cette propriété en fonction du
pourcentage de dibenzyltoluéne et des proportions en composés légers et lourds sont tracées
dans la Figure 67.
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Figure 67 : Comparaison des évolutions de la viscosité dynamique a 40°C et de la composition de [’huile — Vieillissement
accéléré

La stabilité de la viscosité se retrouve sur les quatre premiers échantillons, pour lesquels les
valeurs atteignent environ 20 mPa.s. Le seuil de dibenzyltoluene autour de 80% semble donc
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se confirmer. En-dessous, plusieurs oscillations de la viscosité sont observées. Certaines de ces
variations sont cohérentes avec les pourcentages de composés légers et lourds :

- pour I’échantillon C14-1, le pourcentage de lourds est plus éleve, conduisant a une
augmentation de la viscosité ;

- entre C14-1 et C7-6 P2, le ratio s’inverse, les 1égers sont maintenant majoritaires et la
viscosité diminue.

Pour les trois huiles suivantes, la comparaison des pourcentages de légers et lourds ne semble
pas suffisante a prédire la viscosité, qui augmente pour diminuer et finalement s’accroitre
fortement, alors que les teneurs en légers sont dans tous les cas supérieures aux lourds. Une
dépendance plus fine doit donc exister, fonction notamment de la nature des produits formés :
en effet, tous les composés sortant avant le dibenzyltoluéne sont considérés comme légers, mais
il peut aussi bien s’agir du toluéne que de I’anthracene, et une large gamme de molécules et
donc de viscosités sont rassemblées sous cette appellation de « légers ». Il en va de méme pour
les lourds, et une analyse plus fine est donc nécessaire pour formellement lier la viscosité a la
composition.

Bilan sur [’existence d’un seuil de composition

L’objectif de ces études en vieillissement accéléré était d’obtenir des échantillons a plusieurs
degrés de dégradation, et donc plusieurs pourcentages de dibenzyltoluéne, afin de détecter une
possible évolution des propriétés avec la composition.

Des tendances opposées ont été observées pour la chaleur spécifique et la masse volumique, la
premiére diminuant avec la dégradation alors que la seconde augmente. Les variations restent
cependant faibles, de 1’ordre de -6% a 260°C pour la chaleur spécifique, et +7% a 140°C pour
la masse volumique. De plus, les évolutions inverses observees sur ces deux propriétés
s’annulent lors du calcul de la capacité de stockage, qui est alors indépendante de la composition
de I’huile. En ce qui concerne la viscosité, les conclusions sont plus complexes a poser,
I’évolution de cette propriété étant a priori liée non seulement au pourcentage de
dibenzyltoluéne mais également a la nature et la quantité des produits de dégradation formés.
Un seuil de DBT de 80%, au-dessus duquel aucune variation significative n’est observée, a
cependant été mis en évidence. En-dessous de ce seuil, il devient difficile de prévoir les
évolutions de la viscosité, notamment a des fortes dégradations, de 1’ordre de 50/40% de DBT,
ou des dépots solides peuvent commencer a s’accumuler dans le fluide.

Malgré I’absence de variation significative de la chaleur spécifique et de la masse volumique,
la définition d’un seuil limite avant remplacement du fluide peut sembler pertinente du point de
vue de la viscosité. Au vu des variations importantes obtenues sur I’un des échantillons a 40%
de dibenzyltoluene, un seuil limite d’utilisation de 50% permettrait de conserver une marge de
sécurité, tout en tolérant une dégradation relativement importante du fluide.
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I11.D.7. Vieillissement de I’huile Jarytherm® DBT - Données générées et
extrapolation des propriétés

L’étude en vieillissement accéléré présentée dans le paragraphe précédent a permis de mettre
en évidence la faible variation de la chaleur spécifique et de la masse volumique de 1’huile
Jarytherm® DBT avec la composition. Cependant, seuls quelques pourcentages prédéfinis de
dibenzyltoluéne ont été considérés pour 1’analyse. Sur les nombreuses campagnes d’essai
réalisées, des échantillons supplémentaires ont été collectés, issus de vieillissements a
différentes températures, en huile seule ou en présence d’un solide, et constituent donc autant
de données complémentaires. Les variations de la chaleur spécifique et de la masse volumique
en fonction de la composition ont donc été tracées en prenant en compte tous les échantillons
recueillis, soit des pourcentages de dibenzyltoluene compris entre 36,5 et 98,1%.

L’évolution de la chaleur spécifique a 140°C en fonction du pourcentage de dibenzyltoluéne
restant dans I’huile est présentée dans la Figure 68.
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Figure 68 : Evolution de la chaleur spécifique & 140°C en fonction du pourcentage de dibenzyltoluéne restant dans Ihuile

Malgre une dispersion visible des données, une certaine tendance a la diminution de la chaleur
spécifique est observée avec la diminution du pourcentage de dibenzyltoluéne, en cohérence
avec les résultats de 1’étude en vieillissement accéléré. Une interpolation linéaire aboutit a un
coefficient de détermination de 0,81. Considérant cette valeur, une estimation de la chaleur
spécifique est possible a 1’aide de cette interpolation, et pourrait donc étre utilisee dans un
modele afin de caractériser 1’évolution des propriétés en fonction de la composition. La
variation de chaleur spécifique avec la dégradation de 1’huile restant faible, 8,3% au maximum
ici, I’erreur introduite par ’utilisation de I’interpolation sera limitée. La Figure 69 présente
également 1’évolution de la chaleur spécifique a 140°C, mais cette fois-ci en fonction du ratio
des pourcentages de composés légers et lourds.
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Figure 69 : Evolution de la chaleur spécifique a 140°C en fonction du ratio « composés légers / composés lourds »

Trois zones distinctes se dégagent de la Figure 69. La premiere, entourée en vert, regroupe la
majorité des échantillons d’huile Jarytherm® DBT recueillis lors de nos campagnes d’essai.
Une large dispersion des valeurs de chaleur spécifique y est observeée, entre 1,92 et 1,82 kJ.kg"
1 K1, alors que le ratio des composés légers et lourds reste compris entre 0,5 et 1,5. Ces résultats
confirment les tendances observées sur la dégradation de 1’huile Jarytherm® DBT, avec une
production simultanée de produits l1égers et lourds, d’ou une majorité des ratios distribués autour
de 1. Lorsque le ratio augmente, deux groupements ont été identifiés. Le premier, entouré en
jaune, correspond a des huiles peu dégradeées, issues des vieillissements a 330 et 340°C sur
500h (C1-4, C2-1, C2-4, C9-5). Le second, en rouge, correspond aux trois échantillons a 40%
de DBT recueillis lors de 1’étude en vieillissement accéléré. Pour ces trois huiles, une
diminution de la chaleur spécifique est observée, en accord avec un ratio bien supérieur a 1, et
donc des composés légers en majorité devant les lourds.

Une étude similaire a été réalisée pour la masse volumique. Les résultats pour les valeurs
obtenues a 140°C, en fonction du pourcentage de dibenzyltoluene et du ratio Iégers/lourds sont
présentés dans la Figure 70.
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La tendance a I’augmentation de la masse volumique avec la diminution du pourcentage de
dibenzyltoluéne est bien mise en évidence, méme si le coefficient de détermination est plus
faible que celui obtenu pour la chaleur spécifique. Une interpolation linéaire reste cependant
possible, et pourra permettre d’estimer la masse volumique en fonction du pourcentage de DBT
restant dans le fluide. Lorsque les évolutions sont tracées en fonction du ratio légers/lourds, les
mémes groupements que pour la chaleur spécifique sont observés. Une majorité des points se
situent entre des ratios de 0,5 et 1,5, du fait de 1’apparition équilibrée de produits de dégradation
l1égers et lourds, alors qu’une augmentation significative de masse volumique est obtenue pour
les échantillons C16-1 et C7-7 P2, issus de I’étude en vieillissement accéléré.

En ce qui concerne la viscosité dynamique, plusieurs analyses en lien avec la composition de
I’huile ont été réalisées lors des études précédentes. L’ensemble des données de viscosité
obtenues a 40°C sont rassemblées dans la Figure 71, et tracées en fonction du pourcentage de
dibenzyltoluéne restant dans I’huile.
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Figure 71 : Evolution de la viscosité dynamique a 40°C en fonction du pourcentage de dibenzyltoluéne restant dans l'huile. A
gauche, totalité des échantillons ; a droite, zoom sur la gamme 50-100% de dibenzyltoluéne

En accord avec ce qui avait mis en évidence sur les précédentes études, peu de variations de la
viscosité sont observées pour les échantillons d’huile Jarytherm® DBT peu dégradés. Seul un
point se démarque, avec une valeur a 162 mPa.s, qui correspond a 1’échantillon C7-7 P2, obtenu
en vieillissement accéleéré. Cette viscosité tres élevée écrase les autres évolutions, et un zoom
se limitant aux pourcentages de dibenzyltoluene supeérieurs a 50% est présenté en partie droite
de la Figure 71. Davantage de variations deviennent alors visibles, pour des pourcentages
inférieurs a 80%. Au-dessus de ce seuil, donc pour de faibles degradations, la viscosité de
I’huile a 40°C reste stable, oscillant entre 15 et 25 mPa.s.

Pour tous les échantillons a I’exception de C7-7 P2, les variations observées restent faibles, et
devraient donc peu impacter le fonctionnement de I’installation. Contrairement aux cas de la
chaleur spécifique et de la masse volumique, aucune interpolation linéaire n’est possible ici, les
évolutions de la viscosité n’étant pas directement corrélées au pourcentage de dibenzyltoluéne.

I11.E. Tests de vieillissement et compatibilité longue durée

Les tests de vieillissement présentés jusqu’ici ont majoritairement été conduits sur 500h, soit
environ 3 semaines. Cette durée d’étude est donc bien inférieure a la durée de vie souhaitée
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pour un systeme de stockage, de I’ordre de 10 a 20 ans. Ainsi, les conclusions tirées des tests
sur 500h ne peuvent étre considérées que comme une premiere évaluation du comportement de
I’huile et de sa compatibilité avec les différents solides. Dans les cas ayant montré une
accélération de la dégradation du fait de la présence de solide, les résultats sur 500h sont par
contre suffisants pour écarter la combinaison de matériaux correspondante. C’est par exemple
le cas pour toutes les roches naturelles étudiées, et le béton.

A T’inverse, pour les matériaux prometteurs tels que le verre ou 1’acier, des études de plus
longue durée sont nécessaires afin de valider le comportement du couple huile/solide au cours
du temps. Pour ce faire, des tests ont été conduits sur 1500 et 3000h.

En ce qui concerne le vieillissement de I’huile seule, il est également intéressant d’évaluer
I’allure de la dégradation a différentes températures. En effet, les premiers tests réalisés sur
500h ont confirmé I’influence notable de la température sur la vitesse de dégradation du fluide,
en accord avec les essais réalisés par le fournisseur ARKEMA. 11 s’agit donc ici de vérifier que
les tendances observées se maintiennent dans le temps, avec une dégradation linéaire de I’huile
seule.

I11.E.1. Protocole de test

La compatibilité de I’huile Jarytherm® DBT a été évaluée jusqu’a 3000h, avec I’acier et deux
types de verre (verre borosilicate et soda lime). Les tests sont conduits a 340°C, de maniére
isotherme, comme ceux réalisés sur 500h. Cependant, contrairement aux premiers tests de
compatibilité, les quantités de solide introduites ont ici été calculées de sorte a correspondre
aux porosités rencontrées dans un systéme de stockage (soit de 1’ordre de 40% pour une simple
granulométrie). Les conditions de test pour ces analyses de compatibilité sont rassemblées dans
le Tableau 48.

Tableau 48 : Essais longue durée — Compatibilité de [’huile Jarytherm® DBT avec le verre et ['acier

. . . T Durée Dp Surface d’échange Ratio massique
Essai | Fluide Solide ©C) | () | (mm) | huile/solide (cm?) huile/solide

. 1500

C4-1 | JDBT Acier 340 3000 7 257 0,14
. 1500

C4-2 | JDBT | Verre borosilicate | 340 3000 3 596 0,42
. 1500

C4-3 | JDBT | Verre soda lime 340 3000 10 179 0,46
1500

C4-4 | JDBT - 340 | 2000 - - -

Pour I’huile seule, trois températures ont été testées avec la Jarytherm® DBT, 320, 330 et
340°C, avec des prélevements toutes les 500 heures a partir de 1500h, pour suivre plus finement
la tendance de vieillissement de I’huile. Afin d’également évaluer un fluide alternatif a titre de
comparaison, un essai a 330°C sur 3000h est conduit sur I’huile Therminol® 66, avec un
prélevement intermédiaire a 1500h. Les conditions sont présentées dans le Tableau 49.

- 149 -



Tableau 49 : Essais longue durée — Vieillissement des huiles Jarytherm® DBT et Therminol® 66 seules

Essai Fluide T (°C) Durée (h)

C12-7 JDBT 320 1500 — 2000 — 2500 - 3000
C12-3 JDBT 330 1500 — 2000 — 2500 - 3000
C12-4 JDBT 340 1500 — 2000 — 2500 - 3000
C12-6 T66 330 1500 - 3000

I11.E.2. Résultats qualitatifs

Les photographies des échantillons collectés sur la campagne 12, pour des vieillissements de
I’huile Jarytherm® DBT a 320, 330 et 340°C ainsi que celles des deux prélévements sur 1’huile
Therminol® 66 sont présenteées dans la Figure 72.
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Figure 72 : Echantillons d’huiles collectés sur des essais de vieillissement longue durée. De gauche d droite et de haut en
bas : Jarytherm® DBT & 320°C (1500, 2000, 2500 et 3000h), Jarytherm® DBT & 330°C (1500, 2000, 2500 et 3000h),
Jarytherm® DBT a 340°C (1500, 2000, 2500 et 3000h) et Therminol® 66 a 330°C (1500 et 3000h)

I11.E.3. Résultats quantitatifs
Etude de compatibilité & 3000h

Pour les tests de compatibilité, des prélévements d’huile ont été réalisés a 1500 et 3000h. Les
échantillons récupérés ont ensuite été analysés par chromatographie phase gaz, afin de
comparer la dégradation des fluides au contact des solides a celle de 1’huile seule a 340°C. Les
résultats de ces analyses sont rassemblés dans le Tableau 50, accompagnés des premieres
données collectées a 500h. Méme si ces tests a 500h ont été réalisés avec des ratios massiques
huile/solide différents, il semble d’apres les différents résultats obtenus sur les tests utilisant du
verre que ce ratio n’impacte pas la dégradation de 1’huile, du moins sur 500h (paragraphe
IL.A.4).
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Tableau 50 : Analyse chromatographique des échantillons collectés — Vieillissement longue durée de [’huile Jarytherm®
DBT en présence de verre et d’acier

Essai Fluide Solide T (°C) | Durée (h) Légers (%) DBT (%) Lourds (%)
Neuve | JDBT - - ] 0,7 +-0,1 98,7 +/-0,3 0,7 +-0,3
C38 | JDBT | Acier 340 500 3,6 +/-0,6 94,0 +/-0,0 23+-0,6
Ca-1 | JDBT |  Acier 340 1500 47 +-0,1 84,3 +/-0,1 11,0 +/-0,1
c2-1 | JDBT verre 1440 500 4,0 +/-03 94,4 +/-0,2 1,6 +/- 0,3
borosilicaté
ca2 | BT |, Verme | g4 1500 6,6 +/-0,0 83,7 +/- 0,1 9,7 +/-0,1
borosilicaté
C4-6 | JDBT Verlzfn?da 340 500 2.9+-0,6 94.2 +/- 0,4 29+/-1,0
c43 | JDBT Verlzfn?da 340 1500 41+-0,0 88,1 +/-0,1 7.7+-01
c4-3 | JDBT Verlzfn?da 340 3000 13.7 +/-0,4 66,8 +/- 0,3 195 +/-0,5
C3-4 | JDBT - 340 500 29+/-00 949 +/-0,1 22+/-0,2
C4-4 | JDBT - 340 1500 6.3 +/-0,1 857 +/-0,3 8.0 +/-0,3
Ca-4 | JDBT - 340 3000 27.6 +/- 0,1 53,7 +/- 0,5 18,7 +/- 0,6

Pour le test intermédiaire a 1500h, les pourcentages de dibenzyltoluéne restants dans 1’huile
vieillie seule et en présence de solide sont similaires, compris entre 84 et 88%. Les écarts se
creusent cependant par rapport a ce qui était observé sur 500h. Deux tendances opposées sont
présentes, d’une part une dégradation plus faible que I’huile seule pour I’huile vieillie en
présence de verre soda lime, et d’autre part une dégradation 1égerement plus marquée pour les
combinaisons huile/acier et huile/verre borosilicate. Ces tendances se confirment & 3000h,
I’écart se creusant davantage entre le vieillissement observé sur I’huile seule et sur 1’huile au
contact du verre. Les échantillons contenant I’acier et le verre borosilicate n’ont pu étre étudiés
apres 3000h en raison d’une solidification de I’huile a la surface du solide, sous la forme d’un
goudron. Ce phénomene sous-entend une dégradation trés marquée de 1’huile, qui peut étre liée
aux faibles volumes de fluide utilisés dans les cellules de vieillissement, et donc une sensibilité
forte au type de dispositif (chauffe a la paroi, absence de circulation du fluide, étancheité) : ces
possibles artefacts de mesure seront davantage détaillés dans la partie I11.F. Les phénomenes
cités précédemment peuvent également étre responsables de 1’écart apparu entre 1’huile vieillie
seule et I’huile vieillie en présence de verre a 3000h. En effet, comme le collier chauffant utilisé
n’entoure que la partie basse de la cellule de test, I’ajout d’un solide suréléve le niveau d’huile,
et peut ainsi réduire son contact direct avec la paroi chauffée.

En ce qui concerne la compatibilite Jarytherm® DBT / solide, les résultats obtenus apres 1500h
de test semblent favoriser 1’utilisation du verre plutot que de 1’acier, méme si les dégradations
observées a ce stade restent du méme ordre de grandeur. Le pourcentage de dibenzyltoluéne
restant dans 1’huile étant au-dessus du seuil de composition identifié au paragraphe 111.D.6, il
est attendu qu’aucune variation significative des propriétés du fluide ne soit visible apres ces
1500h de vieillissement.
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L’¢évolution du pourcentage de dibenzyltoluéne dans 1’huile Jarytherm® DBT vieillie seule et
en présence de verre soda lime est tracée dans la Figure 73. Afin d’évaluer la linéarité ou non
de la dégradation de I’huile dans les deux cas, des extrapolations sont réalisées : sur la base des
résultats obtenus a 500 et 1500h de vieillissement, la tendance de dégradation est étendue a
3000h selon une hypothese de dégradation linéaire.
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Figure 73 : Evolution du pourcentage de dibenzyltoluéne restant avec le temps de vieillissement — Mise en évidence de la
non-linéairité de la dégradation de I’huile Jarytherm® DBT

Contrairement a ce qui est attendu d’apres les résultats obtenus par ARKEMA, la dégradation
de I’huile seule avec le temps n’est pas linéaire, une accélération étant visible entre les points a
1500h et 3000h. En effet, sur la base des résultats obtenus par chromatographie phase gaz a 500
et 1500h, le pourcentage de dibenzyltoluene attendu a 3000h pour I’huile seule est de 72,7%,
donc bien supérieur a ce qui est observé. Cet écart a la linéarité est également présent dans le
cas du verre, ce qui semble exclure une erreur ponctuelle au niveau des essais réalisés. Cette
accélération observée a 340°C peut étre liée au dispositif de mesure, et notamment a la présence
d’un ou plusieurs artefacts de mesure, tel qu’évoqué plus haut (chauffe en paroi, absence de
circulation du fluide, ...), mais aussi a la température de travail sélectionnée, proche de la
température limite d’utilisation du fluide (350°C).

Les deux matériaux solides utilisés (acier et verre soda lime) ont néanmoins été introduits dans
un pilote de stockage thermocline développé et construit par Bertin Technologies, qui sera
présenté au chapitre 1V. Lors du fonctionnement de ce pilote, aucune dégradation notable de
I’huile n’a été observée, quel que soit le matériau solide utilisé.

Vieillissement de [’huile Jarytherm® DBT seule

La dégradation de I’huile Jarytherm® DBT seule est évaluée a trois températures, 320, 330 et
340°C. Cette campagne d’essai ayant été réalisée apres les tests de compatibilité avec le verre
et I’acier sur 3000h, des prélévements supplémentaires ont été réalisés, afin de détecter le point
d’inflexion dans la dégradation du fluide. Ainsi, des échantillons a 1500, 2000, 2500 et 3000h
ont été collectés pour les trois températures. Les résultats de 1’analyse chromatographique sont
rassemblés dans le Tableau 51.
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Tableau 51 : Analyse chromatographique des échantillons d’huile Jarytherm® DBT collectés — Vieillissement longue duree

Essai Fluide T (°C) Durée (h) Légers (%0) DBT (%) Lourds (%0)

Neuve JDBT - - 0,7+/-0,1 98,7 +/-0,3 0,7 +/-0,3
C12-7 1500h JDBT 320 1500 2,9+/-0,2 95,3 +/-0,1 1,8+/-0,0
C12-7 2000h JDBT 320 2000 2,9+/-0,0 94,5 +/- 0,0 2,6 +/-0,0
C12-7 2500h JDBT 320 2500 2,7+/-0,0 93,9 +/-0,1 3,4 +/-0,2
C12-7 3000h JDBT 320 3000 2,5+/-0,0 93,1 +/-0,0 4,4 +/-0,0
C12-3 1500h JDBT 330 1500 3,5+/-0,0 93,9 +/-0,3 2,7+/-0,3
C12-3 2000h JDBT 330 2000 2,5+/-0,0 93,0 +/-0,1 4,5+/-0,1
C12-3 2500h JDBT 330 2500 2,5+/-0,0 91,6 +/- 0,0 6,0 +/- 0,0
C12-3 3000h JDBT 330 3000 3,0+/-0,0 89,2 +/-0,1 7,8+/-0,1
C12-4 1500h JDBT 340 1500 8,8 +/-0,1 83,8 +/-0,2 7,4 +/-0,1
C12-4 2000h JDBT 340 2000 12,0 +/- 0,3 76,8 +/- 0,1 11,2 +/- 0,3
C12-4 2500h JDBT 340 2500 17,8 +/-0,0 66,6 +/- 0,1 15,6 +/- 0,1
C12-4 3000h JDBT 340 3000 28,2 +/-0,3 52,0 +/-0,3 19,8 +/- 0,1

Les tendances observées sont cohérentes, la dégradation de 1’huile augmentant avec le temps
de vieillissement et la température utilisée. Pour le cas a 340°C, des pourcentages de
dibenzyltoluéne similaires a 1’étude de compatibilité précédente (voir Tableau 50) sont obtenus
a 1500 et 3000h, validant ainsi la non-linéarité observée a cette température.

Afin de faciliter 1’analyse des tendances de dégradation observées, 1’évolution du pourcentage
de dibenzyltoluéne avec le temps est tracée dans la Figure 74, pour les trois températures.
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Figure 74 : Evolution du pourcentage de dibenzyltoluéne restant dans I'huile en fonction du temps de vieillissement, pour
trois températures de test
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Seul le vieillissement a 340°C présente une tendance de dégradation non linéaire, les cas a 320
et 330°C vérifiant une évolution lineaire aux incertitudes de mesure pres, comme le montre la

Figure 75.
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Figure 75 : Evolution du pourcentage de dibenzyltoluéne restant dans I’huile en fonction du temps — Vieillissement & 320 et
330°C

Les résultats sur les vieillissements a 320 et 330°C sont donc cohérents avec les tendances
linéaires attendues pour la dégradation de 1’huile. L’écart apparaissant sur 1’étude a 340°C peut
résulter d’un artefact de mesure, ou d’une déviation du comportement linéaire du fait de la
température de test plus €élevée que celle sélectionnée pour les tests ’ARKEMA. En effet, les
tendances de dégradation obtenues par ce fournisseur sur la Jarytherm® DBT nous ont été
communiquées, et sont présentées dans la Figure 76. La « fraction 235-265 » représentée sur
I’axe des ordonnées correspond au pourcentage de dibenzyltoluene restant dans le fluide.
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Figure 76 . Tendances de dégradation de [’huile Jarytherm® DBT avec le temps, évaluées par ARKEMA en fonction de la
température de fonctionnement
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I1 est notable qu’une dégradation lin€aire est obtenue aux trois températures, sur des durées bien
supérieures a ce qui a pu étre réalisé sur le dispositif du LaTEP. En termes de valeurs obtenues,
des dégradations plus marquées de 1’huile sont observées sur les tests réalises au LaTEP,
comme I’illustre le Tableau 52. Les points correspondants aux résultats d’ARKEMA ont été
extraits des droites présentées dans la Figure 76, et si I’incertitude de mesure n’est pas connue,
une incertitude sur la lecture de ces données est evaluée a +/- 0,4%.

Tableau 52 : Comparaison des essais longue durée du LaTEP aux données de vieillissement d’ARKEMA

Temps (h) % DBT restaont % DBT restanE % DBT resta?t % DBT restanE
LaTEP — 320°C ARKEMA - 320°C LaTEP — 330°C ARKEMA -330°C
0 98,7 +/-0,3 98,2 +/-0,4 98,7 +/- 0,3 98,2 +/-0,4
1500 95,3 +/-0,1 97,1+/-0,4 93,9 +/-0,3 96,2 +/-0,4
2000 94,5 +/- 0,0 96,8 +/-0,4 93,0 +/-0,1 95,5 +/-0,4
2500 939+/-0,1 96,4 +/-0,4 91,6 +/-0,0 94,8 +/-0,4
3000 93,1+/-0,0 96,1+/-0,4 89,2 +/-0,1 94,1 +/-0,4

Les écarts observés sont significatifs, et peuvent provenir des différences existant entre les
dispositifs expérimentaux utilises. En effet, si les méthodes de chauffe sont identiques, soit
I’utilisation d’un collier chauffant enserrant la partie basse de la cellule de test, le volume utilisé
pour les tests longue durée d’ARKEMA est bien supérieur a celui des cellules du LaTEP, 1 litre
contre quelques dizaines de mL. De plus, le banc d’ARKEMA dispose d’un agitateur et d’un
montage en verrerie récupérant les condensats, contrairement aux tests LaTEP réalisés en
statique. Au vu de ces différences de dispositif, il semblerait que les tests conduits au LaTEP,
en I’absence de circulation de fluide, correspondent a des dégradations plus marquées. En effet,
la mise en place d’une agitation permet de limiter le temps de contact entre une portion de fluide
donnée et la paroi chauffée, limitant ainsi I’influence du « point chaud » en paroi sur la
dégradation. Dans une installation de stockage, le fluide sera en circulation, donc dans des
conditions plus proches de celles des tests ARKEMA. Ces résultats indiquent donc une certaine
surestimation de la dégradation de I’huile dans les tests LaTEP, qui donne une marge de sécurité
vis-a-vis d’un systéme de stockage réel. Ces points seront davantage détaillés dans la partie
II.F.

En ce qui concerne 1’évolution des propriétés de 1’huile Jarytherm® DBT, les pourcentages de
dibenzyltoluéne observés a 320 et 330°C restent bien supérieurs au seuil limite de composition
identifié au paragraphe I11.D.6 (fixé a 50% pour limiter ’augmentation de viscosité). Ainsi,
aucune variation significative n’est observée sur la chaleur spécifique ou la masse volumique.
Pour le vieillissement a 340°C, le pourcentage de dibenzyltoluéne atteint aprés 3000h est de
52%, donc du méme ordre de grandeur que le seuil limite d’utilisation défini lors de 1’étude en
vieillissement accelére. Ainsi, apres 3000h de fonctionnement a 340°C, un remplacement de
I’huile serait souhaitable, afin de limiter I’augmentation de viscosité et I’accumulation de dépots
solides dans le fluide.

Pour le vieillissement aux deux autres températures, 320 et 330°C, il est possible au travers
d’une extrapolation linéaire d’estimer le temps de fonctionnement avant 1’atteinte de ce seuil
limite de 50%. A 320°C, les données obtenues en vieillissement conduisent a un
fonctionnement sur 25500h, soit environ 3 ans. Le passage a une température de 330°C réduit
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cette durée a 16250h, soit un peu moins de 2 ans. Ces durées peuvent paraitre relativement
réduites en comparaison de la durée de vie attendue d’un systéme de stockage, entre 10 et 20
ans, mais il faut considérer ici que les temps calculés sont des temps isothermes, et qu’une
équivalence avec un fonctionnement en cyclage est nécessaire pour calculer les années
d’opération d’une installation. Ces calculs seront présentés au paragraphe I11.F.2.

Comparaison Jarytherm® DBT / Therminol® 66

L’objectif est ici de comparer les dégradations des deux huiles concurrentes Jarytherm® DBT
et Therminol® 66, & 330°C et sur 3000h. Deux prélévements ont été réalisés pour la
Therminol® 66, a respectivement 1500 et 3000h de test. Les résultats obtenus par analyse
chromatographique sont rassemblés dans le Tableau 53, accompagnés de ceux obtenus pour le
vieillissement longue durée de I’huile Jarytherm® DBT a 330°C (Tableau 54). Contrairement
a I’huile Jarytherm® DBT, la Therminol® 66 est un mélange de plusieurs COMposés, ce qui
complexifie son analyse chromatographique et 1’estimation de sa dégradation. Ainsi, deux
groupements, considérés comme les composés majoritaires de 1’huile, sont suivis au cours du
temps : les terphényls et les terphényls hydrogénés.

Tableau 53 : Analyse chromatographique des échantillons d’huile Therminol® 66 collectés — Vieillissement longue durée a

330°C
. . T Durée Légers Terphényls Terphényls Lourds

Essal |Flulde| oc) | () (%) (%) hydrogénés (%) | (%)
Neuve - - 1,2+/-0,0 58+/-0,1 73,4 +/-1,3 196 +/-1,4
C12-6

1500h 330 1500 59+/-0,0 6,1 +/-0,0 69,8 +/- 0,4 18,3 +/-0,4
C12-6

3000h 330 3000 9,0+4/-0,1 6,0 +/-0,1 67,5+/-0,4 17,4 +/- 0,6

Tableau 54 : Analyse chromatographique des échantillons d’huile Jarytherm® DBT collectés — Vieillissement longue durée a

330°C
Essai Fluide T (°C) Durée (h) Légers (%) DBT (%) Lourds (%)
Neuve JDBT - - 0,7+/-0,1 98,7 +/-0,3 0,7+/-0,3
C12-3 1500h JDBT 330 1500 3,5+/-0,0 93,9 +/- 0,3 2,7+/-0,3
C12-3 2000h JDBT 330 2000 2,5+/-0,0 93,0 +/-0,1 4,5+/-0,1
C12-3 2500h JDBT 330 2500 2,5+/-0,0 91,6 +/-0,0 6,0 +/- 0,0
C12-3 3000h JDBT 330 3000 3,0+/-0,0 89,2 +/-0,1 7,8 +/-0,1

Deux tendances de dégradation différentes apparaissent pour les fluides testés, et sont illustrées

dans la Figure 77 :
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Figure 77 : Evolution des compositions respectives des huiles Jarytherm® DBT et Therminol® 66 en fonction du temps —
Composés majoritaires (a gauche) ; Composés légers et lourds (a droite)

- d’une part la Jarytherm® DBT, qui produit au cours de son vieillissement des composés
Iégers et lourds, dans des proportions similaires ;

- d’autre part I’huile Therminol® 66, qui semble se transformer préférentiellement en
composés légers.

