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‘électricité, qui est un important vecteur de I’énergie présente de nombreux
avantages :
— elle peut étre produite a partir de multiples sources primaires fossiles et non
fossiles ;
— elle peut étre transportables en grande quantité et sur de grandes distances;
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STOCKAGE DU FROID PAR CHALEUR LATENTE

— elle est convertibles dans les principales formes d’énergie mécanique, chi-
mique et thermique.

Par contre, I’'un de ses inconvénients majeurs est qu’elle n’est pas stockable,
excepté en repassant sous une autre forme d’énergie, notamment chimique
(piles), mécanique (centrale de pompage de I'eau) ou thermique (objet du pré-
sent article). Des efforts sont donc nécessaires dans le domaine du stockage de
I’énergie. C’est ce qu’encouragent les pouvoirs publics dans un rapport sur les
Technologies Clés 2005 [1] ou le theme du stockage de I’énergie est identifié
comme majeur et sur lequel un effort de recherche et développement doit se
concentrer. En particulier, les auteurs du rapport demandent « une multiplica-
tion, dans des conditions économiques intéressantes, des capacités massiques
de stockage par un facteur 10 qui permettrait de modifier considérablement le
paysage énergétique ».

Ainsi l'industrie du froid est souvent confrontée a une demande énergétique
non constante avec des « pics » et des « creux ». Il est alors intéressant de stoc-
ker I’énergie pour une utilisation différée profitant d’une meilleure tarification de
I’énergie pour un investissement moindre basé sur une utilisation moyenne.

Apreés quelques généralités sur le stockage de I’énergie thermique, nous décri-
vons tous les avantages du stockage par chaleur latente grdce aux transforma-
tions solide-liquide (corps purs ou solutions) dont nous rappelons les aspects
phénoménologiques en insistant sur le phénomene de surfusion qui, parfois, est
une source d’ennuis ou d’incompréhensions.

La majeure partie de cet article est consacrée a la description des trois métho-
des principales pour le stockage du froid par chaleur latente :

— les bacs a glace dont la technique est maintenant éprouvée et basée sur une
expérience trés ancienne ;

— la méthode utilisant les nodules encapsulés qui, depuis quelques années,
est opérationnelle ;

— le coulis de glace qui en est encore au stade de la recherche et du dévelop-
pement.

Notations et symboles

Notations et symboles

Symbole Unité Définition Symbole Unité Définition

¢ c(T) J/tkg.K)  capacité thermique massique @ w/m2  flux

C nombre des constituants A W/(m.K) | conductivité thermique
(régle des phases)
D m diameétre P kg/m?3 masse volumique
H J enthalpie T s instant de la rupture de surfusion
h J/anoI ou enthalpie molaire ou massique Indices
/kg

h W/(m2K)  coefficient d’échange E eutectique
14 m longueur e externe ou entrée
L J/kg chaleur latente massique i interne

M, m kg masse F fusion
p bar pression g interface eau-glace
ay m3/s débit 0 initial
r m rayon m mélange
t s temps par paroi
T °CouK température s sortie
X fraction massique Exposants

Yglace fraction de glace L liquide
uq m/s vitesse d'écoulement S solide
w variance p enveloppe

* corps pur
¢ nombre de phases Cc cristallisation
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En général, stocker de I'énergie consiste a I'emmagasiner
pendant une période ou elle est abondante ou moins colteuse
(solaire, tarifs de nuit...) pour l'utiliser pendant une période
durant laquelle elle est rare ou plus cheére.

Avant de décrire les avantages et les inconvénients du stockage,
nous allons présenter les différents types de stockage de I'énergie
thermique. Signalons qu'il ne s’agit pas, dans cet article, de stoc-
kage de produits chimiques fossiles ou non libérant leur énergie lors
de réactions chimiques telles que des combustions.

1.1 Chaleur sensible

Une maniére connue depuis toujours (exemple de la bouillotte ou
du chauffage par accumulation), pour stocker de I'énergie thermi-
que, est de réchauffer préalablement un corps a haute température
et de le mettre ultérieurement en contact avec le systéme d'utilisa-
tion a température plus basse.

Ainsi, a pression constante, si I'on réchauffe un corps (générale-
ment solide ou liquide) de masse M et de capacité thermique massi-
que ¢(T) de la température initiale, T, a la température finale T,,
on peut stocker une énergie donnée par sa variation d’enthalpie :

.
H,-H, = J.T:Mc(T)dT (1)

ou, pour simplifier si ¢(T) = cte = ¢
Hy—Hy = Mc(T,-T,) (2)

Si, ultérieurement, on met en contact ce corps en présence d'un
systeme utilisateur & une température T, < T,, il pourra récupérer
une quantité d’énergie égale a :

MC( 7-2 - T1I) - ‘Opene‘

avec Q perte de chaleur au cours du maintien & T, ou lors de

I'échange, que I'on essaie de minimiser.

D’apres les conventions de la thermodynamique, cet échange de
chaleur est négatif d’ou les signes de valeur absolue.

On dira que I'on a fait un stockage par chaleur sensible.

perte

Précisons que si, au cours de I'opération de stockage, on a:

* T,>T, on parlera de stockage du chaud ;

* T,< T, on parlera de stockage du froid (dans ce cas T > T,
et le systtme & T; cede de I'énergie).

La restitution de I'énergie vers des températures plus basses sera
un déstockage du chaud dans le premier cas et la restitution de
I’énergie vers des températures plus hautes sera un déstockage du
froid dans le deuxieme.

Signalons tout de méme que, sauf utilisation particuliere, on situe
le niveau de température par rapport a I'ambiante. C'est pourquoi il
est fort probable que, pour des utilisations au-dessous de
I"'ambiante (chauffage, par exemple), il s’agira de stockage du chaud
et que les utilisations subambiantes seront relatives a du stockage
du froid.

Nota : dans de nombreux ouvrages, il est question de stockage de chaleur ou de frigo-
ries. C'est, bien entendu, une erreur de langage. On ne peut stocker que de I'énergie, la cha-

leur n"étant qu’un mode particulier d’échange de I'énergie. Il est d’autant plus facile de faire
I'erreur que I’'on a évoqué ci-dessus un stockage par chaleur sensible.
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Les principaux constituants utilisés pour le stockage par chaleur
sensible sont des liquides tels que I'eau ou I'eau glycolée (réservoir
liquide) ou des solides tels que des pierres (granit, par exemple,
pour le stockage dans le sol).

