La place du stockage de chaleur
dans le défi énergétique

1.1

1.2.

1.3.

Le contexte énergétique actuel

1.1.1. Cadre réglementaire et politique d’action
1.1.2. Le role du batiment

Les enjeux du stockage de chaleur

1.2.1. Déphasages entre la disponibilité de la ressource et la
demande

1.2.2. L'effacement de pointes

Cadre de I'étude

Thése de Stéphanie Hongois — Institut National des Sciences Appliquées de Lyon - 2011
33



Chapitre 1 : La place du stockage de chaleur dans le défi énergétique

1.1. Le contexte énergétique actuel

Cadre réglementaire et politiques d’actions

Le choc pétrolier des années 1970 a marqué le début d’'une prise de conscience du
caractére limité des ressources énergétigues et I'émergence de préoccupations
environnementales. Jusqu’alors abondante et bon marché, I'’énergie est devenue rare
et chére. La communauté scientifigue reconnait que le réchauffement climatique
planétaire est en grande partie imputable a 'augmentation des émissions de gaz a
effet de serre, liées a la combustion des énergies fossiles (GIEC, 2001).

Forts de ce constat, la communauté internationale, I'Union Européenne (UE) et la
France ont entrepris ces dernieres décennies la définition de politiques orientées vers
plus grande sobriété énergétique. A I'échelle européenne, ces orientations ont pris la

forme emblématique du triple objectif "3 x 20", a atteindre d’ici 2020. Les membres
du Conseil européen de mars 2007 se sont ainsi engageés :

» a réduire les émissions de gaz a effet de serre de 20%, par rapport au
niveau de 1990

» a porter la part des énergies renouvelables a 20% de la consommation
énergétique finale

= a réaliser 20% d’économies d’énergies en 2020, sur la base du scénario
tendanciel 2005 de la Commission européenne.

Au niveau national, de nombreux textes, tels que le Plan Climat 2004-2012 ou la
Réglementation Thermique (RT) 2005, ont traduit des objectifs semblables depuis le
début des années 2000. Plus récemment, le Grenelle de 'Environnement a réaffirmé
I’engagement de la France de diviser par quatre ses émissions de gaz a effet de serre
a I’horizon 2050 par rapport au niveau de 1990, afin de ramener ses émissions
annuelles sous la barre des 140 millions de tonnes d’équivalept(AIEME,

2009).

Pour atteindre ces objectifs, I'ensemble des secteurs économiques, et en particulier
le secteur du batiment, doivent revoir leur schéma d’évolution.

Le role du batiment

Les chiffres de I'année 2007 font état d’'une consommation d’énergie finale dans
I'Europe des 27 de 1196 Mtep pour une population de 497 millions d’habitants
(ADEME, 2008). Les transports, l'industrie et le résidentiel constituent les
principaux postes de consommation. Le batiment, addition des secteurs résidentiel et
tertiaire, représente a lui seul 35% des consommations d’énergie finale (Figure 1.1).
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Chapitre 1 : La place du stockage de chaleur dans le défi énergétique
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Figure 1.1 : Consommation d’énergie finale par secteur dans I’'Union
Européenne (ADEME, 2008)

En France, la chaleur est le premier poste d’énergie finale. En 2007, sur un total de
162 Mtep de consommation d’énergie finale, un peu plus de la moitié (83.8 Mtep) a
eté consommeée sous forme de chaleur. Le secteur du batiment représente 43 % de la
consommation d’énergie finale en France. La consommation énergétique du
batiment est en majeure partie le fait du résidentiel, qui représente 2/3 de la
consommation.

Le batiment est a 'origine de 27% des émissions de @dionales. Le chauffage,
comptant pour 70% de la consommation d'énergie du batiment, est le principal
responsable des émissions de ,Cdu secteur. Dés lors, le secteur du batiment
apparait comme un gisement potentiel considérable d’économie d’énergie et des
eléments décisifs dans la division des émissions de gaz a effet de serre d’un facteur
4 d’ici 2050.

Depuis 1975, les exigences croissantes en matiere de réglementation thermique ont
permis de diviser par 2 & 2.5 la consommation par@ependant, les constructions

les plus énergivores datent de I'époque des 30 glorieuses, avant la premiere

réglementation thermique de 1974, entrée en vigueur en 1975. Avec un taux annuel

de renouvellement de 1%, le parc francais comptera en 2050 30 a 40% de logements
antérieurs a 1975. Dans une perspective de maitrise de la demande énergétique, la
contribution du secteur du batiment passe en priorité par la réduction des besoins

énergétiques des logements existants, grace a une meilleure imperméabilité, une
isolation thermique accrue et une gestion optimale des flux énergétiques. Le second

champ d’action concerne la mise en ceuvre de systemes de chauffage efficients,

permettant de valoriser les sources d’énergies renouvelables. Sur le marché du neuf,
la conception de batiments a haute performance énergétique est un impératif.

Le bouleversement climatique et I'épuisement des énergies fossiles représentent a la
fois une menace et un défi extraordinaire pour la société, puisqu’ils obligent a
imaginer une stratégie énergétique alternative. Dans un souci de développement
durable, I'optimisation de la gestion des ressources et la valorisation des énergies
renouvelables deviennent inévitables. De tous les systémes énergétiques actifs
dédiés au batiment, le stockage de chaleur a longue durée tient une place
particuliere. Il a un réle déterminant a jouer dans le défi énergétique actuel, et ce a
plusieurs échelles.
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Chapitre 1 : La place du stockage de chaleur dans le défi énergétique

1.2. Les enjeux du stockage de chaleur

1.2.1. Déphasages entre la disponibilité de la
ressource et la demande

Par essence, les énergies renouvelables sont intermittentes. Le cas de I'énergie
solaire illustre le net décalage temporel entre les besoins énergétiques et la
disponibilité de la ressource. Ce déphasage peut se situer a I'’échelle journaliere,
entre le jour et la nuit, ou a I'échelle saisonniere. L’exemple d’'une maison

individuelle munie de capteurs solaires thermiques met en évidence un excédent
d’énergie solaire vis-a-vis des besoins en période estivale, tandis que la saison
hivernale est marquée par un déficit criant (Figure 1.2). En palliant ces déphasages
saisonniers, le stockage d’énergie thermique a longue durée apparait comme une
solution pertinente pour la valorisation de I’énergie solaire thermique dans I’'habitat.
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= Total consumption
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Figure 1.2 : Décalage saisonnier entre irradiation solaire et demande de chaleur
(Hadorn, 2005)

1.2.2. L'effacement de pointes

En période hivernale, I'’évolution de la demande en électricité est fortement corrélée

aux fluctuations de la demande en chaleur (Figure 1.3). Dés lors, la moindre action

sur la réduction de consommation énergétique du batiment en période de pointe peut
avoir un impact non négligeable sur la réduction des pics de charge a I’échelle du

réseau. L’effacement de pointes consiste a annuler, réduire ou différer sa

consommation énergétique, afin d’améliorer I’équilibre offre/demande sur le réseau

électrique.
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Figure 1.3 : Consommation d’électricité en Francews une année (RTE, 2010)

Le recours a un systeme de stockage de chaleuéreodp de pics de froids, par des
décharges ponctuelles, contribuerait au lissagéadmurbe de charge. Cet aspect,
s’il est un atout de taille pour le gestionnaire mseau, présente également un
bénéfice environnemental en évitant le déclenchéntsn certaines centrales a
démarrage rapide (centrale a charbon ou au gas)n@gens de production, grands
émetteurs de gaz a effet de serre, sont en effetipalement sollicités en période

de pointe.

Par leur nature intermittente, les énergies renk@bles sont une source
supplémentaire d’instabilités sur le réseau. Leaésélectrique du futur devra étre
capable de gérer cette diversité des sources dduption décentralisée d’énergie.
Le concept desmart grid par I’échange des données en temps reel, peamettr
d’optimiser I'exploitation du réseau. Ainsi, le sk@age d’énergie, qu’il soit
électrique ou thermique, jouera un réle essenti@lsda valorisation et l'intégration
de ces énergies alternatives.

1.3. Cadre de I'étude

Les travaux menés au cours de cette thése visesdvalopper un systeme de
stockage de chaleur a caractere saisonnier, utilid@nergie solaire thermique. Ce
systéme, chargé a l'aide de capteurs solairesé&ndéira assurer la couverture des
besoins en chaleur hivernaux pour le chauffage @’unaison individuelle.
L’installation sera également congue pour réporalre criteres d’inoffensivité, de
compacité et d’efficacité exigés par I'applicatian batiment. Afin de motiver le
choix du systéme, la problématique du stockagentlvgre a été abordée par une vue
d’ensemble des technologies de stockage de chdigponibles.
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Chapitre 2 : Etat de l'art du stockage de chaleur

2.1. Objectifs de I’étude bibliographique

L'étude bibliographique menée au cours de cettedghése a établir un état de I'art
des différents modes de stockage d’énergie themnigannus a ce jour. Ces
recherches sont orientées vers la sélection demgst adaptés au stockage a longue
durée. Chague systeme est associé a deux étapesonstituent un cycle de
fonctionnement : une phase de stockage de chdewharge succede ou précéde
une phase de production de chaleudéaharge.

Avant I'évaluation des performances d’'un systemmplet de stockage, I'étude de
faisabilité du systeme débute par le choix d’'unénau. La sélection des matériaux
de stockage repose sur les critéres suivants :
» |la densité de stockagé@’'énergie du matériau, correspondant a I'énergie
stockée par unité de masse ou de volume, factedisgensable pour
assurer la compacité du systéme de stockage

» latenue au cyclageyui dicte la durée de vie du systéme
* |a non toxicité
» |e colt
» |a capacité d’autodéchargéée a la stabilité chimique et mécanique du
matériau.
La transformation du matériau peut désigner unéatian de température (stockage
a chaleur sensible), un changement de phase (gfeckachaleur latente), une

transformation physique (adsorption) ou une réactichimique (stockage
thermochimique).
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Chapitre 2 : Etat de l'art du stockage de chaleur

2.2. Le stockage a chaleur sensible

2.2.1. Principe

Le stockage par chaleur sensible se caractérisel’'yidrsation d’'une source de
chaleur pour élever d&, a T, la température d’'un matériau de capacité thermique
Cp. L’énergieEn sensstockée par unité de masse s’exprime comme suit :

Em,sens: Cp (TZ _Tl) (21)

Le ballon d’eau chaude sanitaire représente I'exerfgplus répandu de ce type de
stockage. Dans le stockage a chaleur sensible, d&ériau céde ou stocke de
I’énergie dans une gamme de température excluaohdmgement d’état. Ce mode
de stockage est le moyen le plus ancien, le plasplsi et le moins onéreux

d’emmagasiner de I'énergie. Cependant, la faiblesdé de stockage de ce type de
systeme est un inconvénient majeur.