Ces deux tendances avaient déja été mises en évidence dans la partie 111.C.4, et se confirment
ici sur de plus longues durées de vieillissement. Les deux mécanismes de degradation observés
sous-entendent une adaptation de D’exploitation de 1’installation en fonction du fluide
sélectionné. En effet, une forte production de composés 1égers nécessite la mise en place d’un
systeme de purge, afin de limiter leur accumulation, et ainsi de mieux contrdler la sécurité : la
formation de composés légers s’accompagne en effet d’une diminution de la viscosité du fluide,
et donc généralement de sa température de point éclair. Une faible température de point éclair
constitue un risque non négligeable en cas de fuite sur I’installation, une possible inflammation
de I’huile pouvant se produire en présence d’une source d’ignition. A I’inverse, la formation de
composés lourds, et leur accumulation dans le systéme, conduit a une augmentation de la
viscosité, et donc des colts de pompage du fluide. Sans contre-mesure, une polymérisation peut
se produire dans I’huile, conduisant a la formation de particules solides, avec un risque
d’encrassement des organes du systéme.

Ainsi, les deux mécanismes de dégradation présentent des inconvénients, qui peuvent étre gérés
avec la mise en place de contrdle et contre-mesures efficaces, et il n’est pas a priori possible de
favoriser une huile par rapport a I’autre. En termes d’amplitude de dégradation, la composition
de I’huile Therminol® 66 semble moins sensible au vieillissement a 330°C, mais ce résultat
peut étre faussé du fait d’une analyse plus complexe des chromatogrammes obtenus. Afin de
conclure, I’évolution des propriétés de 1’huile Therminol® 66 avec la dégradation a été évaluée.
En effet, pour I’huile Jarytherm® DBT, le pourcentage de dibenzyltoluéne restant dans le fluide
est bien supérieur au seuil de dégradation identifié au paragraphe 111.D.6, méme apres 3000h
de vieillissement (89% de DBT restant).

Les mesures de chaleur spécifique pour chacun des échantillons de Therminol® 66 préleves a
1500 et 3000h sont presentées dans la Figure 78. Les résultats obtenus sur I’huile neuve servent
de référence afin d’évaluer la variation de chaleur spécifique avec la dégradation.
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Figure 78 : Evolution expérimentale de la chaleur spécifique — Vieillissement longue durée de | 'huile Therminol® 66 a
330°C
Comme c’est le cas pour I’huile Jarytherm® DBT, aucune évolution significative de la chaleur
spécifique de I’huile Therminol® 66 n’est visible, sur la gamme de mesure étudiée. La variation
de composition observée n’impacte donc pas cette propriété du fluide.

L’évolution de la masse volumique pour les mémes échantillons est tracée dans la Figure 79.
Comme pour la chaleur spécifique, ce sont les mesures conduites sur ’huile neuve qui
permettent de détecter une déviation de cette propriéteé.
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Figure 79 : Evolution expérimentale de la masse volumique — Vieillissement longue durée de 1’huile Therminol® 66 a 330°C

Sur la gamme de température considérée, aucune variation significative de la masse volumique
n’est observée apres 3000h de vieillissement a 330°C. Ces résultats peuvent étre comparés aux
évolutions de la masse volumique observées dans la partie 111.C.5, sur 500h de vieillissement
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de I’huile Therminol® 66 seule (C4-5) et en présence de quartzite (C17-3). En effet, pour ’huile
seule, dont la composition était trés proche de 1’huile neuve avec 73,7% de terphényls
hydrogénés, une diminution de la masse volumique était observée. Pour ’huile vieillie en
présence de quartzite, plus dégradée que les échantillons longue durée présentés ici (seulement
62,5% de terphényls hydrogénés restants), la masse volumique était supérieure a celle de 1’huile
neuve. La tendance semble donc étre dans un premier temps a une diminution, suivie d’une
augmentation avec 1’accumulation de produits lourds dans le fluide. Les échantillons présentés
dans la Figure 79 ayant des compositions « intermédiaires » entre celle de I’huile vieillie seule
500h et celle de I’huile vieillie en présence de quartzite, il semble cohérent que les valeurs
obtenues soient légérement inférieures a celle de 1’huile neuve, mais dans I’incertitude de
mesure.

Les valeurs obtenues pour la viscosité dynamique aux deux niveaux de température
sélectionnes, 40 et 100°C, sont rassemblées dans le Tableau 55.

Tableau 55 : Viscosités dynamiques a 40 et 100°C — Vieillissement longue durée de I’huile Therminol® 66 a 330°C

Essai Viscosité dynamique a 40°C Viscosité dynamique a 100°C
(mPa.s) (mPa.s)
T66 neuve 33,2+/-0,2 3,98 +/- 0,00
T66 — 1500h 29,6 +/-0,1 3,78 +/- 0,03
T66 — 3000h 26,7 +/-0,1 3,66 +/- 0,01

Une légere diminution de la viscosité dynamique est visible aux deux températures de mesure,
en accord avec I’accumulation dans 1’huile de composés 1égers. Les variations restent cependant
minimes, et n’impacteront pas les performances du stockage a haute température.
L’accumulation de 1égers dans 1’huile doit cependant étre surveillée afin de purger le systeme
lorsque nécessaire, et ainsi limiter la diminution de la température du point éclair.
Contrairement au cas de 1’huile Jarytherm® DBT, pour laquelle la viscosité ne parait pas étre
un indicateur de dégradation fiable du fait de la formation simultanée de composés légers et
lourds, ce parametre semble bien retranscrire 1’évolution de I’huile Therminol® 66.

Les deux huiles considérées, Jarytherm® DBT et Therminol® 66, ont montré peu d’évolution
de leurs propriétés sur un vieillissement a 330°C sur 3000h. Deux tendances de dégradation
différentes ont cependant été observées, 1’huile Jarytherm® DBT produisant simultanément des
composeés légers et lourds, alors que I’huile Therminol® 66 se dégrade majoritairement sous la
forme de composés légers. Ces deux schémas de dégradation impliquent la mise en place de
mesures de prévention adaptées, dont la facilité de réalisation en fonction des applications
visées pourra arbitrer le choix de 1’un ou ’autre fluide.

I11.F. Etude du banc de vieillissement

Certains comportements observeés lors des études précédentes ont mis en évidence I’importance
du dispositif de test utilisé sur les résultats de vieillissement. Méme si une comparaison avec
les données de Fasquelle et al. et d’ARKEMA au chapitre II a permis de valider le dispositif
par rapport a une installation similaire, la question de la transposition des résultats de
vieillissement au fonctionnement d’un systéme de stockage se pose. Cette partie a notamment
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pour but d’étudier la possibilité et la pertinence de cette équivalence entre dispositif laboratoire
et systeme réel.

I11.F.1. Reproductibilité des tests

Dans un premier temps, il s’agit de vérifier la cohérence des résultats de vieillissement obtenus,
en évaluant leur reproductibilité. Pour ce faire, plusieurs essais conduits dans les mémes
conditions ont été compares. Ces tests sont listés dans le Tableau 56, afin de faire ressortir les
différents paramétres utilisés. Il est & noter que la comparaison sera également appliquéee a des
tests ayant fonctionnés a méme tempeérature et durée, mais dans des cellules différentes, avec
pour objectif de mettre en évidence I’influence ou non de la cellule utilisée.

Tableau 56 : Essais permettant [’évaluation de la reproductibilité des tests conduits au LaTEP

Essai Fluide Solide T (°C) | Durée (h) | Ratio massique huile/solide | Masse huile (g)
C5-8 JDBT | Quartzite 310 500 0,39 25,44
C11-8 bis | JDBT | Quartzite 310 500 0,42 27,43
C6-7 JDBT | Quartzite 320 500 0,41 26,83
C10-7 JDBT | Quartzite 320 500 0,41 26,99
Cl-4 JDBT - 330 500 - 38,90
C6-6 JDBT - 330 500 - 40,03
C11-6 T66 - 330 1500 - 70,18
C12-6 T66 - 330 1500 - 70,60
C2-4 JDBT - 340 500 - 40,31
C34 JDBT - 340 500 - 39,97
C4-4 JDBT - 340 1500 - 39,42
Cl12-4 JDBT - 340 1500 - 68,35
C4-4 JDBT - 340 3000 - 39,42
Ci12-4 JDBT - 340 3000 - 68,35
C6-5 JDBT - 350 500 - 50,64
C10-2 JDBT - 350 500 - 40,66

Huit combinaisons vont ainsi étre comparées, sur la base des résultats obtenus par
chromatographie phase gaz. En effet, ’analyse chromatographique semble la plus a méme de
représenter de maniére fidele 1’état de 1’huile Jarytherm® DBT, a ’opposé de la chaleur
spécifique, lamasse volumique et la viscosité, qui ne sont pas directement liées a la composition
du fluide. Ainsi, les résultats pour les échantillons listés dans le Tableau 56 sont rassemblés
dans les Tableau 57 (Jarytherm® DBT) et Tableau 58 (Therminol® 66).

Tableau 57 : Analyse chromatographique des échantillons d’huile Jarytherm® DBT collectés — Evaluation de la
reproductibilité des essais de vieillissement

Essali Fluide Solide T (°C) | Durée (h) | Légers (%) DBT (%) Lourds (%0)
C5-8 JDBT | Quartzite 310 500 7,7+/-0,1 81,2+4/-0,3 11,2 +/-0,3
C11-8 his JDBT Quartzite 310 500 9,5+/-0,2 79,2 +/-0,8 11,2 +/- 0,7
C6-7 JDBT | Quartzite 320 500 9,0 +/-0,3 80,6 +/- 0,8 10,3 +/-0,6
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C10-7 JDBT | Quartzite 320 500 8,9 +/-0,2 82,0 +/-0,3 9,1+/-04
Cl-4 JDBT - 330 500 2,6 +/-0,4 96,1 +/-0,2 1,3+/-05
C6-6 JDBT - 330 500 2,4+/-0,1 95,8 +/-0,1 1,8+/-0,0
C2-4 JDBT - 340 500 4,1+/-0,2 94,6 +/-0,2 1,4+/-0,1
C3-4 JDBT - 340 500 2,9+/-0,0 949+/-0,1 2,2+/-0,2
C4-4 JDBT - 340 1500 6,3+/-0,1 85,7 +/-0,3 8,0+/-0,3
Cl2-4 JDBT - 340 1500 8,8+/-0,1 83,8 +/-0,2 7,4+/-0,1
C4-4 JDBT - 340 3000 27,6 +/-0,1 53,7 +/- 0,5 18,7 +/- 0,6
Cl2-4 JDBT - 340 3000 28,2 +/-0,3 52,0 +/- 0,3 19,8 +/-0,1
C6-5 JDBT - 350 500 4,5+/-0,1 91,4+/-0,1 4,0 +/-0,2
C10-2 JDBT - 350 500 4,4 +/-0,0 90,9 +/- 0,2 4,6 +/-0,2

Tableau 58 : Analyse chromatographique des échantillons d’huile Jarytherm® DBT collectés — Evaluation de la
reproductibilité des essais de vieillissement

. . T Durée Légers Terphényls Terphényls Lourds
Essai | Fluide | oc) | () (%) (%) hydrogenés (%) (%)
Cl1-6 T66 330 1500 50+/-0,2 5,5+/-0,0 69,9 +/- 0,2 19,6 +/-0,4
Cl2-6 T66 330 1500 59+/-0,0 6,1+/-0,0 69,8 +/- 0,4 18,3 +/-0,4

Seule une combinaison, C1-4/C6-6, est parfaitement similaire aux incertitudes pres. Pour les
autres cas étudiés, les compositions sont proches, mais les écarts restent supérieurs aux
incertitudes de mesure identifiées sur la chromatographie phase gaz. A ces incertitudes de
mesure s’ajoutent en effet des incertitudes liées au dispositif expérimental en lui-méme, et
notamment aux températures réelles en paroi et a I’intérieur de la cellule. En fonction de la
cellule utilisée et de son remplissage, des températures différentes de paroi pourront étre
nécessaires pour atteindre une méme température au centre. Un autre facteur lié au dispositif
est la réalisation ou non de purge de la cellule, en fonction de la pression lue au manométre :
lors de ces purges, il est envisageable qu’une part de 1’huile et notamment des produits de
dégradation légers soit évacuée.

En raison d’un probléme d’écriture des fichiers d’enregistrement sur 1’ordinateur associé¢ a
I’installation, seules les données relatives aux essais les plus récents ont pu étre récupérées et
analysées. Elles permettent de comparer les conditions de test utilisees pour C11-6 et C12-6, en
particulier les températures vues par les huiles sur les 1500h de vieillissement. Les résultats
sont rassemblés dans le Tableau 59.

Tableau 59 : Comparaison des températures de ceeur et paroi utilisées pour le vieillissement de ’huile Therminol® 66 sur

1500h a 330°C
Essai C11-6 C12-6
Tmoy intérieur (°C) 330,6 +/- 0,5 330,3 +/- 0,7
Tmoy paroi (°C) 349,0 +/- 3,2 3557 +/-1,7

Si les températures a I’intérieur des cellules sont bien égales, et correspondent a la consigne de
330°C imposée pour le test, des temperatures de paroi distinctes ont été appliquées pour les
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deux essais. La température la plus élevée est observée pour I’essai C12-6, qui correspond
également a un échantillon 1égérement plus dégradé (davantage de composes légers) que C11-
6. Ainsi, I’écart noté¢ sur le vieillissement peut s’expliquer par cette différence sur les
températures de paroi. Afin de confirmer cette hypothese, il aurait néanmoins fallu davantage
de comparaisons disponibles.

Dans tous les cas, les dégradations observées sur les huiles sont similaires, a méme température
et durée de test, et indépendamment de la cellule utilisee. Ceci permet de mettre en évidence
une certaine cohérence des essais entre eux, malgré la présence d’incertitudes non quantifiées
sur le dispositif.

I11.F.2. Comparaison du cyclage au mode isotherme

La majorité des tests de vieillissement réalisés 1’ont été en mode isotherme, c’est-a-dire en
maintenant 1’échantillon a une température fixe pour une durée donnée. Ce fonctionnement, s’il
présente des avantages de facilité de mise en ceuvre, reste tres éloigné de 1’opération réelle d’un
systéme de stockage, dans lequel I’huile sera en circulation et a différents niveaux de
température. Partant de ces différences, plusieurs questions peuvent se poser. D une part, le
mode isotherme retranscrit-il correctement les dégradations observées dans un systéme de
stockage, ou doit-on s’attendre a une surestimation ou une sous-estimation ? Et d’autre part,
comment extrapoler des résultats obtenus sur 500h en isotherme a un fonctionnement de
plusieurs années sous forme de cycles ? Afin de trouver quelques éléments de réponse, des tests
de vieillissement en cyclage ont été mis en place. L’objectif est de voir si une « simple »
équivalence peut étre définie entre durée isotherme et durée de palier a haute température, ou
si les phases de chauffe et de refroidissement doivent étre prises en compte dans le calcul de
cette équivalence.

Les cycles choisis fonctionnent entre 190 et 350°C, avec des durées variables pour le palier
chaud. Une température haute de 350°C permet d’accélérer les réactions de dégradation de
I’huile et ainsi de mieux différencier les résultats obtenus sur les différents cyclages. La durée
du palier chaud a ét¢ variée afin d’évaluer I'influence des phases de chauffe et de
refroidissement sur le vieillissement global de 1’huile. Afin de réaliser ces tests dans un temps
acceptable, tous les essais de cyclage se sont limités a une durée totale de 500h. Pendant ces
500h, en fonction de la durée de palier chaud choisie, un nombre plus ou moins grand de cycles
a pu étre réalisé, et chaque cyclage correspond donc a un temps « équivalent » passé a 350°C
sur ces 500h d’essai. Un cycle type, pour un palier a haute température de 2h30, est présenté
dans la Figure 80.
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Figure 80 : Cyclage type utilisé entre 190 et 350°C
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Les conditions des différents tests, ainsi que le nombre de cycles et le temps passé a 350°C sur
les paliers, sont rassemblés dans le Tableau 60. Tous les essais sont réalisés avec I’huile
Jarytherm® DBT seule, afin de s’affranchir de tout autre facteur de dégradation que le cyclage.

Tableau 60 : Vieillissement en cyclage de I’huile Jarytherm® DBT seule

Essai Tiroid | Tchaud Palier_froid Palier _chaud Nombn:e (_je, cycles Temps équivalent a
(°C) (°C) (min) (min) réalisés 350°C (h)

C13-2 190 350 5 360 68 408

C18-2 190 350 5 150 134 335

C16-2 190 350 5 60 198 198

C13-1 190 350 5 30 266 133

C16-7 190 350 5 15 285 71,25

Les résultats obtenus en cyclage sont comparés a une étude réalisée en isotherme, a 350°C et
sur 500h. En faisant I’hypothése d’une dégradation linéaire, il est possible de remonter aux
pourcentages de dibenzyltoluéne attendus aux différents temps équivalents correspondants aux
cyclages. Cette comparaison est presentée dans le Tableau 61, et graphiquement dans la Figure

81.
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Tableau 61 : Comparaison des pourcentages de dibenzyltoluéne réels et attendus apres vieillissement en cyclage de ['huile
Jarytherm® DBT

Essai Palier _chaud Temps équivalent & DBT réel DBT attendu Ecart
(min) 350°C (h) (%) (%) (% DBT)

C10-2 30000 500 90,9 +/- 0,2 90,9 +/-0,2 -
C13-2 360 408 92,2 +/-0,2 92,3+/-0,1 0,1
C18-2 150 335 92,5+/-0,2 93,4 +/-0,0 0,9
C16-2 60 198 94,3 +/-0,2 95,6 +/-0,1 13
C13-1 30 133 95,3 +/-0,2 96,6 +/- 0,2 13
C16-7 15 71,25 95,6 +/- 0,2 97,6 +/-0,2 2,0
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Figure 81 : Comparaison des pourcentages de dibenzyltoluéne réels et attendus apreés vieillissement en cyclage de I’huile
Jarytherm® DBT
Il est clairement visible sur la Figure 81 que I’écart au résultat isotherme est d’autant plus grand
que le palier haute température est court. Seuls les résultats avec un palier chaud de 6h
s’accordent au cas isotherme. En-dessous de ce seuil, les dégradations obtenues en cyclage sont
plus marquées que celles attendues par le mode isotherme : ainsi, lorsque la durée du palier est
du méme ordre de grandeur que les phases de chauffe et refroidissement, il n’est plus possible
de considérer uniquement le palier chaud pour I’équivalence. Plusieurs auteurs ont proposé des
équivalences entre leurs tests conduits en isotherme et un fonctionnement de stockage en
cyclage. Parmi eux, Hallet et Gervais ont considéré que, le gradient thermique dans le stockage
étant tres fin, la moitié du temps de chauffe et de refroidissement pouvait étre considérée a
température haute [64]. Afin d’évaluer la pertinence de cette simple équivalence, les temps de
vieillissement nécessaires a retrouver le fonctionnement isotherme ont été estimés, en utilisant
la Figure 81. 1l s’agit simplement de modifier les temps correspondants aux différentes
dégradations jusqu’a atteindre I’isotherme, tel que présenté dans la Figure 82. Ces temps
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équivalents permettant que tous les points expérimentaux se retrouvent sur la prédiction
isotherme sont rassemblés dans le Tableau 62.
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Figure 82 : Méthode d’estimation des temps équivalents nécessaires pour rejoindre la prédiction isotherme

Tableau 62 : Evaluation des temps « optimaux » permettant de retrouver les résultats du mode isotherme

Essai Palier .chaud Temps équivale’nt a Temps équivale_nt a Ecart Temps a ajou_ter
(min) 350°C (h) - Réel 350°C (h) - Optimal total (h) par cycle (min)

C10-2 30000 500 - - -

C13-2 360 408 - - -

C18-2 150 335 390 53 24

C16-2 60 198 280 82 25

C13-1 30 133 210 77 17

C16-7 15 71,25 190 119 25

En accord avec les observations précédentes entre les pourcentages de dibenzyltoluene réel et
attendu, I’écart de temps est d’autant plus grand que le palier haute température est court.
Cependant, une fois cette valeur ramenee a un temps a ajouter par cycle, une valeur similaire
est obtenue pour trois des essais, indépendamment du type de cyclage utilisé. En comparaison
avec la durée totale des phases de chauffe et de refroidissement présentées dans la Figure 80,
soit 78 min, cette durée par cycle d’environ 25 min est bien inférieure. Le pourcentage a prendre
en compte pour 1’équivalence cyclage/isotherme semble tendre vers les 33% pour le banc
d’essai LaTEP, contrairement aux 50% proposés par Hallet et Gervais. Sur la base de ces
résultats, une équivalence devrait maintenant étre possible entre vieillissement obtenu en
suivant le mode isotherme et comportement du fluide en systeme de stockage. Cette équivalence
dépend cependant de la présence ou non de paliers chauds, et de leur durée : si celle-ci est trés
supérieure a celle des phases de chauffe et refroidissement, alors seule la durée passee sur le
palier haute température doit étre considérée. Dans le cas contraire, un temps supplémentaire
lie aux phases transitoires du systéeme devra étre calculé.
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Application de I’équivalence cyclage/isotherme sur le pilote de Bertin Technologies

Comme précisé précédemment, un pilote de stockage thermocline dual-media a été développé
et exploité par Bertin Technologies. Ce pilote a notamment permis de tester en fonctionnement
les deux combinaisons huile/solide identifiées lors des tests de vieillissement. Une premiére
campagne d’essai a été réalisée avec un remplissage en billes d’acier, et une seconde avec des
billes de verre soda-lime. Plusieurs échantillons ont été préleves au cours de ces campagnes, et
envoyés au LaTEP pour analyse par chromatographie phase gaz : les résultats sont présentés
dans le Tableau 63. Il serait intéressant de comparer ces valeurs a celles obtenues sur le banc
de vieillissement, afin d’évaluer le décalage entre fonctionnement dans un stockage en cyclage
et cellule isotherme en statique. Le pilote de stockage opérait en cyclage entre 180 et 330°C,
alors que les tests LaTEP sur la compatibilité de I’huile Jarytherm® DBT avec le verre et I’acier
ont été réalisés a 340°C. Une équivalence est donc nécessaire entre 330 et 340°C, et c’est la
relation proposée par ARKEMA, selon laquelle « 10°C d’augmentation divise la durée de vie
du fluide par 2 » qui est utilisée. Cette relation a été veérifiée au paragraphe 111.D.3 pour I’huile
Jarytherm® DBT vieillie seule, mais hypothése est faite qu’elle reste valable pour les solides
considérés, acier et verre, qui ont montré une bonne compatibilité avec le fluide, les
dégradations obtenues étant similaires a celles de ’huile vieillie seule.

L’installation pilote développé par Bertin Technologies a fonctionné sur une alternance de
charges et décharges, sans palier isotherme, a I"opposé des tests conduits au LaTEP. En
I’absence de palier haute température, les tests réalisés en cyclage sur le banc d’essai ont montré
que 33% du temps de fonctionnement devait €tre pris en compte pour 1’équivalence
cyclage/isotherme. Avec cette donnée, des temps équivalents aux différents prélevements
réalisés ont été calculés, et sont listés dans le Tableau 63. La premiére campagne conduite par
Bertin Technologies s’est étendue sur 485h de fonctionnement, soit 160h a 330°C, et donc 80h
a 340°C. Pour la seconde campagne d’essai, réalisée sur 252h, une durée équivalente a 340°C
de 42h est prise en compte. Entre les deux campagnes d’essai, I’huile n’a pas été remplacée, et
totalise donc 122h équivalentes a 340°C.

Tableau 63 : Echantillons d’huile Jarytherm® DBT collectés sur le pilote de Bertin Technologies (Tarnos)

Essai Légers (%) DBT (%) Lourds (%0) Temps équivalent a 340°C (h)
Tamos avril 2017 09+/-00 | 985+-01 | 06+-00 0
(état initial)
Tamos juillet 2017 18+/-02 | 973+-03 | 0,9+/-00 80
(fin campagne 1)
Tamos octobre 2017 15+/-00 | 975+-01 | 1,0+-01 80
(début campagne 2)
Tarnos novembre 2017 | g, 6 | 961 4/-00 | 1,0+-00 122
(fin campagne 2)

Les temps de fonctionnement sur le pilote de Bertin Technologies sont inférieurs a ceux
expérimentés par le LaTEP, mais il reste cependant intéressant de les comparer. Cette
comparaison est réalisée dans la Figure 83. Pour les essais LaTEP, le test de compatibilité entre
I’huile Jarytherm® DBT et I’acier sur 500h a 340°C (C3-8) est utilisé comme référence.
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Figure 83 : Comparaison des compositions des échantillons d’huile Jarytherm® DBT collectés sur le pilote de Bertin
Technologies aux tests isotherme du LaTEP

Il semble d’aprées la Figure 83 que la dégradation de I’huile Jarytherm® DBT soit plus marquée
dans le pilote que sur le dispositif de vieillissement. Cependant, les dégradations étant
relativement faibles, la comparaison est trés sensible a 1’équivalence de temps faite entre le
cyclage réalisé sur I’installation et le mode isotherme des tests LaTEP. Ce temps est directement
lié a la température de fonctionnement considérée pour le systtme de stockage de Bertin
Technologies. Or, si le réservoir opere bien entre 180 et 330°C, la chauffe de I’huile est réalisée
a plus haute température, 340°C, afin de compenser les pertes thermiques et de garantir en
entrée de stockage la température cible, soit 330°C. Ainsi, en considérant la chauffe au niveau
de la chaudiére et non en entrée du stockage, la température de fonctionnement est de 340°C,
et I’équivalence devient donc directe entre pilote et dispositif de vieillissement, en considérant
que 33% du temps de fonctionnement est passé a 340°C. Avec ces houveaux temps équivalents,
la Figure 84 est obtenue.
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Figure 84 : Comparaison des compositions des échantillons d’huile Jarytherm® DBT collectés sur le pilote de Bertin
Technologies aux tests isotherme du LaTEP — Température de fonctionnement a 340°C
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Dans ce cas, la dégradation de I’huile Jarytherm® DBT sur le pilote est similaire a celle
observée sur le dispositif de vieillissement, ce qui souligne I’importance de la température de
fonctionnement considérée pour le pilote. Les dégradations et temps considérés restent
cependant trés faibles, et sont donc fortement soumis aux incertitudes de mesure. L’équivalence
cyclage/isotherme définie pour le banc d’essai semble néanmoins cohérente, pour une
application sur les résultats issus du pilote de Bertin Technologies.

Application de I’équivalence cyclage/isotherme aux tests longue durée

Sur la base de 1’équivalence déterminée sur les études en cyclage, et les données de
vieillissement obtenues sur les tests longue durée, il est possible de calculer un temps de
fonctionnement de I’installation, avant arrét pour remplacement du fluide. En effet, un seuil
limite d’utilisation de 50% de dibenzyltoluéne a été¢ défini avec 1’étude en vieillissement
accéléré (111.D.6), afin notamment d’éviter I’accumulation de composés lourds dans 1’huile et
donc un encrassement du systeme.

Le fonctionnement investigué se compose d’un palier chaud de 6h, pour lequel I’étude réalisée
sur le banc d’essai a montré qu’il était possible de négliger les périodes de chauffe et
refroidissement. Hypothése est faite qu’un cycle est réalisé par jour, 330 jours par an (quelques
jours d’arrét dans 1’année pour des raisons de maintenance ou d’absence de source thermique).

Les données de vieillissement longue durée sont utilisées dans une extrapolation linéaire, afin
de déterminer le temps mis par I’huile a atteindre la limite des 50% de dibenzyltoluéne. Cette
durée isotherme est ensuite traduite en un temps de fonctionnement, selon I’équivalence définie
précédemment. Les résultats sont présentés dans le Tableau 64.

Tableau 64 : Equivalence cyclage/isotherme — Extrapolation des tests longue durée au fonctionnement dans un systéme de

stockage
. . . o Temps pour atteindre Temps équivalent

Essai | Fluide Solide T(C) 50% DBT Fonctionnement stockage
c12-7 | JDBT : 320 225823? 11,6 ans

C12-3 | JDBT - 330 1f é4§nh 7,4 ans

Cl12-4 | JDBT - 340 %?iﬁ 1,6 an

C4-1 JDBT Acier 340 %067?;: 2,3 ans

C4-2 | JDBT | Verre borosilicaté 340 %867 2: 2,2 ans

C4-3 | JDBT Verre soda-lime 340 %8§ ga: 3,1 ans

Les trois premieres lignes du tableau correspondent a un vieillissement de 1’huile Jarytherm®
DBT seule a trois températures différentes. Le passage d’une température haute de 340 a 330°C
permet d’augmenter la durée de fonctionnement en stockage d’un facteur 5 (de 1,6 a 7,4 ans),
et peut donc étre treés intéressante d’un point de vue économique. Pour le passage de 330 a
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320°C, le gain sur la durée de vie de I’huile est plus limité, mais permet néanmoins un
fonctionnement sur 4 années supplémentaires.

Sur les essais de la campagne 4, en présence de solides, les extrapolations sont réalisées sur la
base des resultats a 1500h de vieillissement. Les résultats obtenus sont donc améliorés par
rapport a I’huile seule a 340°C (C12-4) pour laquelle I’extrapolation est réalisée sur les données
a 3000h, et est donc pénalisée par I’accélération de la dégradation. Une hiérarchisation des trois
matériaux est observée, le plus intéressant étant le verre soda-lime. Les durées de
fonctionnement en stockage restent cependant faibles, du fait de la température de 340°C
utilisée.

I11.F.3. Autres facteurs d’éloignement au fonctionnement dans un systéme de

stockage

D’autres facteurs propres au dispositif développé au LaTEP, et responsables d’écarts avec un
fonctionnement réel de stockage, ont été brievement évoqués dans les études précédentes. Il
s’agit d’une part de la chauffe réalisée en paroi, et d’autre part de 1’absence de circulation du
fluide dans I’installation. L’objectif de ce paragraphe est d’évaluer 1’écart induit par ces
conditions de test, afin d’estimer si les résultats obtenus tendent plutot vers une surestimation
Ou une sous-estimation de la dégradation de 1’huile.

En ce qui concerne la chauffe en paroi, son influence a été notée dans une étude réalisée par
Hallet et Gervais, en 1977, dans 1’avant-projet de la centrale Solar One [64]. Les tests de
compatibilité ont été conduits par les auteurs avec deux méthodes de chauffe différentes : un
chauffe-ballon dans un premier temps, et un bain de sels fondus sur une seconde vague d’essais.
Le chauffe-ballon n’enserre que la partie basse de la cellule de test, laissant une zone libre pour
la condensation du fluide au-dessus. A I’inverse, lors de I'utilisation du bain de sels fondus,
I’intégralité du ballon est plongée dans le bain, et donc chauffée, ne laissant aucune place a la
condensation des vapeurs produites.