1.2 Chaleur latente

Supposons que le constituant servant au stockage soit, a T, un
solide pur ayant une température de fusion T telle que T,<Tg<T,.
L'énergie stockée serait donnée, toujours a pression constante, par
la variation d’enthalpie :

T s T, L
H,-H, = T, Mc>(T)dT+ ML:(Tp) + T, Mc (T)dT (3)

avec cS(T) et cL(T) capacités thermiques massiques du corps
lorsqu’il est solide ou liquide respecti-
vement.

Si I'on peut considérer constantes ces capacités thermiques et
égales a ¢ ou ct, la relation (3) se simplifie en :

H,-H :MCS(T—T)+ML (T)+MCL(T—T) (4)
2~ M F=h F(lE 2= IF

et

Le(Tp) = AS(Tp) - h°(Tp) >0 (5)

avec hL(TF) et hs(TF) respectivement les enthalpies massiques
du liquide et du solide a la température
d'équilibre Tg.
Le(Tg), la variation d’enthalpie lors de la fusion, est dite chaleur
latente.

Le terme de chaleur latente est un terme impropre mais il
sera utilisé dans la suite de cet article car employé couramment
dans la profession.

On remarque que le terme ML est, en général, beaucoup plus
grand que les autres termes du second membre de I'équation (4). En
effet, a masse égale, I'énergie stockée par chaleur latente est beau-
coup plus importante que celle stockée par chaleur sensible.

Exemple : sil'on réchauffe de la glace de -1 °C & + 1 °C, sachant
que :

2 176 J/(kg.K) soit 0,60 kWh/(m?3.K)

9}
Il

¢ = 4185 J/(kg.K) soit 1,16 kWh/(m3.K)
Lg = 334 800 J/kg soit 93,0 kWh/m?3

on stocke, pour 1 kg de glace, une énergie de 341 161 J soit 94,8 KWh/mS3.

Pour stocker la méme énergie en réchauffant, a partir de 0 °C, la
méme quantité d'eau, il faudrait la porter a 81,5 °C.

Ainsi, I'avantage de stocker par chaleur latente est trés important
puisque I'on peut stocker de plus grandes quantités d’énergie avec
des masses plus faibles et des variations de température plus fai-
bles. On peut s’attendre toutefois a ce qu’il demande une technolo-
gie plus élaborée que le stockage par chaleur sensible.
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Cet article sera entierement consacré au stockage par chaleur
latente.

1.3 Stockage thermochimique

Quelques études ont été consacrées au stockage thermochimi-
que. Il consiste a utiliser une réaction chimique endothermique. En
fournissant de I’énergie, on déplace I'équilibre vers la droite et par
contact avec une source a température plus basse, on le déplace
vers la gauche en libérant I'énergie de réaction.

Exemple : le chlorure de cobalt hexahydraté CoCl,,6H,0 donne
dans un solvant alcoolique (isopropanol) :

[Co(H,0),]°" +2CI™ + 2S0lv2[CoCly(Solv),] + 6H,0  (6)

L’enthalpie de réaction est relativement importante (105 kJ/mol),
mais le déplacement d’équilibre n’est en général pas suffisant. On
trouve, par exemple, que I'énergie due au déplacement d'équilibre
est inférieure a 10 % de I'énergie de type sensible. Le gain est donc
dérisoire et ce type de stockage semble étre resté au stade du labo-
ratoire.

Pour illustrer les avantages du stockage par chaleur latente, on
peut schématiser (figure 1) I'histogramme de consommation d'un
systéeme de climatisation suivant les heures de la journée [25]. Bien
entendu, il n'y a pratiquement pas de consommation la nuit alors
qu’il y a une consommation maximale dans I'aprés-midi. Sur la
figure 2, il est envisagé un stockage la nuit et I'utilisation d'un dés-
tockage le jour en méme temps qu’une production directe. On cons-
tate sur ce graphique que les principaux avantages sont :

— une consommation d’électricité la nuit pour profiter de tarifs
spéciaux pour le stockage et une utilisation du déstockage a des
périodes ou I'électricité est chere ;

— un investissement pour un groupe frigorifique qui fonction-
nera régulierement a une puissance correspondant a la production
réduite du jour ou du stockage la nuit et non pour satisfaire la puis-
sance maximale sur une courte période. Plus généralement, il y aura
un écrétage des demandes de puissance évitant les fonctionne-
ments intempestifs pas toujours recommandés pour les groupes fri-
gorifiques.

Ajoutons une autre fonction qui est :

— la sécurité : en cas de panne il suffit d'un appareillage réduit
pour faire fonctionner le déstockage au lieu d’un systeme comme
un groupe électrogene dimensionné pour toute la puissance de
pointe.

Méme si, théoriquement, ces avantages pourraient étre les
mémes avec un stockage par chaleur sensible, I'exemple du calcul
du paragraphe 1.2 nous indique qu’il faudrait des volumes de liqui-
des ou de solides beaucoup plus importants ou de trop grandes dif-
férences de température incompatibles avec le fonctionnement
habituel des groupes frigorifiques.
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Figure 1 - Histogramme de consommation d’un systéme
de climatisation
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Figure 2 - Histogramme avec stockage et déstockage

Les constituants utilisés pour le stockage par chaleur latente sont
appelés matériau a changement de phases ou MCP.

Il est bien évident que le premier critere de choix d'un MCP
concerne la température de transformation puisqu’elle doit étre
conforme au procédé. Parmi tous les produits ayant une tempéra-
ture de fusion acceptable, il est plus judicieux de choisir celui qui
présentera la plus grande chaleur latente. D’autres critéres trés
importants dans le choix des MCP sont a considérer tels :

— le colit : c’est, bien sir, un critére déterminant. Le choix ne sera
pas le méme s'il s’agit de quelques kilogrammes (cas dans des utili-
sations domestiques) ou de quelques tonnes (utilisations industriel-
les) ;

— la densité : un corps plus dense demandera un volume de stoc-
kage plus faible. Il faudra aussi s’intéresser a la variation de densité
lors du changement d’état. C’est particulierement vrai pour les MCP
aqueux ;
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— la tension de vapeur : elle doit étre la plus faible possible ;

— la dangerosité du produit : il est bien évident que I'utilisation
de certains produits est soumise a des réglementations et normali-
sations qu’il faut respecter ;

— la stabilité dans le temps ou au cours de cycles fusion-cristalli-
sation ;

— la fiabilité des matériels de confinement : par exemple, I'utilisa-
tion de produits corrosifs doit se faire dans des récipients ou tuyau-
teries en acier inoxydable ou en matiéres plastiques ou céramiques.
Le colt de ces confinements est aussi a prendre en compte ;

— la surfusion devra étre de faible importance (cf. § 4.2) : des
additifs seront nécessaires. Il faudra en faire le bon choix et se pré-
occuper de leur co(t.