2.2.2. Matériaux de stockage a chaleur sensible

Les matériaux de stockage par chaleur sensiblplisscourants sont I'eau, le béton,
la roche et la terre. Les principales caracténiggde ces matériaux sont regroupées
dans le Tableau 2.1.

Eau . Roche Terre avec .
Béton . Argile
(1 bar) compacte gravier

Capacité thermique (J:kkg™) 4171 1130 800 1840 880

Masse volumiquékg.m?) 988 2400 2600 2000 1500
Densité de

stockage (kWh.K™.m3) 0.75 0.58 1.02 0.36
volumique

Conductivité thermique (W.thK™) 0.64 2.3 2.5 0.52 1.28

Gamme de température (°C) 0-100 0-130 illimitég  imitée illimitée

Tableau 2.1 : Caractéristiques de quelques matériaude stockage a chaleur
sensible (Hadorn, 2005)

2.2.3. Projets de stockage a chaleur sensible

Le stockage d’eau chaude sanitaire représentdidation la plus courante de la
chaleur sensible, en permettant de stocker la ohale maniere journaliére, la
charge ayant lieu en période tarifaire d’électéciheures creuses".

Thése de Stéphanie Hongois — Institut National des Sciences Appliquées de Lyon - 2011
41



Chapitre 2 : Etat de |'art du stockage de chaleur

Dans le cas du stockage thermique saisonnier, ildefalensité énergétique des
matériaux de base implique des volumes de stockagertants. Des systemes a
grande échelle sont donc mis en ceuvre ; il s’agifplus souvent de stockages
souterrains (UTES,Underground Thermal Energy Storggeles conditions
hydrogéologiques du site de construction imposenplus souvent le choix du
systeme, parmi lesquels (Figure 2.1) :

le stockage d’eau chaudeaf water heat stofe

le stockage en aquiferadquifer heat stork

le stockage gravier-eagravel-water heat stode ou aquifere artificiel
le stockage en puitglgct heat storke

Stockage d'eau chaude Stockage en aquifére

CAF—

Stockage en puits
T—— 4_—>
_ == =

M‘—-—I“__——____-—/

Figure 2.1 : Différents types de stockage par chale sensible souterrains
(Schmidt et al., 2004)

Le stockage d’eau chaude est constitué d'un résedieau partiellement enterre,
généralement en béton arme.

Le stockage en aquifere est effectué via deux pugssés dans une couche de roche
perméable (gravier, sable, calcaire) contenantnappe d'eau souterraine. En phase
de charge, I'eau souterraine extraite du puitsdfr@iold wel) est chauffée grace a
I’énergie solaire puis injectée dans le puits chaimdt wel). Une parfaite
connaissance de la minéralogie, géochimie et miotohie du sous-sol est
indispensable pour ce type d’installation. Les pilogportantes réalisations de ce
type de stockage se situent en Allemagne : a Rkstet & Berlin, au siege du
Parlement allemand.

Le stockage gravier-eau tente de reproduire leargds mis en jeu dans un aquifére
naturel ; le matériau de stockage est un mélangpietees et d’eau. La chaleur est
stockée / extraite par échange direct avec l'eauwviauun réseau de tuyaux en

plastique insérés dans différentes couches du undie stockage. En raison d’'une

capacité thermique plus faible que I'eau, ce typesbckage requiert en moyenne un
volume 50% plus important qu’un systeme de stockdigau chaude pour obtenir la

méme capacité de stockage.
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Chapitre 2 : Etat de |'art du stockage de chaleur

Le stockage en puits nécessite un sol constitueodiee ou saturé en eau. Dans ce
type d’installation, la chaleur est directementckiée dans le sol. L’échangeur de
chaleur est inclus dans un puits de foraberéhol§ a une profondeur pouvant

atteindre 100 m. En phase de charge, le flux déechast dirigé du centre vers les
bords du systéme ; il est de sens inverse en peried décharge. A capacités de
stockage égales, ce type de stockage nécessitelume& 3 a 5 fois plus important

gu’un stockage d’eau chaude.

Les volumes de stockage requis pour le stockagesosaier sont souvent

rédhibitoires pour une application en maison indixlle. C’est pourquoi les

installations de stockage thermique saisonnierghaleur sensible se font rares a
I’échelle de I'habitat individuel. Ainsi, par soude rentabilité, le stockage inter
saisonnier est d’avantage installé dans des quartésidentiels ou des habitations
collectives. Depuis 1995, huit centrales solaifesrmigues ont vu le jour dans le
cadre du programmeolarthermie-2000(Schmidt et al., 2004, Lottner et al.,
2000).Le fonctionnement de la centrale solairerttigue de Hambourg est illustré
par la Figure 2.2.

Collectors 3000 m?
Heating Plant SR "

[Small : I~
0-Generation [
Unit

Distribution Network

Solar Network

Figure 2.2 : Centrale solaire thermique a stockagsaisonnier de Hambourg
(Lottner et al., 2000)

La chaleur est transférée des capteurs solaires Geitrale via le réseau solaire
(solar networl. Le réservoir de 4500 nd’eau chaude de stockage saisonnier
permet de stocker le surplus de chaleur. En hil@rchaleur est fournie aux
habitations via le réseau de distributiahs(ribution network Une chaudiere a gaz
installée dans la centrale joue le réle de chaeffagxiliaire.

La fraction solaire, définie comme la part de lanaede de chaleur (eau chaude
sanitaire et chauffage) couverte par I'énergie iseJaest I'un des criteres de

comparaison des différents systemes énergétiquespl€ a des capteurs solaires
thermiques, le stockage saisonnier par chaleurilslenpeut permettre d’atteindre

des fractions solaires supérieures a 50% (Tableau Pe rendement de stockage de
la centrale solaire thermique d’Hambourg est d’emvi50%. Les pertes ont deux
origines : une mauvaise stratification de la chalkkans le stockage d’'une part et la
présence de pertes par conduction thermique versvifonnement du stockage. Le
colt total de ce systeme varie de 200 a 450 €/MWbke, soit un temps de retour
sur investissement de 5 a 10 ans en fonction dugaz naturel.
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Chapitre 2 : Etat de l'art du stockage de chaleur

Units

Hamburg

Neckarsulm,
Phase I (Phase IT)

Steinfurt

Rostock?

Housing area

124 terraced single-

Six multi-family

42 apartments in

108 apartments in

family houses houses, commer- 22 houses multi-family
cial centre. school, houses
ete.
Heated living area m? 14,800 20,000 3800 TO00
Total heat demand MWh per annum 1610 1663 325 497
Solar collector area m? 3000 2700 {5000y 510 1000
Heat storage volume m? 4500 (hot-water) 20,000 (duct) 1500 (gravel- 20,000 (aquifer)
(63.,400) water)
Heat delivery of the MWh per annum 789 832 110 307
solar system?
Solar fraction Yo 49 50 34 62
Cost of the solar system  Million Euro 22 1.5 0.5 0.7
(excluding subsidies)
Solar heat cost® Euro/MWh 256 172 424 255

(excluding VAT and
subsidies)

2 Calculated values for long-time operatidmccording to GTN, Neubrandenburg

Tableau 2.2 : Caractéristiques de quelgques centradesolaires thermiques a
stockage saisonnier (Schmidt et al., 2004, Lottnest al., 2000)

Le siége du parlement Allemand a Berlin (Reichsesg)un bel exemple d’efficacité

énergeétique. L’électricité, le chauffage et la ditisation proviennent pour

I'’essentiel d’'une installation de co-générationhauteur de 90% pour la chaleur,
60% pour le froid et 82% pour I'électricité. Le baéent est équipé un double
stockage de froid et de chaleur dans un aquiféededx niveaux de profondeur

(Figure 2.3). L’'été, lI'exces de chaleur a 110°C vemant d'un moteur de

cogénération est stocké dans l'aquifere situé ar@0@e profondeur. Cette chaleur
est restituée I'hiver avec un rendement de 70%stoekage de froid, utilisé I'été

pour climatiser le batiment, est refroidi I'hivel’aide de tours de refroidissement et
de pompes a chaleur. Le rendement de stockageoitk dst supérieur a 90%. Le
systéme de stockage couvre 12% des besoins anenielsaleur et 60% des besoins
en froid.

Stockage ; ‘ 65-25°C
o T0°C e

© GTN NeubrandenpGmBH
Figure 2.3 : Stockage de chaleur et de froid en adgfére au Reichstag, Berlin
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Chapitre 2 : Etat de l'art du stockage de chaleur

2.3. Le stockage a chaleur latente

2.3.1. Principe

Par définition, la chaleur latente est I'énergisasée a un changement d’état. La
plupart des systémes de stockage thermique paewh#tente étant des solides,
I’énergie thermique est stockée sous forme de chalatente de fusiom\Hysion
L'énergie massiqué&n, 1ot Stockée par le matériau correspond a I'enthalpassigue
de changement d’état :

Em,lat =AH fusion (22)

Les matériaux utilisés sont appelés Matériaux angbment de Phase (MCP ou
PCM, pour Phase Change Materidls Ces matériaux changent de phase a une
température précise, ou dans une plage de tempéraéterminée (cas des mélanges
non eutectiques). Les MCP permettent de stoker eperme 10 fois plus d’énergie
par unité de volume que les systéemes de stockagbaleur sensible.

2.3.2. Classification des matériaux a changement de
phase

De nombreuses substances ont été étudiées commid@Rspotentiels, mais seuls
guelques-uns sont commercialisés en tant que kelskFigure 2.4 représente une
classification des PCM parmi les matériaux de sagekd’énergie thermique.

| Materials |

Sensible heat || Latent heat ||Chemical energy

‘ gas - liquid solid - gas ‘
| solid-liquid |{{ solid-solid |
I : ]
[ organics ‘ inorganics ‘

I ! 1 [ 3 1
Eutetics Mixtures Eutetics Mixtures
Single temperature | |Temperature interval| | Single temperature | | Temperature interval

——— [
Paraffins Fatty acids Hydrated salts
{alkanes mixtures)
——
Commercial| | Analytical
grade grade

Figure 2.4 : Classification des PCM parmi les matéaux de stockage de chaleur
(Hadorn, 2005, Zalba et al., 2003)
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Chapitre 2 : Etat de l'art du stockage de chaleur

Les matériaux a changement de phases se répattesseleux grandes familles:

» les MCP organiques, comme les paraffines, les acigms et les
melanges organiques

» |les MCP inorganiques, les sels hydratés et méladgesels hydratés.

Les caractéristigues de quelques MCP sont rassesilians le Tableau 2.3 et le
Tableau 2.4 (Zalba et al., 2003). Le Tableau 2cdemnee les propriétés de quelques
MCP disponibles sur le marché (Hadorn, 2005).