Ces deux méthodes de chauffe ont conduit a des dégradations differentes des huiles thermiques
testées, les dégradations étant plus marquées avec le bain de sels fondus, tel qu’illustré dans la
Figure 85.
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Figure 85 : Influence de la méthode de chauffe sur la dégradation de I’huile — Vieillissement de la Therminol® 66 a 315°C

Sur le dispositif LaTEP, la chauffe est réalisée en paroi, a 1’aide d’un collier chauffant enserrant
la base de la cellule, sur une hauteur de 6 cm. Ainsi, une zone « libre » se situe au-dessus du
fluide testé, comme ce fut le cas avec le chauffe-ballon de Hallet et Gervais. Les dégradations
du fluide avec cette configuration seront donc moindres, et pourraient conduire a une sous-
estimation de 1’évolution réelle du fluide.

Afin d’évaluer I’influence de la chauffe en paroi sur la dégradation de I’huile dans le banc de
test, un essai longue durée a été mis en place, en intégrant un « fond » supplémentaire de 2 cm
de haut. Ce cylindre est réalis¢ en utilisant la méme nuance d’acier inoxydable que la cellule de
test, afin de ne pas ajouter d’autres facteurs de dégradation. La présence de ce fond permet de
surélever 1’huile de 2 cm, et donc de réduire la surface en contact direct avec la paroi chauffée
d’environ 25%, tel qu’illustré dans la Figure 86. Ce test a notamment pour but d’expliquer les
résultats obtenus sur le test longue durée avec le verre soda-lime, pour lequel une dégradation
plus faible que celle de 1’huile seule était obtenue. En réduisant la surface de contact avec la
paroi chauffee, il deviendra également possible d’estimer si cette chauffe est responsable de
I’accélération observée sur le vieillissement de 1’huile Jarytherm® DBT seule a 340°C.
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Figure 86 : Impact de I’ajout d’un fond en acier inoxydable sur la surface de contact huile/paroi chauffée

L’essai C16-4, incluant le fond supplémentaire en acier inoxydable, a pu étre réalisé sur 2500h,
avec des prélevements intermédiaires a 1500 et 2000h. Les résultats obtenus pour les différents
échantillons par analyse chromatographique sont rassemblés dans le Tableau 65, accompagnés
des résultats obtenus précédemment sur le vieillissement longue durée de 1’huile Jarytherm®
DBT a 340°C.

Tableau 65 : Analyse chromatographique — Vieillissement longue durée de I’huile Jarytherm® DBT a 340°C, influence de la
surélévation du niveau d’huile

Essai C16-4 (avec fond inox) Essai C12-4 (sans fond inox)

Durée (h) Légers (%) DBT (%) Lourds (%) Légers (%) DBT (%) Lourds (%)
1500 8,2+/-0,0 83,9+/-0,4 7,9 +/-0,4 8,8 +/-0,1 83,8 +/-0,2 7,4 +/-0,1
2000 10,4 +/- 0,2 78,9 +/-0,1 10,7 +/-0,2 12,0 +/- 0,3 76,8 +/- 0,1 11,2 +/- 0,3
2500 10,8 +/- 0,2 69,4 +/- 0,1 19,8 +/- 0,2 17,8 +/- 0,0 66,6 +/- 0,1 15,6 +/- 0,1

Les pourcentages de dibenzyltolueéne restant dans 1’huile aprés 1500h de vieillissement sont
identiques pour les deux essais. Sur les durées suivantes, un écart apparait, la dégradation dans
la cellule intégrant le fond inox étant 1égérement plus faible. Cependant, la différence observée
est de seulement quelques pourcents, décalage qui a déja été observé pour deux tests réalisés
dans les mémes conditions et cellule. En effet, dans le Tableau 57, les essais longue durée C4-
4 et C12-4, pourtant réalisés a la méme température, aboutissent a des pourcentages de
dibenzyltoluéne de respectivement 85,7% et 83,8% aprés 1500h, et 53,7% et 52,0% apres
3000h. Ainsi, les écarts observés dans le Tableau 65 ne sont pas significatifs, et ne peuvent étre
utilisés pour conclure sur I’influence de la surélévation de 1’huile dans la cellule. De plus, la
dégradation de I’huile Jarytherm® DBT sur 2500h, méme en 1’absence de fond inox, suit une
évolution quasi-linéaire, le décrochage observé au paragraphe I11.E.3 se produisant entre 2500
et 3000h. Des tests sur des durées plus longues, aussi bien avec que sans surélévation de I’huile,
seraient donc nécessaires pour évaluer I’influence de ce phénomeéne sur la dégradation.

La question reste cependant de savoir quelle configuration de test se rapproche le plus d’un
systéeme de stockage réel : les tests de vieillissement menes, aussi bien par Hallet et Gervais que
par le LaTEP, sont réalisés en isotherme et sans circulation de fluide. Sur une installation, le
fluide sera en mouvement, et alternera des phases de chauffe et de refroidissement. Si
I’équivalence entre comportement isotherme et cyclage a été traitée au paragraphe précédent,
I’importance de la circulation du fluide n’a pas encore été abordée.
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En tant que fournisseur de I’huile Jarytherm® DBT, ARKEMA a réalis¢ de nombreux tests de
vieillissement sur ce fluide, et notamment des tests longue durée, dont les résultats ont été
présentés précédemment (Figure 76). L’entreprise dispose également de nombreux retours sur
des cas industriels, ce qui lui permet de suivre la dégradation du fluide dans des systemes réels,
et de la comparer aux essais réalisés en laboratoire. Des données sur 18 mois de fonctionnement
a 325°C sur un site industriel ont été fournies au LaTEP. La comparaison de ces données avec
les tendances de dégradation observées sur les bancs d’essai du LaTEP et d’ARKEMA est
présentée dans la Figure 87. Pour les valeurs LaTEP, aucun test n’a été conduit a 325°C, et ce
sont donc les extrapolations basées sur les essais longue durée a 320 et 330°C qui sont intégrées
dans la Figure 87.
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Figure 87 : Comparaison du vieillissement de I’huile Jarytherm® DBT en laboratoire et sur un site industriel

Les données expérimentales issues du site industriel se situent entre les données d’ARKEMA
et celles du test LaTEP a 320°C. Les dégradations obtenues sur le banc d’essai du laboratoire
sont donc a priori surestimées par rapport au fonctionnement dans un circuit réel. Le banc
d’essai ’ARKEMA utilisé pour générer leurs données est équipé d’un agitateur, et la présence
de cette « circulation » de fluide permet de mieux représenter le vieillissement de ’huile, qui
est proche de celui du cas industriel.

Ainsi, les résultats obtenus sur le dispositif du LaTEP semblent effectivement impactés par
I’absence de circulation de I’huile qui, conjuguée avec la chauffe en paroi, aboutit a des
dégradations plus marquées qu’en systeme réel. Cette surestimation permet cependant de
conserver une marge de sécurité vis-a-vis des performances qui seront constatées sur une
installation industrielle.

I11.G. Etudes de vieillissement et de compatibilité — Bilan

La compatibilité de I’huile Jarytherm® DBT a été évaluée avec plusieurs familles de matériaux,
sur 500h, a des températures de 330°C et 340°C. Cette compatibilité a été estimée sur la base
de plusieurs critéres, liés aux évolutions de la composition du fluide, et notamment du
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pourcentage de dibenzyltoluene, et de ses propriétés (chaleur spécifique, masse volumique et
viscosité dynamique). Parmi les solides testés, 1’acier, le verre et I’alumine ont conduit a des
résultats prometteurs, les dégradations observées sur I’huile vieillie en présence de ces
particules étant similaires a celle de I’huile vieillie seule. A I’inverse, a la température
considérée, une incompatibilité forte a été mise en évidence avec les roches et le sable, du fait
d’une diminution marquée du pourcentage de dibenzyltoluéne.

Cette accélération de la dégradation de I’huile a été attribuée a des mécanismes catalytiques,
initiés par un ou plusieurs composés présents dans les matériaux. Suite a une analyse de leur
composition, les oxydes de fer III ont été identifiés comme 1’'un des catalyseurs de la
dégradation de I’huile Jarytherm® DBT. Afin de détecter une possible résistance a ce
phénomene catalytique, les autres huiles thermiques sélectionnees lors du chapitre 1l ont été
testées, en contact direct avec le quartzite, une roche contenant des oxydes de fer. Aucun des
fluides n’a cependant montré de résistance particuliére a la dégradation.

\

La température joue également un rdle dans le vieillissement de I’huile, et une étude a
différentes températures a été réalisée sur ’huile Jarytherm® DBT. Les résultats ont montré
une dégradation exponentielle avec 1’augmentation de température, le pourcentage de
dibenzyltoluene chutant de plus en plus rapidement. Aucune variation significative des
propriétés du fluide n’a cependant été observée, comme pour la premiére étude sur I’influence
du solide. Cette absence d’évolution a mené a une étude en vieillissement accéléré, afin
d’obtenir des échantillons d’huile a différents pourcentages de dibenzyltoluéne. La
comparaison des propriétés pour ces fluides de différentes compositions a permis de définir un
seuil limite d’utilisation pour 1’huile Jarytherm® DBT, fixé a 50%. Pour des pourcentages de
dibenzyltoluéne inférieurs, une accumulation de dép6ts solides a été observée, et conduit & une
forte augmentation de la viscosité.

Un autre paramétre d’influence sur le vieillissement de ’huile est la durée du test. La majorité
des études ont été réalisées sur 500h, soit 3 semaines, ce qui reste tres limité par rapport a la
durée de vie envisagée pour un stockage thermique, de ’ordre de 10 ans. Des études longue
durée, jusqu’a 3000h, ont permis de mieux évaluer les tendances de dégradation, et notamment
la linéarité de la diminution du pourcentage de dibenzyltoluéne. Ce comportement linéaire a été
observé sur les essais a 320 et 330°C, mais une deviation a eté détectée a 340°C. Ce décalage
peut étre attribué a la température de fonctionnement, proche de la limite du fluide, et/ou a des
artefacts de mesure liés au dispositif, qui ont justifié une étude du banc de vieillissement.

Dans un premier temps, la reproductibilité des tests a été évaluée, en comparant les
pourcentages de dibenzyltoluéne obtenus aprés des vieillissements dans des conditions
identiques. Une certaine cohérence a été observée d’un test a I’autre, des incertitudes sur les
températures réelles de vieillissement existant néanmoins. L’étude s’est ensuite centrée sur la
définition d’une équivalence entre les tests réalisés en isotherme et le fonctionnement réel d’un
systéme de stockage, en cyclage. A I’aide de plusieurs tests conduits en cyclage sur le banc de
vieillissement, une corrélation entre les durées isotherme et les durées sous cyclage a pu étre
établie, et dépend de la durée du palier haute température. Pour des paliers suffisamment longs
devant les temps de chauffe et refroidissement, seules les durées passées sur le palier peuvent
étre considérees. Dans le cas contraire, 33% du temps passé en transitoire doit étre ajouté au

-173 -



palier haute température. Enfin, une comparaison a été effectuée avec un cas industriel, grace a
des données fournies par ARKEMA : les résultats obtenus sur le banc de vieillissement, en
raison notamment de 1’absence de circulation de fluide, semblent surestimer la dégradation, et
permettent donc de conserver une marge de securité vis-a-vis d’un fonctionnement réel.
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Chapitre IV - Développement d’un modéle de stockage
thermocline dual-media

La revue de la littérature sur les systemes de stockage thermocline dual-media en huile au
chapitre | a permis de mettre en évidence I’importance de la modélisation dans la
compréhension de cette technologie. En effet, les études numériques sont plus nombreuses que
les prototypes expérimentaux, et permettent dans la majorité des cas d’extrapoler des données
obtenues a petite échelle a des tailles industrielles. L’introduction des différents phénomenes
de transfert jouant un réle dans le comportement du stockage permet également de mieux
comprendre ce comportement, et d’anticiper les performances des futurs systemes.

Ainsi, un volet modélisation a été ajouté a la thése afin d’une part de réaliser cette extrapolation
des données expérimentales, ici obtenues grace au pilote développé par Bertin Technologies, et
d’autre part de créer un lien entre les résultats des tests de vieillissement et la performance d’un
systeme de stockage.

Ce chapitre s’articule dans un premier temps autour de la présentation du modele développé, et
sa validation sur plusieurs jeux de données expérimentales, avant d’intégrer les résultats
obtenus sur le banc de vieillissement.

IV.A.Présentation du modele

IV.A.1. Choix des hypotheses

Une large gamme de modeéles de stockage thermocline dual-media a été développée dans la
littérature, simulant plus ou moins finement les performances de tels systeémes. Le choix s’est
ici porté sur une modélisation en une seule dimension, le comportement du stockage pouvant
étre ramené a son axe vertical du fait d’un écoulement piston dans le lit huile/solide. Le domaine
modélisé se limite au lit de matériaux de stockage, et ne prend donc pas en compte les zones de
distribution dans le réservoir. Plusieurs hypothéses ont été posées, en accord avec les options
les plus couramment rencontrées dans la littérature :

- modélisation des deux phases, une pour le fluide et une pour le solide, afin de conserver
le terme d’échange convectif ;

- des propriétés du fluide dépendant de la température et des propriétés du solide
constantes ;

- la prise en compte de la conduction axiale, en utilisant une conductivité thermique
effective ;

- la prise en compte des pertes thermiques vers I’extérieur sur la paroi latérale du
réservoir. Ces pertes sont particulierement importantes pour des stockages de faible
volume, qui présentent un ratio aire d’échange sur volume de stockage tres €levé ;

- I’absence de gradient thermique a I’intérieur des particules solides, leur diametre étant
suffisamment faible pour les considérer « thermigquement minces ».

Le domaine de modélisation sélectionné ainsi que les différents flux rencontrés sur une maille
sont illustres dans la Figure 88.
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Figure 88 : Domaine de modélisation et détail des flux sur une maille du lit huile/solide

IV.A.2. Equations obtenues

Le modele développé comporte deux phases, et deux équations doivent donc étre résolues
simultanément. C6té fluide, 1’équation fait apparaitre un terme d’advection, un terme d’échange
avec le solide, un terme lié a la conduction thermique et les

Ty 9Ty 2

0°T,
I\ ot 0z 0z2

En ce qui concerne les particules solides, elles sont considérées comme un milieu poreux
homogene et isotrope, avec I’équation suivante, comprenant un terme d’échange avec le fluide.

oT (IvV.2)

(1- g)pscp,sa_ts = hv(Tf - Ts)
Les deux équations sont liées par 1I’échange convectif entre le fluide et la matrice solide, lui-
méme dépendant d’un coefficient d’échange volumique hy. Plusieurs corrélations ont eté
proposées dans la littérature, et celle de Wakao et Kagei [97] a fait ses preuves dans plusieurs

modeles de stockage thermocline. Le coefficient d’échange volumique s’exprime alors suivant :

6(1 — €)A¢(2 + 1,1Re*°Pr/3) (IV.3)
v = ng

Cette corrélation fait appel a deux nombres adimensionnels, le nombre de Reynolds et le
nombre de Prandtl. Pour le premier, un nombre de Reynolds « particulaire », basé sur le
diameétre des particules solides et non le diamétre hydraulique, est utiliseé.

_ PrUDp
My

Re (Iv.4)
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pr = Sost (IV.5)
A

Comme pour le coefficient d’échange convectif fluide/solide, plusieurs corrélations ont été
proposées dans la littérature pour la conductivité thermique effective d’un milieu fluide/solide.
Les particules solides utilisées dans le pilote de Bertin Technologies étant sphériques, la
conduction d’une particule a une autre se fera uniquement par point de contact, et peut donc
étre négligée. La corrélation de Gonzo a montré une bonne cohérence avec les données
expérimentales de la littérature, pour des systemes dans lesquels la conduction du fluide est trés
inférieure a celle des solides [90]. Ceci étant le cas pour les combinaisons utilisées dans le
pilote, c’est cette corrélation qui a été intégrée au modeéle.

1+ 2BGonzo(p + (Zﬁgonzo - 0'1ﬁGonzo)(p2 + ‘p30'05exp(4'5ﬁ60nzo)

Aors = A (IV.6)
erf ! 1- ﬁGonono
A — A
Beonzo = m (IvV.7)
p=1-¢ (1v.8)

Les pertes thermiques vers 1’extérieur intégrent trois phénomenes de transfert au travers d’une
résistance thermique : la conduction dans la paroi de la cuve de stockage, la conduction dans
I’isolant, et les transferts avec 1’air extérieur. Cette résistance globale se décompose donc en
trois termes, directement dépendants des propriétés de I’enveloppe et du milieu extérieur :

Rth,glob = Rth,cond paroi + Rth,cond is T Rth,ext (|V.9)
In(Dext/Dint)
R = ext/ Tint/ V.10
th,cond paroi ZﬂlparoiHlit ( )
ln[(Dext + Zepis)/Dext]
R = V.11
th,cond is Z”AisHlit ( )
1
Rinext = (IV.12)

hextn(Dext + Zepis)Hlit
Le coefficient hext d’échange avec le milieu extérieur fait partie des paramétres d’entrée du
modéle. En I’absence de convection forcée, une valeur entre 5 et 10 W.m2.K™* est couramment
acceptée pour I’air. Afin d’évaluer I’influence de cette valeur, qui est considérée constante
quelle que soit la tempeérature du stockage, plusieurs modélisations ont été réalisées en faisant
varier ce paramétre. Le cas ¢étudi¢ est celui d’une charge sur le pilote de Bertin
Technologies (installation décrite en partie 1V.C) : la charge est choisie car des températures
plus élevées y sont rencontrées, et maximisent donc 1’écart de température entre le stockage et
I’extérieur. Le pilote Bertin, de par sa taille, offre une grande surface d’échange pour un volume
réduit, ce qui permet la aussi d’augmenter l’influence des pertes thermiques sur le
comportement du stockage. La comparaison est réalisée sur le profil de température obtenu sur
la hauteur du réservoir a un temps donné. Deux temps sont considérés ici : le premier est pris
en milieu de charge, aprés 10 min de fonctionnement, et le second en fin de charge, apres 18
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min. Pour le premier profil, I’intégralit¢ du gradient thermique est encore dans la cuve, et
permettra donc d’estimer I’influence du coefficient d’échange hex: Sur la forme de ce gradient.
En fin de charge, c’est 'influence des pertes sur le palier chaud qui peut étre évaluée. Cinq
valeurs différentes pour le coefficient d’échange avec 1’extérieur ont été testées : 0,1 /1 /10
(valeur choisie pour le modeéle) / 100 / 1000 W.m2.K™1, Les résultats sont présentés dans la
Figure 89, aux deux temps sélectionnés.

340 T 340

O Pilote Bertin —— Modele LaTEP | O Pilote Bertin —— Modele LaTEP |
320 F — & O 4 i J
. o © 330 - J
300 | o  © . s . i o 0 O © |
o r —~ 32
< ol / ] & / o
w / L 310 | o 1
2 260 | A {1 £ //
o /s = S/ o
B /o 2 30 / E
E 240 . —— h=0,1 Wm2K! A E / —— h=0.1 Wm2K!
= e h=1Wm2K! St/ o e h=1Wm?K! |
20 0 h=10 Wm2K! ] / h=10 Wm2K!
200 F_— o h=100 Wm2K! | 280 o h=100 Wm2EK!
h=1000 W.m2K1 h=1000 W.m2K1
Ix“ 1 1 1 1 1 27“ 1 1 1 1 1
0.0 0.2 0.4 06 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 06 0.8 1.0
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Figure 89 : Influence du coefficient d’échange avec I'extérieur hex sur les profils de température prédits par le modéle. A
gauche, profil de température sur la hauteur du lit huile/solide apres 10 min de charge ; a droite, profil de température sur la
hauteur du lit huile/solide aprés 18 min de charge

Aucune variation n’est visible sur les profils de température, quelle que soit la valeur
sélectionnée pour le coefficient d’échange extérieur. Ce résultat semble indiquer I’efficacité de
I’isolation du pilote de stockage, qui prédomine sur les autres phénomenes impliqués dans les
pertes thermiques. En effet, trois termes sont pris en compte dans le calcul de la résistance
thermique globale : la résistance de la paroi, la résistance de I’isolant, et la résistance a I’échange
avec ’extérieur. En utilisant les caractéristiques du pilote de Bertin Technologies, les valeurs
suivantes sont obtenues pour ces trois résistances :

- Rth, cond paroi = 5,7.10'5 KWt
- Rth, condis= 1,1 K.w
- Rih, ext = 0,04 KW (avec un coefficient d’échange de 10 W.m2. K1)

Ainsi, la résistance liée a I’isolant est effectivement la plus grande, minimisant ainsi I’effet des
deux autres phénoménes de transfert, d’ou I’absence de variation des profils avec les différents
coefficients d’échange. Ce résultat permet de confirmer que ce parametre aura peu d’influence
sur les résultats du modele développé, et que la valeur de 10 W.m2.K"! sélectionnée initialement
peut étre conservée.

1VV.A.3. Résolution

Les équations obtenues sont résolues a 1’aide de la méthode des différences finies, en
considérant des discrétisations décentrées pour les dérivées d’ordre 1 et centrées pour les
dérivées d’ordre 2. La hauteur de stockage est divisée en N volumes de contréle, dans lesquels
hypothése est faite que la température du fluide est uniforme. La température au pas de temps
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t+1 et dans la maille « i » est ensuite calculée sur la base des températures dans cette maille au
temps t, et des propriétés correspondantes.

aT B Tl't+1 _ Tit

Y (1V.15)

t__ ot
Z_Z _ % (IV.16)
92T _ Th,— 2T+ TE, (VA7)

0z? Az?
IV.A.4. Architecture du programme sous I’environnement C++

Le modele développé a été implémenté sous I’environnement C++, en cohérence avec des
travaux précédents réalisés pendant la thése de Sacha Rigal [161]. En effet, un premier modéle,
destiné au stockage latent dans des matériaux encapsulés, avait été développé. L™une des forces
du C++ étant sa modularité, les travaux présentés ici ont pour but d’ajouter une brique dédiée
au stockage sensible thermocline dans 1’architecture déja existante. L objectif a terme est de
doter le LaTEP d’un outil polyvalent permettant d’évaluer les mérites de plusieurs technologies
de stockage sur un méme cas d’application.

L’architecture actuelle du modele de stockage thermocline dual-media est présentée dans la
Figure 90.

Initialisations

Fichiers .thermophysical Fichiers .geom Fichiers .init
(propriétés des matériaux) (géométrie du systéme) (initialisation du cas)

Programme
principal

Sous-programmes de calcul
e e - e e ey

1 ]
H Affichage Export !
H (fonction support) (fonction support) |
: i :
1 1
1 1
: :
1 . - 1
Fluide caloport Mil Constant
I uide caloporteur | | ilieu poreux |<—{ onstantes i
i i
: :
1 A 4 1
i > Cuve = i
1

Figure 90 : Architecture schématique du modéle développé au LaTEP pour le stockage thermocline dual-media

La modularité du langage C++ permet de réaliser les calculs propres au milieu poreux et au
fluide caloporteur dans deux sous-programmes dédiés, qui fournissent ensuite les données au
bloc « Cuve », dans lequel les équations présentées au paragraphe IV.A.2 sont résolues. Le

-180 -



nouveau profil de température obtenu est ensuite renvoyé au programme principal, dans lequel
est implémentée la condition d’arrét du calcul. Pour les charges ou décharges simples en temps,
ce critere d’arrét consiste en Datteinte d’un temps total de fonctionnement défini par
I’utilisateur. Pour les cyclages, c’est un nombre de cycles a effectuer. Dans ce dernier cas,
I’alternance entre les conditions de charge et décharge est également gérée par le programme
principal, qui détecte les fins de charge et décharge et met a jour débit et température d’entrée.

Le modele développé contient également plusieurs fonctions « support », qui permettront
I’affichage de certaines données d’entrée, a des fins de vérification du cas, ou I’export des
profils de température obtenus et des énergies stockées et déstockées.

Le bloc « Initialisations » de la Figure 90 montre la répartition des données d’entrée dans
plusieurs fichiers, qui alimentent le programme principal. Les premiers fichiers,
« .thermophysical », sont dédiés aux propriétés des matériaux, aussi bien pour le fluide
caloporteur que pour le matériau de remplissage et celui de I’enceinte. Les fichiers « .geom »
renseignent sur la géométrie du stockage étudié, ainsi que sur la porosité du milieu solide et le
diameétre des particules, et 1’isolation thermique du réservoir. Enfin, le fichier .Init rassemble
toutes les conditions d’opération du systéme, notamment le débit de fluide caloporteur et la
température d’entrée.

1VV.B. Validation du modele sur les données de la littérature

L’étude bibliographique sur les modeles de stockage thermocline dual-media a permis de mettre
en évidence I’utilisation quasi-exclusive d’un seul jeu de données expérimentales pour la
validation des simulations. Il s’agit de la publication de Pacheco et al., rapportant un
fonctionnement en décharge d’un réservoir de sels fondus et mélange de roches [19].
Cependant, d’autres jeux de données sont disponibles dans la littérature [64], [72], [90], méme
si certains souffrent de quelques imprécisions dues a des données d’entrée manquantes.

Le modeéle développé au LaTEP a ainsi été validé sur trois dispositifs différents, permettant de
confronter la simulation a plusieurs volumes de stockage et gammes de fonctionnement.

IV.B.1. Validation sur les données de Pacheco et al. [19]

Tel que précisé plus haut, les données publiées par Pacheco et al. en 2001 correspondent a une
décharge d’une cuve de stockage contenant des sels fondus et un mélange de roches (quartzite)
et de sable siliceux. Si la plupart des données géométriques sont disponibles dans la publication,
certains parametres d’entrée essentiels au modele sont absents, notamment le débit utilisé et le
diamétre des particules solides. Plusieurs auteurs ont réalisé des validations de leurs modéles
respectifs sur les données de Pacheco et al., et aucun consensus ne semble exister sur ces
parameétres manquants, tel que I’illustre le Tableau 66.
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Tableau 66 : Parameétres utilisés par différents auteurs de la littérature pour la validation de leur modele sur les données

expérimentales de Pacheco et al. [19]

5 Yang et al. Van Lew et al. Bayon et al. Flueckiger et
Paramétre [99] [77] [93] al. [100] Fasquelle [73]
Débit (kg.s™) 3.4 7,0 37 5,9 55
Dy (m) 0,091 0,015 - 0,015 0,019
P S(ek'; fﬁ?_’;;jus i???K)OZZﬁ 1733 1857 2090 - 0,636.T -
Cz Jsek's_lf ‘L’Tf)us 1562 1550 1500 1520 i
E’kzor'r'g‘; 2500 2640 2690 2500 -
(Jcpkgs_?“}gﬁ) 830 1050 840 830 -

Malgré les différences observées sur les parametres d’entrée, des résultats cohérents sont
obtenus par les différents modeles. J.E. Pacheco étant I’un des co-auteurs de la publication par
Flueckiger et al. [100], ce sont les parameétres issus de ce papier qui ont été implémentés dans
le modele du LaTEP. Ces paramétres sont tous récapitulés dans le Tableau 67.

Tableau 67 : Paramétres d’entrée du modéle LaTEP pour la validation sur les données expérimentales de Pacheco et al.

[19]
Dint (M) 3 Fluide caloporteur NaNOs;, KNOs
Hiie (M) 5,2 pr (kg.m?) 2090 - 0,636.T
Débit (kg.s) 5,9 Cot (J.kg.K?Y) 1520
Durée (h) 2 vi (Mm2.s1) 10,881 - 0,0547.T + 9,822.10°.T2 - 5,856.10°8. T3
Ttroid (°C) 290 Solide Quartzite et sable
Tehaud (°C) 390 Dp (M) 0,015
€ 0,22
ps (kg.m3) 2500
Cps (J.kgt.K?) 830
As (W.mt.K?) 5

Dans un premier temps, une étude de sensibilité au maillage et au pas de temps a été réalisée.
Trois pas de temps et trois pas d’espace sont comparés dans la Figure 91. Les données
expérimentales sont également incluses sous forme de points afin de servir de référence. Les
profils de température sur la hauteur du stockage sont représentés a différents temps au cours
du processus de décharge.
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Figure 91 : Sensibilité des prédictions du modéle & la discrétisation — Application aux données issues de Pacheco et al.

A gauche,influence du pas de temps ; a droite, influence du pas d’espace
L’influence du pas de temps sur les profils de température modélisés devient négligeable a
partir de 0,1 s, et c’est donc cette valeur qui sera conservée par la suite pour les comparaisons
avec le démonstrateur. Pour le pas d’espace, les valeurs testées correspondent respectivement a
80, 150 et 200 mailles. Des 150 mailles, le modele semble affranchi de 1’influence du pas
d’espace. Pour les données de Pacheco et al., une discrétisation de 0,1 s en temps et 150 mailles
(dx = 0,035 m) en espace est donc adoptée.

La validation du modele se fait sur les profils de température obtenus a différents temps et tracés
sur la hauteur du stockage. L’accord doit donc se vérifier a la fois sur 1’allure des courbes et sur
I’avancée du profil de température au cours du temps. L’état initial du stockage avant la
décharge n’étant pas précisé, le premier pas de temps expérimental est utilis€ comme
initialisation du modele. Les données expérimentales sont issues de la publication de Flueckiger
et al. [100]. La comparaison est présentée dans la Figure 92.
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Figure 92 : Validation du modéle LaTEP sur les données expérimentales du démonstrateur de Pacheco et al. [19] — Données
issues de la publication de Flueckiger et al. [100]
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Chaque courbe présentée dans la Figure 92 correspond a 1’¢état du lit sels fondus/solide a un
instant donné au cours de la décharge, sur toute sa hauteur. Ainsi, il est possible de suivre
I’évolution de la température dans le lit au cours du temps, et notamment le déplacement du
gradient thermique. Le modele parvient a représenter correctement les profils experimentaux,
aussi bien sur leur forme que sur leur développement dans le temps. Le modele semble
également conserver les « déformations » initialement présentes, et correctement représenter
leur atténuation au cours de I’avancée du gradient thermique dans le stockage. Sur le dernier
temps, apres deux heures de décharge, un décalage apparait cependant entre les points
expérimentaux et le profil numérique, en partie haute du stockage : le démonstrateur est toujours
a la température haute en sortie, alors que le modele prédit une température de I’ordre de 350°C.
Cet écart pourrait s’expliquer par les incertitudes sur les mesures expérimentales, une certaine
dispersion des données étant visible pour tous les profils, et notamment en partie haute du
stockage, au-dessus du lit de solide (z > 5,2 m).