Beaucoup de composés peuvent étre envisagés pour étre un MCP
et plusieurs solutions sont souvent a priori possibles mais le fait de
ne pas respecter un des critéres énumérés ci-dessus peut les faire
rayer de la liste. C'est pourquoi, nous ne donnons dans le tableau 1
que les grandes familles de corps généralement envisagées [2].

Tableau 1 - Exemples de MCP

Enthalpie de fusion

Famille z?nmaélrgilﬂrz (ordre de grandeur)
P (kJ/kg)
Eau ou solutions Sous-ambiante 300 a 335
. Ambiante
Paraffines ou subambiante 200
Composés Ambiante 200
organiques ou subambiante
Ambiante N
Hydrates ou subambiante 200 a 250
Solide-solide 60 a 200 °C 150

Dans ce paragraphe, nous allons rappeler les différentes lois qui
régissent les transformations liquide-solide.

4.1 Equilibre de phases

4.1.1 Variance et régle des phases

Rappelons qu’un constituant, pur ou non, peut, suivant les condi-
tions de température, pression ou concentration se trouver sous
trois phases :

— la phase vapeur ou gazeuse (le constituant est gazeux). C'est
un gaz pur ou un mélange ;

— la phase liquide : il s’agit d’un liquide pur ou d’une solution ;

— la phase solide : il s'agit du constituant sous forme d’un cristal.
On exclut de cette dénomination les corps amorphes, méme s'ils
sont rigides, tels les verres. Signalons qu'un méme corps peut
présenter différentes formes cristallines (différentes répartitions
géomeétriques des molécules dans I'espace) dites formes polymor-
phiques.

STOCKAGE DU FROID PAR CHALEUR LATENTE

Dans le cas du déstockage du froid (ou du stockage du chaud), il
s’agira toujours d'un équilibre de phases.

Les lois des équilibres de phases font intervenir uniqguement les
variables intensives ou locales du systéme. Ces variables sont typi-
quement la température, la pression ou les concentrations dans
chaque phase. Signalons que d’autres variables sont aussi nécessai-
res pour caractériser le systeme. Ce sont les variables extensives ou
globales telles que le volume, la masse, les quantités de chaque pro-
duit ou/et de chaque phase... Elles n’interviennent pas pour définir
les conditions d'équilibre qui sont locales.

La regle des phases permet de calculer la variance w qui est le
nombre de variables intensives indépendantes (nécessaires et suffi-
santes) pour définir les conditions d’équilibre. On parle aussi de
degrés de liberté. On a:

w=C-r+2-¢ (7)
avec C nombre de constituants,
r nombre de réactions chimiques,
[0} nombre de phases.

Nous allons illustrer cette régle pour les corps purs ou pour les
solutions. Nous ferons presque toujours I’hypothése que la pression
est constante et égale a la pression atmosphérique. D’apreés la régle
des phases ci-dessus, toute modification de la pression devrait
entrainer une modification de la température ou des concentrations
d’équilibre. Il faut quand méme remarquer que les propriétés physi-
ques des phases condensées varient relativement peu avec la pres-
sion. Ainsi, si dans un procédé il apparait des variations de pression
de quelques bars, cela n'entrainera pas de modifications significa-
tives des températures ou des compositions. |l faudrait des varia-
tions de quelques centaines de bars pour observer des différences.

4.1.2 Corps pur

Avec un corps pur, a I'équilibre liquide-solide (fusion), la formule
(7) donne pour la variance w= 1. Les variables intensives a considérer
sont seulement la température T et la pression p ; donc une seule de
ces variables est indépendante. Comme, en général, la pression est
imposée (par exemple, la pression atmosphérique), il en résulte que
la valeur de la température d’équilibre est imposée par la nature du
corps. Donc tant que les deux phases seront en présence, la tempéra-
ture restera rigoureusement constante (c’est la température de fusion
T = Tg). Tout le déstockage du froid (ou le stockage du chaud) se fera
a température fixe.

Signalons que, avec certains constituants, c’est un équilibre poly-
morphique solide-solide qui est utilisé pour le stockage du chaud.
Les lois thermodynamiques de ces équilibres sont les mémes que
pour les équilibres liquide-solide (w = 1).

4.1.3 Solutions

Dans le cas d’une solution binaire (deux constituants), w = 2, si
deux phases sont en présence. Si la pression est fixée, on peut
encore choisir une variable. Si I'on choisit comme autre variable la
concentration dans une phase, on pourra déterminer la température
d’équilibre et les autres concentrations. Si, par contre, on modifie
cette concentration, la température d’équilibre sera changée ainsi
que les autres concentrations. La masse totale des produits étant
constante, ce sont les concentrations qui varient et la fusion ne se
fait pas a température fixe comme il sera expliqué ci-dessous.

4.1.3.1 Solutions salines

La figure 3 représente le diagramme de phases isobare d'un
mélange binaire ou les phases solides sont immiscibles. C'est, par
exemple, le cas des mélanges eau-sel.
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Figure 3 - Diagramme de phases schématique d’'un mélange binaire
avec ph lides i iscibles

Dans cet article, toutes les concentrations seront exprimées en
fractions massiques de la forme :

mg
X = (8)
M+ mg
avec X fraction massique du constituant B,
mp masse du constituant A (par exemple, I'eau),
mg masse du constituant B (par exemple, le sel).

Nota : on peut aussi utiliser les fractions molaires.

La courbe Ty représente, pour une fraction massique en consti-
tuant B égale a xq, la température d’équilibre avec le constituant A
solide pur. La courbe Ty représente, pour une fraction massique en
constituant B égale a x, la température d’équilibre avec le consti-
tuant B solide pur. Ces deux courbes sont appelées liquidus. Les
solidus, qui représentent les températures d’équilibre en fonction
des concentrations en phase solide, ont ici une forme un peu parti-
culiere puisque les phases solides sont pures. Elles sont donc cons-
tituées des deux droites verticales a x = 0 et x = 1, limitées vers le
haut par les températures de fusion des corps purs Té et TE .

Il est intéressant de noter I'existence de l'intersection entre les
deux liquidus au point E. En effet, a latempérature Tg, il y a équilibre
entre trois phases : le solide A pur, le solide B pur et une solution a
la fraction molaire xz. Nous sommes dans le cas d'un mélange
eutectique.