Conductivité

Type de . Température | AHqysion ; Densité
Composé . o bt thermique 3
substance de fusion (°C)| (kJ/kg) (W.mtK™D) (kg.m™)
. . 998 lig, 20°C
H,O 0 333 0.612 lig, 20°C 917 sol, 0°C
0.540 lig, 38.7°C | 1562 lig, 32°C
Substances|  CackeHO 29 1908 | 1 088 sol, 23°C | 1802 sol, 24°C
inorganiques 0.490 lig, 95°C 1550 liq, 94°C
Mg(NOs)2.6H,0 89 162.8 | 4611 s0l, 37°C | 1636 sol, 25°C
0.570 lig, 120 °C | 1450 liq, 120 °C
MgClz.6H,0 117 168.6 | 694 sol. 90°C | 1569 sol, 20°C
Eutectique | 28 /7MI(NQ).6 0.565 liq, 85°C | 1550 lig, 50°C
inorganique | 129 * 41.3% 59 132.2 1 678 sol, 38°C | 1630 sol, 24°C
ganiq MgCl,.6H,0 078 sol, sol,
Melange 197 sosna(CHOOO).
substances 3H,0 + 40.5 255 n.d. n.d.
. . 50%HCONH
inorganiques
Tableau 2.3 : Caractéristiques de quelques MCP ingraniques
Type de Composé Température| AHiysion Ct(;]r;(:;?m/ge Densité
H o -3
substance de fusion (°C)| (kJ/kg) (W.mt K™D (kg.m™)
. 0.830 lig, 70°C
Substances Paraffine G1-Csg 66-68 189 0.21 sol 0.930 sol, 20°C
organiques R 0.132 lig, 83.8°C 976 lig, 84°C
Naphtalene 80 147.71 0,341 sol, 49.9°C| 1145 sol, 20°C
. 67.1%Naphtalene : o
'(E)‘r”z‘;]ti'qgs + 32.9%Acide 67 123.4 %teéc;hq,llggog n.d.
ganiq benzoique ' sol,
. . . .L 878lig, 45°C
_ Acide caprique 32 152.7 0.153 liq, 38.5°¢ 1004 sol, 24°C
Acides gras 848 liq, 100°C
Acide stéarique 69 202.5 0.172 lig, 70°C 965 sol, 24°C

lig: liquid / sol : solide / n.d. : non disponible.

Tableau 2.4 : Caractéristiques de quelques MCP orgaques
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Nom du Type Qe Temp_érature Enthalpie qle Dens_ité Fabricant
MCP produit de fusion (°C) | fusion (kJ.kg") | (kg.L™)
RT26 Paraffine 25 131 0.88 Rubitherm GmbH
AC27 Sel hydraté 27 207 1.47 Cristopia
STL47 Sel hydraté 47 221 1.34 Mitsubishi Chemig
TH58 n.d. 58 226 n.d. TEAP
ClimSel C70 n.d. 70 194 1.7 Climator

n.d. : non disponible.

Tableau 2.5 : Caractéristiques de quelgues MCP comanciaux (Hadorn, 2005)

Selon le type de capteur solaire thermique (panmedaire plan ou tubes sous
vides), la température du fluide caloporteur peatier de 80 a plus de 130°C. Par
conséquent, seuls les MCP de températures de fusi@nieures a 130°C sont
adaptés a l'utilisation de I'’énergie solaire. Catsprincipalement des paraffines, des
acides gras et des sels hydratés (Figure 2.5). dregbalpies de fusion de ces
composés varient de 150 & 600 k3.L
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Figure 2.5 : Enthalpie et température de fusion dedifférentes catégories de
MCP (Hauer et al., 2001)
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Chapitre 2 : Etat de l'art du stockage de chaleur

2.3.3. Phénomenes thermophysiques liés aux MCP

Chaque catégorie de MCP présente ses atouts epaets faibles, qui peuvent
s’aveérer plus ou moins pénalisants selon I'appitcavisée (Tableau 2.6).

MCP organiques MCP inorganiques

= Absence de corrosion Enthalpie de changement de
Avantages » Sous-refroidissement limité phase élevee
= Stabilité chimique et thermique

= Faible enthalpie de changement = Corrosion

de phase = Sous-refroidissement
= Faible conductivité thermique = Ségrégation de phases

= |Inflammabilité

Inconvénients

Manque de stabilité thermique

Tableau 2.6 : Comparaison des avantages et inconvénts des MCP organigues
et inorganiques (Hadorn, 2005)

2.3.3.1. La corrosion

Le manque de stabilité a long-terme du systeme MQ@Rainer a longtemps limité

I'expansion de l'utilisation des stockages a chalauatente. Ce phénoméne peut
étre d0 a deux facteurs : le manque de stabiliiticue du matériau lui-méme,

et/ou la corrosion entre le MCP et le container.c& sujet, les paraffines sont
réputées pour la conservation de leurs propriébesniiques au fil des cycles

charge/décharge. En revanche, la nature ionique si#¥s hydratés cause des
problémes de corrosion avec les containers meétedtiq

2.3.3.2. La ségrégation de phase

La forte densité de stockage des sels hydratétéptnéralement avec le nombre
de cycles a cause de la ségrégation de phasesh&@wipéne, lié a la formation
simultanée de I'hydraten¢1)H,0 lors de la fusion du composéois hydraténH,0,
rend le processus irréversible et nuit a I'effitadcilu systeme. La ségrégation peut
étre réduite en ajoutant au MCP un matériau quiéuahe la chute de la phase la
plus dense au fond du container, en rendant le MIOB visqueux. Des essais sur
I'acétate de sodium trihydraté Na@BOO.3HO ont montré que 'addition d’argile
(20% en masse) ou d’amidon (50% en masse) permdtgballier cet inconvénient
(Cabeza et al., 2003). Si cette addition ne mogtése le point de fusion du matériau,
elle engendre tout de méme une baisse de 20 a 83%rdhalpie de fusion.

2.3.3.3. La surfusion

L'utilisation des sels hydratés s’accompagne sotudamn phénomene de surfusion
(subcooling. Bien que la température soit inférieure au palatsolidification, le

matériau demeure en phase liquide : le sel seifieli@ une température inférieure a
la température de solidification. Ce probleme p&tué résolu par I'addition d’agents
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nucléants, tel que I'hydrogénophosphate de sodiemtahydraté NadPO,.7H,O
dans I'acétate de sodium trihydraté NaCl@®O.3H0 (Cabeza et al., 2003).

NI l
N/ l \ 7
N f A\

. \ NN
N\ AN

k—‘

air freezing styrofoam freezing

Temperature (°C)

20

10

0 : : .
0:00:00 2:00:00 4:00:00 6:00:00 8:00:00
Time (h)
Deux cycles fusion/solidification sont superposés.

Figure 2.6 : Phénoméne de surfusion observé sur MCP NaCH3;COO.3H,0 +
50%wt bentonite (argile)

A l'inverse, dans certaines applications, la sudospeut étre un avantage. Par
exemple, pour le stockage a longue durée, ce phénemermet de stocker le MCP
a des températures supérieures a la températureside du solide.

2.3.3.4. Une conductivité thermique limitée

La faible conductivité thermique des MCP, de I'ardde 0.2 W.nt.K?, est
responsable de la lenteur des transferts de chalewharge ou en décharge. Cette
conductivité peut étre améliorée par l'insertion matériaux a forte conductivité
thermique.

L’insertion de fibres de carbones est notammenétade. Résistantes a la corrosion
et aux attaques chimiques, ces fibres sont comlpatibvec de nombreux MCP,
contrairement aux particules métalliques. Plusieudsudes montrent une
augmentation de la conductivité thermique du MCRcala fraction volumique de
fibres (Fukai et al., 2000, Fukai et al.,, 2002).uRedispositions des fibres de
carbone ont été testées dans des cylindres rendelisiCP (Figure 2.7) : une
dispersion aléatoire des fibresafidom typ® et une disposition concentrique en
brosse lprush typé. En disposition concentrique, le transfert themos est
nettement amélioré dans la direction des fibres :conductivité thermique est
multipliee par 20 pour une fraction volumique de B&fibres. Toutefois, la densité
d’énergie décroit avec l'insertion de fibres, d’'one limitation a 2% en volume de
carbone.
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W
@ Brush Df= 10 pm
O Random (L= 200 mm) k.= 0.80 W.mLK 1t
0O Random (L,=5mm)
20 g #* m (Na250410H20)
Equation (7) 1 -1
. & Kn=0.26 W.m.K
Cylindrical i ) .
E Capsule oF (parafflne)
& o 4 k=220 W.m'.K*
S a *I’Equation (,7) :
I 1 résultat d’une
couple mOdéIisation
gy R g e B
Random type Brush type % 001 0.02

Xy

Dy, Lt, X; etk;: diameétre, longueur, fraction volumique et condité thermique des fibres
kn : la conductivité thermique du sulfate de sodiumatg/draté
k. : conductivité thermique du composite paraffinarbone.

Figure 2.7 : Augmentation de la conductivité par isertion de fibres de carbone

bY

D’autres techniques consistent a synthétiser despogites a partir d'un MCP et
d’'un matériau poreux a forte conductivité thermidPg et al., 2001, Mehling et al.,
2000). En l'occurrence, des composites paraffingréphite et sel eutectique
(MgNGO;-LINO3.6H,0) / graphite ont été étudiés expérimentalementuiled.8). La
conductivité thermique est multipliée par 50 daescas du sel et par plus de 100
dans le cas de la paraffine, que le MCP soit aat’ésolide ou liquide.
L'augmentation de la conductivité est relevée mépees 225 cycles fusion /
solidification, mais elle reste de 'ordre de I'ear expérimentale.

Ar1ovals g _
€ 25
3
z2 2 Mpure
2 5 Bsolid
-g Dliquid
S 10 O solid
= 225 cycles
PCW B0 Vol% g
Highly porous 5 5 {% vol)
graphite particles £
10 Wal% :

RT50, 2009/l  RT50, 1759/ PCM 72, 1759/l
85% paraffin 85% paraffin  75% MgNO, - LINO,.6H,0
9% graphite 8% graphite 9% graphite

Figure 2.8 : Augmentation de la conductivité — Comegsite graphite / PCM
(Mehling et al., 2000)

Par rapport au MCP pur, la densité d’énergie du pmsite est diminuée de 15%
pour la paraffine et de 25% pour le sel eutectiqiette diminution reste cependant
tolérable, tant le gain en conductivité thermigseimportant.
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2.3.4. Projets de stockage a chaleur latente

2.3.4.1. Le stockage de glace

Utilisé dans les systemes de chauffage, ventilatietnair conditionné (systémes
HVAC, Heating, Ventilating and Air-Conditioningle stockage journalier de glace
a pour objectif de lisser le pic de consommationadti les chaudes journées d’été.
Dans les pays a climat froid, les températures rhiales permettent de stocker la
glace de maniere saisonniére. Une source de fraidrelle peut étre utilisée pour
produire de la glace (Hadorn, 2005). Cette glaag p&re créée par circulation d’air
froid ou accumulation de neige.