Dans leur publication, Pacheco et al. communiquent également I’énergie déstockée lors de
’essai présenté, 2,44 MWHh. Cette valeur peut étre comparée aux prédictions du modele LaTEP.
Sur la décharge modélisée, 1’énergie extraite du stockage atteint 1,75 MWh : ce résultat est
donc inférieur de 30% a I’expérimental, et met en évidence les limitations de la modélisation
du lit de solide seul. En effet, pour le modéle LaTEP, seule la hauteur de solide a été considéreée,
soit 5,2 m. Or le réservoir a une hauteur totale de 6,1 m, et donc des capacités de stockage
supplémentaires, qui ne sont pas prises en compte dans le modele. Entre 290 et 390°C, 1’énergie
maximale pouvant étre stockée dans le lit sels fondus/solide est de 2,3 MWh, en accord avec le
dimensionnement du systeme donné par les auteurs : il est donc impossible de déstocker plus
que ces 2,3 MWh en considérant uniquement le lit de particules. Par contre, en faisant
I’hypothése qu’une hauteur de sels fondus existe au-dessus du milieu poreux, soit 6,1 — 5,2 =
0,9 m, il est possible d’atteindre une capacité totale de 2,8 MWh, donc supérieure a la valeur
de 2,44 MWh obtenue par Pacheco et al.

Malgré I’écart sur les énergies déstockées, I’accord obtenu sur les profils de température dans
le lit de solide constitue une premiere validation du modele, sur un stockage a échelle
démonstrateur. Cette validation souligne néanmoins I’influence de zones autres que le lit de
solide en lui-méme, qui peuvent constituer des capacités de stockage complémentaires non
négligeables.

IV.B.2. Subsystem Research Experiments (SRE — projet Solar One)

Dans le cadre d’une pré-étude réalisée pour le projet Solar One, un stockage thermocline a été
construit et testé, notamment afin de valider les choix de design effectués, et les matériaux de
stockage selectionnes. Ce systéme est d’une taille plus réduite que le prototype construit dans
la seconde phase de ce projet, mais correspond néanmoins a un volume de 100 m3. De plus, de
nombreux tests sur ce systéme ont été publiés, contrairement au cas du démonstrateur Solar
One. La combinaison de matériaux utilisée est la méme, soit de 1’huile Caloria® HT43 et un
mélange de roches et sable.

Parmi un grand nombre de données expérimentales publiées, trois tests, une charge et deux
décharges, ont été choisis pour la validation du modéle. La premiere décharge, correspondant
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au Test 32, se présente sous la forme d’une évolution trés « propre » des profils de température
au cours du temps, le gradient thermique obtenu étant trés fin. Pour les deux autres essais, les
données expérimentales sont intéressantes de par la présence d’irrégularités sur le profil de
température initial, qui vont se propager et s’effacer au cours du processus. Le but sera donc
d’évaluer la capacité du modele a gérer ces perturbations et a retranscrire leur évolution dans le
temps.

La validation est cependant soumise a 1’obtention du débit d’huile utilisé lors des tests, qui n’est
pas mentionné par les auteurs. Seules des données sur les puissances de charge et décharge sont
disponibles, et permettent de calculer un ordre de grandeur du débit de fluide, en se basant sur
la relation suivante :

. Puissance (W)

m=—— (IV.18)
J.serte €, (T)dT

Tentrée

Hypothése est faite que les températures en entrée et sortie correspondent respectivement aux
températures haute et basse du stockage pour la charge, et aux températures basse et haute pour
la décharge. Cependant, la valeur obtenue a 1’aide de cette hypothése conduit & une sous-
estimation du débit, I’écart de température entre I’entrée et la sortie se réduisant lorsque le
gradient thermique est extrait du stockage, ce qui n’est pas pris en compte dans le calcul. Une
correction pourra donc étre nécessaire afin d’assurer la cohérence en temps entre le modele et
les différents essais.

Les parametres d’entrée du modele LaTEP tels que la géométrie du stockage et les propriétés
des matériaux sont communs aux trois essais, et rassemblés dans le Tableau 68.

Tableau 68 : Parameétres d’entrée du modeéle communs aux trois validations sur les essais SRE

Dint (m) 3,2 Fluide caloporteur Caloria® HT43
Hiit (M) 12,5 pr (kg.m ) -0,7.T +870,3
Solide Roches et Cor (J.kgKY) 3,49.T + 18153
sable
Dp (M) 0,025 vi (mm?2.s%) 2491171834
ps (kg.m3) 2656 g 0,25
0,025
-1 -1 ) y
Cps (J.kgt. K™ 995 Pas d’espace (m) (500 mailles)
As (W.mt.K1) 5 Pas de temps (s) 1

Pour chaque essai, le débit de circulation a été recalculé a partir de la puissance donnee par les
auteurs, des températures de charge et décharge et de 1I’expression de la chaleur spécifique en
fonction de la temperature. Ces valeurs sont regroupées dans le Tableau 69.
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Tableau 69 : Conditions de fonctionnement de chaque test SRE utilisé pour la validation du modele LaTEP

Paramétre Test 32 Test 35 Test 36
Puissance (MW) 1,3 0,6 0,6
Ttroid (°C) 218 190 218
Tehaud (°C) 302 302 302
Débit (kg.s?) 57 2,0 2,6
Durée théorique (h) 4,7 7,2 52
Durée données (h) 4,2 7,6 4,6

Une distinction est faite dans le Tableau 69 entre la durée théorique des essais, donnée par
Hallet et Gervais, et la durée recalculée a partir des temps auxquels ont été relevées les
températures, qui correspond au temps écoulé entre le premier profil expérimental et le dernier.
Ce sont ces derniers temps qui ont été intégrés dans le modele. L’état initial n’étant pas connu
pour les tests présentés, le premier profil expérimental est utilise comme point de départ pour
la modélisation.

La comparaison expérimental/numérique pour le Test 32 est présentée dans la Figure 93. Le
modele est évalué a la fois sur la cohérence des profils de température, dans leur forme et leur
avancée dans la cuve, et sur la puissance extraite du stockage, en lien avec la valeur donnée par
les auteurs, et utilisée pour calculer le débit de circulation.

’;2() T T T T T T
300
6 280
0\_/
o)
3 260
=
%)
=9
£ 240
=
220
200 O0O<¢ Hallet et al. —— Modele LaTEP
B . AX e Modele LaTEP / Débit -5%
0 2 4 6 8 10 12

Hauteur (m)
Figure 93 : Validation du modele LaTEP sur les données expérimentales du stockage SRE — Décharge, Test 32 [64]

Les prédictions du modéle sont cohérentes vis-a-vis des données experimentales, notamment
sur les premiers temps de la décharge (profils les plus a gauche dans la figure). Au cours du
temps, le modéle se décale, I’avancée des profils numériques étant plus rapide que dans le
démonstrateur. Une réduction du débit de circulation de 5% permet d’améliorer I’accord sur les
derniers instants de la décharge, sans dégrader la cohérence sur les premiers profils. La méthode
employeée pour calculer le débit devrait pourtant conduire a une sous-estimation, car le calcul
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considere un ecart Tentrée — Tsortie CONStant le long de la décharge, alors que cet écart se réduit au
cours du temps. La correction a réaliser reste neanmoins relativement faible, et pourrait étre
attribuée aux incertitudes de mesure liées au dispositif expérimental.

En ce qui concerne I’énergie déstockée pendant la décharge, des valeurs de 1,22 et 1,19 MW
sont obtenues, avec respectivement le débit calculé et le débit corrigé de 5%. Ces résultats sont
du méme ordre de grandeur que la valeur de 1,3 MW donnée par les auteurs, et confirment la
capacité du modele a prédire le comportement et les performances d’une cuve de stockage, pour
un fonctionnement « propre ».

La comparaison pour un processus de charge, le Test 35, est présentée dans la Figure 95. L’état
initial est pris sur le deuxieme profil expérimental. En effet, trés peu de variations de la
temperature sont visibles entre les temps ty et t2 expérimentaux, comme le montre la Figure 94,
issue du rapport de Hallet et Gervais [64]. Ceci peut provenir d’une phase transitoire, le débit
n’ayant pas encore atteint sa valeur nominale au début de la charge. Au temps t2, supposition
est faite que le régime permanent a été atteint.
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Figure 94 : Profils de température expérimentaux du stockage SRE — Test 35 [64]
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Figure 95 : Validation du modéle LaTEP sur les données expérimentales du stockage SRE — Charge, Test 35 [64]

La validation du modele est de nouveau réalisée a la fois sur la cohérence des profils de
température, et sur la puissance de charge. Comme pour la décharge, une correction du débit de
fluide caloporteur permet d’améliorer 1’accord entre les profils expérimentaux et numériques.
De nets décalages restent néanmoins visibles, sur les trois derniers temps, et semblent liés & des
variations du débit expérimental : en effet, le méme pas de temps de mesure est conservé, soit
environ 60 min, mais des écarts plus ou moins larges apparaissent entre les profils de
température. Le modele fonctionnant a débit constant, les prédictions sont logiquement
dégradées sur ces derniers profils. Sans acces aux conditions de fonctionnement pendant 1’essai,
la comparaison avec le modele doit se limiter aux premiers pas de temps, pour lesquels le débit
semble constant. Sur ces profils, le modele prédit correctement I’avancée du gradient thermique
dans la cuve. Cependant, en partie haute du stockage, il existe un décalage entre les données
numériques et expérimentales. Ces derniéres n’atteignent la température de charge, 302°C, que
sur le troisieme pas de temps, soit aprés 174 min de charge. Cet écart semble indiquer la
présence d’un volume « tampon » en amont du stockage, qui n’est pas pris en compte dans le
modele.

La puissance de charge est évaluée a 0,64 MW, sans correction du débit, et est donc cohérente
avec celle de 0,6 MW donnée par Hallet et Gervais [64]. Cet accord malgré le décalage observe
sur les derniers profils vient du fait que le modéle prédit correctement la variation de la
température de sortie, notamment sur les premiers temps de la charge. Comme c’est 1’écart
entre la température d’entrée et la sortie qui est utilisé pour calculer la puissance, il est cohérent
que les prédictions du modele soient du méme ordre de grandeur que I’expérimental.

La derniere validation est réalisée sur le Test 36, et est présentée dans la Figure 96. Il s’agit
d’une décharge réalisée apres une charge a 50% de la cuve, et une période de standby de 1
heure. Ce temps de stagnation a conduit a une dégradation de la température en partie basse du
stockage, qui est tombeée en dessous de la tempeérature de décharge de 218°C. La décharge étant
réalisée par le bas du stockage, cette zone de fluide plus froid (température d’environ 200°C)
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va étre transportée sur la hauteur de la cuve, et progressivement absorbée par remeélange du fait
de la convection naturelle. Sur le dernier profil expérimental a 276 min, cette zone a
complétement disparu, et tout le bas du stockage est a la température de décharge, soit 218°C.
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Figure 96 : Validation du modéle LaTEP sur les données expérimentales du stockage SRE — Décharge, Test 36 [64]

La comparaison du modéle aux données expérimentales permet de mettre en évidence que la
dissolution de cette zone de fluide froid n’est pas correctement représentée par le code, qui
« transporte » I’irrégularité initiale sur chaque profil. Cette limitation du modéle a déja été
identifiée par T. Esence dans son travail de thése, et est attribuée a I’absence de la convection
naturelle dans les équations [90]. En effet, la présence d’une zone a 200°C au-dessus d’une
zone a 218°C est contraire a la stratification naturelle, et devrait donc donner lieu a des
mouvements convectifs localisés jusqu’au retour a un état stable.

En partie haute du stockage, le mod¢le prédit correctement la forme et I’avancée des profils de
température, sans correction du débit. La puissance de décharge est de 0,55 MW, donc du méme
ordre de grandeur que la valeur expérimentale de 0,6 MW.

La validation du modele développé au LaTEP sur trois tests conduits sur un démonstrateur de
100 m3 a permis d’une part de vérifier la cohérence des prédictions numériques, aussi bien sur
des processus de charge que de décharge, et d’autre part de mettre en évidence certaines
limitations. En effet, le modéle n’intégrant pas le phénomene de convection naturelle, il n’est
pas capable de prendre en charge une zone de fluide plus froid dans le stockage, et sa dissolution
par remélange. Il s’agit cependant de conditions exceptionnelles, qui sont généralement évitées
par les opérateurs pour ne pas dégrader les performances du stockage.

Une seconde limite vient du fait que le modele est centré exclusivement sur le lit de solide, et
ne peut donc reproduire I’effet « retard » causé par la présence d’un volume tampon en amont
du milieu poreux, ce qui peut donner lieu a un décalage sur les premiers temps. Le modele
prédit néanmoins correctement la forme et ’avancée des profils de température pour des
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conditions de fonctionnement « propres », et les ordres de grandeur des puissances de charge
et décharge sont respectés.

Les deux stockages étudiés jusqu’a maintenant correspondent a des installations de grand
volume, pour lesquelles les pertes thermiques vers 1’extérieur ont peu d’impact sur le
comportement moyen du systéme. De plus, pour I’instant, seules des « étapes » isolées, charge
ou décharge, ont été considerées, négligeant le fonctionnement en cyclage du systeme. Afin de
combler ce manque, le modéle développé au LaTEP va maintenant étre comparé a des données
de cyclage générées sur une cuve de plus petite taille, STONE, pilote de stockage de 2,35 m3
développé par le CEA Grenoble.

IV.B.3. STONE (installation CEA Grenoble)

Le pilote développé au CEA Grenoble a fait 1’objet de plusieurs publications, et d’une étude
approfondie au cours de la thése de T. Esence, et de nombreuses données expérimentales sont
donc disponibles dans la littérature [70], [76], [90]. L’objectif est ici de valider le modéle
développé au LaTEP sur des essais de cyclage : les cycles réalisés se composent
d’enchainements de périodes de charge et décharge, sans standby, le passage d’une étape a la
suivante étant conditionné par la température dans le lit de stockage. En effet, la charge est
stoppée lorsqu’une certaine « température de fin de charge » est atteinte sur le niveau de mesure
le plus bas (hauteur = 12 cm), alors que la décharge s’arréte pour une « température de fin de
décharge » donnée sur le niveau le plus haut (hauteur = 2,87 m). Ainsi, contrairement aux
validations précédentes pour lesquelles 1’accord expérimental/numérique était évalué sur la
cohérence en temps, ici la comparaison portera sur les profils de température en fin de charge
et fin de décharge, et sur leur stabilisation au cours des cycles. Les différents parametres liés au
fonctionnement en cyclage sont illustrés dans la Figure 97, sur un jeu de données
expérimentales extrait de la thése de T. Esence [90].

28() Y, T % T L4 T % T

O Initial
260 | I Cycle 1 1
240 © Cycle2 NP R - i e m el - 1- 20~ Tchaud
“V| A Cycle 15 R iy i
. . e AT ge décharge
& 220 | 3 . 1
O &, LA '
RE, ' Profils de fin"de charge =Y T ge décharge
© 200 F b e i
3 L ) P
S 180 | & M B -
Q I RS 0
& Q. A I
£ 160 & o .
140 + - Profils ggtﬁn_cie décharge il
Tgane charge 7 35 5 o 5 O
fin de charge L . & | O o
Ttroi HOO- 1~ -~ 2 G D G o F - O DO 1
froid : = = : :
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

Hauteur (m)

Figure 97 : Profils de température obtenus sur la hauteur du stockage pour un fonctionnement en cyclage, et conditions de
fonctionnement — Données expérimentale issues de [90]
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En complément des conditions de fonctionnement, une visualisation graphique du taux
d’utilisation est présentée dans la Figure 97. Ce parameétre caractérise le volume utile au
stockage, par opposition au volume total disponible, et correspond a 1’espace compris entre les
profils de fin de charge et de décharge. Une valeur élevée, donc des profils de fin de charge et
décharge éloigneés, est souhaitable afin d’optimiser 1’utilisation de la cuve de stockage. La
formule, présentée au chapitre 1, est rappelée ci-apres :

Hy; Hy;
fo e Tfin de chargedz - fo e Tfin de déchargedz (|V.19)
(Tenaua — Trroia)Huie
Une évolution des profils de fin de charge et de fin de décharge est visible au cours des cycles

dans la Figure 97. Aprés un certain nombre de cycles, ces profils de température n’évoluent
plus, et le stockage est alors considéré stabilise.

Taux d'utilisation (TU) =

Deux cycles réalisés sur STONE ont été sélectionnés, correspondant a des conditions de fin de
charge et décharge différentes. Le premier est un cycle « intermédiaire », représentatif des seuils
qui pourraient étre rencontrés pour un stockage associé a une centrale solaire, soit une
température de fin de charge de 127°C (ATfin de charge de 27°C) et une fin de décharge a 210°C
(ATfin de decharge de 40°C). Le second, le cycle « long », est dit « moins contraint » car les écarts
de température tolérés en sortie sont plus élevés, et laisse donc plus de « liberté » de
fonctionnement au systéme. Ceci donne lieu a des charges et décharges plus longues, mais aussi
a une stabilisation des profils de température plus rapide.

Les paramétres d’entrée du modéle sont rassemblés dans le Tableau 70.

Tableau 70 : Parameétres d’entrée du modeéle pour la validation sur l'installation STONE

Dint (M) 1 Fluide caloporteur Therminol® 66
Hiit (M) 3 pr (kg.m3) -0,000321.T2 - 0,614254.T + 1020,62
Solide R‘)s‘:t‘jz €| Cor(JkgLKY 8,970785.10 T2 + 3,313.T + 1496,005
Dp (M) 0,03 vi (mm2.s?) exp [586,375/(T+62,5) - 2,2809]
ps (kg.m3) 2500 g 0,27
Cps (J.kgt.K?) 900 Pas d’espace (m) (8(? ’r(r)lzi7I?es)
As (W.mL.K?) 2 Pas de temps (s) 0,1

Les conditions de fonctionnement pour chacun des cycles étudiés sont présentées dans le
Tableau 71.
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Tableau 71 : Conditions opératoires pour les deux jeux de données expérimentales utilisés pour la validation du modéle

Paramétre Cycle intermédiaire Cycle long
Débit de charge (kg.s™) 0,235 0,235
Débit de décharge (kg.s™) 0,266 0,266
Trroid (°C) 100 100
Tehaud (°C) 250 250
Tfin de charge (°C) 127 160
Ttin de decharge (°C) 209,5 170,5
Nombre de cycles 15 5

La comparaison du modéle aux données expérimentales pour le cycle « intermédiaire » est
présentée dans la Figure 98. Les données expérimentales sont extraites du manuscrit de thése
de T. Esence, figure 139, pour I’état initial (réservoir vide, essentiellement a la température de
décharge), et les cycles 1, 2 et 15. Des valeurs sont également disponibles pour les énergies de
charge et décharge, les durées de chaque étape et le taux d’utilisation, et pourront donc
compléter la validation du modeéle.
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Figure 98 : Validation du modele LaTEP sur les données expérimentales de STONE — Cycle intermédiaire

Le modele développé au LaTEP prédit correctement 1’évolution des profils de température au
cours des cycles, les courbes de fin de charge et décharge se rapprochant I’une de I’autre jusqu’a
atteindre un état stabilisé (cycle 15). L’état stabilis€ numérique est cohérent avec les données
expérimentales, avec des écarts entre les températures expérimentales et modélisées inférieurs
a 5%. Le modele est par contre moins performant sur la premiere charge du cycle, un large écart
étant visible entre 0,75 et 1,75 m. Ce décalage provient notamment d’une sous-estimation des
pertes thermiques vers I’extérieur : en effet, lorsque ces pertes sont artificiellement augmentées
d’un facteur 5, I’accord expérimental/numérique est amélioré sur la charge. Les prédictions du
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modele sont cependant dégradées sur la décharge, preuve que la modélisation des pertes
thermiques est trop simplifiée par rapport a la réalité.

Les performances du stockage sur ce cyclage ont été extraites de la these de T. Esence, pour
I’état stabilisé. Les valeurs obtenues sont comparées aux resultats fournis par le modele dans le

Tableau 72.

Tableau 72 : Comparaison expérimental/numérique des performances du stockage sur un cycle intermédiaire

Paramétre T. Esence Modele LaTEP Ecart (%)
Energie de charge (kWh) 126,0 100,0 20,7
Energie de décharge (kWh) 111,9 94,1 15,9
Temps de charge (min) 104,6 83,1 20,5
Temps de décharge (min) 82,3 72,2 12,3
Taux d’utilisation 48,5 471 2,8

Le modéle développé au LaTEP est plus rapide que 1’expérimental : ce décalage en temps
conduit naturellement a un décalage sur les énergies de charge et décharge, qui sont inférieures
pour le modeéle, avec des écarts jusqu’a 20%. Les résultats numériques restent cependant
cohérents, la charge demandant plus d’énergie et de temps que la décharge. Les taux
d’utilisation expérimental et numérique sont quant a eux trés proches, avec seulement 3%
d’écart, confirmant 1’accord sur les profils de température stabilisés. Ainsi, le cycle étant
controlé sur des conditions de température et non de temps, il est possible d’obtenir une
prédiction cohérente des profils de température, mais des valeurs sous-estimeées des énergies et
des temps. Ce décalage peut notamment étre di a des capacités de stockage non implémentées
dans le modéle, par exemple la paroi du réservoir, ou les volumes de fonds bombés encadrant
le lit de solide, qui sont autant de zones a charger et décharger.

La validation du modéle sur le cycle « long » est présentée dans la Figure 99. Ici, seuls les
profils stabilisés étaient disponibles dans le manuscrit de T. Esence. L’état initial est un
réservoir « plein », donc a température haute sur la majorité de sa hauteur.
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Figure 99 : Validation du modéle LaTEP sur les données expérimentales de STONE — Cycle long
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Comme pour le cycle « intermédiaire », le modele prédit correctement les profils de température
stabilisés, mais un écart est visible sur la charge. Une augmentation des pertes thermiques d’un
facteur 5 permet de résorber ce décalage, confirmant que I’influence de ce phénomeéne est sous-
estimee par le modele. Ceci est d’autant plus vrai sur ce cycle « long », pour lequel les temps
de charge et décharge sont allongés du fait de contraintes de fin de charge et de décharge plus
faibles. En ce qui concerne les performances du cycle, le taux d’utilisation atteint par
I’expérimental est de 78,7%, contre 77,8% pour le mod¢le.

Ainsi, malgré une sous-estimation des pertes thermiques, le modéle LaTEP parvient a prédire
correctement les profils de température stabilisés de I’installation STONE, et leur évolution
vers cet état stable.

IVV.B.4. Validation du modeéle LaTEP sur les données de la littérature - Bilan

Le modele de stockage thermocline dual-media développé a pu étre validé sur trois installations
expérimentales reportées dans la littérature. Malgré des incertitudes sur certains des parameétres
d’entrée du modéle, les profils de température numériques sont en accord avec les données
expérimentales et prédisent correctement le comportement thermique de ces systémes.
Certaines limitations ont cependant été mises en évidence sur ces validations. D’une part, le
modele est centré sur le lit de solide, et ne peut donc reproduire 1’effet retard di a la présence
de capacités de stockage supplémentaires, comme par exemple une hauteur liquide en amont
du milieu poreux. D’autre part, le modele n’integre pas de composante liée a la convection
naturelle, et sera donc décalé si la stratification naturelle n’est pas respectée dans la cuve. Enfin,
sur des installations de volume réduit, une sous-estimation des pertes thermiques vers
I’extérieur est visible, et peut étre source de décalage, notamment sur les profils de température
en charge.

IVV.C. Pilote de stockage thermocline dual-media développé par Bertin
Technologies

Avant de détailler les validations réalisées grace aux données fournies par Bertin Technologies,
cette partie a pour but de présenter I’installation pilote construite, et les principales études qui
ont pu étre menées sur ce systeme.

IVV.C.1. Design de P’installation

L’un des objectifs du pilote de stockage imaginé et construit par Bertin Technologies était de
prendre en main la technologie thermocline dual-media, et donc d’étre capable de tester
plusieurs logiques de fonctionnement afin d’évaluer la réponse du systéme a ces différentes
sollicitations. Le systéme est donc associé a des organes de chauffe (chaudiere gaz) et de
refroidissement (aéro-refroidisseur) permettant un contrble complet des parametres de
fonctionnement.

Une vue d’ensemble du pilote est présentée dans la Figure 100.
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Figure 100 : Pilote de stockage thermocline dual-media développé par Bertin Technologies (site de Tarnos)

Le réservoir de stockage en lui-méme est constituée de deux viroles en acier P265GH maintenues
par des brides et entourées de deux fonds bombés, dans lesquels sont installés les distributeurs.
Afin de limiter les pertes thermiques vers I’extérieur, une épaisseur de laine de roche de 16 cm
a été ajoutée autour des viroles et des brides.

Pour ce réservoir, une simple granulométrie du matériau solide a été choisie, afin notamment
de simplifier le remplissage du systeme. Cette matrice solide est soutenue dans le stockage a
’aide d’une grille de support, placée quelques dizaines de centimétres au-dessus du distributeur
bas. Cet espace laisse la place a une zone entierement fluide, qui permet une homogeénéisation
de la distribution de I’huile avant son entrée dans le lit de solide. La méme configuration est
présente en partie haute du stockage, une zone uniquement fluide s’intercalant entre le haut du
lit solide et le distributeur.

En termes d’instrumentation, des mesures de température axiales et radiales ont été mises en
place, avec des thermocouples de type K d’une précision évaluée a +/- 0,4°C. Leurs positions
respectives sont présentées dans la Figure 101, avec sur I’axe vertical les sondes TR0OO1 a
TRO010. La mesure TROOI se situe a I’extrémité haute du lit huile/solide, alors que la mesure
TRO010 correspond a la limite basse du lit de particules.
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Figure 101 : Implantation des thermocouples dans la cuve de stockage de l’installation de Bertin Technologies

Les débits en phase de charge et de décharge sont quant a eux mesurés avec une précision
d’environ 0,04%, a I’aide de débitmétres a orifice. La gamme de débit atteignable sur
I’installation est comprise entre 0,4 et 1,5 m3.h%. Le fonctionnement du systéme est illustré dans
la Figure 102, qui met en évidence les deux circuits propres aux phases de charge et de décharge.
Sur chaque circuit, des mesures de température en entrée et sortie de la cuve sont réalisées,
quelques metres de canalisations séparant ces capteurs de I’entrée du réservoir. Lors du
fonctionnement du pilote en cyclage, une alternance de charges et décharges est utilisée, une
phase transitoire, dite de « pré-décharge », prenant place avant le début de la décharge : le
réservoir de stockage est by-passé le temps de préchauffer les canalisations du circuit, afin
d’éviter le transport d’une zone de fluide froid dans le systeme.

TRC105 — TRC103
(Température sortie chaudiére) Température sortie stockage
Pompe de charge /\( p ge)
Chaudiére | Aéro-refroidisseur
’FIRCIOI TRC101
(Débit de charge) B O (Température sortie aéro)
FRC100
(Débit de décharge)
TRC102 —] Pompe de décharge
(Température sortie stockage)

Figure 102 : Schéma de fonctionnement du pilote de stockage thermocline dual-media de Bertin Technologies
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Les matériaux utilisés pour ce pilote ont été¢ définis a 1’aide des tests de vieillissement et de
compatibilité réalises au laboratoire LaTEP et présentés dans les chapitres précédents. Dans un
premier temps, une combinaison de 1’huile Jarytherm® DBT avec des billes d’acier de 7 mm
de diamétre a été testée, avant de remplacer ’acier par des billes de verre soda-lime de méme
diamétre. Lors du remplacement du solide, I’huile initialement chargée dans le systéme a été
conservée et seul un ajout a été realisé afin de compléter les pertes observées, notamment lors
du démarrage de I’installation.

IVV.C.2. Comportement du pilote de stockage thermocline

Les données expérimentales obtenues par Bertin Technologies sur certaines campagnes d’essai
ont été communiquées au LaTEP, et ce paragraphe a pour but de résumer le comportement qui
a pu étre observé lors du fonctionnement du pilote.

Comportement monodimensionnel du pilote de stockage

En complément des 10 thermocouples placés sur 1’axe vertical de la cuve de stockage, des
mesures de températures radiales sont réalisées sur les niveaux haut et bas, avec 4
thermocouples supplémentaires sur chacun de ces niveaux (Figure 101). Ces mesures
complémentaires, placées aux extrémités du lit huile/solide, permettent notamment d’évaluer
la forme du front thermique, afin de vérifier son homogénéité sur la section, synonyme d’un
comportement monodimensionnel.

Les résultats obtenus sur 4 essais, a différents débits, sont présentés dans la Figure 103 : deux
essais avec un remplissage en acier, a débit nominal et débit 0,4 m3.h, et deux essais avec le
remplissage en verre, a débit nominal et débit 1,5 m3.h™t. Pour chacun, les cing mesures de
température a chaque niveau sont suivies en fonction du temps, ainsi que les écarts maximums
sur les niveaux haut et bas.
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Figure 103 : Evaluation du comportement radial de la cuve de stockage. A gauche, évolution des dix mesures de température
(cinqg par niveau) au cours du temps ; a droite, évolution de I’écart de température maximum au cours du temps. De haut en

bas, essais du 03/05, 31/05, 21/09 et 03/10

Les tracés des mesures en fonction du temps mettent en valeur I’homogénéité des températures
sur les deux niveaux considérés, en charge et en décharge, indépendamment du débit de
circulation utilisé. Le suivi des écarts de température permet pour chaque essai de détecter les
pics pour lesquels un décalage relativement important apparait sur la section. Dans le cas du
remplissage en acier, deux pics sont détectés sur le niveau haut, et un sur le niveau bas. Pour le
niveau haut, les decalages interviennent au passage du front thermique, donc en début de charge
et fin de décharge. Pour le niveau bas, seul le pic correspondant au début de la décharge est
visible, le passage du front thermique au cours de la charge provoquant une augmentation plus
diffuse de 1’écart sur ce niveau.
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Les tendances observées sont les mémes pour le remplissage en verre, a I’exception du pic sur
le niveau bas, qui est cette fois positif. Cette variation traduit un arrangement différent des billes
de verre, par rapport au premier remplissage en acier : ici, les chemins préférentiels semblent
étre localisés en periphérie du pilote, la température au centre diminuant moins rapidement.

Dans tous les cas, exception faite des écarts ponctuels dus au passage du front thermique, la
température sur les deux niveaux peut étre considérée uniforme, avec moins de 2°C d’écart en
moyenne. Ces résultats permettent ainsi de valider le comportement monodimensionnel du
pilote de stockage.

Comportement du pilote en cyclage

Tous les essais communiqués par Bertin Technologies ont été réalisés en cyclage. Pour la
majorité d’entre eux, les débits et les températures en charge et décharge sont maintenus d’un
cycle a I’autre, ainsi que les conditions de fin de cycle. Le maintien de ces parameétres permet
d’aboutir apres plusieurs cycles a un état dit « stabilisé », pour lequel les profils de température
en fin de charge et fin de décharge n’évoluent plus. Cette stabilisation a déja été mise en
évidence dans la littérature, notamment par les travaux de Bruch et al. [70], et a été discutée
lors de la validation du modéle sur STONE (paragraphe 1V.B.3).