Remarquons que, dans ce cas, nous avons ¢ = 3 entrainant w= 1.
Si la pression est fixée, toutes les autres variables intensives sont
fixées par la nature conjointe des constituants A et B. Ainsi sont fixées
la température Tg et la concentration de la solution xg. Cela veut dire
que, tant qu'on a en présence les trois phases, la température de
fusion reste rigoureusement fixe. C’est la fusion eutectique. Au cours
de cette fusion, il se transforme les quantités de A et de B nécessaires
pour que la fraction molaire du liquide soit exactement xg.

Voila donc un autre moyen de fabriquer un MCP fondant a tempé-
rature fixe. Il suffit de fabriquer une solution a la concentration
eutectique. C'est ce qui est largement utilisé pour des températures
d’équilibre inférieures a 0 °C avec des solutions salines. En effet, les
températures de fusion de ces sels étant trés hautes, on peut imagi-
ner que la concentration eutectique sera relativement faible. Il faut
donc assez peu de sel (qui cote le plus cher) pour avoir ce MCP. De
plus, comme on le verra ci-dessous, la chaleur latente de fusion
eutectique sera tres proche de celle de fusion de la glace (qui est trés
intéressante par ailleurs). Pour avoir différents MCP a différentes T,
il suffira de choisir correctement la nature du sel.

BE 9 775 -6

Exemple : il suffit de 23 % en masse (8,5 % en moles) de NaCl
dans I'eau pour obtenir un MCP fondant & Tg = =21 °C.

La description de la fusion est un peu plus compliquée quand il
s’agit d’une solution a une concentration de départ x différente de
celle de I'eutectique (prenons I'exemple de la figure 3 ou xy < xg ). A
I’état cristallisé, deux phases solides immiscibles A et B sont en pré-
sence dont les masses respectent les proportions données par xg. Si
I’on réchauffe ces deux masses, a la température Tg, elles vont fon-
dre simultanément, de maniére a donner une solution a la concen-
tration xg. Rappelons que tant qu’il y aura encore du solide A et du
solide B en présence de liquide, la température restera constante et
égale a Tg. Il arrivera toutefois un moment ou tout le cristal B sera
passé dans la solution, alors qu’il restera encore du solide A, puis-
que X, < xg . Dans ce cas, la variance redevient égale a 2 et il est pos-
sible d’augmenter la température. C’est possible, mais le
constituant A fond de maniéere que la fraction molaire de la solution
soit donnée par le liquidus T'x. Nous avons alors une fusion pro-
gressive. Celle-ci cesse a Tp(xy) ou tout le solide A est passé dans
la solution. A partir de cet instant, la variance redevient égale a 3 et
il est possible de chauffer la solution sans modification de la
concentration.

La figure 4 donne le thermogramme obtenu en calorimétrie au
cours du réchauffement d'une solution cristallisée. Sans qu’il soit
nécessaire de donner des explications détaillées, indiquons que
cette courbe donne « a peu prés » la puissance fournie pour obtenir
les différentes transformations au cours d'un réchauffement.

Sur ce thermogramme, on peut observer parfaitement la fusion
eutectique a la température Tg puis la fusion progressive qui se ter-
mine & T:(X,) . Remarquons que, si la quantité d’énergie en cause a
la fusion eutectique est importante (d’autant plus que la concentra-
tion est proche de celle de I'eutectique), le reste de I'énergie en
cause a la fusion progressive est quantitativement plus importante
a la fin lorsque l'on s’approche de la température d’équilibre
Tr(Xp) - Ainsi, en pratique, le déstockage du froid (ou le stockage du
chaud) a lieu sur plusieurs intervalles de températures. Cela est,
bien sir, dommageable pour un stockage (ou déstockage) pratique.
C’est pourquoi, pour ce type de solutions, seules les concentrations
eutectiques sont vraiment utilisées.

Remarque : sans entrer dans les détails, lorsqu’une tempéra-
ture de déstockage (ou de stockage) ne correspond pas a un
mélange eutectique connu ou économiquement acceptable, il
est possible d'utiliser un mélange ternaire ou, sur le méme prin-
cipe, il sera possible de trouver une concentration donnant un
équilibre monovariant.

Puissance

Température (°C)

Figure 4 - Thermogramme typique d’une solution
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En ce qui concerne I'évaluation de I'énergie mise en cause a
I'eutectique par unité de masse Lg(Tg), il faut tenir compte de la
fusion de la glace, de celle du sel et de I'énergie de mélange.

Le(Te) = (1= Xg) L eau(Te) + X Lyiss(Tg) + AHq: (Tg) (9

avec Lo, (Tg)  chaleur latente de fusion de la glace si elle

avait lieua Tg,

Lgiss(TE) chaleur de dissolution (liquéfaction) du sel
aTg,
AHg,(Tg) variation d’enthalpie due a la dilution

(mélange) du sel liquide dans I'eau.

Nota : la notation L, est celle qui est couramment employée. Il faut se rendre compte
que le mot « fusion » n'a pas tout a fait le méme sens (méme s'il s’agit de la méme chose
thermodynamiquement). En effet, il est facile, dans ce domaine de température, d'imaginer
de la glace devenant de I'eau liquide pure alors que le sel pur ne sera jamais liquide. |l n’est
considéré comme liquide que parce qu'il est en solution. C'est pourquoi on parle de
« fusion » de la glace et de « liquéfaction » du sel.

Enréalité, AHy; (Tg) est, en pratique, négligeable (de I'ordre de 1 %)
et on peut réduire la relation (9) a:

Le(Te) = (1= Xg) L eau(TE) + Xg Lyiss(Te) (10)

Il faut, par contre, tenir compte de la variation de la chaleur latente
de fusion de la glace avec la température parce que celle-ci est rela-
tivement importante du fait de la différence trés importante entre les
capacités thermiques massiques de I'eau liquide et de la glace. Cette
différence est beaucoup moins marquée pour le sel. On peut mon-
trer, en effet que :

Ter | s
LF, eau(TE) = LF,eau(TF)"'J-T (Ceau(T)_ceau(T))dT (1)

L s s : ,
avec  Cg,,(T) et ¢, (T) capacités thermiques de I'eau pure

liquide ou solide respectivement.

Il est bien entendu que CI;au(T) ne peut que représenter la capa-
cité thermique massique de I'eau surfondue (ou une extrapolation
de ces valeurs pour les basses températures). Si I'on suppose ces
grandeurs sensiblement indépendantes de la température et si I'on
prend leur valeura 0°C,ona:

LF,eau(TE) = LF,eau(TF)'F(CIéau*C:au)(TE7 TF) (12)

. L S .
Comme on a déja remarqué que Cg,,— Co,, >0, la relation (12)
indique que la chaleur latente a I'eutectique est inférieure a la cha-

leur latente de fusion de la glace.