2.3.4.2. Les applications des MCP dans le batiment

L’encapsulation des MCP rend leur emploi plus ailsés certaines applications,
notamment le batiment. Les MCP sont encapsulés dies enveloppes de
différentes formes (plaques, cylindres, spheéeresg¢ ¢dnditionnement présente
plusieurs avantages (Hadorn, 2005) :

= |'augmentation du rapport surface / volume

» |a réduction des distances de transport de chaledfintérieur du PCM

vers l'extérieur, ce qui permet également de rédlartaille du réservoir
de stockage

= |a diminution de la réactivité du MCP vis-a-vis ltenvironnement.

Les MCP sont généralement micro-encapsulés danspdbsnéres, formant des
billes de 2 a 20 um. Ces microcapsules sont diggsran liquide ; I'ensemble forme
un fluide @lurry, Figure 2.9), qui présente I'avantage de pouvtie &irectement

pompé et utilisé comme fluide caloporteur.

Figure 2.9 : Slurry de MCP micro-encapsulé (Hadorn2005)

L'un des points faibles des batiments récents Bésihns leur faible inertie

thermique, qui engendre d’importantes fluctuatios la température interne.
L'intégration dans des éléments de constructiolP@& encapsulés peut permettre
d’atténuer ce phénomeéne (Kuznik et al., Fukai et 2002). Le principe est de

disperser de maniere homogéene des micro-capsuld3Ci¢ dans des plaques de
platre, de gypse, etc (Figure 2.10).
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microcapsules

~
S

lightweight construction A
y

rrna
20.0um

Principe Microscopie Electronique a Balayage
Figure 2.10 : Intégration d’'un MCP dans un mur de patre (Fukai et al., 2002)

L'insertion de PCM dans les éléments du batimermmge de lisser les profils de
température intérieure. Cette technique reposeisunode de stockage journalier de
la chaleur. La Figure 2.11 illustre I'exemple d’'unur de gypse de 15 mm
d’épaisseur, comportant 20%wt de paraffine (Fukaile 2002).
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Figure 2.11 : Profil de température d’'un mur de plare avec et sans paraffine

Les applications des MCP au batiment se situenkeégant au niveau des chauffe-
eau solaires. Dans un ballon d’eau chaude, I'alesdacstratification, c’est-a-dire la
présence d’'une température homogéne dans tousésvd@r, peut poser un sérieux
probleme. Si la température atteinte est trop hd%smu ne peut étre utilisée pour le
circuit d'eau chaude sanitaire. L’incorporation dapsules de différents MCP
permet de créer et de maintenir des couches d'eatifi€es ; la température d’'une
couche correspond a la température de fusion déselits matériaux utilisés. Des
lors, la capacité de stockage est augmentée tout@msant le volume du ballon
d’eau chaude (Mehling et al., 2003, |Ibafiez et21Q6, Cabeza et al., 2006).
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2.3.4.3. L'application des MCP au stockage
saisonnier

Le stockage thermique a longue durée requiert delumes de stockage
conséquents ; de ce fait, le choix d’'un matériaflode densité énergétique est
indispensable pour assurer la compacité du syst&uece plan, le choix d’'un sel
hydraté représenterait I'option la plus intéressan€Cependant, leur meédiocre
cyclabilité thermique précédemment évoquée, carzé€® par la ségrégation de
phases et par la corrosion entre le sel et le naatédu container, limite le
développement de projets de stockage saisonniehslaur latente. L'utilisation des
MCP se révele plus appropriée au stockage de chpiernalier.

Si les MCP organiques présentent une bonne tenueyeage thermique et une
absence de corrosivité, leur densité volumiquetdeksige faible constitue a priori
un sévere handicap a leur mise en ceuvre dansdkagje saisonnier. Citons tout de
méme pour exemple le systéme mis au point et ex@érié en Turquie (Oztirk,
2005). L'unité de stockage, un réservoir de 11.6 ade3cire de paraffine, soit 6
tonnes, est dimensionnée pour le chauffage d’urre ske 180 rh(Figure 2.12).
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Figure 2.12 : Systeme de chauffage solaire d’'unerse avec stockage a MCP

L'échangeur de chaleur, constitué d’'un tube de é¢iblylene, est inséré au coeur de
la paraffine (Figure 2.13). En période de chargeé)(da puissance fournie par les
panneaux solaires en entrée du systéme de stodeagitue entre 1.22 et 2.63 kW,
alors que la puissance transférée au systeme reqae de 0.65 a 2.1 kW.
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Figure 2.13 :Vue de I'’échangeur de chaleur au sein du stockade MCP
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2.4. Le stockage a sorption, ou stockage thermo-
chimique

2.4.1. Principe et précis de vocabulaire

Le stockage de chaleur par sorption est souvenigé&spar le terme "stockage
thermochimique". Par sorption d’'un fluide (d®rbaj, le plus souvent gazeux, tel
gue I'eau, 'ammoniac ou le dioxyde carbone, il ym@duction de chaleur par le
systéme ; inversement, le matériau de sorptiosglean) est capable de stocker de
la chaleur par désorption du fluide. On distingleuxd types de sorption selon la
nature des liaisons :
= |'adsorption physique, ophysisorption qui implique des forces de Van
der Waals ou des liaisons hydrogene (faibles)
» |'adsorption chimique, owhimisorption qui met en jeu des liaisons de
valence, plus fortes, et donne naissance a un Raugempose chimique.

En regle générale, la chaleur de physisorption destl’ordre de I'enthalpie de
condensation du composé gazeux. La chaleur de isorgst généralement plus
élevée dans les systéemes a chimisorption, mais ldaplsipart des cas le mécanisme
n'est pas parfaitement réversible. Ces systemeamtsegéveloppés dans la parfeb.

Le stockagehimique.

Selon la nature du matériau sorbant, les systénmadsarption peuvent étre divisés
en deux autres catégories :

» |e terme dadsorptionest employé lorsque le matériau sorbant est solide

» |le terme dabsorptionest quant a lui réservé aux systéemes a sorbant
liquide.

Les systemes a adsorption physique sur un matéoéide sont les plus répandus
dans le domaine du stockage thermochimique. Toigefguelques systemes de
stockage a absorption, impliquant une solutiori¢tutle, notamment :

= le couple bromure de lithium / eau (LiBr/8), étudié au LOCIE
(Laboratoire Optimisation de la Conception et Ingée de
I’Environnement) ; pour une température d’évapamatde 5 a 10°C, des
travaux de simulations montrent que la chaleur pdrg produite a 25-
33°C en hiver avec une densité énergétique de 180340 kWh.r? de
solution diluée (Le Pierres et al., 2008)

» |le couple soude caustique / eau (NaO¥IH expérimenté a 'EMPA
(Swiss Federal Laboratories for Materials TestingdaResearch; 5 a 7
m® permettraient d’atteindre une fraction solaire H80% en maison
solaire passive equipée d'un systeme de chauffabasae température
(Weber and Dorer, 2008)

» |e couple chlorure de lithium / eau (LiCk8) exploité par la société
suédoiseClimateWell ; le climatiseur solaireClimateWell 10 est un
systeme fermé capable de déchargé 10 a 20 kWhoitd ;fta puissance
de charge est de 25 kW (ClimateWell, 2006).
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Par la suite, nous nous concentrerons sur les mgst@& adsorption, impliquant un
solide et un fluide gazeux.

2.4.2. Classification des systémes a adsorption

Parmi les systemes a sorption, deux types de cordimpns sont possibles :

» sil’adsorbat est prélevé et libéré dans I'envirement, le systeme est dit
ouvert

» sile fluide adsorbé circule dans un circuit ferrmgstemdermeé

Le principe des systémes a adsorption ouverts rebée est illustré par la Figure
2.14.

1
Desorption Adsorption ! Desorption Adsorption
Charging Discharging \ Charging Discharging
| Water Vapor Water Vapor
1
1
air + heat of air + heat of !
water ‘cundensation water evaporation ! Adsorber Condenser Adsorber Evaporator
1
1
I M M
Solid Adsorbent :
I
1
. heat of l I
. heat of !
air ;
« desorption ar adsorption : I l
! heat of heat of heat of heat of
: desorption condensation adsorption evaporation
OPEN SORPTION SYSTEM CLOSED SORPTION SYSTEM

Figure 2.14 : Systémes a adsorption ouverts et feds (Hauer et al., 2001)

Dans un systéme ouvert en phase de décharge, kErimmate stockage adsorbe la
vapeur d'eau contenue dans l'air humide et libg&rehbleur d'adsorption. La vapeur
d'eau est libérée pendant la phase de désorptiors’'accompagne d'une production
de chaleur s’il y a condensation. L'eau est dimpetet libérée dans I'environnement,
d'ou I'appellation de systéme ouvert.

Contrairement aux systemes ouverts, le systemeéfer@nmet en jeu aucun échange
de matiere avec lI'environnement. Les systemes ferfim@ctionnent sous vide, afin
d'optimiser le transport de matiere des moléculdsoebables vers le sorbant. En
mode de décharge, un systéme fermé se comporte eonm® pompe a chaleur,
c'est-a-dire que la chaleur utile produite provianta fois du milieu de stockage et
de l'air ambiant (ou d'une source de chaleur aaixd). Si les échanges de matiéres
sont plus aisément contrélés dans un systeme fedmé@gcessité de construire deux
réservoirs de stockage distincts, I'un pour I'adsott, 'autre pour 'adsorbat, peut
nuire a la compacité du systeme lorsqu’il s’agit @mstruire une installation de
stockage thermique saisonnier.
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2.4.3. Les matériaux d’'adsorption

Les propriétés d'adsorption d’'un matériau sontdig€e l'attraction exercée par la
surface du solide sur toute molécule au voisinageal surface. Plus la surface du
matériau est élevée, plus le phénomene est éngugetiC’est pourquoi les

principaux matériaux adsorbants sont des matéripakeux a grande surface
développée, tels que les gels de silice et lesithéasl, ou encore le charbon actif ou
I'alumine activée.

2.4.3.1. Les gels de silice et autres silicates

Le gel de silice Si@xH,0 est un polymere d'acide silicique Si(Qkpyéparé a partir
de silicate de sodium et d’acide sulfurique. Lafgsce spécifique d'un gel de silice
est de I'ordre de 650" pour les plus fines. La porosité du gel de sikse trés
variable ; de 3 nm (type A) a 0.7 nm (type B). lgeds de silice a fine porosité sont
utilisés comme tamis moléculaires, au méme titre kps zéolithes. Ce composé est
aussi tres largement employé comme agent dessircaseus forme de billes
enfermées dans de petits sachets de papier poFegxré 2.15).
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Figure 2.15 : Gel de silice en vrac et en conditiore sachets

Une nouvelle famille de silicates mésoporeux, |eGNY) a été découverte en 1992
(Beck et al., 1992, Yang, 2003). Ces matériaux symithétisés par formation en
solution aqueuse de gel de silice en présence d@acsants, généralement des
ammonium quaternaires (Figure 2.16).