Elle est illustrée pour le pilote de Bertin Technologies dans la Figure 104, pour les essais du
12/06/2017 (remplissage en acier) et du 03/10/2017 (remplissage en verre).
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Figure 104 : Evolution des profils de température dans la cuve du pilote de Bertin Technologies au cours des cycles. A
gauche, essai du 12/06/2017 ; a droite, essai du 03/10/2017
Pour I’essai du 12/06/2017, la stabilisation est atteinte des le 2° cycle, alors que pour celui du
03/10/2017, la stabilisation est immédiate, 1’état initial étant déja trés proche du profil de fin de
décharge final. Ces observations permettent de valider la cohérence du comportement du pilote,
qui parvient a atteindre un état stabilisé lorsque les conditions opératoires sont maintenues d’un
cycle a I’autre.

Comportement du pilote de stockage thermocline lors des périodes de standby

Quelques tests « avec perturbations » ont été conduits par Bertin Technologies, afin d’évaluer
la réponse du systeme a des phénomenes tels que des périodes de standby, ou des interruptions
en cours de charge.
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Le premier essai présenté ici correspond a I’étude des phases de standby, et de leur impact sur
les profils de température a I’intérieur du réservoir de stockage. Pour ce faire, une alternance
de charges et décharges en temps a été réalisee, avec entre chaque étape une période d’arrét
d’une durée variable. La séquence a été répétée trois fois, afin de détecter une possible
stabilisation du systéme. Les évolutions avec le temps des températures haute et basse dans la
cuve, respectivement TR0O01 et TR010, sont présentées dans la Figure 105, et permettent de

mettre en évidence le fonctionnement défini.
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Figure 105 : Evolution des températures sur les niveaux haut et bas au cours du temps. A gauche, totalité de I’essai ; &
droite, zoom sur une séquence

Chaque séquence se compose donc d’une premicre charge de 20 min (notée Charge 1 pour la
suite), d’un temps de standby de 38 min, d’une décharge de 35 min (Décharge 1), d’un standby
d’une heure, d’une nouvelle charge de 20 min (Charge 2), d’un standby de 30 min, d’une
décharge de 34 min (Décharge 2) et enfin d’un standby de 24 min. Les périodes de décharge
considérées ici incluent la phase de pré-décharge, qui permet de préchauffer les circuits avant
la mise en circulation de I’huile dans le stockage. En réalité, les décharges seules sont réalisées
sur 20 minutes, donc une durée identique a celle des charges.

L’analyse des résultats obtenus sur cet essai doit permettre d’évaluer I’influence du standby sur
la température dans la cuve, mais peut également estimer la capacité du pilote a atteindre un
¢tat stabilisé, méme dans des conditions perturbées. Ainsi, 1’évolution des profils de
température en fin de charges et décharges pour les trois séquences est présentée dans la Figure
106, pour d’une part les charge et décharge 1, et d’autre part les charge et décharge 2.
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Figure 106 : Profils de température en fin de charge et décharge pour les trois séquences. A gauche, charge et décharge 1 ;
a droite, charge et décharge 2

Malgre les perturbations induites par les périodes de standby, les profils de température en fin
de charge et décharge semblent tendre vers un état stabilisé. Ainsi, méme pour une séquence
incluant des perturbations cycliques, une stabilisation peut étre observée aprés un certain
nombre de répétitions. Il serait également intéressant de prolonger I’étude sur un plus grand
nombre de séquences, afin de confirmer I’obtention d’un état stable, et d’introduire des standbys
de durées aléatoires, et non reproductibles comme ¢a a été le cas ici.

En ce qui concerne I’influence du standby sur les profils de température dans la cuve de
stockage, elle est évaluée en comparant les profils en début et fin de standby, pour la charge et
pour la décharge. Cette comparaison est présentée dans la Figure 107, pour les profils en fin de
charge 1 et fin de décharge 1 sur la 3° séquence.
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Figure 107 : Evolution des profils de température de fin de charge et fin de décharge au cours des périodes de standby

Plusieurs phénomenes se developpent pendant le standby de la cuve. Le premier correspond
aux pertes thermiques vers I’extérieur, et est particuliérement visible sur le profil de fin de
charge, en partie haute du stockage, avec une diminution de 8°C en 38 min de standby. Au
milieu du réservoir, des transferts par conduction tendent a homogénéiser la température,

-201 -



réduisant la taille des paliers haute et basse température au profit du gradient thermique : cette
réduction est particuliérement visible sur le palier basse température, qui atteint 0,7 m avant le
standby contre seulement 0,3 m aprés. A ces phénoménes s’ajoutent, dans le cas du pilote de
Bertin Technologies, de possibles ponts thermiques, une bride étant en place a mi-hauteur de
cuve, ainsi que des oreilles de levage, qui représentent une masse d’acier non négligeable. Les
évolutions observeées sur le pilote en période de standby sont donc largement attribuables a sa
géométrie, et seront réduites dans le cas d’un réservoir de taille industrielle.

Le second test réalisé avec des perturbations consiste en une charge par paliers, entrecoupée de
périodes de standby, et suivie d’une décharge. Comme pour 1’essai précédent, les étapes sont
régies en temps, et la séquence a été repétée trois fois. Le détail est présenté dans la Figure 108,
a l’aide des évolutions temporelles des températures sur les niveaux haut et bas, soit
respectivement TR001 et TRO10.
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Figure 108 : Evolution des températures sur les niveaux haut et bas au cours du temps. A gauche, totalité de [’essai ; &
droite, zoom sur une séquence

La charge est réalisée en trois montées, de respectivement 8, 8 et 4 minutes, séparées par des
paliers en standby de 16, 16 et 6 minutes. Comme pour le test précédent, la répétition de trois

séquences identiques permet d’une part d’évaluer la stabilisation du systéme, et d’autre part
d’estimer I’influence d’une interruption de la charge sur le fonctionnement du stockage.

Pour la stabilisation, les profils de fin de charge et fin de décharge sont tracés dans la Figure
109, pour chacune des séquences. Coté charge, seul le profil de température obtenu a la fin de
la derniére montee est considere.
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Figure 109 : Profils de température en fin de charge et fin de décharge pour les trois séquences

Les profils de température en fin de charge semblent tendre vers un état stabilisé, alors que pour
la décharge cette stabilisation est obtenue dés la deuxieme séquence. La répétition de conditions
opératoires identiques conduit donc une nouvelle fois a un comportement prévisible du systéeme
de stockage.

L’influence du standby lors de la charge est illustrée dans la Figure 110, pour les trois fins de
charge de la derniere séquence. Les durées respectives des standby sont de 16, 16 et 6 minutes,
donc une dégradation moindre devrait étre observée sur la troisiéme charge.
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Figure 110 : Evolution des profils de température de fin de charge au cours des périodes de standby

Les évolutions des profils de température pendant les phases d’arrét sont cohérentes avec les
niveaux de température et leurs durées respectives. En effet, peu de variations sont visibles sur
la fin de la premiére charge, le gradient thermique occupant une large part du volume de
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stockage. L’influence des pertes thermiques est néanmoins visible en partie haute, avec une
diminution de 4°C en 16 minutes. En fin de deuxiéme charge, le comportement observé est
similaire a celui sur 1’étude précédente, avec une dégradation en haut du stockage du fait des
pertes et une homogénéisation a mi-hauteur. Enfin, la durée réduite du troisieme standby
conduit a de plus faibles variations du profil de température.

Le fort impact des périodes de standby observeé sur les deux essais presentés est majoritairement
lié & la géométrie du pilote de Bertin Technologies, qui favorise les pertes thermiques. Le
stockage répond néanmoins favorablement aux différentes perturbations, qui, si elles sont
reproductibles, conduisent a un état stabilisé.

IV.C.3. Comportement du pilote de stockage thermocline - Bilan

Le pilote de stockage thermocline dual-media développé par Bertin Technologies a pu étre
caractérisé sur plusieurs aspects, afin d’améliorer la compréhension de ces systémes et leur
dépendance aux conditions opératoires. Ainsi, le comportement monodimensionnel du
réservoir de stockage a pu étre Vérifié, en utilisant les mesures de température aux extrémités
du lit de billes. Pour des conditions opératoires répétées de maniére cyclique, I’installation a
démontré sa capacité a atteindre un état stabilisé, pour lequel les profils de température a
I’intérieur de la cuve n’évoluent plus d’un cycle a I’autre. Le pilote a également montré une
certaine robustesse vis-a-vis des perturbations et des périodes de standby, malgré une sensibilité
forte aux pertes thermiques du fait de sa taille réduite.

IVV.D. Exploitation des données expérimentales issues du pilote et
application du modéle de stockage thermocline

IV.D.1. Parametres du modeéle propres a la validation sur le pilote de Bertin
Technologies

Propriétés du fluide caloporteur

Comme indiqué au paragraphe IV.A.1, le modele développé au LaTEP intégre des propriétés
fonction de la température pour le fluide caloporteur, donc ici 1’huile Jarytherm® DBT.
Certaines de ces propriétés ont été mesurées au laboratoire, lors de la phase de sélection des
matériaux de stockage. Il a donc semblé cohérent d’utiliser ces mesures, lorsque cela était
possible, plutdt que les données « fournisseur » d’ARKEMA. Ainsi, les corrélations traduisant
I’évolution de la chaleur spécifique et de la masse volumique sont issues des mesures LaTEP.
Ces mesures n’ont cependant pas été réalisées sur la gamme de température compléte utilisée
par le pilote (jusqu’a 340°C contre 280°C pour les mesures de chaleur spécifique et 200°C pour
la masse volumiqgue). Deux extrapolations linéaires, une pour la chaleur spécifique et une pour
la masse volumique, ont donc été réalisées afin de couvrir la plage entiére de température. Une
comparaison entre la capacité de stockage (produit de la chaleur spécifique et de la masse
volumique) issue des extrapolations basees sur les mesures LaTEP et celle calculée a partir des
données « fournisseur » est présentée dans la Figure 111.
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Figure 111 : Comparaison de la capacité de stockage calculée a partir des données fournisseur a l’extrapolation basée sur
les mesures LaTEP
La Figure 111 confirme la cohérence des mesures LaTEP vis-a-vis des données fournies par
ARKEMA, avec un écart maximum de 3% a 80°C. Ce sont donc les corrélations LaTEP qui
seront utilisées dans le modele, pour les grandeurs chaleur spécifique et masse volumique.

En ce qui concerne la viscosité dynamique, également mesurée au laboratoire, la plage de
mesure semble limitée par rapport aux températures rencontrées dans le modele, 175°C contre
340°C. De plus, une incertitude existe sur les mesures a haute température du fait des seuils de
détection du rhéomeétre, la viscosité de I’huile étant trés faible, de I’ordre de 1 mPa.s. Or ce sont
ces derniers points qui influenceront 1I’extrapolation a plus haute température. Une comparaison
des données « fournisseur » d’ARKEMA et de I’extrapolation a partir des mesures LaTEP est
présentée dans la Figure 112, pour la viscosité cinématique, propriété utilisée dans le modeéle.

g

- ]O-2 T T T

2 | — ARKEMA —— LaTEP
% 10"

m

1
“w 10°
o™

g

8 L

g 10

=)

g

= 010 |

O

g

3} i

W 107

'

o

% 10-14 1 1 1 1 . 1 1
S 5o 100 150 200 250 300 350

Température L)
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Un net décrochage est visible pour la corrélation correspondant aux mesures LaTEP, qui atteint
a 340°C des viscosités de I’ordre de 10" mPa.s. Ces valeurs ne sont pas physiques, et
introduiront une erreur croissante dans le modéle si elles sont intégrées, la viscosité impactant
directement les nombres de Reynolds et Prandtl, et donc le coefficient d’échange convectif
huile/solide. Avec la valeur de viscosité obtenue a 340°C, ce coefficient vaut environ 14000
W.m3.K, contre une valeur de 280000 W.m=3K obtenue avec les données d’ARKEMA.
Ainsi, ce sont les données d’ARKEMA qui seront utilisées dans le modele pour la viscosité
cinématique. En I’absence de mesure réalisée au laboratoire, les données « fournisseur » sont
également utilisées pour la conductivité thermique.

Intégration de capacités de stockage supplémentaires

Plusieurs des validations du modéle sur les données de la littérature ont mis en évidence les
limites liées a la modélisation du lit huile/solide seul. En effet, dans 1’étude sur les données de
Pacheco et al., un fort décalage a pu étre observé entre 1’énergie extraite du lit et la valeur
obtenue par les auteurs, qui prend en compte des capacités de stockage supplémentaires, telles
que par exemple un volume de fluide seul au-dessus du lit de particules. Pour la validation sur
les tests SRE, I’absence d’un volume tampon en entrée du lit huile/solide a introduit un décalage
sur la température d’entrée du lit, pour les premiers temps de fonctionnement, et donc une
avancée plus rapide du modele. L’intégration de ces volumes tampon semble donc intéressante,
dans une optique d’amélioration du modéle, aussi bien pour 1’accord sur les profils de
température que sur les énergies effectivement chargées et déchargées. Elle suppose cependant
une connaissance de la géométrie et du volume de ces zones, données qui ont pu étre recueillies
pour le pilote de Bertin Technologies.

Sur ce pilote de stockage, des zones contenant de I’huile seule sont présentes aux deux
extrémités du lit huile/solide, avec d’une part une zone liquide, destinée a I’homogénéisation
de la distribution sur la section, et un fond bombé, dans lequel est intégré le distributeur. Des
phénomenes de remélange, ainsi que des pertes thermiques, sont observés dans ces volumes, et
impacteront les températures en entrée et sortie du lit de particules. Un schéma de la cuve
intégrant ces zones, et leurs volumes respectifs, est présenté dans la Figure 113.

/\ Fond bombé supérieur : 0,0157 m?

Total zones de remélange : 0,0865 m*
Total lit de solide : 0,21 m?

Fond bombé inférieur : 0,0157 m?

Figure 113 : Représentation des zones de remélange dans la cuve de stockage de Bertin Technologies
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Comme indiqué dans la Figure 113, le volume combiné des quatre zones de remélange atteint
environ 0,09 m®, et n’est donc pas négligeable par rapport au volume du lit huile/solide.

Les « zones de remélange » sont considérées comme des volumes tampons, créant un décalage
entre la température en entrée de la cuve de stockage et I’entrée du lit de solide. En effet, par
exemple pour une décharge, I’huile froide entrante doit dans un premier temps refroidir ces
zones, avant que la température de décharge n’atteigne le lit de solide. Cet « effet retard » est
mis en évidence dans la Figure 114.

240
s Température d’entrée dans le lit de solide sans zones de remélange
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Figure 114 : Illustration de [’effet retard induit par la prise en compte de zones de remélange en amont du lit de solide

Lorsque les zones de remélange ne sont pas intégrées dans le modéle, la température d’entrée
dans le lit de solide est directement la température froide, soit 181°C ici. En ajoutant des
volumes tampon, la température d’entrée dans le lit reste supérieure a la consigne tant que ces
volumes n’ont pas été refroidis, ce qui prend environ 500 s pour la modélisation présentée dans
la Figure 114. L’ajout de ce décalage temporel dans le modéle devrait ainsi ralentir I’avancée
du gradient thermique dans la cuve, et donc améliorer les prédictions numériques.

L’implémentation des zones de remélange est réalisée a travers une approche simplifiée, qui
considere uniqguement quatre volumes a température uniforme : le fond bombe supérieur, la
zone liquide au-dessus du lit solide, la zone liquide en dessous du lit et le fond bombé inférieur.
Le détail pour les parties haute et basse du stockage est presenté dans la Figure 115.
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Figure 115 : Détail des zones de remélange et des flux entrants et sortants
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Le premier principe en systeme ouvert est appliqué sur chacun des volumes définis. Les
variations d’énergies cinétiques et potentielles sont négligées, et aucun travail n’est produit, ce
qui aboutit a I’équation suivante :

dUpme
d;n = mcp (Tentrée — Tsortie) + pertes (IvV.21)

La température d’entrée correspond pour le fond bombé a la température d’entrée dans la cuve,
et pour la zone liquide a la température de sortie du fond bombé. Pour chaque volume, la
température de sortie a I’instant t est considérée identique a celle du volume a ’instant t. Ainsi,
les équations suivantes sont obtenues pour les deux types de zone définis :

- pour le fond bombé : mpCp [be(t +1) = Tpp (t)]
At
= MCp|Tontrée — Trp(0)] + pertes (IV.22)
- pour la zone liquide : Mg Cp [Tliq (t+1) — Ty (t)]
At (IV.23)

=mCGC, [be(t) — Tiiq (t)] + pertes

A partir de ces bilans, les températures au temps t+1 du fond bombé et de la hauteur liquide
peuvent étre calculées :

(M| Teneree — Trp(0)] + pertes/C,)At

- pour le fond bombé : T, (t + 1) = (IV.24)
mfb
L M| Tentree — T1ig(t) | + tes/C,)At
- pour la zone liquide : T, (t + 1) = (il Teneree = Tug (D] + pertes/Cy) (IV.25)
mliq

Les masses de fluide présentes dans les fonds bombeés et zones liquides sont nécessaires, et sont
calculées a partir des volumes définis dans la Figure 113 et de la température initiale de chacune
des zones. Ces températures initiales, en I’absence de mesure dans les zones de remélange, sont
définies en fonction des tempeératures expérimentales observées aux extrémites du lit de solide
et sur la fin de I’essai précédant les données considérées.

Parametres d’entrée du modeéle

Certains paramétres d’entrée du modéle, propres a la géométrie du pilote ou aux matériaux de
stockage utilisés, sont valables pour toutes les validations présentées par la suite, et rassemblés
dans le Tableau 73.
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Tableau 73 : Paramétres d’entrée du modéle pour la validation sur les données du pilote de Bertin Technologies

Dint (M) 0,498 Fluide caloporteur Huile Jarytherm® DBT
Hiit (M) 11 pr (kg.m?) 1060,2 - 0,5728.T
€ 0,44 Cof (J.kgL.K?) 2,8818.T + 1476,6
Pas d’espace (m) 0,01375 vi (m2s) exp(-8,3794 - 0_,607391.T + 4,627{19.1(1‘4.T2 -
(80 mailles) 1,3162.10°.T° + 1,3993.10°.T%)
Pas de temps (s) 0,1 Dp (m) 0,007
Propriétés Acier Propriétés Verre
ps (kg.m) 7870 ps (kg.m?) 2500
Cps (J.kgL.K ) 565 Cps (J.kgL.K™) 1000
As (W.mLK?) 49,8 As (W.mL.K?) 1

Pour définir les discrétisations utilisées dans le modéle, une étude de sensibilité au maillage a
été realisée. Les resultats sont presentés dans la Figure 116. La comparaison porte sur une
charge du stockage, avec un suivi de 1’évolution des profils de température dans la cuve au
cours du temps, chaque courbe correspondant a I’état du lit huile/solide a un instant donné.

T T ——— ———
320 3 § 320 e '-Q’.T??:g”"g/
2 P s JIRE g o i e
T L o S K
300 » F % ; / a 300 F i X 7 g /G
o B0 4 o™ 0 /'"x ; /2 /4
. % ¥ > A '.
2 260 {1 £ 20} £ A / / / 4
=5 = =5 © ' 4 /4 ,a /
= s / ' /S
5 240 S 240 / fog ¢ / /
240 1 240 X y 1
g ) W rS D A
<] w7 J a » > o S i
&= 220 = 220 L 6/ > s
5 y 5 3 A /O/'/' /// > 0(,
200 = 1 200 P g = dz=0,055m1
R el g™ - o dz=0014m
i — =0 2 4
180 180 fF—8= :5 : . - &=0007m
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 02 0.4 0.6 0.8 1.0

Hauteur (m) Hauteur (m)

Figure 116 : Sensibilité des prédictions du modeéle a la discrétisation — Application au pilote de Bertin Technologies.
A gauche,influence du pas de temps ; a droite, influence du pas d’espace
Pour le pas de temps, une valeur de 0,1 seconde est suffisante pour s’affranchir de 1’influence
de la discrétisation en temps sur les résultats du modele. Pour le pas d’espace, les trois cas
correspondent dans 1’ordre a 20, 80 et 150 mailles. Des 80 mailles, les profils de température
numériques sont stabilisés. Pour les études suivantes sur le pilote de Bertin Technologies, la
combinaison (0,1 s ; 80 mailles) sera donc utilisee.

IV.D.2. Indicateurs de performance pour la comparaison du modele aux données
expérimentales

Les données issues du pilote de stockage de Bertin Technologies correspondent a des
fonctionnements en cyclage, et la comparaison sera donc réalisée sur les profils de température
obtenus en fin de charge et décharge, comme dans le cas de la validation sur STONE. L’étude
du comportement en cyclage du pilote a montré que la stabilisation des profils de température
est quasi-immédiate, aprés seulement un ou deux cycles, et seuls les états stabilisés seront donc
comparés au modele.
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En complément de cette comparaison sur les profils de température, plusieurs indicateurs ont
été sélectionnés afin de comparer les prédictions du modele aux valeurs expérimentales. 11 s’agit
du taux d’utilisation, des énergies de charge et décharge, du rendement énergétique et des temps
de charge et décharge.

Le taux d’utilisation permet de caractériser le pourcentage du volume de cuve réellement utilisé
pour le stockage. Sa formule est rappelée ci-apres :

Hy Hy
fo e Tfin de chargedZ - fO e Tfin de déchargedZ (|V 26)
(Tchaud - Tfroid)Hlit
Il est également possible d’évaluer cet indicateur graphiquement, le taux d’utilisation
correspondant a 1’espace entre les profils de fin de charge et de décharge (Figure 97).

Taux d'utilisation (TU) =

Pour les temps, le calcul est direct a partir des données expérimentales.

Pour les énergies, la formule est la suivante :

t
E = j me,f(Tentrée — Tsortie) dt (1v.27)
0

Il est donc nécessaire de connaitre les températures entrée et sortie a chaque instant. Aucune
mesure de température en entrée de réservoir n’étant en place, ce sont les mesures sur les
premier et dernier niveaux du lit de solide qui ont été utilisées, soit les capteurs TR001 et TRO10
(Figure 101). Les énergies calculées concerneront alors exclusivement le lit huile/solide. Le
ratio de I’énergie de décharge sur 1’énergie de charge permettra également de calculer le
rendement énergétique du stockage, la encore uniquement du point de vue du lit huile/solide.

Parmi les essais conduits sur le pilote de Bertin Technologies, une série de tests a évalué
I’influence du niveau de température sur le fonctionnement du stockage. Pour ce faire, la
température de charge Tchaud @ été maintenue, alors que la température de décharge Troid €tait
modifiée a chaque essai. Les gammes de température correspondant a ces essais sont donc
différentes : une comparaison des profils de température tels quels est donc impossible, et
nécessite de passer par un adimensionnement. Le fait d’adimensionner les températures consiste
a diviser les valeurs expérimentales obtenues par 1’écart de température Tchaud-Troid, S€lON la
formule suivante :

T — Trroi
T* = froid

V.28
Tchaud - Tfroid ( )

L’apport de cette transformation des profils de température est illustré dans la Figure 117, pour
la comparaison de deux essais de cyclage réalisés sur des gammes de température différentes.

- 210 -



300 F 50

i 5 f
2 o8t |
% £
O 50 | O Essai | 4 2
= O Feeni 2 S 06 [ -
_;, O Essai 2 & _g O Essai |
z LA s O Essai 2
3 200 - A-D 4 2 04
=l I 0, Sy - A E
g A D--AD-D s A
& 2 A
150 F | £ 02} ”
B 5 A
= ‘A.wA‘ A A
/ & 1 L AN KK e A \ - - 4
Al A N N 00} A-A-A-A-A A
100 = . ES 1 1 1 1 ] 1 1 1 1 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 12
Hauteur (m) Hauteur (m)

Figure 117 : Intérét des températures adimensionnées pour la comparaison des essais réalisés sur le pilote de Bertin

Technologies. A gauche, températures mesurées ; a droite, températures adimensionnées
Sur le graphique de gauche, les températures sont celles mesurées sur 1’installation pour les
deux essais : la comparaison des profils est difficilement réalisable, notamment sur la fin de
décharge, entourée en jaune. Sur la figure de droite, le passage a des températures
adimensionnees permet de gommer les écarts dus aux différentes conditions opeératoires, et donc
de comparer les profils de température obtenus. En effet, avec les températures adimensionnées,
Tenaud €t Tiroid deviennent identiques pour les deux essais, avec des valeurs de respectivement 1
et 0. Par contre, si ’écart est bien corrigé sur les températures de charge et décharge, un
décalage apparait sur la température de fin de charge, entourée en orange. En effet, la
température de fin de charge a été maintenue a 290°C pour les deux tests : les deux points sont
donc superposés dans la figure de gauche, mais décalés a droite du fait d’un écart global Tchaud-
Troia différent.

IV.D.3. Influence du matériau de remplissage

Le pilote a dans un premier temps fonctionné avec une combinaison de I’huile Jarytherm® DBT
et de billes d’acier de 7 mm, avant que ce matériau ne soit remplacé par des billes de verre du
méme diametre. Pour chacun de ces remplissages, un cycle de « référence » a été réalisé, a débit
nominal. Les conditions de test sur ces deux essais de référence, servant également de
parametres d’entrée au modele, sont rassemblées dans le Tableau 74.

Tableau 74 : Conditions de fonctionnement pour la validation sur les données de Bertin Technologies — Cas de cyclage

Remplissage en acier Remplissage en verre
(essai du 03/05/2017) (essai du 21/09/2017)
Débit de charge (m3.h1) 1,27 1,27
Débit de décharge (m3.h?) 1,12 1,12
Débit de charge (kg.s) 0,308 0,309
Débit de décharge (kg.s™) - 0,298 - 0,298
Tenaud (°C) 326 324
Trroid (°C) 181 179
Tin de charge (°C) 290 290
Tfin de decharge (°C) 220 220
Nombre de cycles 5 5
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Dans un premier temps, la comparaison expérimental/numeérique est realisee sur les profils de
température stabilisés obtenus sur le dernier cycle, présentés dans la Figure 118, pour les deux
matériaux de remplissage.
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Figure 118 : Influence du matériau de remplissage sur les profils de température stabilisés et validation du modéle LaTEP

Les résultats obtenus pour les deux remplissages, acier ou verre, sont similaires : le modéle est
capable de prédire les profils de température stabilisés en fin de charge et fin de décharge.
Quelques écarts subsistent néanmoins, notamment sur le profil de fin de charge, pour lequel le
modéle prédit un palier haute température plus long qu’en réalité (température maintenue a la
température de charge jusqu’a environ 0,6 m pour le modele contre 0,7 m pour I’expérimental).

En ce qui concerne I’influence du matériau de remplissage, elle apparait plus marquée sur les
profils de température prédits par le modéle que sur les valeurs expérimentales. En effet, le
décalage observe en partie haute du stockage pour les données issues du pilote semble
davantage li¢ a un écart sur les températures d’entrée (326°C pour I’essai avec 1’acier contre
324°C pour le verre) qu’a une réelle influence du matériau de stockage. Ce 1éger décalage des
conditions opératoires est probablement dii a I’influence des pertes thermiques, notamment
entre la sortie de la chaudiere et I’entrée de la cuve de stockage. Cette variabilité des conditions
opératoires lors des essais, liée a la nature de I’installation expérimentale, est davantage
détaillée en Annexe B.

Les profils de température, aussi bien modélisés qu’expérimentaux, semblent donc peu
dépendre de la nature du remplissage. Afin d’analyser plus quantitativement 1’influence du
matériau, et ’accord expérimental/numérique, les indicateurs de performance présentés au
paragraphe 1V.D.2 sont détaillés dans le Tableau 75 ci-dessous. Les valeurs calculées
concernent uniquement 1’état stabilisé du stockage, donc les profils de température présentés
dans la Figure 118.
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Tableau 75 : Indicateurs de performance calculés pour les données expérimentales et le modele — Influence du matériau de

remplissage
Taux Energie de | Energie de Rendement Tempsde | Tempsde
d’utilisation charge décharge énergétique charge décharge
(%) (kwh) (kwh) (%) (min) (min)
Expérimental 87.0 25,7 23,6 91,7 239 21,8
acier
Experimental 85,4 16,6 15,4 92,7 16,5 15,5
verre
Modeéle acier 92,3 234 23,2 99,1 18,5 20,6
Modéle verre 91,1 15,6 15,5 99,1 12,8 14,0

En accord avec les profils de température stabilisés similaires, les taux d’utilisation obtenus
avec l’acier et le verre sont proches, indiquant une performance comparable du systéme
indépendamment du remplissage. Un écart apparait néanmoins entre les valeurs
expérimentales, autour de 85-87%, et les valeurs prédites par le modele, autour de 91-92%. Le
modele surestime donc le taux d’utilisation, le décalage venant principalement du profil de fin
de charge, pour lequel le palier numérigque se maintient sur une hauteur plus grande que dans le
pilote. Ce décalage transparait également au niveau des énergies de charge, et donc du
rendement énergeétique, autour de 99% pour les deux modélisations, alors qu’il atteint seulement
91,7% pour I’essai avec 1’acier et 92,7% pour I’essai avec le verre.

Afin de mieux comprendre ces écarts entre les rendements obtenus numériquement et
expérimentalement, 1’évolution des températures en entrée et sortie du lit huile/solide au cours
du temps a été tracée. Ces deux températures entrent effectivement dans le calcul des énergies
chargées et déchargeées, et donc dans celui du rendement énergétique. La comparaison entre les
températures expérimentales et numériques est présentée dans la Figure 119, pour le cas du
remplissage en verre.
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Figure 119 : Evolution des températures numériques et expérimentales au cours du temps. Cas du remplissage en billes de
verre. A gauche : processus de charge ; a droite : processus de décharge
Le modele prédit correctement les évolutions des températures entrée/sortie sur le processus de
décharge, ce qui est cohérent avec les énergies proches observées (15,4 kWh pour
I’expérimental contre 15,5 kWh pour le modele). La durée plus longue de la décharge
expérimentale compense en effet la diminution plus précoce de la température de sortie, le
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gradient étant plus épais dans le cas du pilote. Sur le processus de charge, des décalages
apparaissent aussi bien sur la température d’entrée que sur la température de sortie. Pour la
premiere, les écarts doivent provenir de phénomeénes manquants dans le modele, et se déroulant
en amont du lit huile/solide. Il peut donc s’agir d’une modélisation trop simplifiée des zones de
remélange, d’une sous-estimation des pertes thermiques entre la chaudiére et 1’entrée du
stockage, et/ou de I’absence de la paroi de la cuve, et de I’inertie associ¢e. Dans le cas de la
température de sortie, le décalage peut provenir de phénomeénes manguants dans la modélisation
du lit en lui-méme, le gradient numérique étant plus fin que 1’expérimental. L’absence de paroi
peut expliquer les écarts observés, ainsi que des pertes thermiques plus importantes que
modélisées, notamment au niveau des brides et des oreilles de levage (Figure 101). L’accord
expérimental/numérique est donc étroitement li¢ a la capacité du modele et de I'utilisateur a
estimer correctement les conditions de fonctionnement expérimentales en entrée de cuve.
L’utilisation de la phase de pré-décharge au niveau du pilote, qui permet de mettre en
température la boucle de décharge, semble jouer un role dans I’obtention de ces conditions de
fonctionnement stables, et favorise donc 1’accord expérimental/numérique sur la décharge.