Exemple : a-21 °C, pour I'eutectique eau-NaCl, la chaleur latente
de la glace n'est plus que de 291 890 J/kg soit 81,1 kWh/m? au lieu de
334 800 J/kg soit 92,8 kWh/m3 a 0 °C. La diminution est notable mais
ne change pas l'ordre de grandeur qui fait privilégier les solutions
aqueuses. Sachant que pour ce sel Ly (Tg) = 238 kd/kg et
xg = 0,23, onobtient Lg(Tg) = 279 500 J/kg.

Cette valeur est plus basse que celle pour I'eau pure mais est
quand méme du méme ordre de grandeur, ce qui justifie que I'utili-
sation de solutions aqueuses eutectiques est toujours intéressante
sur le plan énergétique. Par ailleurs, nous avons souligné leur co(t
relativement faible. C'est encore plus vrai pour tout autre sel don-
nant un eutectique plus haut en température (donc xg plus faible).

4.1.3.2 Sels hydratés

Certains sels ont la possibilité de se trouver sous une forme
hydratée selon une réaction du type :

sel + nH,0 — sel, nH,0 (13)

Cela indique que, dans le réseau cristallin, chague molécule de sel
est associée a n molécules d’eau. La liaison est fortement énergéti-
que, la réaction (13) étant fortement exothermique.
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Figure 5 - Diagramme de phases du mélange binaire eau-Na,SO,4

Lorsqu’il y a une telle possibilité, le diagramme de phases est du
type de celui de la figure 5 qui présente le cas du sulfate de sodium
dit sel de Glauber qui a été le premier MCP proposé pour le stockage
de chaleur [2].

La ligne horizontale au point P représente I'équilibre de type (13)
ou plus précisément :

Na,SO,+ 10H,0 = Na,S0,, 10H,0 (14)

Le liquidus EP représente I'équilibre entre la solution liquide et le
sel décahydraté Na,SO,, 10H,0, alors que le liquidus supérieur
représente I'équilibre entre la solution liquide et le sel anhydre
Na,S0O4. Un tel équilibre constitue un péritectique.

A I'équilibre péritectique (14), la variance (3 constituants, 1 réac-
tion, 3 phases) est w= 1 et, on a donc,la aussi, une transformation a
température fixe a la pression atmosphérique. Ainsi un sel hydraté
peut servir de MCP, d’autant plus que les énergies de transformation
sont assez importantes (242 kJ/kg pour le sel de Glauber soit
100 kWh/m?3 ; ce qui est une valeur supérieure a celle de la glace du
fait d’'une masse volumique plus élevée).

Signalons toutefois un inconvénient. Si I'on part de Na,SO,4,
10H,0, il y théoriquement 10 moles d’eau (180 g) pour une mole de
Na,SO, (142 g), soit, a priori, une fraction massique de Na,SO,
de 0,44. Mais la fraction massique de la solution en équilibre
(point P de la figure B) n’est que de 0,33. Nous sommes dans le cas
d’une fusion non congruente indiquant qu’une partie de Na,SO,4
anhydre reste présente a la fin de la transformation. Cette partie,
beaucoup plus dense, se sépare physiquement de la solution et, au
refroidissement suivant, cette ségrégation ne sera pas favorable a
une bonne diffusion nécessaire pour reconstituer I'hydrate dans sa
totalité. Ainsi, au réchauffement suivant, une partie de I'énergie de
transformation est perdue. Il y a progressivement une perte de la
capacité de stockage au cours des cycles refroidissement-réchauffe-
ment. Des solutions a ce probléeme en modifiant le confinement ont
été tentées [3].

4.1.3.3 Solutions solides

Un autre cas de solutions assez différentes pourrait étre envisagé.
C’est celui ou, au contraire, les deux constituants A et B seraient
miscibles en toutes proportions en phase solide. Rappelons que
dans une solution solide, les molécules d’un corps se placent dans
des positions trés précises du réseau cristallin de I'autre corps pour
former une seule phase solide.
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T, (xg)
8T
= T (xg)

Figure 6 - Diagramme de phases avec solution solide

Sur la figure 6 est représenté le diagramme de phases d’une telle
solution.

L'allure de ces courbes ressemble bien slr aux courbes connues
pour les équilibres liquide-vapeur. Ici, par contre, la courbe I'g
représente le solidus, c’est-a-dire la température d'équilibre en fonc-
tion de la fraction molaire en phase solide alors que la courbe T’
représente la température d’équilibre en fonction de la fraction
molaire en phase liquide.

Pour une solution solide de fraction molaire x, on peut voir que
la fusion débute a la température T,(x,) pour se terminer a la tem-
pérature T,(xy). Il y a donc un intervalle de fusion (par analogie
avec les transformations liquide-vapeur on parlera d'un « glisse-
ment ») donné par :

ST = Ty(xg)— T4(Xq)

Exemple : mélanges de certains composés moléculaires ou de
paraffines [4].

Les paraffines qui sont des alcanes ayant un nombre de carbone
assez élevé (supérieur a 12), ont une chaleur latente de fusion tout a
fait intéressante (de I'ordre de 200 kJ/kg) et ont été proposées pour le
stockage du chaud. Leur colt élevé limite toutefois leur utilisation a
des applications domestiques (bouteilles thermos, insertion dans des
murs ou dans des fibres des vétements...) ou pour la protection d'élé-
ments électroniques. Il arrive parfois que la valeur du « glissement »
soit tres faible (1 a quelques K), ce qui fait que le stockage se fait a tem-
pérature pratiguement fixe. Mais I'intérét principal est que si I'on
change la concentration xq (cf. figure 6), on change le niveau de tem-
pérature de la fusion. Ainsi, choisissant la concentration, on choisit la
température de stockage [5].

4.2 Cristallisation et surfusion

4.2.1 Généralités

Il faut noter que la fusion et la cristallisation ne sont pas deux
phénomeénes identiques.

On a dit, au paragraphe précédent, qu’au cours d'un réchauffe-
ment on observait dans tous les cas I'équilibre liquide-solide. Par
contre, lors d'un refroidissement du liquide, lorsque celui-ci atteint
la température de fusion T, il ne se passe rien. Il est possible
d’observer encore le liquide a des températures inférieures a Tg.
C’est le phénomeéne de surfusion.
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Le liquide est dit surfondu ou métastable et, comme on va le pré-
ciser, cet état peut étre maintenu longtemps (des heures ou des
jours) et a des températures assez basses.