(a) Réseau hexagonal de (b) Condensation des silicategc) Cylindres creux de MCM-41
micelles entre les cylindres apres élimination thermique de la
matiére organique

Figure 2.16 : Formation des MCM-41 (Yang, 2003)

Les surfactants s'assemblent pour former des megetirganisées en structures
tubulaires; les précurseurs silicates se condensenies parois de ces tubes. La
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matiere organique est alors éliminée par calcimatans l'air : il ne reste qu'une
structure silicate. Ces matériaux sont amorphess ip@sentent une mésoporosité
uniforme. La possibilité de contrdler les proprg&tée structure et de surface a partir
des parametres de synthése est I'un des atouteslenatériaux. Par exemple, le
choix du surfactant peut faire varier la taille ¢geges de 2 a 10 nm.

2.4.3.2. Les zéolithes

Les zéolithes sont des minéraux aluminosilicatastaltins poreux, de formule
générale (Yang, 2003) :

Mun[(AlO 2)x(Si02)y].zH20

X ety sont des entiers naturels,est la valence du catio et z est le nombre de
molécules d’eau dans chaque cellule unité. Le oafib est un alcalin ou un
alcalino-terreux, tel que le sodium, le potassiuml® calcium. Parce qu’il permet
d’équilibrer les charges négatives dans le résemtatlin, cet élément est appelé
cation compensateur de charges

Le rapportSi/Al, y/x, est supérieur ou égal a 1 ; cette grandeur infilmement sur
les propriétés sélectives d’absorption de la zbBelitEn particulier, les zéolithes
riches en aluminium ont une forte affinité pour Ie®lécules polaires telles que
I'eau. Lorsque le rapporSi/Al est élevé, le matériau s’approche d’une silice
microporeuse, qui adsorbe préférentiellement lempmsés organiques (Ruthven,
1984).

La structure zéolitique repose sur un enchainemeat tétraedres d’atomes
d’oxygéne au centre desquels se trouvent des idfiseA Si*. Les tétraédres AlD

et SiQ, sont liées entre eux par un échange d'ions oxygéhaque tétraedre d’AlO
présent dans la structure apporte une charge wégqgtii est compensée par des
cations, tels que G4 Mg®* ou K. L'assemblage de ces unités donne naissance a des
polyedres secondaires tels que des cubes, desgwismdes octaedres. Il en résulte
un réseau cristallin régulier tridimensionnel (Figw2.17).

)
4@'

Mairolite Laumonite

Figure 2.17 : Structure de deux zéolithes naturelke (Fridriksson et al., 2003)
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L'eau représente 8 a 25% de la masse des zéolidnes les conditions ambiantes de
température et de pression. Certaines zéolithes camportent qu’un site
cristallographique capable d’accueillir une molécul’eau, d’autres comme la
laumonite en comprennent beaucoup plus (4 sitedsnatl, W2, W5 et W8 dans la
Figure 2.17). La perte d’eau lors de la déshydmatatengendre de profondes
modifications de la structure d’une zéolithe : gantion des tétraedres, déplacement
des cations extra-réseau...

Les possibilités d’arrangement des tétraedres @g &i AlO,, sont multiples : parmi
les 800 structures cristallines sont possiblesjrenv40 ont été découvertes a I'état
naturel et prés de 200 ont été synthétisées errdadice. La particularité de ces
matériaux réside dans l'uniformité de la porosité taille des pores est directement
déterminée par la structure cristalline. Ce caractéistingue les zéolithes des
adsorbants "traditionnels", présentant une distrdloude pores liée au procédé de
fabrication (Ruthven, 1984).

Trois types de zéolithes sont principalement conumaéisés : la zéolithe de type A,

X et Y. Les zéolithes présentent une structure lkéga constituée d’'unités

structurales interconnectées, appeléages(Figure 2.18). L'élément structurel de
base est commun aux trois types de zéolithe aigis’d’'un octaeédre tronqué, appelé
age sodaliteoucage béta

&

(a) Cage sodalite ou cage beta (b) Unité structudalla | (c) Unité structurale de la zéolithe
zéolithe de type A de type X et Y (faujasite)

Figure 2.18 : Cages de la structure cristalline degéolithes (Yang, 2003)

La taille des fenétres a I'intérieur des cages él@ithe peut étre contrélée en fixant
le type et le nombre de cations compensateur® ;veltie de 0.3 a 1.4 nm. La grande
sélectivité de I'adsorption provient de la taille des pores, I'impact des propretés
de surface des pores n’'est que trés limité, d’appellation ddamis moléculaires
Les pores de la zéolithe A sont formés par des amnele 8 ions oxygénes, tandis
gue ceux des zéolithes X et Y sont formées parat@geaux de 12 ions oxygene, ce
gui correspond a la plus grande taille de poreg pette famille de matériaux.

La structure de chaque zéolithe porte le nom d&tdithe naturelle de référence. Le
Tableau 2.7 fournit quelques caractéristiques d@e$ithes de type A, X et Y.
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Famille de Structure de la zéolithe Ratio | Type de zéolithe Cation Diametre des
zéolithe naturelle Si/Al I compensateu ores
correspondante (exemples) P P
_ 1 Type 3A K* 0.3 nm
Type A Sodalite

Type 4A Nd 0.4 nm
Type X Faujasite lalf Type 13X Maajoritaire 1.0 nm
1.5a3 Type Y Na', K*, Cca? 0.7 nm

Type Y Faujasite Type USY .. )
>3 | (Ultra Stable v)| V& K Ca 1.4 nm

Tableau 2.7 : Caractéristiques des zéolithes de tgpA, X et Y

Les applications des zéolithes sont nombreusesuassement de I'eau, colonnes
eéchangeuses d’ions, catalyse, séparation des psodatroliers... Par ailleurs, les
zéolithes sont largement exploitées dans le stoxkdg chaleur et les pompes a
chaleur en raison de leur densité de stockage éleié Tableau 2.8 permet de
comparer les densités énergétiques de quelquesttelde type X (LILSX et
NaLSX) a celles de gels de silice. Les propriétésndsilico-aluminophosphate
(SAPO) y figurent également ; il s’agit d’'un alurophosphate microporeux modifié
par incorporation de silice (Janchen et al., 2Q@chen et al., 2004, Janchen et al.,
2005).La structure des aluminophosphates est séebbacelle des zéolithes mais
elle ne contient aucun cation compensateur de eharg

Température de Quantité d'eau Densité d'énergie Température
Matériau désopr tion (°C) sorbée (kg/kg de (Whikg) 9 maximale dans le
P sorbant) 9 milieu de stockage
LiLSX 200 0.24 225 107
NaLSX 200 0.23 185 97
Gel de silice 120 0.18 123 62
SAPO 100-150 0.23 154 72

Tableau 2.8 : Caractéristiques de quelgues matériaude sorption

2.4.3.3. L'alumine activée

L'alumine activée est un oxyde d'aluminium poreuxeou par déshydratation
d'hydrates d'aluminium (principalemewtl,03.3H,0). La surface spécifique des
alumines activées se varient de 150 & 56@Met la taille des pores se situent entre
1,5 et 6 nm (Srivastava and Eames, 1998). Il dscjpalement utilisé comme agent
dessiccateur de substances organiques polaires. pa@ de systéemes de stockage
thermique utilisent I'adsorption sur I'alumine acte. En revanche, 'emploi de ce
matériau est a l'essai dans des composites alurhisel hygroscopique (cf ce
chapitre, partie2.6. Le stockage thermochimique a partir de contpsssorption /
réaction chimiqug
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2.4.3.4. Les charbons actifs

Les charbons actifs résultent de la pyrolyse eladearbonisation du charbon, de la
lignite, du bois ou de polymeres synthétiques (&tava and Eames, 1998). Ces
procédeés ont lieu a haute température, de 700 &B0(®elon I'application, ils sont
disponibles sous de multiples formes :

* en poudre (particules de 15 a 25 um), pour l'adsmrmle liquide

» en granules (de 0.8 a 3 mm de diametre), pour [zarsdion et la
purification des gaz ; le charbon actif microporeest réservé a la
séparation de I'azote et de I'oxygene de l'air

» en fibres de carbone (7 a 15 um de diametre), f[@purification de I'air
et de l'eau.

Tout comme I'alumine, le charbon actif est étudiénene matrice poreuse pour des
composés matériau de sorption / sel hygroscopigfieq chapitre2.6. Le stockage
thermochimique a partir de composites sorptiondatéon chimiqué

2.4.4. Projets de stockage saisonnier a adsorption

2.4.4.1. MODESTORE

Le projetMODESTOREvise a développer un systeme de stockage saisodeiéa
chaleur pour la production d’eau chaude sanitairdeechauffage d’'une maison
individuelle (Hadorn, 2005, Hauer et al., 2001, Weaget al., 2006). Un prototype
de 350 L a été monté en 2004 par I'AEBnstitit fur Nachhaltige Technologien
(AEE-INTEC) pour la réalisation d’essais en laborad (Figure 2.19).

Retour du flux de

Flux pour le chauffage
chauffage

(air chaud)

Gel de silice

Réservoir d'eau
principal

Echangeur
de chaleur

Evaporateur /
Condenseur

Figure 2.19 : Prototype MODESTORE (Hadorn, 2005)
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Le module absorbeur et le module évaporateur/cosglensont assemblés dans une
méme enceinte. La partie supérieure du systemdecantéchangeur qui transfert
I’énergie de la source de chaleur (air extériewctetuffage auxiliaire) vers le gel de
silice durant la phase de charge (été). Le trahsferchaleur a lieu du gel de silice
vers l'intérieur de I’'habitation en période de dadde (hiver). La partie inférieure
comprend I'échangeur de chaleur ayant une fonctibévaporateur durant la
décharge et de condenseur durant la charge. L'eadensée est conservée dans un
réservoir annexe. En période de froid, une petitangité d'eau est pompée vers
I’évaporateur pour I'adsorption sur le gel de slien cas de besoin. La désorption
du gel de silice se produisant a environ 100°Ctillaation de panneaux solaires
thermiques classiques (plans) suffit & chargetdekage. Un prototype de deuxieme
génération a été développé dans le cadre du peyeipéen EU-HYDESHigh
Energy Density Sorption Heat Storage for Solar $pHeating.

Un pilote est installé depuis 2005 dans une maisalividuelle en Autriche. Le
batiment est muni d'un réactedtdODESTOREde 1000 kg de gel de silice. La
densité énergétique théorique est de 190 kWh soit 2.7 fois la capacité théorique
de I'eau a une différence de températyiede 60°C. Cependant, dans les conditions
opératoires, la quantité de chaleur exploitabldés@ a 70 kWh. En intégrant les
volumes du matériau a I'état hydraté (1.4°)mdu container et du systéme
d’hydratation/déshydratation, le volume total si&@éa 1.78m La densité
énergétique est ainsi réduite & 39 WH.nDés lors, le systéme devient moins
intéressant qu’un stockage d’eau chaude, qui peraietle 70 kWh.it aAT=60°C.