Si le matériau utilisé semble avoir peu d’impact sur les profils de température stabilisé, de larges
variations sont par contre visibles sur les énergies et les temps, I’utilisation du verre aboutissant
a des valeurs plus faibles. Ces résultats sont en accord avec les capacités de stockage respectives
des matériaux. Pour ’acier, cette capacité est de ’ordre de 4,4 MJ.m3.K%, contre seulement
2,5 MJ.m3.K* pour le verre soda-lime. A volume de stockage égal, davantage d’énergie peut
donc étre stockée dans 1’acier, et davantage d’énergie doit donc étre amenée ou retirée pour
atteindre une température donnée. Cette capacité supplémentaire implique également des
processus plus longs, le débit au cours de la charge étant constant. Le modéle retranscrit
correctement I’influence du matériau de stockage sur les énergies et les temps, les ordres de
grandeur étant respectés. Le modele est par contre en avance sur I’expérimental, notamment
pour le processus de charge, et prédit donc des temps plus courts qu’en réalité. Ce décalage en
temps n’est pas visible sur les profils dans la Figure 118, car les conditions de fin de cycle sont
définies en température, et non en temps : ainsi, le modéle est calé sur les mémes températures
haute et basse, et les mémes températures de fin de charge et décharge, que I’installation
expérimentale. Les écarts sur les temps de charge et décharge ont par contre été mis en évidence
lors des validations du modele sur une charge ou une décharge simple du pilote de Bertin
Technologies, présentées en Annexes C et D.

IV.D.4. Influence du débit de fluide caloporteur

Lors des deux campagnes de test, plusieurs débits de fluide caloporteur ont pu étre testés sur
I’installation. Il s’agit ici de comparer les performances obtenues aux différents débits, et de
vérifier la capacité du modele a prédire correctement 1’évolution de ces performances. L’une
des difficultés est notamment de reproduire le comportement du stockage a faible vitesse de
circulation, pour laquelle les pertes thermiques et la conduction dans le lit huile/solide
deviennent plus influentes.

Pour I’acier, quatre débits ont été testés : 0,4 /0,6 /0,8 et 1,27 m3.h"L. Pour le verre, trois débits
ont été investigués : le minimum, 0,4, le débit nominal, 1,27 et le maximum, 1,5. Les conditions
de fonctionnement pour les différents essais, paramétres d’entrée du modéle LaTEP pour la
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validation, sont rassemblées dans le Tableau 76. Les états initiaux ont a chaque fois été obtenus
a partir des données expérimentales.

Tableau 76 : Conditions de fonctionnement pour la validation sur les données de Bertin Technologies — Influence du débit de
fluide caloporteur

Acier Verre

Débit de charge (m®.h) 0,4 0,6 0,8 1,27 0,4 1,27 1,5

Débit de décharge (m3.h?) 0,34 0,52 0,7 1,12 0,35 1,12 1,25
Débit de charge (kg.s?) 0,100 0,145 0,193 0,308 0,101 0,309 0,365
Débit de décharge (kg.s™) -0,093 | -0,139 -0,186 | -0,298 - 0,096 - 0,298 - 0,332

Tehaud (°C) 285 330 331 326 266 324 321

Tiroid (°C) 131 173 178 181 123 179 181

Tin de charge (°C) 240 290 290 290 240 290 290

Tin de décharge (°C) 170 220 220 220 170 220 220

Nombre de cycles 4 5 5 5 5 5 5

Pour les deux tests a faible débit, 0,4 m3.h™, un ajustement du niveau de température a été
nécessaire du fait du surdimensionnement de 1’aéro-refroidisseur (voir Annexe B). En effet, le
débit étant réduit, les temps d’échange au niveau de cet aéro-refroidisseur en sont d’autant
allongés, et complexifient le maintien d’une température constante en sortie. Le fait de diminuer
la température de fonctionnement permet de diminuer I’écart de température avec 1’extérieur,
et donc de réduire les transferts au sein de I’échangeur.

Deux gammes de température ont donc été utilisées, et la comparaison des profils de
température a 1’état stabilisé se fera en adimensionnel, selon la formule présentée au paragraphe
IV.D.2. Les profils adimensionnés obtenus sur les sept essais, ainsi que les prédictions du
modele, sont rassemblés dans la Figure 120.
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Figure 120 : Influence du débit de fluide caloporteur sur les profils de température stabilisés et validation du modele LaTEP
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Tel qu’illustré au paragraphe IV.D.2, 1’adimensionnement des températures induit des
décalages sur les conditions de fin de charge et décharge. En effet, ces températures de fin de
cycle sont correctement respectées par I’installation, alors que les températures de charge et
décharge Tchaud €t Trroid varient d’un essai a ’autre (voir Tableau 76). Au travers de
I’adimensionnement, les décalages sur les niveaux de température chaud et froid sont
supprimés, mais se reportent sur les températures de fin de charge et décharge. Au vu de ces
¢écarts, il est complexe de conclure sur I’influence du débit de fluide caloporteur d’apres la
Figure 120, peu de variations étant visibles d’un profil a I’autre. Un avantage semble néanmoins
apparaitre pour le cycle a fort débit, quel que soit le matériau solide utilisé, en particulier sur le
profil de charge, pour lequel les températures sont légerement supérieures aux autres essais.

En ce qui concerne 1’accord expérimental/numérique, les observations sont similaires a celles
de la précédente validation, avec des écarts, notamment sur les profils de fin de charge, du fait
d’un gradient thermique plus fin dans le modéle. Afin de mieux visualiser ces différences, les
validations pour chacun des essais sont présentées dans la Figure 121.
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Figure 121 : Validation du modéle LaTEP sur les données du pilote de Bertin Technologies — Influence du débit de fluide
caloporteur

Une amélioration de I’accord expérimental/numérique est visible avec 1’augmentation de débit,
quel que soit le remplissage considéré. Le modéle semblant sous-estimer les pertes thermiques,
il est cohérent que les prédictions numériques soient meilleures sur les essais a fort débit, pour
lesquels I’influence de ce phénoméne est limitée. Sur les essais a un débit de 0,4 m®.h%, ’accord
expérimental/numérique semble plus élevé pour le remplissage en verre. En effet, sur la
comparaison pour 1’acier, le mod¢le prédit un palier haute température entre 0,6 et 1,1 m, alors
que ce palier est inexistant sur les données expérimentales, cette dégradation pouvant étre due
aux transferts par conduction, dont I’influence grandit a faible débit. L’acier étant bien plus
conducteur que le verre, il est alors cohérent que 1’accord soit davantage dégradé pour ce

matériau.

Les valeurs expérimentales des différents indicateurs de performance choisis, soit le taux
d’utilisation, les énergies et rendement et les temps, sont présentées dans le Tableau 77,
accompagnees des prédictions du modele.
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Tableau 77 : Indicateurs de performance calculés pour les données expérimentales et le modéle — Influence du débit de fluide
caloporteur

Débit Taux Energie | Energie de | Rendement | Tempsde | Temps de
Matériau (m*h) d’utilisation | de charge | décharge | énergétique charge décharge
' (%) (kWh) (kwh) (%) (min) (min)
0,4 82,9 25,1 22,4 89,2 74,1 70,7
Acier 0,6 85,3 26,7 25,4 95,0 50,1 46,2
expérimental | o g 86,0 26,1 24,6 94,3 373 347
1,27 87,0 25,7 23,6 91,7 239 21,8
0,4 92,2 24,8 24,4 98,4 58,5 68,9
Acier 0,6 91,6 25,3 249 98,5 38,7 43,0
modele 08 92,0 24,7 24,4 98,8 29,0 32,5
1,27 92,3 23,4 23,2 99,1 18,5 20,6
0,40 84,0 15,8 14,0 88,5 60,0 48,1
Verre 1,27 85,4 16,6 15,4 92,7 16,5 155
expérimental
1,50 87,7 16,7 14,9 89,3 13,7 13,9
04 91,0 15,3 15,0 98,0 42,5 45,6
Verre
N 1,27 91,1 15,6 15,5 99,1 12,8 14,0
modele
15 914 15,1 15,0 99,2 11,0 12,7

Pour I’expérimental, les valeurs du taux d’utilisation confirment effectivement 1’avantage
observé sur les profils de températures pour le cycle a fort débit, le taux augmentant avec le
débit de fluide caloporteur, quel que soit le matériau utilisé. A faible débit, plusieurs
phénomenes entrent en jeu et peuvent expliquer la diminution du taux d’utilisation. Il s’agit
notamment des pertes thermiques vers I’extérieur, qui gagnent en influence avec 1’allongement
des temps de fonctionnement, et des transferts par conduction dans le lit huile/solide, qui ne
sont plus négligeables devant les échanges convectifs. Ces contributions tendent a élargir le
gradient thermique, et donc dégrader les performances du stockage. Coté modélisation,
I’évolution du taux d’utilisation est cohérente avec I’expérimental pour le remplissage en verre,
une légere augmentation étant observée avec 1’augmentation du débit. Par contre, avec ’acier,
un taux d’utilisation plus élevé est obtenu a faible débit : un décalage des conditions de fin de
cycle est visible pour cet essai dans la Figure 120, et pourrait expliquer ce résultat. Dans tous
les cas, le modele surestime les performances du pilote de stockage, avec des taux d’utilisation
et rendements énergétiques supérieurs aux valeurs expérimentales. L’accord sur le taux
d’utilisation s’améliore cependant avec 1’augmentation du débit, signe que les phénomenes
manguants dans le modéle perdent en influence pour des vitesses de circulation élevées.

L’évolution des temps de charge et décharge est cohérente avec les variations de débit, aussi
bien pour les données expérimentales que les prédictions du modéle, une augmentation
entrainant un raccourcissement de la durée des cycles. Avec cette augmentation, 1’écart entre
les durées de charge et décharge se réduit, du fait de la plus faible influence des pertes
thermiques sur le processus de charge.

Pour les énergies, I’analyse est faite uniquement sur les essais fonctionnant aux mémes niveaux
de température, ce qui exclut les tests a 0,4 m>.h™. Des phénoménes contradictoires sont
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observés sur les données expérimentales pour les deux remplissages. Pour 1’acier, une
augmentation du débit entraine une diminution de I’énergie de charge, alors qu’avec le verre,
cette énergie reste relativement constante. Pour 1’énergie de décharge, une diminution avec
I’augmentation du débit est visible, quel que soit le matériau solide. Plusieurs phénomenes
entrent en jeu dans I’évolution des énergies avec la vitesse, et peuvent expliquer ces différentes
variations. D’une part, I’augmentation de débit réduit I’influence des phénomeénes parasites tels
que les pertes thermiques ou la conduction, et devrait donc conduire a une diminution de
I’énergie de charge, et une augmentation de 1’énergie de décharge. D’autre part, cette
augmentation de débit correspond également a une réduction du temps d’échange huile/solide,
qui peut donc diminuer 1’énergie récupérée lors de la décharge. Au vu des résultats obtenus ici,
c’est ce phénomene qui semble prépondérant dans les essais conduits par Bertin Technologies,
et dans le modéle. En effet, une diminution des énergies de charge et décharge prédites
numériquement est observée, quel que soit le matériau de remplissage.

De maniere globale, le modele retranscrit correctement le comportement du pilote de stockage
thermocline, les ordres de grandeur des temps et énergies étant respectés. Sur les profils
stabilisés, des décalages persistent sur le profil de fin de charge, en particulier a faible débit, le
gradient modélisé étant plus fin qu’en réalité, alors que les prédictions sont correctes pour la fin
de décharge. La cohérence obtenue pour les cas a débits élevés permet d’élargir 1’étude réalisée
sur le pilote, et notamment de détecter une possible valeur seuil au-dela de laquelle
I’augmentation de débit n’entraine plus d’augmentation du taux d’utilisation.

Six vitesses de circulation du fluide caloporteur ont été testées, avec le remplissage en acier afin
de maximiser les transferts par conduction au sein du solide. Les parameétres d’entrée du modele
sont rassemblés dans le Tableau 78. Les débits en charge et décharge sont pris égaux, et les
conditions de cycle sont « idéales », avec une chauffe a 330°C et un refroidissement a 180°C.

Tableau 78 : Conditions de fonctionnement — Etude numérique de influence du débit de fluide caloporteur

Vitesse de circulation (mm.s?) 1 2 5 8 10 15
Débit de charge/décharge (kg.s™) 0,075 0,149 0,373 0,597 0,747 1,120
Tehaud (°C) 330 330 330 330 330 330
Ttroid (°C) 180 180 180 180 180 180
Tin de charge (°C) 290 290 290 290 290 290
Tin de décharge (°C) 220 220 220 220 220 220
Nombre de cycles 5 5 5 5 5 5

Les profils de tempeérature stabilisés sont comparés dans la Figure 122, et les évolutions des
différents parametres avec le débit sont tracées dans la Figure 123.
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Figure 122 : Influence du débit de fluide caloporteur sur les profils de température stabilisés
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Figure 123 : Influence du débit de fluide caloporteur sur les performances du stockage. De gauche a droite et de haut en
bas : taux d’utilisation, rendement énergétique, énergies et temps
Les résultats sont conformes a ce qui était attendu d’apres les résultats de la littérature et ceux
sur le pilote de Bertin Technologies. L’évolution des énergies et temps est cohérente, une
diminution avec 1’augmentation du débit étant observée. A I’inverse, le rendement énergétique
augmente avec le débit, I’influence des pertes thermiques se réduisant a fort débit.
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Pour le taux d’utilisation, il existe une plage optimale de débit qui favorise les performances du
stockage, le taux étant 1égérement plus élevé. Cette plage est par contre décalée par rapport aux
résultats expérimentaux, du fait de la sous-estimation des pertes thermiques dans le modéle.
Les pertes ayant trés peu d’influence, la diminution du débit ne s’accompagne pas d’un
épaississement du gradient, causé par un palier haute température réduit, mais au contraire
d’une amélioration de par ’augmentation du temps d’échange huile/solide. Les variations
observées sur le taux d’utilisation restent cependant minimes, le cycle utilisé pour 1’étude étant
trés peu contraint sur ces conditions de fin de cycle : une large part du gradient est extraite du
stockage a chaque étape, et I’impact que pourrait avoir les différentes vitesses de circulation du
fluide sur ce gradient en est d’autant réduit. Afin de s’affranchir de I’influence de ces conditions
de cycle, une étude complémentaire est conduite, avec un fonctionnement plus contraint du
systeme. Pour ce nouveau cycle, les températures haute et basse sont maintenues a
respectivement 330 et 180°C, mais les températures de fin de charge et décharge sont prises a
230 et 280°C, afin de conserver une plus grande partie du gradient thermique dans le stockage.
Les mémes six vitesses de circulation sont utilisées, et la comparaison des profils stabilisés
obtenus est présentée dans la Figure 124,
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Figure 124 : Influence du débit de fluide caloporteur sur les profils de température stabilisés — Cycle contraint

Le fait de conserver une large part du gradient thermique dans le stockage introduit davantage
de variations sur les profils de température stabilisés. L’influence du débit de fluide caloporteur
semble ici plus importante, de par son impact direct sur I’efficacité de I’échange huile/solide,
et donc sur I’épaisseur du gradient. En effet, deux phénomeénes opposés jouent sur cette
épaisseur lors de I’augmentation de la vitesse de circulation : d’une part, I’augmentation
contribue a une amélioration de I’échange, du fait d’'un Reynolds et donc d’un coefficient
convectif plus élevés, et d’autre part, 1’accélération du fluide dans le stockage réduit le temps
d’échange entre I’huile et le solide. Le nombre de Reynolds entre dans le calcul du coefficient
d’échange avec une puissance 0,6, alors que le lien vitesse/temps est direct : du point de vue du
modele, avec une sous-estimation des pertes thermiques, la réduction du temps de contact prend
le pas sur I’amélioration de 1’échange, et I’augmentation de débit dégrade donc les
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performances, avec un gradient plus épais. De ce fait, avec ce fonctionnement, aucune plage
optimale de débit n’est mise en évidence, comme I’illustre la Figure 125. L’évolution des
énergies, rendement et temps est également présentée dans cette Figure 125.
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Figure 125 : Influence du débit de fluide caloporteur sur les performances du stockage pour un cycle contraint. De gauche a
droite et de haut en bas : taux d utilisation, rendement énergétique, énergies et temps

Le taux d’utilisation varie effectivement davantage que pour le cycle moins contraint, les

valeurs s’échelonnant de 58,5 a 50,9% : I’influence du débit de fluide caloporteur semble donc

dépendre des conditions de fonctionnement de I’installation. Les évolutions des énergies,

rendement et temps sont similaires a ce qui avait été observeé sur le cycle précedent.

Les deux études réalisees ont permis de mettre en évidence une certaine influence du débit de
fluide caloporteur sur les performances du systeme, influence cependant fortement corrélée aux
conditions de cyclage. En effet, la vitesse de circulation affecte majoritairement la qualité de
I’échange huile/solide, et impacte donc I’épaisseur du gradient thermique. Si ce gradient est
extrait du stockage, ’influence du débit sur le comportement du systeme en sera d’autant
réduite.

IV.D.5. Influence des niveaux de température

Cette étude portant sur I’influence des niveaux de température a été réalisée uniquement sur la
seconde campagne de test, avec le remplissage en verre soda-lime, en faisant varier la
température basse du stockage en maintenant la température haute a 330°C, évaluant ainsi
I’influence de I’écart de température global sur les performances du systéme. Les conditions
opératoires pour les essais considérés sont rassemblées dans le Tableau 79.
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Tableau 79 : Conditions de fonctionnement du pilote de Bertin Technologies — Influence du niveau de température

Date Tchaud Ttroid AT Débit charge Débit décharge Ttindecharge | T fin de décharge
Q) G | (9 (m*.h™) (m®.h™) Q) 0
21/09/2017 324 179 145 1,27 1,12 290 220
17/10/2017 323 184 139 1,27 1,11 290 220
19/10/2017 318 132 186 1,27 1,06 290 160
19/10/2017 318 101 217 1,27 1,02 290 120

Du fait des différents niveaux de température utilises, la comparaison des profils de température
stabilisés ne peut se faire qu’en adimensionnel. Cette comparaison est présentée dans la Figure
126, pour les quatre écarts de température testés, uniquement du point de vue expérimental.
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Figure 126 : Profils de température stabilisés — Influence du niveau de température

La Figure 126 illustre clairement que, si les débits et température haute ont été maintenus pour
tous les essais, cela n’a pas été le cas pour les conditions de fin de cycle, entourées en rouge.
La présence de ce décalage complexifie I’analyse des résultats obtenus, qui ne dépendent plus
seulement de I’écart de température global, mais aussi des contraintes de fonctionnement
appliquées au systeme. Les essais les moins contraints, avec les écarts de 186 et 217°C,
correspondent a une meilleure utilisation du volume de stockage disponible, les profils de fin
de charge et décharge étant davantage éloignés. Sur I’essai du 17/10/2017, avec un écart de
139°C, les perturbations visibles sur le profil de fin de décharge, avec des températures
adimensionnees inférieures a 0, soulignent les limites de 1’aéro-refroidisseur, qui a des
difficultés a tenir la consigne fixée par 1’opérateur.

Les valeurs pour les énergies, les temps et le taux d’utilisation sur chaque état stabilisé sont
rassemblées dans le
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Tableau 80.
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Tableau 80 : Performances du pilote de stockage thermocline — Influence du niveau de température

AT Taux Energie de Energie de Rendement Temps de Temps de
°C) d’utilisation charge décharge énergétique charge décharge
(%) (kWh) (kwh) (%) (min) (min)
139 92,7 17,3 15,7 90,7 16,3 14,9
145 85,4 16,6 15,4 92,7 16,5 15,5
186 91,9 24,7 20,6 83,1 21,2 19,6
217 93,5 35,4 23,3 65,8 27,5 21,3

Les résultats sur le taux d’utilisation sont en accord avec les observations des profils de
température stabilisés. Les cycles les moins contraints, avec les écarts de 186 et 217°C,
correspondent a des taux d’utilisation plus élevés, respectivement 91,9 et 93,5%, contre 85,4%
pour le cycle de référence. La valeur de 92,7%, obtenue pour I’essai avec un écart de 139°C,
est artificiellement augmentée du fait des perturbations sur le profil de fin de décharge : en effet,
une zone sur ce profil est inférieure a 0, et résulte de variations de la température de sortie de
I’aéro-refroidisseur. Ainsi la valeur de 92,7% obtenue est due a des limitations de 1’installation,
et non a une performance améliorée.

En ce qui concerne les énergies et les temps, des évolutions cohérentes sont observées, une
augmentation étant visible avec 1’augmentation de 1”écart Tcnaud-Tiroid. A I’inverse, le rendement
énergétique diminue, du fait d’un décalage grandissant entre 1’énergie apportée en charge et
I’énergie récupérée en décharge.

Les résultats obtenus sur le pilote mettent en évidence la forte influence des conditions de fin
de cycle sur les performances du systéme. Afin de s’affranchir des incertitudes liées a
I’installation expérimentale, une étude numérique a été réalisée afin de compléter ces données
générées sur le pilote. L’objectif est double : d’une part, il s’agit d’évaluer I’influence du niveau
de température sur les performances du systéeme, avec des conditions de fin de cycle identigues,
et d’autre part d’estimer I’influence des conditions de fin de cycle sur le comportement du
stockage.

Les différents tests réalisés sur ’influence du niveau de température sont résumés dans le
Tableau 81. Les comparaisons seront obligatoirement réalisées en adimensionnel, et c’est
pourquoi les conditions de fonctionnement adimensionnées sont également présentées dans le
Tableau 81. Tous les essais sont réalisés en utilisant le verre comme matériau solide, et partant
d’un réservoir « vide », c’est-a-dire a la température froide du systeme. Les zones de remélange
seront donc également a cette température. Afin de s’affranchir de I’influence du type de cycle
sur les résultats, deux fonctionnements ont été testés, avec des contraintes plus ou moins fortes
sur le cyclage.
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Tableau 81 : Conditions de fonctionnement — Influence du niveau de température

Cycle 1 Cycle 2
Débit de charge (kg.s?) 0,307 | 0,307 | 0,307 | 0,307 | 0,307 | 0,307 | 0,307 | 0,307
Débit de décharge (kg.s*) | -0,289 | -0,298 | -0,307 | -0,314 | - 0,289 | - 0,298 | - 0,307 | - 0,314

Tehaud (°C) 330 | 330 | 330 | 330 | 33 | 330 | 330 | 330

Tiroia (°C) 230 | 180 | 130 | 90 230 | 180 | 130 90

AT = Toaud - Troa (°C) | 100 | 150 | 200 | 240 | 100 | 150 | 200 | 240
T fin de charge (°C) 303 | 200 | 277 | 266 | 263 | 230 | 197 | 170

Tin de décharge (°C) 257 | 220 | 183 | 154 | 207 | 280 | 263 | 250

Tin de charge adimensionnée | 073 | 073 | 073 | 073 | 033 | 033 | 033 | 033

aJ;'r:g; ctarse 027 | 027 | 027 | 027 | 067 | 067 | 067 | 067
Tinitate cve (°C) 230 | 180 | 130 | 90 230 | 180 | 130 90
Nombre de cycles 5 5 5 5 10 10 10 10

Les profils stabilisés pour les quatre essais utilisant différents niveaux de température, pour les
deux types de cyclage, sont comparés dans la Figure 127, en adimensionnel.
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Figure 127 : Influence du niveau de température sur les profils stabilisés. A gauche, cycle 1 ; & droite, cycle 2

Les écarts d’un profil a I’autre paraissent trés faibles, quel que soit le type de cycle considéré :
le niveau de température utilisé n’a donc que peu d’influence sur le comportement du stockage.
Afin de confirmer cette observation sur les profils de température, le taux d’utilisation et les
énergies et temps sont rassemblés pour comparaison dans le Tableau 82. Au vu des résultats
similaires obtenus pour les deux cycles, seules les valeurs pour le cycle 1 sont présentées.
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Tableau 82 : Influence du niveau de température sur les performances du stockage — Cycle 1

Taux Energie de Energie de Rendement Temps de Temps de

d’utilisation charge décharge énergétique charge décharge
(%) (kwh) (kwh) (%) (min) (min)
AT 100 90,7 10,8 10,7 99,0 12,4 13,9
AT 150 90,9 16,1 16,0 99,2 12,7 14,0
AT 200 91,0 21,3 21,2 99,2 13,0 14,0
AT 240 90,9 25,4 25,2 99,1 13,2 14,1

En accord avec les observations réaliseées sur la Figure 127, les taux d’utilisation sont tres
proches pour les quatre écarts de température testés. Pour les énergies, une augmentation est
visible avec I’écart, du fait d’une différence plus grande entre température d’entrée et de sortie.
Tres peu de variations sont visibles sur les temps de charge et décharge. En effet, comme les
débits volumiques, et donc la vitesse de circulation dans le lit, ont été maintenus constants d’un
essai a I’autre, et que les profils de température adimensionnés sont similaires, le méme temps
est nécessaire pour atteindre la condition de fin de cycle, quel que soit le niveau de température
considéré,

Pour évaluer I’influence des conditions de fin de cycle sur les performances du systéme, quatre
fonctionnements ont été comparés, et sont présentés dans le Tableau 83. Pour chacun, les
mémes températures haute et basse et débits ont été conservés, afin de s’affranchir de toute
autre influence que celle des conditions de fin de cycle. Le matériau de remplissage utilisé est
le verre, comme pour 1’étude précédente sur les niveaux de température.

Tableau 83 : Conditions de fonctionnement — Influence des conditions de fin de cycle

Débit de charge (kg.s™) 0,307 0,307 0,307 0,307

Débit de décharge (kg.s™?) - 0,298 - 0,298 -0,298 -0,298
Tehaud (°C) 330 330 330 330
Tiroid (°C) 180 180 180 180
Tin de charge (°C) 290 260 230 200
ATfin de charge (°C) 110 80 50 20
Tin de décharge (°C) 220 250 280 310
ATfin de décharge (°C) 110 80 50 20
Tinitiale cuve (°C) 180 180 180 180
Nombre de cycles 5 5 10 20

Les profils stabilisés pour les quatre fonctionnements sont comparés dans la Figure 128.
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Figure 128 : Influence des conditions de fin de cycle sur les profils de température stabilisés

Une trés nette influence des conditions de fin de cycle est visible, les profils de fin de charge et
décharge s’éloignant avec la diminution des contraintes sur le cyclage, donc 1’augmentation des
AT en fin de charge et décharge. Des écarts plus élevés en sortie permettent d’extraire une
grande part de la zone de gradient thermique, et d’ainsi ne laisser dans la cuve que les paliers
haute et basse température, ce qui favorise les performances du systeme. De plus, un cycle
moins contraint se stabilisera plus rapidement, les instabilités liées au gradient étant
« évacueées » a chaque cycle : pour un AT de 110°C, seulement 2-3 cycles sont nécessaires pour
atteindre cet état stabilisé, contre 20 pour un AT de 20°C.

Les écarts observés sur les profils de température se reportent sur les autres paramétres liés au
cyclage, qui sont rassemblés dans le Tableau 84.

Tableau 84 : Influence des conditions de fin de cycle sur les performances du stockage

Taux Energie de Energie de Rendement Temps de Temps de
d’utilisation charge décharge énergétique charge décharge
(%) (kwh) (kwh) (%) (min) (min)
ATeyele 20 13,3 2,2 2,1 98,6 15 1,6
ATeyele 50 55,9 9,8 9,7 99,3 7,0 7,3
ATeyele 80 79,4 14,0 13,9 99,2 10,4 11,1
ATeyele 110 90,9 16,1 16,0 99,2 12,7 14,0

Le lien entre les conditions de fin de cycle et le taux d’utilisation est direct : un cycle moins
contraint utilise davantage du volume de stockage disponible, et sera donc plus performant. Les
énergies et les temps augmentent avec les écarts de température tolérés en sortie de stockage.
Des conditions de fin de cycle peu contraignantes permettent donc de stocker et déstocker
davantage d’énergie, mais nécessitent également des temps de fonctionnement plus longs. A
I’échelle du pilote de Bertin Technologies, ces temps restent largement acceptables, mais la
recherche d’un optimum entre performance et temps de fonctionnement pourrait se poser a
I’échelle d’un démonstrateur. De plus, ’utilisation de contraintes faibles sur le cyclage suppose
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de larges variations de la température de sortie de la cuve, avec 1’extraction du gradient
thermique, qui devront étre tolérées par les procédés en amont et aval du stockage.

IV.D.6. Bilan sur le comportement du pilote de stockage thermocline et du modele
LaTEP

Le modéle développé par le LaTEP a eté confronté aux données issues du pilote de Bertin
Technologies sur plusieurs des campagnes d’essai réalisées, visant a évaluer 1’influence du
matériau de remplissage, du débit de fluide caloporteur et des niveaux de température. La nature
du matériau solide semble peu impacter le taux d’utilisation du stockage, mais de fortes
variations sur les temps et les énergies sont observées en fonction de la capacité de stockage
des particules. Ces évolutions ont été observées aussi bien sur le pilote qu’avec le modéle, et
ont confirmé sa capacité a prédire le comportement d’un stockage thermocline.

Les débits disponibles sur 1’installation ont révélé un 1éger avantage en termes de performance
a débit éleve, les phénomeénes de pertes thermiques et conduction dans le lit huile/solide
devenant moins influents, ce qui a également été obtenu sur le modeéle, malgré une sous-
estimation des pertes thermiques. Une extension numérique de I’étude sur le débit a permis
d’évaluer I’influence de ce paramétre sur deux types de cycle différents : si cette influence est
faible sur des cycles peu contraints, pour lesquels une large part du gradient thermique est
extraite de la cuve de stockage, elle devient non négligeable pour des cycles contraints, pour
lesquels une diminution du taux d’utilisation est observée avec 1’augmentation de débit.

En ce qui concerne I’influence du niveau de température, il a été mis en évidence que les
conditions de fin de cycle impactaient fortement les performances du systéme, un cycle moins
contraint, avec des écarts de température en fin de charge et décharge élevés, correspondant a
une meilleure utilisation du volume de stockage. Cette amélioration au niveau du réservoir de
stockage s’accompagne par contre de contraintes plus fortes sur les procédés en amont et aval
de la cuve, qui verront de plus larges variations de température. Cette dépendance des
performances aux conditions de fin de cycle a également été démontrée numériquement, ce
paramétre étant le plus influent parmi ceux évalués, avec le débit de fluide caloporteur. En effet,
le matériau de remplissage et le niveau de température apparaissent comme des parameétres
secondaires, qui ont peu d’impact sur 1’état stabilisé du systeme, et donc le taux d’utilisation,
mais qui joueront cependant un rdle sur les temps et les énergies de charge et décharge.