La cristallisation du liquide surfondu, que I'on nomme aussi rup-
ture de métastabilité est possible de deux manieres :
— soit provoquée par :
» des chocs, des vibrations mécaniques, des ultrasons...,
* un ensemencement, c’'est-a-dire I'introduction d’un petit mor-
ceau de cristal préparé par ailleurs ;
— soit spontanée lorsque le refroidissement est suffisant.

On peut imaginer que la rupture de surfusion provoquée ne sera
par forcément facile a mettre en ceuvre et que, en tout cas, elle
entraine une opération supplémentaire a gérer. C’'est pourquoi,
nous allons présenter ci-dessous les principales lois des cristallisa-
tions spontanées des liquides surfondus.

Signalons tout spécialement le caractére erratique ou stochasti-
que des ruptures de surfusion. Cela veut dire que, si I'on prend un
lot d’échantillons liquides apparemment identiques, ils ne cristalli-
seront pas a la méme température au cours d’'un méme refroidisse-
ment ou, si on les conserve a une température fixe inférieure a Tg,
ils ne resteront pas en surfusion pendant la méme durée.

Exemple : cas de deux échantillons I'un cristallisant au bout de 3 h
et |'autre au bout de 10 h.

Chaqgue échantillon n'est pas prédestiné a cristalliser a telle tempéra-
ture ou aprés telle durée de conservation. En effet, si on fond les
échantillons et que I'on recommence, chaque échantillon cristallisera a
une autre température ou apres autre laps de temps. Les deux échan-
tillons précédents pourraient, par exemple, cristalliser aprés une
fusion, au cours d'une stabilisation a la méme température au bout de
7 h et de 4 h respectivement.

Il est possible, cependant, de soumettre les phénoménes a une
analyse statistique. Ainsi, au cours d'un refroidissement, il est possi-
ble de définir I'intervalle de température ol ont lieu la majorité des
ruptures de surfusion ainsi qu'une température moyenne de cristalli-
sation, T *, qui sera représentative de I'importance de la surfusion.

Il est aussi possible de définir une probabilité de cristallisation de
I’échantillon par unité de temps (ramenée a I'unité de volume de
I’échantillon ; on parlera de vitesse de nucléation). Celle-ci est
une fonction de la température notée J(T). Nous donnerons au
paragraphe 4.2.3 un exemple de fonction J(T) qui a une allure typi-
que. Au refroidissement, a partir de T, la fonction est presque nulle
dans un intervalle de température puis augmente considérablement
apres. La majorité des cristallisations ont lieu dans cette zone ou se
situe, bien sar, la température moyenne T *.

4.2.2 Taux de surfusion

Afin d'évaluer I'importance de la surfusion, on définit le degré de
surfusion AT par:

AT = T T* (15)

Il représente donc le retard a la transformation.
Ce degré de surfusion dépend de nombreux paramétres :

— le volume de I'échantillon : plus le volume est petit, plus le
degré de surfusion est grand ;

— la vitesse de refroidissement : ce paramétre influe peu sauf
dans les cas de trempe oU, pour certains liquides, la cristallisation
ne peut avoir lieu donnant un constituant amorphe (verre) ;

— le nombre de cycles de refroidissement-réchauffement : d'un
cycle a l'autre, il peut y avoir une modification d’ensemble des résul-
tats ;

— la pression : comme pour T, il faudrait de trés fortes pressions
pour détecter une influence notable sur le degré de surfusion. Il aug-
mente alors avec la pression ;

— la concentration dans le cas des solutions (cf. § 4.2.4).
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Signalons que, pour certains corps [6], ce n’est pas la phase cristal-
line habituelle qui apparait mais une phase cristalline métastable aux
propriétés cristallographiques et thermodynamiques différentes.

En réalité, comme il est possible de modifier les volumes d’échan-
tillons dans de trés larges proportions, le degré de surfusion est
modifié de fagon spectaculaire comme le montre le tableau 2.

Tableau 2 - Exemples de degrés de surfusion

Volume

0,3L de l'ordre du mm3 de I'ordre du @m3 "

Constituants

Eau 8 K 20K 36 K
Paraffines <0,6K 12314 K
Composés 20 K > 100 K
organiques

Métaux 1a2kK >200 K

(1) Des volumes de I'ordre du micromeétre cube correspondent a ceux des
gouttes dans des nuages ou dans des émulsions.

On constate que, méme avec des échantillons macroscopiques, il
est possible d’observer des surfusions de plusieurs kelvins. Sans
entrer dans la description des procédés, on peut s’attendre a la
nécessité, pour le stockage du froid, de refroidissements supplé-
mentaires a des températures plus basses ou les rendements des
machines frigorifiques sont moins bons. N'oublions pas le caractere
erratique qui, s'il s'applique a un échantillon, ne permet pas la pré-
vision de l'instant de la cristallisation.

4.2.3 Théories de la nucléation

Les liquides sont constitués de molécules mobiles qui peuvent, au
gré de fluctuations, s’assembler pour former des amas de courtes
durée de vie dits agrégats fluctuants. Ces agrégats ont la forme cris-
tallographique du cristal qui peut apparaitre. On peut néanmoins
montrer que, pour les liquides surfondus, ces amas cristallins ne
peuvent ensemencer la cristallisation que s’ils ont une taille suffi-
sante dépassant un rayon critique dont la valeur dépend de la tem-
pérature. Il y a une barriére d’énergie a franchir.

Le rayon critique ainsi que la barriére d’énergie a franchir dimi-
nuent lorsque la température diminue. On comprend aisément que,
a suffisamment basse température, les fluctuations dans le liquide
deviennent trés efficaces en créant facilement des agrégats de taille
surcritique. Le caractére erratique de la rupture de surfusion trouve
son explication dans le caractére aléatoire des fluctuations dans le
liquide.

Ce phénomeéne de fluctuations, puis d’apparition au hasard d'un

agrégat surcritique entrainant la cristallisation de tout I"échantillon
est appelé nucléation.

Les théories classiques de la nucléation [7] indiquent que la fonc-
tion J(T), probabilité de cristallisation de I'échantillon par unité de
temps signalée au paragraphe 4.2.1, est de la forme :

JT) = A(T)exp[—————B————zj (16)
T(Te-T)

avec B constante,

A(T) fonction presque constante.