Ce projet montre ainsi que le volume de l'appaagd annexe peut s’avérer
pénalisant pour la compacité du systeme, aussioprent que soit le matériau
initial. Ce probléme peut notamment étre résolulpamise en ceuvre d’'un systéme
ouvert.

2.4.4.2. MonoSorp

Développé par Institut fur Thermodynamik und Warmetechn{(KTW) de
I'université de StuttgartMonoSorpest un systeme de chauffage solaire thermique
basé sur un stockage thermique saisonnier ouveatdsorption (Hadorn, 2005,
Kerskes et al., 2006). Le matériau de stockageumstzéolithe. Dans les systemes
ouverts classiques a lit d’adsorption (billes, gra@s...), les grandes quantités d’air
qui circulent dans le matériau causent d’importamertes de charge. Ce handicap a
été résolu par la mise au point d’une structurginale monolithique de zéolithe en
nid d’abeilles, avec une fraction volumique de vid=luite (Figure 2.20). Cette
structure permet une excellente cinétique d’'adsomptet de faibles pertes de
charges.
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i

Dimensions : 0.5 x 0.5 x 0.4 m

Figure 2.20 : Pavé de zéolithéKerskes et al., 200¢€

Intégré a la ventilatiomécanique du batiment, le systéme de stockage theenest
associé a un systéme solaire coné, c’est-adire une installatiorsolaire thermique
assurant le chauffage et I'alimentation en eau dhaanitair (Figure2.21).

Panneaux solaires

d'alimer':ltation
-rgt

Chauffage
auxiliaire

Stockage
a adsorption

=

Combi-
systéme

o

Figure 2.21: Systeme MonoSor— Phase de déchargeKerskes et al., 200¢€

Le schéma hydrauliqgue du couplage du stockage atersye de ventilation e
détaillé en Figure 2.22L'hiver, I'air humide issu de lair extraitde I'habitat est
dirigé versle milieu de stockage. La chaleur d’adsorption Hésue produit une
élévation de température de l'ordre de-25°C dans le matériau. La chaleur

récupérée via un échangeur de cha En été, la chaleuréatessaire a la désorpti
de la vapeur d’eau est fournie par le systeme mocombiné ;en fonctionnemer
conventionnelle systeme solaire combi ne servirait qu’a I'alimentation en e
chaude sanitaire (chau-eau solaire) durant cette période.
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Figure 2.22 : Systeme Monosorp (Kerskes et al., 26D

L’énergie fournie par le systénMonoSorpau cours d’'une année a été simulée pour
une maison individuelle (Tableau 2.9 et Figure 2.23zs économies d’énergie
réalisées grace au systenvonoSorp correspondent aux gains réalisés avec un
systéme combiné solaire thermique conventionnelpé&gd’'un ballon d’eau chaude

de 10 ni et de 50 rfcapteurs solaires.

Type de batiment

Maison individuelle

Localisation

Wirzburg (Allemagne)

Besoin en chaleur (ECS + chauffage)

7256 Wh/an

Surface de capteurs solaires

20 de capteurs a tubes sous vide

Volume du ballon d’eau chaude

m

Volume du stockage a adsorption

8 de zéolithe A4

Tableau 2.9 : Parametres de simulation du systémdonosorp (Hadorn, 2005)
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1500 +—
1 O Stock%%e & adsorption ]

= _ 2634 Kvvh fan
2
= 1000 + B Ballon d'eau chaude
= 2080 Kvvh f an
= H
e B Chauffage auxiliaire —
500 - - 2501 kiwh / an
=
L]

Jan.  Féw. Mar.  Awr. Mai Juin Juil  Aolt Sept. Oct. MNov. Deéc

Figure 2.23 : Résultats de la simulation du systemdonosorpen maison
individuelle (Hadorn, 2005)

Si ces premiers résultats sont encourageants, &emg demeure néanmoins
perfectible. En effet, la puissance délivrée, déaen fortement de I'humidité de
I'air a I'intérieur de I’habitation, reste faibld @ 1.5 kW). De plus, l'utilisation de la
zéolithe comme matériau de stockage nécessite elmpératures de désorption
elevée, de l'ordre de 180°C : seuls les capteulasires de haute efficacité (tubes
sous vide) sont appropriés. Lors des premieres rerp@atations menées sur un
démonstrateur de 0.2 %wde zéolithe, la densité énergétique de la zéolihété
mesurée & 180 kWh:ihet celle du prototype & 57,8 kWh3m
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2.5. Le stockage chimique

2.5.1. Principe

Dans ce type de systeme, I'énergie solaire peut étilisée pour effectuer la
décomposition endothermique d’'un élément C (phaselthrge). Les produits de
cette réaction sont alors séparés, sans limite dentemps, ce qui permet un
stockage de longue durée sans pertes thermiquéseligie stockée est restituée
durant la phase de décharge, en faisant réagprieduits de la décomposition A et
B suivant la réaction exothermique.

— Charge endothermique
— Décharge exothermique

CS A+B (2.3)

2.5.2. Les couples et les réactions potentielles

Pour stocker de la chaleur, de nombreuses réactévessibles sont envisageables :
I’hydratation ou la carbonatation d’'un oxyde, I'rgthtion d’'un sel hygroscopique,
la déshydrogénation d’'un hydrocarbure... Une étuddisée pal’Energy Research
Centre of the Netherland&€CN) a permis d’identifier des matériaux candsdpobur

le stockage saisonnier de chaleur par voie chimi@diedorn, 2005, Visscher and
Veldhuis, 2005). Pour chaque composé, un potedigetéalisation a été calculé a
partir de plusieurs critéres :

» la densité de stockage d’énergie
» |a température de réaction en phase de stockagbaleur
* 'impact environnemental et la toxicité du matériau
* |e colt du matériau
= |a pression sous laquelle la réaction de stockdggua
Ces caractéristiques, supposées indépendantesnéss des autres, ont permis de

dresser le classement des matériaux les plus pteurst: le sulfate de magnésium,
le carbonate de ferhydroxyde defer et le sulfate de calcium (Tableau 2.10).

Réaction de dissociation Densité de stockage dieer| Température de | L
- 3 saction (°C) Classemen
C s B + A (GJ.r?) (MWh.m'®) reac
MgSO,.7H,0 | MgSO, | H,O 2.8 0.78 122 1
FeCQ FeO CcQ 2.6 0.72 180 2
Fe(OH) FeO HO 2.2 0.61 150 3
CasQ.2H,0 | CasSQ | H;O 1.4 0.39 89 4

Tableau 2.10 : Réactions potentielles pour le stoage saisonnier de la chaleur

Dans le modéle adopté, la chaleur fournie au matéde stockage provient de
capteurs solaires thermiques a tubes sous vidau(&ig.24). Chaque systeme est
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dimensionné pour le chauffage d’'un immeuble rédigémonsommant une chaleur
35 GJ, soit 9.7 MWh par an. La capacité de stockagmle du matériau vaut 1.5
fois cette demande annuelle, afin de prendre enpbtertes pertes thermiques. Les
résultats des simulations sont rassemblés dansaldedau 2.11 (Visscher and
Veldhuis, 2005).

materials ABC
. - [—
heat_ | DS[Z%%?;'?” material A | Matenal-
i e store A
]
|
i
from
le—]
solar collector material B | Matenal
o store B
to building
|
;
1 PRNCRN PI .
I |Association material C | Miterial
-—»  reactor
heat A+B=0C s
| materi als ABC

Figure 2.24 : Modéle de stockage saisonnier ECN (88cher and Veldhuis, 2005)

Volume de stockage Densité de stockage en
Matériau Remarque Surface de (m) cyclagé (Kwh.m)
capteurs (lﬁ) / volume | / volume | /volume | /volume
bruf’ net bruf’ net
Eau Cas de référence 67 375 321 8 11
Sar:fe rfrfg‘l‘:;ra“o ! 65 35 24 92 131
MgS0O,.7H,O Avec
récupération de 35 28 20 169 244
chaleuf
FeCQ - 49 8724 25 ~0 203
Sar(‘fe rcer?:f;f;ra“o " 90 54 41 58 72
Fe(OH) Avec
récupération de 49 43 33 103 136
chaleuf
Sar(’fe rfﬁ;f:;ra“o ! 50 57 47 50 58
CaSQ.2H,0 Avec
récupération de 31 57 47 78 94
chaleuf

& La mention "Avec récupération de chaleur" signidig’en phase de charge, le flux de C entrant
dans le réacteur est préchauffé par la chaleucataensation de la vapeur d’eau créée par la
dissociation de C.

® Le volume brut désigne le volume de stockage degriaux A, B et C ; le volume net, celui de B
et C. Dans le cas de I'eau, le premier volume désig volume d’eau et de Iisolation thermique ; le
second correspond au volume net d’eau.

° La densité de stockage d’énergie en cyclage efhidécomme le produit densité de stockage
d’énergie x efficacité du cycle ; I'efficacité dwyale, quant a elle, correspond au rapport chaleur
stockée/chaleur fournie.

Tableau 2.11 : Evaluation des différents systemesdtockage chimiques
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Les résultats de I’étude montrent que :

» les réactions impliquant le dioxyde de carbone wangnt jamais de
meilleures performances que le stockage d’eau ahaudceci est
principalement di au fait que GOn’est pas un gaz condensable a
température et pression ambiantes

= dans tous les autres cas, ou le matériau A estede,let ou elle est relachée
dans I'atmosphére, la densité de stockage d’énexgieyclage est augmentée
de plus de 60% et la surface de panneaux solageséduite de plus de 40%
par rapport a un stockage d'eau chaud&l (y a récupération de chaleur
latente).

Ces travaux préliminaires fournissent des élémedatdimensionnement global, mais
ne donne aucune prédiction sur le taux de convensiel du matériau, les cinétiques
de la réaction principale et des éventuelles réastiparasites... Ces travaux
permettent toutefois de prévoir les performancetemiles si le taux de conversion
80% du matériau de stockage était atteint. En ¢es,sdes études expérimentales
complémentaires ont été effectuées pour testemtasgriaux, en particulier sur le

sulfate de magnésium.

2.5.3. Projets a I'étude dans le stockage chimique

2.5.3.1. ECN, étude du sulfate de magnésium

Un systéme de pompe a chaleur chimique a été péopas ECN (Figure 2.25). Le
sulfate de magnésium heptahydrsgSQ.7H,0O est dissocié dans un réacteur grace
a I'énergie solaire. Les produits de la réactity® et MgSQ, sont alors stockés dans
deux containers distincts.

solar thermal A+B ™ C+ heat
- -
dissociation reactor
MgSO#x7H20 wgs0s k20
c B A
- association reactor E |
L= |
vers I'habitation -~ N,

s

Figure 2.25 : Systeme de stockage thermique a bade sulfate de magnésium
(Zondag et al., 2006)

Le diagramme d’équilibre pression-température dwstape MgSQH,O est
représenté en Figure 2.26. En période hivernaleh@®e), la différence de pression
partielle de vapeur d’eau entre les deux contaigérgre un flux de vapeur d’eau de
H,O vers MgSQ. L’évaporation de I'eau s’accompagne d'un refreggiment du
réservoir d'eau ; le réservoir d’eau pompe alors claleur de I'atmospheére
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environnante. De l'autre c6té, dans le réservoiMg&Q,, I'absorption de I'eau par
le sel produit de la chaleur. La température de Glg&ugmente jusqu'a ce qu'un
nouvel état d'équilibre soit atteint.