IV.E. Tests de vieillissement et modélisation du stockage thermocline

Cette partie a pour but de lier les études de vieillissement réalisées et le modele développé, en
intégrant les cinétiques de dégradation obtenues sur les huiles. En effet, jusqu’a maintenant, les
propriétés de 1’huile dans le mod¢le correspondaient aux mesures sur le fluide a 1’état neuf. En
modifiant les équations utilisées, il devient possible de traduire I’évolution de ces propriétés
avec le vieillissement de I’huile, et d’ainsi évaluer leur possible influence sur les performances
du stockage.
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Influence de la composition de [’huile Jarytherm® DBT

Les tests de vieillissement et de compatibilité conduits sur 1’huile Jarytherm® DBT ont permis
de recueillir un grand nombre d’échantillons d’huile vieillie, a différentes compositions, donc
différents pourcentages de dibenzyltoluéne restant. Au paragraphe 111.D.7, des corrélations ont
pu étre établies entre la chaleur spécifique et la teneur en DBT, et entre la masse volumique et
la teneur en DBT. Par contre, pour la viscosité dynamique, aucune corrélation avec le
pourcentage de dibenzyltoluéne n’a pu étre identifiée. Or cette propriété aura une influence sur
le coefficient d’échange huile/solide, et sur les pertes de charge dans la cuve de stockage. Ainsi,
afin d’évaluer I’influence du pourcentage de dibenzyltoluéne sur le comportement du stockage,
seuls les essais realisés en vieillissement accélére, pour lesquels toutes les propriétés ont pu étre
mesurées, seront utilisés pour la suite. Les corrélations obtenues pour la chaleur spécifique, la
masse volumique et la viscosité dynamique sont détaillées en Annexe E, a chacun des
pourcentages de dibenzyltoluene considérés. Les évolutions de la chaleur spécifique et de la
masse volumique avec la température sont linéaires, et il est donc aisé d’extraire une corrélation
a partir des mesures realisées. Pour la viscosité, seules deux mesures de viscosité dynamique
sont réalisées, a 40 et 100°C. Une hypothése a donc été nécessaire pour extrapoler les mesures,
et est détaillée en Annexe E. Aucune mesure de conductivité thermique n’ayant été réalisée au
laboratoire, hypothése est faite que cette propriété évolue peu avec la dégradation, et la
corrélation correspondant a 1’huile neuve est donc utilisée.

Afin d’illustrer I’influence de la composition sur les propriétés de 1’huile, les valeurs obtenues
par ces corrélations pour la chaleur spécifique, la masse volumique et la viscosité cinématique
a une température de 330°C sont rassemblées dans le Tableau 85.

Tableau 85 : Propriétés de I’huile Jarytherm® DBT a 330°C obtenues par corrélation pour différents pourcentages de
dibenzyltoluéne

DET (%) famd | ookatk) | (mmokd | (mmeey

98,7 (neuve) 871,2 2,43 2,11 0,38
80 894,0 2,41 2,15 0,48
70 897,7 2,35 2,11 0,75
60 879,8 2,37 2,08 0,38
50 928,4 2,31 2,15 0,57
40 949,1 2,30 2,18 2,95

En accord avec ce qui avait eté observé lors des études de vieillissement, les corréelations
respectent une diminution de la chaleur spécifique et une augmentation de la masse volumique
avec la chute du pourcentage de dibenzyltoluene. La capacité de stockage varie de maniere plus
aléatoire, la valeur maximale étant atteinte pour 1’échantillon le plus dégradé, du fait d’une
masse volumique élevée. Pour la viscosité, des variations indépendantes du pourcentage de
dibenzyltoluéne sont également observées, le maximum étant par contre nettement atteint pour
40% de DBT restant dans 1’huile.

La comparaison des modélisations avec ces différentes propriétés est faite a la fois sur les profils
de température stabilisés et les indicateurs de performance décrits au paragraphe 1V.D.2, pour
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deux types de cycles sur le pilote de Bertin Technologies. Les paramétres d’entrée du modéele
sont rassemblés dans le Tableau 86. Un remplissage en verre est utilisé : la capacité de ce
matériau de stockage étant plus faible que celle de 1’acier, un impact de la variation des
propriétés de 1’huile sera plus facilement détecté. Les débits volumiques, et donc la vitesse de
circulation dans le lit huile/solide, sont maintenus pour chaque essai. En fonction de la masse
volumique de I’huile, les débits massiques seront donc différents.

Tableau 86 : Parameétres d’entrée du modéle LaTEP — Influence des propriétés de ['huile Jarytherm® DBT

Cycle 1 Cycle 2

Débit de charge (m3.h't) 1,27 1,27

Débit de décharge (m3.h 1) 1,12 1,12

Techaud (°C) 330 330

Ttroid (°C) 180 180

Tfin de charge (°C) 230 290

Trin de décharge (°C) 280 220

Tinitiate cuve (°C) 180 180
Nombre de cycles 10 5

Les profils de température obtenus a 1’état stabilisé pour les deux cycles sont comparés dans la

Figure 129.
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Figure 129 : Influence des propriétés de [’huile Jarytherm® DBT sur les profils de température stabilisés. A gauche, cycle
1 ; adroite, cycle 2
Le fonctionnement avec le cycle 1, qui permet de conserver une grande partie du gradient
thermique dans la cuve de stockage, met en évidence une légere évolution des profils de
température stabilisés avec la composition de ’huile. A I’inverse, pour le cycle 2, aucune
variation significative n’est observée, méme avec le plus faible pourcentage de dibenzyltoluene.
Ainsi, les propriétés de I’huile semblent majoritairement impacter la forme du gradient
thermique : en effet, le coefficient d’échange convectif huile/solide dépend directement de ces
propriétés. Une forte augmentation de viscosité, comme c’est le cas pour I’essai a 40% de DBT,
conduit a une augmentation du nombre de Prandtl, mais a une diminution du nombre de
Reynolds. Ce dernier est utilisé pour calculer le Nusselt avec une puissance de 0,6, contre 1/3
pour le Prandtl : ’augmentation de la viscosité conduit donc a une diminution du coefficient
d’échange huile/solide, et un épaississement du gradient thermique. Lorsque le gradient est
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majoritairement sorti du stockage, la dégradation de 1’échange huile/solide n’est plus visible
sur les profils de température.

Les indicateurs de performance correspondant aux deux cycles investigués sont rassemblés
dans le Tableau 87.

Tableau 87 : Performances du pilote de stockage — Influence des propriétés de [’huile Jarytherm® DBT

DBT 'I.'e}ux. Energie de qurgie de Rendgment Temps de Tgmps de
(%) d’utilisation charge décharge énergétique cha_rge dechfarge
(%) (kwh) (kwh) (%) (min) (min)
Neuve 55,9 9,8 9,7 99,3 7,0 7,3
80 55,4 9,7 9,7 99,3 6,9 7,3
2| 70 54,7 9,5 9,5 99,3 6,9 7,3
&1 60 55,9 97 97 99,3 71 74
50 55,2 9,7 9,6 99,3 6,8 7,3
40 51,9 9,1 9,0 99,3 6,5 6,9
Neuve 90,9 16,1 16,0 99,2 12,7 14,0
80 90,8 16,2 16,0 99,2 12,6 14,0
E 70 90,8 16,1 15,9 99,2 12,7 14,2
3‘ 60 90,9 16,0 15,9 99,2 12,8 141
50 90,8 16,1 16,0 99,2 12,6 14,2
40 90,4 16,2 16,0 99,2 12,6 142

Les valeurs des taux d’utilisation confirment les observations sur les profils de température :
pour le cycle 1, avec un gradient thermique qui reste dans le stockage, une influence de la
dégradation des propriétés de I’huile est visible, alors qu’elle disparait pour le cycle 2. En ce
qui concerne les énergies et les temps, les variations sont également plus visibles avec le
fonctionnement 1 : pour I’essai a 40% de DBT, 1’épaississement du gradient observé sur les
profils de température conduit a des charges et décharges plus courtes, réduisant d’autant les
énergies stockées et déstockées. Cette huile a pourtant la capacité de stockage la plus élevée,
mais la dégradation du gradient thermique compense cet avantage. Sur le fonctionnement 2,
I’influence de cette capacité de stockage est légérement visible sur les énergies, les valeurs
correspondant a I’essai a 40% de DBT étant parmi les plus élevées. Elles restent cependant trés
proches des autres, alors qu’une nette différence est observée sur la capacité de stockage : 2,18
MJ.m3.K1 pour I’essai a 40% contre 2,08 MJ.m3.K? pour I’essai 4 60%. Ainsi, la dégradation
de I’échange huile/solide contrebalance la capacité de stockage plus élevée.

Les modélisations présentées ont mis en évidence le faible impact des propriétés de I’huile sur
le comportement du stockage, et donc le peu d’influence de la dégradation du fluide caloporteur.
Il est important de rappeler ici qu’il s’agit d’un systéme thermocline dual-media, et que la
majorité du stockage est donc réalisée dans le lit de solide, pour lequel les propriétés sont
considérées constantes. L’influence des propriétés du fluide en est d’autant diminuée. Quelques
variations sont observées pour I’essai avec une huile a 40% de DBT, mais la corrélation utilisée
pour la viscosité cinématique conduit a une surestimation de cette propriété a haute température,
et pourrait donc étre responsable des décalages obtenus.
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Prise en compte des pertes de charge

Les tests réalisés precédemment ont montré une certaine indépendance du comportement du
stockage a la dégradation de I’huile, méme pour un échantillon fortement dégradé, pour lequel
une nette augmentation de la viscosité et de la capacité de stockage étaient observées. Les
propriétés de 1’huile sont également importantes pour les pertes de charge dans la cuve de
stockage, qui peuvent étre calculées a 1’aide de la relation d’Ergun [162], présentée ci-dessous :

ﬁ — 150 (1-¢)? UrUsup +1,75 (1- 5).prszup

. V.29
Hlit &3 ng g3 Dp ( )

La vitesse utilisée dans la relation d’Ergun est la vitesse superficielle Usyp, ¢’est-a-dire la vitesse
en fat vide, qui considére donc une porosité de 1 dans la cuve de stockage.

Pour les différents pourcentages de dibenzyltoluene considérés au paragraphe précédent, les
pertes de charge ont été calculées a deux températures :

- une température de démarrage de I’installation a froid de 20°C : contrairement aux sels
fondus, aucun tragage de I’installation n’est nécessaire, 1’huile restant fluide méme en
dessous de 0°C, et il est donc envisageable que lors d’arréts prolongés de 1’installation,
la température du systeme tombe a la température ambiante ;

- une température de deécharge, la température la plus basse rencontrée lors du
fonctionnement normal du stockage, 180°C.

Les résultats sont présentés dans le Tableau 88.

Tableau 88 : Pertes de charge calculées pour le pilote de Bertin Technologies en fonction du pourcentage de dibenzyltoluéne
restant dans le fluide

DBT (%) Pertes de charge a 20°C (Pa) Pertes de charge a 180°C (Pa)
98,7 (neuve) 1330 27
80 1702 33
70 2694 49
60 1342 27
50 2034 39
40 10975 184

Les pertes de charge obtenues sont faibles, ce qui est cohérent avec la hauteur du pilote de
stockage, soit 1,1 m. Dans le cas d’une installation de taille industrielle, les valeurs, et donc
I’influence de la viscosité, seraient plus €élevées. Une augmentation forte des pertes de charge
est néanmoins observée pour 1’huile a 40% de DBT, en accord avec la forte augmentation de
viscosité obtenue pour cette composition. En ce qui concerne I’effet de la température, les pertes
de charge sont plus importantes a 20°C, température pour laquelle le fluide est plus dense et
Visqueux.
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Influence du matériau de remplissage

Plusieurs familles de matériaux ont été évaluées au contact de 1’huile Jarytherm® DBT, avec
chacune des propriétés et une compatibilité différentes. Les deux combinaisons les plus
performantes, ’acier et le verre soda-lime, ont été introduites dans le pilote de Bertin
Technologies, et le comportement du stockage avec ces matériaux a donc déja fait 1’objet de
modélisations dans les paragraphes précédents. L’objectif est ici de comparer les autres solides
envisagés dans 1’étude de compatibilité, en termes de performances de stockage.

La comparaison se base sur le comportement du stockage au temps initial : aucune dégradation
de I’huile n’est prise en compte, afin de détecter une possible influence du matériau solide, et
donc de sa capacité de stockage. Deux fonctionnements sont considérés, afin de s’affranchir de
I’influence des conditions de fin de cycle. Les paramétres sont rassemblés dans le Tableau 89.
La température haute est choisie a 340°C, en accord avec la température de vieillissement
utilisée lors des tests de compatibilité. La modélisation est réalisée avec les dimensions et
géométries du pilote de Bertin Technologies, et les débits sont donc maintenus a 1,27 m3.hen
charge et 1,12 m3.h'* en décharge.

Tableau 89 : Paramétres d’entrée du modele — Influence du matériau de remplissage

Cycle 1 Cycle 2
Débit de charge (kg.s™) 0,305 0,305

Débit de décharge (kg.s™?) - 0,296 - 0,296
Tehaud (°C) 340 340
Tiroid (°C) 190 190
Tfin de charge (°C) 240 300
Trin de decharge (°C) 290 230
Tinitiale cuve (°C) 190 190

Nombre de cycles 10 5

Cing matériaux différents sont comparés : I’acier, le verre soda-lime, le béton, le quartzite et
I’alumine. Les propriétés intégrées dans le modeéle sont présentées dans le Tableau 90. Afin de
ne conserver que I’influence de ces propriétés sur les performances du stockage, hypothese est
faite que toutes les particules sont sphériques et d’un diameétre de 7 mm.

Tableau 90 : Propriétés des solides intégrés dans le modéle de stockage thermocline dual-media

Matériau p (kg.m3) Cp (J.kgt.K? pCp (MI.m3.K?) A (W.mlK?
Acier 7870 565 4,45 49,8
Alumine 3670 750 2,75 21
Verre soda-lime 2500 1000 2,50 1,0
Béton 2300 1000 2,30 1,7
Quartzite 2500 830 2,08 5,69

La comparaison des profils stabilisés pour les deux types de fonctionnement est présentée dans

la Figure 130.
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Figure 130 : Influence du matériau de remplissage sur les profils de température stabilisés. A gauche, cycle 1 ; a droite,
cycle 2

Les tendances sont les mémes pour les deux types de cycle : un léger avantage sur le profil de
fin de charge semble se dégager pour I’acier, le matériau a la capacité de stockage la plus élevée,
mais peu de variations sont visibles sur les profils de température. Afin d’avoir une évaluation
plus quantitative, les taux d’utilisation, énergies et temps sont rassemblés dans le Tableau 91.
Les résultats étant similaires pour les deux fonctionnements, seules les valeurs pour le cycle 1
sont présentées.

Tableau 91 : Influence du matériau de remplissage sur les performances du stockage — Cycle 1

Taux Energie de Energie de Rendement Temps de Temps de
d’utilisation charge décharge énergétique charge décharge
(%) (kwWh) (kwh) (%) (min) (min)
Acier 55,9 14,4 14,3 99,3 10,1 10,6
Alumine 55,7 10,4 10,3 99,3 74 7,7
Verre 56,0 9,8 9,8 99,3 7,0 7,3
Béton 56,1 9,4 9,3 99,3 6,7 7,0
Quartzite 56,4 8,9 8,8 99,3 6,3 6,6

Peu de différences apparaissent effectivement sur le taux d’utilisation, les performances du
stockage étant donc relativement indépendantes du remplissage. L’avantage observé sur le
profil de fin de charge pour I’acier ne se reporte pas sur le taux d’utilisation, du fait d’un profil
de fin de décharge egalement Iégerement décale vers le haut par rapport aux autres matériaux.
La nature du solide prend par contre toute son importance dans I’énergie stockée et déstockée,
et dans les temps de fonctionnement du systéeme. Une hiérarchisation des énergies est visible
dans le Tableau 91, la valeur la plus élevée correspondant au matériau a la plus grande capacité
de stockage. Ainsi, un méme volume rempli de billes d’acier peut stocker environ 60% de plus
qu’un volume rempli de quartzite. Les cofits de ces deux systémes seront cependant différents,
de méme que leurs masses respectives, et un optimum doit donc étre trouvé entre contraintes
économiques, mécaniques et thermiques.

A ces paramétres s’ajoute également la question de la durabilité du systéme, et notamment des
matériaux de stockage. En utilisant les résultats obtenus lors des tests de compatibilité, il est
possible d’estimer le vieillissement de I’huile au cours du temps, et donc 1’évolution de ses
propriétés. Le calcul est réalisé pour deux combinaisons : huile/acier, matériau ayant montré
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une certaine compatibilité avec I’huile, et huile/quartzite, matériau pour lequel une dégradation
accélérée a été observée. A partir des résultats obtenus en vieillissement sur 500h, il est possible
d’extrapoler la dégradation de I’huile sur plusieurs années, en faisant I’hypothése que la
dégradation sera linéaire, et d’ainsi obtenir une teneur en dibenzyltoluéne, correspondant a des
propriétés thermiques plus ou moins dégradées. L’ intégration de ces propriétés dans le modele
développé, présentée au paragraphe précedent, a permis de montrer la relative indépendance du
stockage a la dégradation de I’huile, jusqu’a un pourcentage de dibenzyltoluene de 40%. Pour
les pertes de charge, une forte augmentation a été observée entre 50 et 40% de dibenzyltoluene,
du fait d’une importante variation de la viscosité. Un seuil de 50% permet donc de conserver
une marge de sécurité vis-a-vis du fonctionnement de I’installation, et sera utilisé dans les
calculs suivants pour définir la durée de vie du stockage.

Pour cela, une équivalence entre opération en cyclage et test isotherme doit étre réalisée. Les
hypotheses suivantes sont utilisées pour cette equivalence :

- fonctionnement du stockage 330 jours par an ;
- 1 cycle réalisé par jour, avec 4h de charge et 4h de décharge.

L’¢étude en cyclage sur le banc de vieillissement a permis d’estimer que sur le temps total de
fonctionnement, 33% pouvait étre considéré comme passé a la température haute : avec 8h de
fonctionnent par cycle et donc par jour, cela donne 2,64h a température haute. Avec ces
hypothéses, les durées de vieillissement nécessaires a atteindre un pourcentage de 50% de
dibenzyltoluéne peuvent étre calculées, et transformées en temps de fonctionnement. Les
valeurs obtenues sont présentées dans le Tableau 92.

Tableau 92 : Equivalence des temps de fonctionnement vers les temps équivalents en isotherme

JDBT/Acier JDBT/Quartzite
Temps en isotherme pour atteindre 50% de DBT (h) 5181 553
Durée de fonctionnement (jours) 1962 210
Durée de fonctionnement (années) 5,4 0,6

La combinaison de I’huile Jarytherm® DBT avec le quartzite avait déja été écartée lors des
études de vieillissement : cela se confirme ici, une dégradation des performances du stockage
devant étre observée apres seulement 210 jours de fonctionnement avec une tempeérature haute
de 340°C. L’acier parait plus prometteur, I’installation pouvant fonctionner 5 ans sans
dégradation du comportement du stockage, et remplacement du fluide caloporteur.

Pour une analyse plus compleéte, le colt des différents matériaux doit cependant étre pris en
compte, ’objectif du thermocline dual-media étant notamment de rendre le systéme plus
compétitif en remplagant 1’huile par un solide bon marché. Le prix de vente du quartzite est de
I’ordre de 30€/t, contre 800€/t dans le cas de 1’acier ou du verre (selon une pré-étude réalisee
dans le cadre du projet Therm’Stock par le groupe CNIM) : I'utilisation de ces matériaux
entrainera donc une nette augmentation de 1’investissement initial, mais contribuera également
a allonger considérablement la durée de vie de I’huile a haute température. Un compromis doit
donc étre trouvé entre co(t du matériau solide et nombre de renouvellement du fluide
caloporteur sur la durée de vie du systeme.
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Une évaluation économique simple a été réalisée, en se basant uniquement sur les codts des
matériaux de remplissage, pour une capacité de stockage donnée. Cette capacité a été fixée a
10 MWhg, avec un fonctionnement entre 190 et 340°C, valeurs qui avaient été envisagées dans
le projet Therm’Stock. Connaissant les capacités de stockage respectives des différents
matériaux solides et de I’huile Jarytherm® DBT (valeur moyennée sur la gamme de température
utilisee), il est possible de calculer le volume de stockage nécessaire a atteindre ces 10 MWh,
En pratique, ce volume serait majoré afin de conserver une marge de sécurité, mais pour la
comparaison, il sera pris tel que calculé selon la formule suivante :

_ Capacité de stockage
AT("fpf,moyCpf,moy + (1 - g)pscp,s)

(1V.30)

Le volume du stockage et donc les volumes de matériaux étant connus, I’investissement initial
nécessaire a I’achat de ces matériaux est calculé. Ensuite, en fonction du solide mis au contact
de I’huile Jarytherm® DBT, un certain nombre de renouvellements du fluide caloporteur seront
nécessaires sur la vie de I’installation, fixée a 15 ans. Pour ’acier et le verre, d’aprés les résultats
présentés dans le Tableau 92, un renouvellement devrait étre réalisé apres 5 ans de
fonctionnement, soit deux en 15 ans. Avec le quartzite, un remplacement annuel du fluide
devrait étre mis en place, pour un fonctionnement a une température haute de 340°C. Ce nombre
de renouvellement permettra de calculer un cotit li¢ a I’opération du systéme de stockage. Pour
chacune des combinaisons huile/solide, les codts initiaux et en opération sont comparés dans le
Tableau 93. Les hypothéses utilisées pour le calcul sont listées ci-apres :

- Porosité 0,4 ;

- Fonctionnement entre 190 et 340°C (propriétés de 1’huile calculées a la température
moyenne, 265°C) ;

- Capacité de stockage : 10 MWh ;

- Durée de vie du systéme de stockage : 15 ans ;

- Codt Jarytherm® DBT : 5,5€/L ;

- Co0t matériaux solides : acier et verre, 800€/t, quartzite, 30€/t.

Tableau 93 : Estimation économique pour différentes combinaisons huile/solide — Stockage de 10 MWh fonctionnant entre
190 et 340°C

Jarytherm® DBT / Jarytherm® DBT / Jarytherm® DBT /
Acier Verre Quartzite

Volume de stockage (m®) 69 104 117
Volume d’huile (m®) 28 41 47
Volume de solide (m®) 41 62 70

Co0t initial huile (k€) 152 228 256
Co0t initial solide (k€) 260 124 5

Codt initial — Total (k€) 412 352 261
Nombre de renouvellements 2 2 14

Co(t renouvellements (k€) 303 456 3590

Total sur la vie du stockage (M€) 0,72 0,81 3,85
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Du fait de son faible co(t, le quartzite correspond au plus faible investissement initial parmi les
matériaux étudiés. Le stockage fonctionnant & haute température, cette combinaison est
cependant désavantagée par le nombre élevé de remplacements du fluide nécessaires, qui
aboutit & un codt total sur la vie du systeme presque cing fois supérieur aux résultats obtenus
avec le verre et I’acier. Malgré un investissement plus important lors de la construction du
stockage, les combinaisons huile/acier et huile/verre semblent donc prometteuses pour une
application industrielle & haute température.

IVV.F. Modele de stockage thermocline dual-media — Bilan

Un modele monodimensionnel de stockage thermocline dual-media a été développé et présenté.
11 s’appuie sur plusieurs hypothéses, dont 1’absence de gradient thermique dans les particules
solides et la présence d’un écoulement piston dans le systéme, qui permet de ramener son
fonctionnement a son axe central. Le modéle a dans un premier temps été validé sur les données
de la littérature. Trois stockages, de volumes variés, ont été choisis, et ont permis de verifier la
cohérence des prédictions du modéle en temps et en cyclage. Une sous-estimation des pertes
thermiques sur des stockages de volume réduit a cependant été mise en évidence, ainsi que les
limites d’une modélisation du lit huile/solide seul.

Prenant en compte cette derniére constatation, des zones de remélange, volumes d’huile seule
en amont et aval du lit de particules, ont €té ajoutées au modele pour sa validation sur le pilote
de Bertin Technologies. Une présentation de cette installation a d’abord été proposée, suivie de
I’analyse des résultats générés, qui a notamment permis de vérifier le comportement
monodimensionnel du stockage.

La validation du mode¢le sur le pilote a été effectuée en parallele de 1’analyse des données
expérimentales, afin de vérifier la cohérence des prédictions du modéle pour le comportement
d’un stockage thermocline. L’influence de plusieurs parametres de fonctionnement a été
évaluée. Les conditions de fin de cycle, qui définissent la part de gradient thermique extraite du
stockage, joue un role prépondérant dans I’utilisation du volume de la cuve, qui est augmentée
pour des cycles peu contraints, évacuant la majorité du gradient. Le débit de fluide caloporteur
impacte également le comportement du stockage, en particulier sur des cycles contraints, la
forme du gradient thermique dépendant fortement du temps d’échange huile/solide. L’ influence
de ce parametre est également trés nette sur les énergies et temps de charge/décharge, qui
diminuent avec 1’augmentation du débit. Les influences du matériau de remplissage et des
niveaux de température, également investiguées, sont limitées, et ne seront visibles que sur les
énergies et temps de cycle. En effet, un matériau d’une capacité de stockage ¢levée, comme
I’acier, correspondra a des énergies et des temps de fonctionnement plus élevés.

Le modele prédisant correctement le comportement du pilote de Bertin Technologies, malgré
des décalages sur le processus de charge, notamment du fait de la sous-estimation des pertes
thermiques, les résultats des tests de vieillissement y ont été intégrés. En effet, les propriétés de
I’huile utilisées par le modele ont été modifiées pour correspondre a différents pourcentages de
dibenzyltoluéne, et donc différentes dégradations du fluide caloporteur. La comparaison des
performances modélisées a ces différents pourcentages a montré une influence faible du
vieillissement de 1’huile sur le comportement global du systeme. Le calcul des pertes de charge
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a par contre montré une forte augmentation pour des pourcentages de dibenzyltoluéne inférieurs
a50%, en accord avec les variations de viscosité observées lors des tests de vieillissement. Une
analyse économique simplifiée a permis de confirmer I’intérét des combinaisons huile/acier et
huile/verre pour le fonctionnement sur le long terme d’une installation de stockage a haute
température.
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Conclusions et perspectives

Les technologies de stockage d’énergie ont vocation a se développer dans les années a venir,
ces systemes trouvant de multiples applications dans les secteurs énergétiques et industriels. En
effet, leur capacité a découpler la production d’énergie de la demande constitue un atout majeur
pour D’intégration des énergies renouvelables, la valorisation de la chaleur fatale, et le
développement des réseaux de chaleur et de froid urbains. Parmi les systémes investigués, le
stockage thermocline dual-media permet de stocker 1’énergie thermique sous forme sensible
dans une cuve contenant un fluide caloporteur en contact direct avec une matrice solide, et
constitue donc une alternative plus économique a la technologie a deux cuves, plus répandue
actuellement.

Le stockage thermocline dual-media a fait 1’objet du projet industriel Therm’Stock, porté par
le groupe CNIM, qui a permis la réalisation du travail présenté dans ce manuscrit au sein du
laboratoire LaTEP de 1’Université de Pau et des Pays de 1I’Adour. L’une des premiéres étapes
pour le design de ces systemes correspond au choix des matériaux de stockage, qui doivent étre
adaptés a I’application visée, et notamment aux températures de fonctionnement. Le projet s’est
centré sur la gamme 100-350°C, qui a conduit a la sélection d’une huile thermique comme
fluide caloporteur. Plusieurs retours d’expérience sur des systemes fonctionnant avec ce type
de fluide sont disponibles dans la littérature, mais aucune expérience n’a été conduite au-dessus
de 300°C. Ainsi, la gamme 300-350°C, comprise dans les objectifs du projet Therm’Stock,
devait étre explorée afin de garantir les performances et la résistance des matériaux de stockage
a ces températures.

Dans un premier temps, une sélection a été réalisee sur les fluides disponibles
commercialement, sur la base de criteres liés aux performances énergétiques (capacité de
stockage, viscosité), a la sécurité de l’installation (températures de point éclair et d’auto-
inflammation) et aux gammes de température et pression visées par le projet Therm’Stock. Cinq
huiles synthétiques se sont démarquées : la Jarytherm® DBT, la Marlotherm® SH, la
Dowtherm® G et les Therminol® 66 et 68. Afin de compléter cette premiere sélection, une
huile minérale et une huile silicone, respectivement la Sonitherm® n°2 et la DPDM® 400, ont
¢galement été investiguées. Ces sept huiles ont été caractérisées a 1’état neuf, a I’aide du
matériel disponible au LaTEP, et d’un partenariat avec I’IPREM, laboratoire de I'UPPA. Des
protocoles spécifiques ont été développés pour la mesure de la chaleur spécifique, de la masse
volumique et de la viscosité dynamique, et validés par comparaison avec les données de la
littérature. Un suivi de la composition des huiles synthétiques a également été mis en place, par
chromatographie en phase gazeuse. Les caractérisations réalisées sur les sept huiles neuves ont
mis en évidence peu de différences d’un fluide a ’autre, leurs capacités de stockage respectives
étant treés proches. Le choix de I’huile a utiliser dans le systéme de stockage s’est donc basé sur
d’autres criteres, et notamment la sécurité de ’installation, qui a conduit a la sélection de I’huile
Jarytherm® DBT du fait de sa température d’auto-inflammation élevée. Par la suite, une
caractérisation plus poussée du fluide a éeté réalisée au travers de tests de vieillissement et de
compatibilité, dans un banc d’essai dédié. Ce banc se compose de huit cellules indépendantes
en acier inoxydable, et fonctionne en statique, aucune circulation de 1’huile n’étant mise en
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place. Les températures de vieillissement testées ont été comprises entre 300 et 365°C, sur des
durées de 500 a 3000h.

L’objectif de ces études sur le banc d’essai était d’une part de confirmer le choix de 1’huile
Jarytherm® DBT, et d’évaluer son comportement en fonctionnement a haute température, et
d’autre part d’identifier un ou plusieurs matériaux solides compatibles, qui pourraient étre
intégrés au systéme de stockage. Les premiers tests ont donc porté sur la compatibilité de la
Jarytherm® DBT avec plusieurs familles de matériaux, a 330 et 340°C. Afin de conclure sur la
pertinence des différents solides, les évolutions de la composition de I’huile et de ses propriétés
ont ¢été¢ suivies au cours du vieillissement. Certains matériaux, tels que 1’acier, le verre et
I’alumine, ont montré une bonne compatibilité avec le fluide, les dégradations observées étant
similaires pour I’huile vieillie en présence de ces solides et 1’huile vieillie seule. D’autres
solides, les roches naturelles ou le béton, ont provoqué un vieillissement accéléré du fluide,
détecté par une diminution marquée du pourcentage de dibenzyltoluéne, le composé majoritaire
de I’huile Jarytherm®.

Cette dégradation accélérée a été attribuée a des mécanismes catalytiques, liés au contact de
I’huile et des solides. Afin d’identifier ces catalyseurs, une analyse de la composition des solides
concernés a été réalisée par spectrométrie ICP. La concentration de quatre éléments, silice,
aluminium, fer et calcium a été mesurée. Pour deux des matériaux testés, le quartzite et le sable
siliceux, une caractérisation quasi-totale a pu étre réalisée, confirmant qu’au moins un des
catalyseurs de la dégradation de I’huile correspondait & I’un des quatre éléments testés. Des
tests de vieillissement en présence d’oxydes de silice, d’oxydes de calcium, d’oxydes
d’aluminium et d’oxydes de fer III ont mis en évidence un vieillissement accéléré du fluide en
présence des oxydes de fer. Ainsi, des études complémentaires ont permis d’identifier le type
de mécanisme impliqué, une catalyse hétérogene, et I’influence forte de la température et de la
masse de catalyseur introduite.