Un exemple de la représentation d’une telle fonction est donné
sur la figure 19 au paragraphe 7.5. Schématiquement, on remarque
surtout (figure 7) que, sur un certain intervalle de température,
J(T) est pratiquement nulle (donc la cristallisation est presque
impossible) puis ensuite, a plus basse température, cette probabilité
augmente treés rapidement.
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Figure 7 - Probabilité de cristallisation (schéma)

En fait, nous devons envisager deux types de nucléation suivant
qu’il y aura apparition de I'agrégat au sein du volume du liquide et,
dans ce cas, il s’'agira de nucléation homogéne ou que I'agrégat se
formera sur un substrat solide (paroi du récipient, impuretés insolu-
bles ou particules appropriées) et, dans ce cas, il s'agira de nucléa-
tion hétérogéne.

Il peut étre démontré [7] que, dans le cas d’une nucléation hétéro-
gene, la barriére d’énergie a franchir est plus basse, ce qui facilite la
rupture de surfusion qui a lieu alors a une température plus haute.
On a toujours :

Inet(T) > Jpom(T) (17)

Il est méme possible de trouver des substrats particuliers (par
exemple, sous forme de poudre) qui réduisent considérablement le
degré de surfusion sans toutefois I'annuler complétement. Il s’agit
des agents nucléants. Ainsi, pour I'eau, on peut réduire le degré de
surfusion a quelques kelvins pour des échantillons d'un volume
supérieur au millimétre cube. Pour des volumes de quelques micro-
metres cubes (émulsion d’eau), le degré de surfusion a pu étre
réduit de 36 K a 20 K.

Ces agents nucléants, qui sont souvent des sels insolubles ou des
bactéries, sont assez chers et, méme s'ils sont utilisés en faible quan-
tité, leur choix est souvent du domaine économique (cf. § 7.1.2).

4.2.4 Cas des solutions

Considérons un schéma identique a celui de la figure 3 donnant le
diagramme de phases d'un mélange binaire dont les phases solides
sont immiscibles (figure 8a, b, c).

Le phénomeéne de surfusion des solutions n’est pas tres différent
de celui observé avec les corps purs. La différence est qu'il peut,
dans ce cas, y avoir métastabilité par rapport a I'apparition des deux
cristaux, simultanément ou non.

Ainsi la courbe F,E représente la température moyenne de cristal-
lisation (comme définie au paragraphe 4.2.1) du constituant A pour
les différentes concentrations alors que la courbe rg représente la
température moyenne de cristallisation du constituant B pour les
différentes concentrations.

Prenons, par exemple (figure 8a), une solution de fraction massi-
que xg. Le constituant A cristallise en moyenne a la température
T*(x,) . Apparait alors a cette température une quantité de consti-
tuant A cristallisé telle qu’il reste une solution liquide dont la frac-
tion massique en B est x(T*). Au fur et a mesure du
refroidissement, la quantité de cristal A augmente de maniéere que la
concentration soit représentée par le liquidus I'y ou son prolonge-
ment métastable EP lorsque la solution devient métastable vis-a-vis
de I'apparition de B. Cette métastabilité a bien sir une limite repré-
sentée par le point P ou B cristallise, la fraction massique étant xp.
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Figure 8 - Cristallisation des solutions
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En appliquant des raisonnements similaires (cf. figures 8b et 8¢)
sur tout l'intervalle de concentrations, on peut récapituler les résul-
tats suivant :

— si 0 <Xy < xp : la cristallisation de A a lieu en premier et il faut
refroidir jusqu’a Tp pour faire cristalliser B (et le reste de A encore
liquide) (figure 8a) ;

— si Xp < Xg< X, : alarupture de surfusion, il y a apparition des
cristaux de A entrainant la cristallisation de B puisque T*<Tp
(figure 8c) ;

— si X, <Xy < Xq :a larupture de surfusion, il y a apparition des
cristaux de B entrainant la cristallisation de A puisque T*< T,
(figure 8c¢) ;

— si Xg-<Xg< 1 :lacristallisation de B a lieu en premier et il faut
refroidir jusqu’a T pour faire cristalliser A (et le reste de B encore
liquide) (figure 8b).

Si nous considérons les solutions aux concentrations eutectiques
utilisées, on remarque qu’en général la fraction massique de E est
comprise entre celles des limites P’ et Q' (figure 8¢). C'est pourquoi,
il est fort probable que les deux substances cristallisent pratique-
ment simultanément. |l est toutefois possible théoriqguement, en
fonction des positions relatives des courbes T, Iy, I'§ ou I§,
d’envisager la cristallisation des substances séparément.

Nous allons présenter dans ce paragraphe les principaux procé-
dés de stockage par chaleur latente que nous étudierons en détail
aux paragraphes 6, 7 et 8.

5.1 Bacs a glace

C’est un systéme qui est actuellement trés répandu a cause de sa
simplicité et de la trés longue expérience des installateurs.

Il s’agit simplement d’une cuve contenant de I’eau en contact direct
avec une batterie ou circule un liquide froid qui peut étre de I'eau gly-
colée ou le fluide frigorigéne lui-méme. Autour de ce circuit va se for-
mer de la glace emplissant complétement ou partiellement la cuve.

Le déstockage s’effectue soit par pompage de I'eau a 0 °C mélan-
gée a la glace (fusion externe) soit par circulation d’un liquide chaud
(fusion interne) [26].

5.2 Nodules encapsulés

Le principe de ce stockage est d’utiliser un MCP confiné dans des
récipients étanches de petites dimensions (quelques cm?d a quel-
ques L). Il suffit de les refroidir pour cristalliser leur contenu et de les
mettre en contact avec la charge chaude pour le déstockage.

Il existe ainsi, sur le marché, un certain nombre de produits. lls
sont constitués de briques, de poches, de plaques qui sont amovi-
bles. lls sont généralement refroidis dans des réfrigérateurs ou
congélateurs puis disposés a I'endroit ou I'on veut récupérer le
froid. Il s’agit souvent d’aider au transport frigorifique de marchan-
dises fragiles et d’un co(t élevé.

Sur un plan plus industriel, notons principalement I'utilisation de
nodules sphériques. De tels nodules remplissent une cuve (figure 9)
qui peut étre traversée par un fluide frigoporteur tel que de I'eau gly-
colée. Lorsqu’on fait traverser la cuve par un liquide suffisamment
froid, le MCP a l'intérieur des nodules cristallise, stockant I'énergie
par chaleur latente. Si la cuve est, plus tard, parcourue par un
liquide chaud (température supérieure a la température de fusion),
I"énergie est déstockée.
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Figure 9 - Cuve et nodule (d'aprés Cristopia)

5.3 Fluides frigoporteurs diphasiques

Ces fluides sont a comparer avec les fluides frigoporteurs monopha-
siques (tels que I'eau ou I'eau glycolée) constitués d'une solution vraie
grace a laquelle le transport d’énergie se fait par chaleur sensible.