Water  Vapour transport
-~

logP 0 -,

Charging (summer)

/ condenser R Reactor
[ HA g

solar Q condensatior) Q charge

. .....b

\ =
\
......}\
\
et

’ - :( é \ ,
g ; heating evaporatori 0 @ = —_‘:ﬁ* Reactor
- H Qevaporation Q heating
T collector T |—b
Discharging (winter)

Figure 2.26 : Diagramme pression-température du sygme MgSQO,/H 0 et
principe de pompe a chaleur chimique (Zondag et g/2006)

Durant la phase de charge (été), le compartimer1g80,.7H,O exploite I'énergie
solaire pour se déshydrater; I'eau est ensuiteaxtgek. Le sulfate de magnésium et
I'eau restent séparés en attendant I'hiver. Enrighépour une maison bien isolée
ayant une consommation de chaleur s'élevant & 1paBan (soit 28 kWh.than'
pour 100 M), un volume d'environ 4 frde sulfate de magnésium heptahydraté sera
nécessaire. Aprés dissociation, cette quantitééssptera environ 1 e sulfate de
magnésium et 3 fnd'eau. Ces chiffres sont valables si I'on considés densités
volumiques des cristaux. En pratique, le sulfaterdgnésium se trouve sous forme
de poudre, afin d'obtenir de vitesses de réactame@tables, ce qui réduit la densité
de stockage de 50%. Néanmoins, en créant un systenert ou lI'eau ne serait pas
stockée, le volume de stockage serait diminué da 20%. Des essais en laboratoire
restent a effectuer afin de mesurer les performadeece systeme.

De 2003 a 2007, Ihternational Energy AgencylEA), a coordonné la tache 32,
portant sur les concepts de stockage innovants fgsubatiments solaires et a basse
consommation Advanced Storage Concepts for Solar and Low En@&gydings.

La sous-tache B, dédiée au stockage chimique et@isn (Chemical and Sorption
Storagé, fait état de 6 projets de stockage thermiquenldau 2.12) :

» Solar Energy Research Center (SERC)
» Swiss Federal Laboratories for Materials Testing Research (EMPA)

» Arbeitsgemeinschaft Erneuerbare Energie — Institiit Nachhaltige
Technologien (AEE-Intec)

= Solartechnik Prifung Forschung (SPF)
» |nstitut fir Thermodynamik und Warmetechnik (ITW)
= Energy research Center of the Netherlands (ECN).

Thése de Stéphanie Hongois — Institut National des Sciences Appliquées de Lyon - 2011
69



Chapitre 2 : Etat de l'art du stockage de chaleur

(Terir;éer};ture TCA NaOH Modestore SPF Monosorp ECN
de charge) (80-100°C) (95°C) (88°C) (180°C) (180°C) (150°C)
Institut SERC, Suede EM.PA’ AEE—!ntec, SPF, Suisse ITW, ECN, Pays-
Suisse Autriche Allemagne Bas
. | Systéme Systéme Systéme Systéme Systéme
Type de_ S}/steme fgrme fermé a fermé a fermé a ouvert a chimique
technologie a absorption . . . . p
absorption| adsorption adsorption adsorption fermé
Couple de . NaOH/ Gel de silice /| Zeolite 13X | Zeolite 4A/
matériaux LICI/H -0 H,O H,O / H,0 H,O MgSQ, / H.0
Stade de Plusieurs Pro(tj(;type Un Prototype de| Prototype de| Caractérisatig
développemeni démonstrateurs .| démonstrateur laboratoire laboratoire | n du matériau
laboratoire
Densité 250
énergétique | 253kWh.m? KWh.m® 50kWh.ni® | 180kWh.m?® | 160kWh.m?® | 420kwh.m?
(matériau) )
Densité 3
énergétique | S0 KW 1o iivnm® | 33kwh.m® | 58kwh.® | 120kwh.n?® -
N chaud et froid
(systéme)
Puissance de| g 1 kw 1-1.5 kW . 2-2.5kw .
charge
Puissance de| gy 1 kw 05-1KW | 0.8-1.8kW|  1-1.5 kW i
décharge
Taille du
stockage de 0.64 nt 1.3 n? 1.7 nt 1.2 nt 0.54 30.4 nt
70kWh
Ratio / eau
chaude 1.6 0.75 0.59 1 1.9 2.5
(25/85°C)
Taille du
stockage de 5.3 n? 5 nt 23 n? 17 n? 7.7 m 35,6 n?
1000kWh
Ratio / eau
chaude 2.7 2.9 0.62 1 1.9 2.5
(25/85°C)

2Estimation & partir de la densité de stockage émrp#rtale de 420 kWh.th

Tableau 2.12 : Comparaison des projets de stockagl@imique et a sorption de
la tAche 32 de I'lEA (IEA, 2007)

La densité énergétiqgue du matériau figurant dansTébleau 2.12 représente
I’énergie stockée par unité de volume de substautve, a I'état saturé en eau ;
cette grandeur est calculée dans les conditionsabtqiées. La densité énergétique du
systéeme, quant a elle, rend compte du volume de lesiéléments du prototype : les
différents containers, les canalisations et lesaéglkurs de chaleur.

L'étude s’est achevée par une comparaison de ae@és dans le cas de stockage
de petites capacités (70 kWh) et de grandes casa€it000 kWh) associés a une
maison individuelle. Les volumes de stockage dee?@000 kWh sont comparés
avec un systeme de stockage d’eau chaude entre&B5 @, ce qui correspond a une
densité de stockage de 69.2 kWH.nCette étude met en évidence lintérét des
systéemes thermochimiques pour des stockages dedgraapacité. Ainsi, les
systemes a chlorure de lithium LiCl, & hydrodydesdeium NaOH et a sulfate de
magnésium semblent tres prometteurs : le volumestdekage peut étre diminué
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d'un facteur 3 par rapport au systeme analogue a. daes recherches
complémentaires sont toutefois nécessaires poer dies conclusions avec certitude
sur le stockage a long terme. En particulier, tasdux sur le sulfate de magnésium
en sont a leurs prémices.

2.5.3.2. Pompes a chaleur chimiques

Ces systemes, fonctionnant a hautes températumed, Hutdt orientés vers le
stockage de la chaleur fatale en milieu industirgr exemple, la pompe a chaleur
oxyde de magnésium / eau stocke I'énergie a depémeatures de 300-400°C via la
déshydratation de I'hydroxyde de magnésium ; l@gieestockée est libérée a 100-
200°C par hydratation de I'oxyde de magnésium (Kstal., 1996, Kato et al., 1998,
Kato et al., 2005). A une pression de 2.03 bar, daesité de stockage de 119
Wh.kg' est mesurée en laboratoire, sur un systéme compios2 g de Mg(OH)
Pressenti pour le nivellement de charge dans Iswllations de cogénération, ce
systeme permettrait de stocker le surplus de chalptovenant des gaz
d’échappement a 300-400°C en période de faible ddma en cas de pic de
demande, cette chaleur serait restituée a 200°C.

De nombreux procédés industriels, tels que leste®ias a gaz haute température
(HTGR pour High Temperature Gas Reacjoproduisent de la chaleur a des
températures avoisinant les 800°C. Une pompe aeuhathimique combinant les
systemes CaO/CLet PbO/CQ a été proposée pour stocker cette chaleur (Kato et
al., 1999). La clé de tout systeme a dioxyde dbamae est le stockage de ce gaz, ce
qui se traduit parfois par des performances médeodcomme vu précédemment
dans le Tableau 2.11, a propos du systeme BEID). La combinaison de ces deux
couples s’avere particulierement intéressante. riiecfpe de la pompe a chaleur est
illustré par la Figure 2.27.

|
coz : coz
stop valve |
|
|

Pd2(>Pc2)

Pe2

| Tet Td1 A Taz (> Te2
I IR | ez (> T
Qd1 - : Qe2 | Qo1 i Qd2
1M @ @) @
Decarbonation Carbonation Carbonation Decarbonation

(b) heat output mode

production de chaleur {décharge)

(a) heat storage mode

I
|

of CaCO3 of PbO | of CaO of PbCO3
|

stockage de la chaleur fcharge) !

Figure 2.27 : Principe de la pompe a chaleur chimige CaO/CO,/PbO

Initialement, les deux réacteurs sont remplis ddb@aate de calcium CaGQl’'une
part, d’oxyde de plomb PbO d’autre part. En modestickage, CaCOrecoit la
chaleur d’'une sourc®qy1, ce qui lui permet de se décomposer en CaO et CO
CO; réagit alors avec PbO et la chaleur de la réaaimthermique de carbonatation
est récupérée. En mode de décharge, les rblesisoatsés et la chaleur de la
carbonatation de CaO en Cag€»t récupérée.
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Le comportement de la pompe a chaleur CaQ/BRO a été simulé pour le
nivellement de charge associé a un HTGR. Les ré@sulhontrent que 1.76 tonnes de
CaO sont nécessaires par MWh produit a 880°C, spné densité de stockage
d’environ 568 Wh.kg.Cette quantité s'éléve & 3.42 tonnes par MWh loestp
pompe subit son septieme cycle, ce qui équivaubhex densité de stockage de 309
Wh.kg'. Si la cyclabilité¢ du systéme reste & améliores fuantités actuelles de
CaO nécessaires sont appropriées a I'échelle indlist

2.5.4. Le stockage chimique parmi les modes de
stockage "classiques"

De tous les modes de stockage, le stockage dewhade voie chimique correspond
aux densités énergétiques les plus élevées (FRyas).