Au vu de ces dégradations observées sur 1’huile Jarytherm® DBT en présence de certains
matériaux, des tests similaires ont été réalises avec les six autres huiles sélectionnées
initialement. Aucune n’a cependant montré de résistance particuliere a la catalyse, des
dégradations fortes étant observées apres mise en contact avec du quartzite a 340°C sur 500h.
Plusieurs tendances de vieillissement ont par contre eté mises en évidence lors de ces essais.
Certaines huiles forment simultanément des composés légers et des composés lourds lors de
leur vieillissement (Jarytherm® DBT, Marlotherm® SH, Therminol® 68), alors que d’autres
(Dowtherm® G, Therminol® 66) se transforment préférentiellement en composeés légers. Ces
comportements différents nécessitent des contre-mesures adaptées sur les installations, dont la
facilité de mise en place pourra arbitrer le choix de 1’un ou I’autre fluide.

Le mécanisme catalytique a montré une forte dépendance a la température de vieillissement
utilisée, et ce parameétre joue effectivement un rdéle important dans la dégradation du fluide,
méme en vieillissement seul. Une étude conduite sur des températures de 300 a 360°C sur
I’huile Jarytherm® DBT seule a permis de mettre en évidence une tendance exponentielle de
dégradation avec ’augmentation de température. Si le pourcentage de dibenzyltoluéne a
fortement varié sur les différents essais, aucune évolution significative des propriétés de I’huile
(chaleur spécifique, masse volumique, viscosité dynamique) n’a par contre été observée. Cette
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constatation a mené a la réalisation d’une étude en vieillissement accéléré, dans le but de lier la
composition de I’huile a ses propriétés. Pour ce faire, des échantillons de fluide & 80, 70, 60, 50
et 40% de dibenzyltoluene ont été obtenus et analysés. Aucune variation significative de la
capacité de stockage de I’huile n’a été observée sur ces échantillons, confirmant une certaine
stabilité des performances vis-a-vis de la composition du fluide. Cependant, une forte
augmentation de viscosité a été détectée sur un échantillon a 40% de dibenzyltoluéne, avec
¢galement 1’apparition de dépots solides dans 1’huile. Ces observations ont conduit a la
définition d’un seuil limite d’utilisation de 1’huile Jarytherm® DBT de 50%.

La majorité des tests realisés ont duré 500h, soit trois semaines, ce qui reste trés faible par
rapport a un systéme de stockage, dont la durée de vie est de 1’ordre de 10-20 ans. Des essais
sur des durées plus longues, jusqu’a 3000h, ont permis de mieux caractériser le comportement
de I’huile Jarytherm® DBT sur le long terme. Trois températures ont été testées, 320, 330 et
340°C. Pour les deux premiéres, une dégradation linéaire a €té obtenue, alors qu’une
accélération du vieillissement a été détectée a 340°C. Cette déviation peut étre attribuée a la
température de travail choisie, proche de la limite d’utilisation de 1’huile et/ou a des artefacts
de mesure liés au dispositif expérimental, qui ont conduit a une étude du banc d’essai.

Plusieurs aspects ont été considérés, le premier étant la reproductibilité des vieillissements
réalisés dans les mémes conditions de température et durée. Cette reproductibilité s’est vérific¢e
sur la majeure partie des tests considérés, certains décalages étant néanmoins visibles du fait
d’incertitudes sur les températures réelles de vieillissement, notamment en paroi de cellule. Une
étude en cyclage a ensuite permis de définir une équivalence entre ce fonctionnement et les
tests réalisés en isotherme. Les résultats obtenus ont montré que pour des cycles intégrant des
paliers haute température d’une durée importante, rendant négligeable les temps de chauffe et
refroidissement, seule la durée de ce palier devait étre considérée dans 1’équivalence avec les
tests isotherme. A I’inverse, pour des cyclages comprenant des paliers plus courts, 33% du
temps de chauffe et refroidissement doit étre ajouté aux durées de palier afin d’obtenir une
relation cohérente entre isotherme et cyclage. Cette équivalence, combinée au seuil limite
d’utilisation de 50% de dibenzyltoluéne, a notamment permis 1’extrapolation des tests longue
durée a un fonctionnement dans un stockage réel. Enfin, une comparaison des résultats obtenus
sur le banc de vieillissement avec des données d’un cas industriel a été présentée, et a souligné
la surestimation de la dégradation du fluide avec le banc d’essai. Ainsi, les conclusions obtenues
en laboratoire permettent de conserver une marge de sécurité vis-a-vis d’un fonctionnement
industriel.

Une seconde possibilité d’étendre les résultats des tests de vieillissement a un fonctionnement
réel a été de développer un modele de stockage thermocline dual-media. Les hypothéses
choisies ont permis de se ramener a un modele monodimensionnel, centré sur le lit huile/solide,
et intégrant les phénoménes de conduction et de pertes thermiques. Ce modeéle a été dans un
premier temps validé sur les données de trois installations expérimentales issues de la littérature,
qui ont permis de vérifier la cohérence des prédictions en temps et sur des cas de cyclage. Une
application plus poussée a ensuite ét¢ développée, a partir des données issues d’un pilote de
stockage thermocline dual-media. Ce pilote, construit et exploité par Bertin Technologies dans
le cadre du projet Therm’Stock, a permis la collecte de nombreuses données expérimentales,
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qui a leur tour ont permis une validation du mode¢le, et I’évaluation de I’influence de plusieurs
paramétres de fonctionnement sur les performances du systéme de stockage. Les conditions de
fin de cycle, qui déterminent la part de gradient thermique extraite & chaque étape du cycle, ont
un impact fort sur les performances du systeme, et notamment sur le volume réellement utilisé
pour le stockage. En effet, pour des cycles peu contraints, donc avec des conditions de fin de
cycle tolérant une extraction forte du gradient, la majorité de la cuve est occupée par les paliers
haute et basse température, ce qui permet de maximiser 1’utilisation du systéme. Cependant, ce
fonctionnement implique des énergies et temps plus élevés, ainsi qu’une forte variation de la
température de sortie du stockage, qui devra étre acceptée par les procédés en amont et aval du
réservoir. Parmi les parametres investigués, aussi bien sur le pilote qu’au travers du modéle, le
débit de fluide caloporteur joue également un réle important dans le comportement du stockage.
Une augmentation de ce débit s’accompagne de deux phénomeénes opposés, avec d’une part
I’augmentation du coefficient d’échange huile/solide, et d’autre part la diminution du temps
d’échange. Pour le pilote et le modele, c’est ce dernier aspect qui est apparu prépondérant, une
diminution du volume utile au stockage étant observée avec 1’augmentation de débit. Enfin,
deux autres parameétres ont été évalués, la nature du matériau de remplissage et les niveaux de
température, et impacteront majoritairement les énergies et temps de charge et décharge.

Afin de créer un lien entre les études de vieillissement présentées et les performances du
stockage, des propriétés correspondant a des échantillons d’huile dégradées ont été intégrées au
mode¢le. La comparaison des modélisations obtenues a permis de montrer que I’influence des
propriétés du fluide sur le comportement global du stockage était limitée, a I’exception des
pertes de charge qui dépendent fortement de la viscosité de 1’huile.

Plusieurs perspectives au travail présenté dans ce manuscrit pourraient étre envisagées, aussi
bien pour les tests de vieillissement réalisés sur les huiles que pour la partie modélisation.

En ce qui concerne les essais de vieillissement, il serait pertinent d’améliorer le dispositif
existant, d’une part sur son étanchéité afin de limiter les pertes par évaporation du fluide, et
d’autre part en introduisant une agitation. En effet, la comparaison des résultats de
vieillissement obtenus au LaTEP a ceux d’ARKEMA et a un cas industriel ont mis en évidence
I’importance de cette circulation du fluide, qui limite le temps de contact avec la paroi chauftée
et donc la dégradation de I’huile. Afin de compléter les études réalisées en majorité sur les
huiles thermiques, le suivi des propriétés des solides en contact avec le fluide pourrait
également étre mis en place, afin de détecter une possible dégradation avec le temps. Sur
I’évolution du solide, une poursuite des tests en lien avec la catalyse permettrait de mieux
définir les mécanismes impliqués, et surtout de déterminer une méthode de blocage ou de
réduction de ces phénomeénes, par exemple au travers de la neutralisation du catalyseur. La
caractérisation du banc de vieillissement sur des durées de tests plus longues, accompagnée
d’une modélisation en trois dimensions de la cellule, améliorerait la compréhension des
artefacts de mesure, en particulier en lien avec la chauffe en paroi.

Sur la partie modélisation, le premier objectif serait d’améliorer le modéle existant, notamment
pour obtenir de meilleures prédictions sur le comportement des stockages de faible volume,
pour lesquels les phénomeénes « parasites » tels que les pertes thermiques ou la conduction
gagnent en influence. L’intégration de la paroi devrait notamment permettre une meilleure prise
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en compte de cette capacité de stockage supplémentaire, et de 1’inertie qui en découle. Une
modélisation du pilote de Bertin dans un logiciel de simulation 3D améliorerait la
compréhension des phénoménes de remélange prenant place dans les fonds bombés et les
hauteurs d’huile, et permettrait d’intégrer une représentation plus juste de ces contributions dans
le modéle monodimensionnel. L’étude développée sur le pilote de Bertin Technologies pourrait
étre étendue a un stockage de taille démonstrateur, sous réserve que des données d’entrée d’un
cas réel soit disponible, et permettent ainsi d’évaluer la pertinence de tels systémes en lien avec
des installations existantes. Enfin, un travail de généralisation pourrait étre conduit au sein du
LaTEP afin de développer un outil plus global et polyvalent, dans lequel les modéles de
stockage thermocline et de stockage latent seraient facilement accessibles et interchangeables.
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Annexes

Annexe A : Evolution de la conductivité thermique des huiles au cours de leur
vieillissement — Données issues de la littérature

Deux études de vieillissement, la premiére portant sur des huiles végétales et la seconde sur
I’huile Jarytherm® DBT, ont évalué la conductivité thermique.
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Figure 131 : Evolutions expérimentales de la conductivité thermique des huiles vieillies avec la température. A gauche :
étude de J.F. Hoffmann [72], huile de colza ; a droite : étude de T. Fasquelle [73], huile Jarytherm® DBT

Pour ces deux études, aucune variation significative de la conductivité thermique n’a été
observée, apres 2160h de vieillissement pour I’huile de colza, et 500h de vieillissement a 330°C
pour I’huile Jarytherm® DBT.

Ce dernier résultat est particulierement intéressant car I’huile Jarytherm® DBT a également été
sélectionnée et évaluée lors de 1’étude du LaTEP, et est de plus proche en composition des
autres fluides analysés (en majorité des huiles synthétiques, molécules aromatiques
polycycliques). Ainsi, au vu des mesures realisées dans la littérature, peu de variations de la
conductivité thermique devraient étre observées.
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Annexe B : Limites de ’installation expérimentale

Lors des campagnes d’essai réalisées sur le pilote de stockage thermocline par Bertin
Technologies, certaines limitations liées a 1’installation expérimentale ont pu étre mises en
évidence. Il s’agit notamment de la difficulté a maintenir des conditions d’entrée en température
et débit constantes sur plusieurs essais, ces conditions étant fortement impactées par les pertes
thermiques. Afin d’illustrer ces décalages, une comparaison est réalisée entre les conditions de
test voulues par Bertin Technologies, présentées dans le Tableau 94, et celles observées lors du
fonctionnement du pilote, rassemblées dans le Tableau 95.

Tableau 94 : Tests réalisés sur le pilote de Bertin Technologies et conditions de fonctionnement

_ Débit Débit Tfin de Ttinde
Objectif Date Iﬁ'g‘;d Pré')d charge décharge charge | décharge (lj\(laogn Elzes
(mehh) | (mhd) | () | (C) 4
Référence Acier | 03/05/2017 330 180 1,27 1,12 290 220 5
31/05/2017 | 280 | 130 0,40 0,34 240 170 5
Influence du 15 060017 | 330 | 180 | 0,60 0,52 200 | 220 5
débit Acier

14/06/2017 | 330 | 180 0,80 0,70 290 220 5
Référence Verre | 21/09/2017 330 180 1,27 1,12 290 220 5
Influence du | 03/10/2017 | 330 | 180 1,50 1,31 290 220 5
débit Verre | 09/10/2017 | 280 | 130 0,40 0,35 240 170 5
17/10/2017 | 330 | 200 1,27 1,12 290 220 5

Influence des
températures | 19/10/2017 | 330 | 130 1,27 1,12 290 160 5
Verre 19/10/2017 | 330 | 90 1,27 1,12 290 120 5

Pour les conditions de fonctionnement observées en réalité, les températures de charge et
décharge introduites correspondent aux températures sur les niveaux haut et bas de la cuve de
stockage, donc respectivement les sondes TROO1 et TR010, aucune mesure de température
n’étant réalisée en entrée/sortie du réservoir. A titre de comparaison, les températures de sortie
chaudiére (TRC105) et sortie aéro-refroidisseur (TRC101) sont également présentées.
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Tableau 95 : Conditions de fonctionnement observées lors des tests de Bertin Technologies

pate | TROOL | TROLO | TRCLOS | TRCIOL | Goofee | icnarge | cnry | aow

(m®.h?) (m®.h?) (°C) (°C)
03/05/2017 326 179 335 178 1,27 1,12 290 220
31/05/2017 285 131 296 124 0,40 0,34 240 170
12/06/2017 330 173 340 167 0,60 0,52 290 220
14/06/2017 331 178 341 175 0,80 0,70 290 220
21/09/2017 324 179 332 177 1,27 1,12 290 220
03/10/2017 321 181 325 179 1,50 1,25 290 220
09/10/2017 266 123 276 119 0,40 0,35 240 170
17/10/2017 323 184 333 185 1,27 1,11 290 220
19/10/2017 318 132 331 124 1,27 1,06 290 160
19/10/2017 318 101 333 92 1,27 1,02 290 120

Les débits et conditions de fin de cycle sont bien respectés par 1’installation, davantage de
variations étant observées sur les températures de charge et décharge. En effet, une certaine
dispersion des températures d’entrée est visible dans le Tableau 95.

Coté chaudiere, la consigne de 330°C a TROO1 est peu souvent atteinte par le pilote, un écart
existant entre la sortie de la chaudiere et I’entrée du lit de solide. Cet écart est d’une part dii aux
pertes thermiques dans les canalisations, et d’autre part lié a la présence de « volumes tampon »
en partie haute de I’installation, en amont du lit de solide et de la mesure TROO1. Ainsi, une
température de sortie chaudiére de I’ordre de 340°C semble nécessaire pour atteindre les 330°C
en entrée de lit, au débit nominal. Lorsque le débit est réduit, I’influence des pertes thermiques
grandit en proportion, et les écarts observés entre TR105 et TRO01 augmentent légérement. A
I’inverse, pour I’essai du 03/10/2017 a fort débit, le décalage se réduit a seulement 4°C.

En ce qui concerne 1’aéro-refroidisseur, la consigne de 180°C est correctement respectée pour
les essais a débit nominal ou fort débit. Une diminution de la vitesse de circulation du fluide
entraine par contre une température de sortie plus froide, le temps d’échange étant augmenté.
Pour I’essai du 17/10/2017, 1a consigne de 200°C en sortie d’échangeur n’est pas atteinte, 1’écart
de température demandé étant vraisemblablement trop faible par rapport au dimensionnement
de I’aéro-refroidisseur.
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Annexe C : Validation en temps du modéle LaTEP sur les données du pilote de Bertin
Technologies

Une premiére validation est réalisée sur les données de la premiére campagne d’essai, avec
I’huile Jarytherm® DBT et les billes d’acier. Les paramétres du modele pour les phases de
charge et décharge étudiées sont rassemblés dans le Tableau 96. Les données expérimentales
considérées sont les charge et décharge constituant le dernier cycle de 1’essai du 03/05/2017,
cycle de référence pour I’acier.

Tableau 96 : Conditions de fonctionnement pour la validation sur les données de Bertin Technologies — Cycle de référence,
remplissage en acier

Charge Décharge
Débit (kg.st) 0,308 - 0,298
Durée 1080 s /18 min 1200 s /20 min
Tehaud (°C) 326 326
Tiroid (°C) 181 181
Fréquence de sortie (s) 120 120

La comparaison des profils de température expérimentaux et numériques est présentée dans la
Figure 132. Comme pour les validations sur les données de littérature, la comparaison porte sur
les profils de température sur 1’axe de la cuve de stockage a plusieurs temps. Les données du
pilote sont enregistrées toutes les deux secondes. Pour la comparaison, un intervalle de 4 min
entre chaque profil a été choisi pour les deux essais. L’état initial du modele est calé sur le
premier profil expérimental.
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Figure 132 : Validation du modeéle LaTEP sur les données du pilote de Bertin Technologies — Cycle de référence,
remplissage en acier

Un certain décalage apparait entre les données expérimentales et le modele, aussi bien sur la
charge que sur la décharge. Le modele semble étre en avance sur I’installation, le gradient
thermique se déplagant plus rapidement sur la hauteur du stockage. Cet écart n’apparaissait pas
lors des validations sur les stockages de grande taille de la littérature, et doit donc étre di a un
ou plusieurs phénomenes propres aux stockages échelle pilote, comme celui de Bertin
Technologies. Cette constatation a mené a I’intégration des zones de remélange dans le modele,
afin de prendre en compte les volumes « tampon » présents en entrée et sortie du lit huile/solide.
La validation avec le modele modifié est présentée en Annexe D.
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Annexe D : Validation en temps du modéle LaTEP sur les données du pilote de Bertin
Technologies avec I’intégration des zones de remélange

Validation pour le remplissage en billes d’acier

Suite a I’intégration des zones de remélange dans le modele développé, une nouvelle série de
validation est réalisée, sur les mémes données expérimentales que précédemment, soit une
charge et une décharge pour la premiére campagne d’essai conduite sur le pilote de Bertin
Technologies (remplissage en huile Jarytherm® DBT et billes d’acier). La comparaison des
profils expérimentaux et numériques est présentée dans la Figure 133. Afin d’évaluer
I’influence des zones de remélange, les « anciens » profils, ne prenant en compte que le lit de
solide, sont egalement inclus dans la Figure 133.
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Figure 133 : Validation du modéle LaTEP sur les données du pilote de Bertin Technologies — Intégration des zones de
remélange

L’intégration des zones de remélange permet une nette amélioration de 1’accord
expérimental/numérique, du fait du ralentissement du modele. En effet, 1’écart maximal entre
les températures atteint 8% pour la décharge et 9% pour la charge. Sur la décharge, ce maximum
est atteint sur le premier profil apreés I'initialisation, fortement dépendant des températures
initiales choisies pour les zones de remélange, qui impactent directement la température
d’entrée dans le lit de solide. Sur les profils suivants, 1’écart se réduit a 2-3%, signe que le
modele prédit correctement le processus global de décharge. Pour la charge, le procédé inverse
est observé, I’écart expérimental/numérique augmentant au cours du temps pour atteindre le
maximum de 9% sur le dernier profil. En ce qui concerne les énergies, la comparaison est
effectuée dans le Tableau 97. Le calcul porte uniquement sur le lit de solide, et considére donc
les températures en entrée et sortie de ce lit, excluant ainsi les zones de remélange du calcul.

Tableau 97 : Comparaison expérimental/numérique des énergies stockées et déstockées

Pilote Bertin Technologies

Modéle LaTEP (avec zones de remélange)

Energie de charge (kWh)

25,7

23,4

Energie de décharge (kWh)

23,6

23,2

Les énergies obtenues numériquement sont du méme ordre de grandeur que I’expérimental, en
particulier pour le processus de décharge. En charge, les écarts observés sont dus au décalage
ponctuel du modele : la température numérique plus élevée prévue au dernier profil conduit a
une réduction de I’énergie apportée.
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Validation pour le remplissage en billes de verre soda-lime

La validation est maintenant réalisée pour les essais de la seconde campagne de test, avec le
remplissage en verre. Une charge et une décharge ont éte sélectionnées, comme pour la
validation précédente sur 1’acier. Les paramétres d’entrée du modele sont rassemblés dans le
Tableau 98, pour les deux jeux de données expérimentales. Ces données correspondent

respectivement a la charge et la décharge du dernier cycle de ’essai de référence en verre (essai
du 21/09/2017).

Tableau 98 : Conditions de fonctionnement pour la validation sur les données de Bertin Technologie — Cycle de référence,
remplissage en verre

Charge Décharge
Débit (kg.s) 0,309 - 0,298
Durée 960 s /16 min 840 s/ 14 min
Tehaud (°C) 324 324
Tiroid (°C) 179 179
Fréquence de sortie (s) 120 120

L’état initial du mod¢le est calqué sur le premier profil expérimental, pour la charge comme
pour la décharge. La comparaison expérimental/numérique est présentée dans la Figure 134,
avec un intervalle de 4 min entre chaque profil pour la charge, et 2 min pour la décharge. Les
résultats numériques sont issus de la version « complete » du modele LaTEP, intégrant les zones
de remélange.
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Figure 134 : Validation du modeéle LaTEP sur les données du pilote de Bertin Technologies — Cycle de référence,
remplissage en verre
Les résultats obtenus sont similaires a ceux pour le remplissage en acier : le modele est capable
de prédire correctement le comportement du pilote en décharge, mais des décalages persistent
sur le processus de charge, le modele étant plus rapide que I’expérimental. Les écarts maximum
sur les températures en charge et décharge sont respectivement de 12% et 5%. Les prédictions
du modeéle sont également cohérentes en ce qui concerne les énergies : 15,6 et 15,5 kWh, pour
la charge et la décharge, contre 16,6 et 15,4 kWh d’apres les données expérimentales.

Cependant, il est visible sur les Figure 133 et Figure 134 qu’un certain décalage temporel
persiste sur les derniers temps de la charge. Un ou des phénomenes supplémentaires doivent
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donc manquer dans le modele, afin de garantir une bonne préediction du comportement
expérimental. Ces phénomenes semblent cependant propres a la charge, I’accord sur la décharge
étant valide, autant sur le temps que sur la forme des profils.

Suite a I’observation de ces écarts entre le modele et les données expérimentales sur le processus
de charge, le fonctionnement du pilote de Bertin Technologies a été investigué plus en détail,
et il est apparu qu’une phase transitoire existait ¢galement en début de charge, comme c’est le
cas pour la décharge. Pour cette derniere, la phase transitoire est controlée, et I’objectif de cette
« pré-décharge » est de préchauffer les canalisations du circuit, et ainsi permettre des conditions
d’essai stables sur la décharge. Dans le cas de la charge, ce transitoire est davantage « subi »
par I’installation, du fait de la montée graduelle de la chaudiére jusqu’a sa consigne. En effet,
dans un premier temps, le circuit est bouclé sur la chaudiére, jusqu’a atteindre une température
cible inférieure de 10°C a la consigne. Lorsque cette température est atteinte, la charge du
réservoir commence, alors que la température en sortie chaudicre est toujours en train d’évoluer,
afin d’atteindre la consigne fixée par ’utilisateur. Cette instabilité des conditions d’entrée,
illustrée dans la Figure 135, pourrait étre responsable du décalage observé entre les données
expérimentales et le modéle.
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Figure 135 : Evolution de la température en sortie de chaudiere au cours du temps — Essai du 03/05/2017

A partir des données fournies par Bertin Technologies, il est possible d’extraire 1’évolution de
la température en sortie de chaudiere au cours du temps, et donc d’introduire dans le modele
une température d’entrée variable. Cependant, quelques métres de canalisation séparent la sortie
chaudiére de I’entrée de la cuve de stockage, et la température en entrée de cuve ne peut donc
étre connue avec précision. Afin de calculer une température d’entrée en fonction de la
température de sortie chaudiere, un écart fixe entre ces deux températures a été imposé. La
valeur de cet écart est calculée lorsque le régime permanent est atteint dans le systéme, et donc
que la température en entrée du lit de solide est stable : a ce moment, il est possible d’assumer
que les zones de remélange ont atteint leur régime permanent, et que la température en entrée
du lit de solide est donc proche de celle en entrée de la cuve de stockage, aux pertes thermiques
prés. Pour le cas de charge étudié avec le remplissage en acier, la température stabilisée en
sortie chaudiére est de 334°C en moyenne, et celle en entrée du lit de solide est de 326°C.
L’écart a considérer sera donc de 8°C. A partir de cette valeur et de I’évolution de la température
en sortie chaudicre, une température d’entrée fonction du temps est calculée, et approximée
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sous la forme d’un polynéme. Ce polyndme est ensuite intégré au modele. La comparaison
entre les profils expérimentaux et numériques est présentée dans la Figure 136.
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Figure 136 : Validation du modele LaTEP sur les données du pilote de Bertin Technologies — Intégration d 'une température
d’entrée variable

L’ajout d’une température d’entrée variable contribue a une légeére amélioration sur la
prédiction du comportement du stockage thermocline par le modele, mais reste cependant
insuffisante. L’écart maximum entre les températures expérimentales et numériques passe de
9,4% a 8,7%, alors que 1’énergie de charge diminue a 20,3 kWh, contre 23,4 kWh sans la
température variable, s’éloignant d’autant plus des valeurs du pilote. Au vu des incertitudes
introduites par une approximation de la température d’entrée et du peu d’amélioration observé
sur ’accord expérimental/numérique, cette modification n’a pas été implémentée dans le
modéle LaTEP.

D’autres phénomenes doivent entrer en jeu dans le décalage expérimental/numérique, par
exemple les pertes thermiques, qui sont obligatoirement approximées du fait du modele une
dimension, ou des capacités de stockage supplémentaires non comptabilisées, dont la paroi du
réservoir de stockage. Sur le pilote de Bertin Technologies, trois brides sont également en place
pour lier les différents modules, et constituent une masse non négligeable d’acier. La
modélisation precise de la contribution de ces zones nécessiterait cependant une simulation 3D,
afin de correctement représenter les phénomenes de conduction impliqués et les ponts
thermiques. Les décalages observés entre le modéle et I’expérimental semblent donc
grandement liés a des particularités de 1’installation de Bertin Technologies, et de meilleures
prédictions devraient étre obtenues pour des stockages de plus grande taille.
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Annexe E : Corrélations pour les propriétés de I’huile Jarytherm® DBT a différents
pourcentages de dibenzyltoluéne

Les évolutions de la chaleur spécifique et de la masse volumique avec la température sont
linéaires, et une corrélation directe de type y = a.T + b peut donc étre extrapolée a partir des
mesures expérimentales. Les coefficients a et b a utiliser pour chaque pourcentage de
dibenzyltoluene sont rassemblés dans le Tableau 99, pour respectivement la chaleur spécifique
et la masse volumique.

Tableau 99 : Coefficients pour les corrélations de la chaleur spécifique et de la masse volumique en fonction de la
température, pour différents pourcentages de dibenzyltoluene

Chaleur spécifique (J.kg?.K™?) Masse volumique (kg.m=)
DBT (%) a b R2 a b R2
98,7 (neuve) 2,8818 1476,6 0,999 -0,5728 1060,2 0,993
80 2,8605 1466,6 0,999 -0,504 1060,3 0,994
70 2,7671 1437,3 0,999 -0,538 1075,2 0,998
60 2,8568 14259 0,999 -0,5572 1063,7 0,996
50 2,7594 1401,6 1,000 -0,4458 1075,5 0,994
40 2,7863 1378,3 0,999 -0,5115 1117,9 0,996

Pour la viscosité, I’obtention d’une corrélation est plus complexe, du fait que seules deux
mesures a 40 et 100°C sont réalisées. Peu de données sont disponibles dans la littérature pour
I’évolution de cette propriété avec la dégradation de I’huile. Une étude réalisée par Fasquelle et
al. a cependant montré que les écarts entre 1’huile vieillie et I’huile neuve étaient d’autant plus
grands que la température était faible [87]. Afin d’obtenir les valeurs de viscosité aux
différentes températures, hypothese a donc été faite que les écarts d’une valeur de viscosité a
’autre se maintenaient malgré le vieillissement, selon la formule suivante :

) Vhuite neuve (T2) (1v.30)

Vhuite vieittie (T2) = Vhuite vieitlie (Tl T
Vhuile neuve( 1)

La valeur obtenue a 40°C, disponible pour tous les échantillons considérés, sera utilisée pour
recalculer la viscosité cinématique aux différentes températures, et en extraire une corrélation.
La formule utilisée revient & ajouter un offset sur la totalité des valeurs, dépendant de 1’écart
entre I’huile neuve et I’huile vieillie a 40°C. Une mesure est également disponible a 100°C pour
certains des échantillons. La comparaison de cette mesure et de la valeur obtenue au travers des
corrélations est présentée dans le Tableau 100. Pour 1’échantillon C18-1, a 50% de DBT, seule
une mesure a 40°C a pu étre réalisée et aucun résultat n’est donc intégré au tableau.
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Tableau 100 : Comparaison des valeurs calculées & partir des mesures et a partir des corrélations pour la viscosité
cinématique a 100°C

Mesure de viscosité Viscosité cinématique a 100°C | Viscosité cinématique a 100°C

DBT d : . o . irde | . irdel {Jati

(%) ynamique a 100°C a partir de la mesure a partir de la corrélation

(mPa.s) (mm?2.s?) (mm?.s?)

80 2,82 2,79 3,40

70 3,93 3,85 5,32

60 2,35 2,33 2,67

40 9,55 8,95 20,85

L’hypothese réalisée conduit a une surestimation de la viscosité cinématique a haute
température, qui est d’autant plus forte que I’huile est visqueuse. Cette déviation pourrait avoir
un impact sur la prédiction du comportement du stockage par le modele, et devra donc étre prise
en considération lors de I’analyse des résultats.

La corrélation pour la viscosité cinématique en fonction de la température est de la forme
suivante : exp (a.T* + b.T3+ c.T? + d.T + €). Les coefficients correspondants aux différents
pourcentages de dibenzyltoluene sont rassemblés dans le Tableau 101.

Tableau 101 : Coefficients pour la corrélation de la viscosité cinématique en fonction de la température, pour différents
pourcentages de dibenzyltoluéne

DBT (%) a b c d e
98,7 (neuve) 1,3993e-09 -1,3162e-06 4,6274e-04 -0,079099 -8,3794
80 1,3993e-09 -1,3162e-06 4,6274e-04 -0,079099 -8,1329
70 1,3993e-09 -1,3162e-06 4,6274e-04 -0,079099 -7,6857
60 1,3993e-09 -1,3162e-06 4,6274e-04 -0,079099 -8,3738
50 1,3993e-09 -1,3162e-06 4,6274e-04 -0,079099 -7,9696
40 1,3993e-09 -1,3162e-06 4,6274e-04 -0,079099 -6,3192
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