10000

Chimigque =

Lyt
E Caco, ')
£ r
= 1000 Ca|0H),
=3 » MySO, dense a
[ ——
E Y A— »
= MgS0,/Zealit
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g T 1 Zeolit L
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Figure 2.28 : Diagramme densité de stockage — temmadure des différents
systemes, d’aprés (Hadorn, 2005)

Si de grandes densités de stockage peuvent égiatat en exploitant des réactions
chimiques réversibles, le principal frein a I'amaliion de ces systemes au secteur
du batiment concerne les températures de charges’gtendent sur de 400 a
1000°C. Par ailleurs, en conditions opératoirastilisation des sels hygroscopiques
tels que le chlorure de calcium CaCbu sulfate de magnésium MgaO
s'accompagne de phénomenes défavorables : cinétigoi, agglomération de
grains lorsque le matériau est sous forme de pouwdreui génére des problémes de
réversibilité, etc. Une solution consiste a dispele matériau de stockage dans un
matériau hoéte afin de délivrer une puissance thgumisuffisante. La surface de
réaction est alors plus importante et la réactitus papide. En ce sens, de récentes
études ont été menées sur des matériaux de stodeageuvelle génération.
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2.6. Le stockage thermochimique a partir de
composites sorption / réaction chimique

Les matériaux composites matériau de sorption /hggkoscopique constitue une
nouvelle famille de matériau de stockage. Ces nmigrcomportent deux phases :
une matrice poreuse et un sel hygroscopique inskmds ses pores. lls sont
synthétisés en imprégnant un solide poreux (gel sdee, alumine, carbone
poreux...) d’'un sel hygroscopique (chlorure de caftiGaCh, bromure de lithium

LiBr...). Ce caractere hybride confére alors au matér des propriétés
intermédiaires entre les adsorbants solides eddbeshydratés.

Jusqgu’a présent, les matériaux sorbants composite€té principalement étudiés
pour les applications de climatisation. Dans |&f@ture, les matériaux composites
sorption/sel portent le nom :

» de sorbants sélectifs d'eddelective Water SorbentSWS (Aristov et al.,
1998, Aristov et al., 2002, Aristov et al., 2000%&jstov et al., 2000b,
Aristov et al., 1996, Dawoud and Aristov, 2003, mireet al., 2007,
Gordeeva et al., 1999)

» d'accumulateurs de chaleur chimig@hemical Heat AccumulatpCHA
(Levitskij et al., 1996)

» de matériaux sorbants compositesmposites sorbent&Zhu et al., 2006,
Wu et al., 2007).

Grace au sel hygroscopique, les capacités d’ahsorpi’eau et les densités

énergétiques des matériaux sorbants compositesssipdrieures a celles matériaux
de sorption. Grace a la matrice solide, ces con@®sprésentent des cinétiques
d’adsorption satisfaisantes, et peuvent étre aisémsinés en briques, granules, etc.
Cette mise en forme facilite leur manipulation etédiore leur tenue au cyclage.

Les propriétés de ces composites peuvent étre @érs en faisant varier la porosité
du matériau hote ainsi que la nature et la quarmltit sel hygroscopique. Quelques
caractéristigues de ces composites a base de galide sont rassemblées dans le
Tableau 2.3.

Matrice Rayon des pores (nm) Sel % massique en sel Nom

Silice KSK (mésoporeuse) 7.5 CaC} 33.7 SWS-1L
Silice KSK (mésoporeuse) 7.5 LiBr 32.0 SWS-2L (32)
Silice KSK (mésoporeuse) 7.5 LiBr 57.0 SWS-2L (57)

( rig'r‘;%frzt"se) 1.8 Cac} 21.7 SWS-15

Alumine 3,5 cad 28 SWS-1A

Le chlorure de calcium Cagét le bromure de lithium LiBr sont désignés respeenent par 1 et 2
; la silice KSK, la silice KSM et I'alumine sontsignées respectivement par L, S et A.

Tableau 2.13 : Caractéristiques de quelques maténix SWS (Aristov et al.,
2002, Dawoud and Aristov, 2003)

Thése de Stéphanie Hongois — Institut National des Sciences Appliquées de Lyon - 2011
73



Chapitre 2 : Etat de l'art du stockage de chaleur

L'étude de la cinétique de sorption de la vapeead'sur les matériaux SWS-1L et
1A révele une sorption d'eau plus rapide sur leémat hote que sur les composites
(Dawoud and Aristov, 2003) : la résistance de diifm est accrue a cause de la
présence du sel hygroscopique ; il y a formatiamdilm de solution sorbée a la

surface des billes de SWS, qui freine l'acceés antreedu matériau. Le temps

nécessaire pour atteindre 50% du chargement finakau sur le matériau héte
représente en moyenne 25% du temps requis sur |18 8Wrespondant (Figure

2.31). Cependant, sur des durées supérieures anb agat inconvénient devient

acceptable et secondaire, tant la capacité deisarpgti composite est supérieure a
celle du matériau héte seul (en I'occurrence, 2fai8Ssupérieure).
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Figure 2.29 : Cinétique de sorption de la vapeur dau sur des composites SWS
et leurs matériaux hétes (Dawoud and Aristov, 2003)

Le comportement d’'un composite en hydratation éstittment lié a la taille de la
porosité offerte par le matériau héte. Par exenghdas le cas de bromure de lithium
inséré dans du carbone poreux, les isobares dei@orprésentent des formes
différentes selon que le sel est inséré dans umoo& mésoporeux (diamétre moyen
des pores 8 nm) ou macroporeux (diaméetre moyerpdess 103-104 nm). En effet,
I'isobare de sorption du composite macroporeux gmés un plateau d’équilibre
(Figure 2.30a), indiquant la formation de I'hydratestallin LiBr.H,O (Gordeeva et
al., 2002). En revanche, dans le composite mésogo(€igure 2.30b), aucune
formation d’hydrate cristallin n’est a signalerl;siagit d’'un équilibre de sorption
divariant, continu, sans réaction chimique, aveunttion d’'une phase amorphe de
LiBr-H,O ou d’une solution superconcentrée.
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Figure 2.30 : Isobares de sorption de deux sorbantoomposites carbone — LiBr

D’autres études portant sur les sorbants compositbase de chlorure de calcium
ont donné des résultats similaires : plus la talds pores est élevée, plus I'’équilibre
de sorption est proche du comportement du sel lBpguque, avec formation d’'un
ou plusieurs hydrates. Aucune formation d’hydrate @aC} n'a été décelée dans
des matrices microporeuses (gel de silice (Arisaaval., 1996), charbon actif
(Janchen et al., 2004)) de porosité inférieureramdde diametre. En revanche, dans
les matériaux méso- et macroporeux, tels que paitite (silicate d’aluminium et
de magnésium) et la vermiculite (silicate d’alunuimi, de magnésium et de fer), il y
a formation successive des composes :

» CaCh.2H;0, CaC}.4H,O et CaCl.6H,O dans le gel de silice et
I'attapulgite (Janchen et al., 2004)
= CaCh.H,0 et CaCJ.2H,0 dans la vermiculite (Aristov et al., 2000a).

L'ajout d'un sel hygroscopique permet d'augmentdstantiellement la densité de
stockage du matériau. Le cas du composite gellde st CaC} en est un exemple
frappant (Figure 2.31).
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Figure 2.31 : Densité de stockage de sorbants congites soumis a 50 cycles
(Wu et al., 2007)
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On observe une nette augmentation de I'énergikéeoavec la teneur en CaGlux
premiers cycles : de 350 J.100 Wh.kg') pour le composite & 10% de CaCh
1045 J.g (290 Wh.kg") pour le composite & 40% de CaCA partir du sixiéme
cycle, le matériau a 30% de CaQrésente la plus forte densité de stockage. Le
composite a 40% de CaChbsorbe une telle quantité d'eau que Gaileint la
saturation ; des fuites de solution de Ca@har les pores du gel de silice
interviennent alors. Par ailleurs, on peut remarquee excellente cyclabilité des
composites présentés en Figure 2.31.

A la place de lI'imprégnation, une autre approchepaéle par une équipe russe
consiste a synthétiser le gel de silice directememt présence dun sel
hygroscopique (Cag) par un procédé sol-gel (Gordeeva et al., 1998).rRise en
solution des précurseurs (tétraéthoxysilane, éthatg, HCI, NH,OH et CaC)),

un alcogel est obtenu. Séché en condition supéayeet 'alcogel est débarrassé de
I'eau et de l'alcool résiduels pour former le commpe aérogel Si@CaCh. Par
séchage a I'air ambiant, des composites a matré&regel sont obtenus. De cette
facon, le sel est dispersé plus finement et unitonant dans la matrice et forme des
nano-composites. Des densités de stockage therniigaetlevées sont atteintes par
cette méthode, jusqu'a 3400 kJk¢944 Wh.kg") pour les composites Si@CaCbh

sous forme de xérogel.

Dans le cas de la sorption de vapeur d’eau, lesittend’énergie massiques de
guelques sorbants composites et matériaux d’adsorpint été comparées dans des
conditions de opératoires communes : productiorcitdeur a 40°C, stockage a 90
ou a 160°C et source d’air humide a 15°C (HadofiQ5). Cette étude montre que
I’énergie chimique de liaison entre le sorbant (ewsel) et 'eau est faible devant

I’énergie de condensation/évaporation de I'eau Fg2.32). Cette énergie de

liaison sert principalement de "moteur” a la pondpehaleur chimique. La réaction

de sorption ou la réaction chimique d’hydratatiorpaur effet de condenser la

vapeur d’eau et de la piéger, permettant ainsiokectionnement de la pompe a
chaleur chimique jusqu’a saturation du matériau.
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Figure 2.32 : Densité d’énergie d’adsorbants et deorbants composites —
Contribution de la chaleur latente de vaporisationde I'eau (Hadorn, 2005)

Thése de Stéphanie Hongois — Institut National des Sciences Appliquées de Lyon - 2011
76



Chapitre 2 : Etat de l'art du stockage de chaleur

2.7. Conclusion de I'étude bibliographique

L'état de I'art du stockage thermique a permis desder un inventaire des différents
modes de stockage et des projets en cours. Leipaingbjectif était d’identifier un
systéme approprié au stockage de chaleur longusedaour le chauffage solaire des
batiments. De toutes les technologies disponiblesstockage chimique apparait
comme le plus prometteur, car il permet de stocketrés grande quantité d’énergie
par unité de masse et de volume. En outre, pardé rgaccasionne aucune perte
thermique, ce type de stockage est particuliereradapté au stockage d’énergie a
long terme.

Parmi la multitude de réactions recensées, le ewsplfate de magnésium / eau,
MgSOy/H,0O, a particulierement attiré notre attention, ersaa de sa densité de
stockage élevée, de sa température de déshydratedimpatible avec I'utilisation
de I'’énergie solaire et de son caractere non taxidfialheureusement, l'utilisation
d’un tel systéme chimique pour le stockage de ahradst le plus souvent associée a
des problemes de cinétique qui sont a l'originefalbles niveaux de puissance. En
offrant une grande surface développée pour la id@achimique, la dispersion dans
une matrice poreuse peut pallier ce désagrémengalre est d’autant plus important
Si cette matrice poreuse est également active mi ge vue du stockage thermique,
d’ou le développement d’'un matériau de stockagepmmsite impliquant un matériau
de sorption, la zéolithe, et un sel hygroscopidaesulfate de magnésium. Dés lors,
on bénéficie d’'une libération de chaleur maisorption physiqueet parréaction
chimiqued’hydratation.

La mise au point de ce matériau de stockage innofeaa I'objet du chapitre 3. La
synthese du composite zéolithe-sulfate de magnésiaimsi que les diverses
meéthodes de caractérisation appliquées au matariachelle microscopique seront
alors décrites en détail.
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