Les fluides frigoporteurs diphasiques et leurs applications font
encore I'objet de recherche et de développement. Il s’agit de liqui-
des comportant des parties solides en suspension qui peuvent fon-
dre en échangeant de la chaleur latente. Ces fluides sont
particulierement intéressants pour le transport énergétique et la
fonction stockage n’est pas I'utilisation premiére. Toutefois, ils sont
utilisés pour leurs transformations de phases, c’est pourquoi leur
étude a naturellement sa place dans cet article.

Plusieurs types sont a I'étude [8] :
— les coulis de glace ;

— les microémulsions ;

— les microencapsulations ;

— les clathrates ;

— les billes de gel.

Les coulis de glace sont constitués d’eau ou de solutions aqueu-
ses contenant des particules de glace. On peut alors transporter
I’énergie latente de la glace sur de grandes distances. Compte tenu
de la grande valeur de la chaleur latente de la glace, une importante
énergie peut étre transportée pour un méme débit, ou une méme
énergie a besoin d'un débit plus faible pour étre transportée.

Les microémulsions sont constituées de trés fines particules
(quelgues micromeétres de diametre, voire moins) de MCP obtenues
par dispersion et stabilisées par des molécules tensioactives. ||
s'agit généralement de microémulsions de paraffines dispersées
dans de I'eau et stabilisées par des surfactants anioniques ou non
ioniques. Il est possible d’inclure jusqu’a 50 % de MCP, mais les vis-
cosités importantes entrainent alors de fortes pertes de charge. De
plus, ces dernieres sont assez différentes suivant que le MCP est
liquide ou solide. La stabilité des microémulsions a long terme dans
les circuits pose probléme. Enfin signalons que les particules de
MCP sont en général assez petites pour entrainer une surfusion
génante.

Les microencapsulations sont constituées de MCP dispersés
dans un liquide inerte, chaque goutte étant individualisée cette fois-
ci par un enrobage plastique rigide. Les techniques actuelles per-
mettent d’obtenir des capsules de 1 a 5 um de diamétre. Les enve-
loppes, ayant des épaisseurs de 2 a 10 nm, ne présentent pas de
résistance thermique importante. Le MCP est souvent constitué de
paraffines ayant des températures de fusion autour de la tempéra-
ture ambiante. L'utilisation simultanée de capsules contenant des
MCP différents et donc de températures de fusion différentes est
possible. Un des avantages par rapport aux microémulsions est que
les pertes de charge restent comparables a celle de I'’eau jusqu’a des
teneurs en capsules dans le liquide inerte de 30 %. Ces pertes de
charge sont évidemment identiques que le MCP soit liquide ou cris-
tallisé.
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O molécule d'eau

. molécule de gaz

Figure 10 - Structure d'un clathrate (selon [8])

Les clathrates (hydrates) de gaz sont des solides constitués de molé-
cules de gaz (CFC, HCFC, butane, propane...) emprisonnées dans une
« cage » de molécules d’eau (molécule hote), le tout formant une struc-
ture comme celle de la figure 10. L'eau et le gaz peuvent étre séparés
par réchauffement au-dela d’une certaine température, la chaleur de
réaction étant bien plus grande que celle de la fusion de la glace. Le
mélange de ces particules solides et d’eau liquide donne un fluide qui
peut parfaitement étre transporté dans une canalisation.

Les billes de gel [9] d’un diamétre de I'ordre de 1 mm, sont cons-
tituées d’une matrice polymere contenant 90 % d’eau. Elles sont dis-
persées dans un liquide organique de maniére a former une
suspension qui peut circuler si la fraction massique de billes ne
dépasse pas 36 % environ. Au cours des différents cycles cristallisa-
tion-fusion le gel n’est pas détruit. Malgré ce volume d’échantillons,
les auteurs ne signalent pas de surfusion.

Actuellement les systemes a accumulation de glace ou bacs a
glace sont congus avec des batteries constituées de tubes en serpen-
tin de grande longueur permettant une surface d’échange maximale.

Il existe deux possibilités pour le déstockage suivant que la fusion
est proche ou non du tube qui constitue le serpentin.

6.1 Fusion interne

Dans ce cas, le tube est parcouru par de I'eau glycolée froide. On
peut imaginer alors que tout le bac puisse étre cristallisé. Pour faire
fondre la glace, il faut alors au déstockage faire circuler un liquide
chaud dans le tube (cf. figure 11). |l se forme alors un cylindre d’eau
autour du tube (figure 11b).

En simplifiant, si I’'on ne se préoccupe pas de la modification de la
température le long du tube, on peut dire que le flux consommé
pour fondre la glace est, par unité de longueur, de la forme :

LT-Tr dr,
@ =21l — = 21crgLFW (18)
In—2
Mtube
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Glace Glace

<> ftube

Eau glycolée

@ ®

Figure 11 - Fusion interne (schéma de principe)

Eau Eau

Eau glycolée ou
liquide frigorigéne

@ ®

Figure 12 - Fusion externe (schéma de principe)

avec T température a l'intérieur du tube (pour obtenir un
ordre de grandeur, on néglige l'épaisseur du
métal),
ry rayon de linterface eau-glace qui est a la
température d’équilibre T =0 °C,
Ttube rayon du tube,
At conductivité thermique de I'eau liquide.

Selon (18), on remarque que, si I'on veut assurer un flux (la puis-
sance de déstockage) constant, cela ne peut se faire qu’avec une dif-
férence de température T- T croissante puisque rg croit. La valeur
de AL (conductivité thermique de I'eau) n’est pas trés bonne
[0,6 W/(m.K)] et il peut étre nécessaire de chauffer I'eau glycolée du
tube jusqu’a des températures pouvant atteindre 10 °C pour les
grandes valeurs de ry. Cela n’est pas intéressant si I'on a besoin
d’un fluide frigoporteur proche de 0 °C.

6.2 Fusion externe

La solution la plus répandue correspond a une fusion externe
représentée sur la figure 12.

Il s"agit dans ce cas de ne pas cristalliser toute I'eau du bac mais
de constituer une couche d’épaisseur contrélée autour du cylindre
(en général de I'ordre de 35 mm). L'eau qui reste est agitée par un
systéeme mécanique ou, ce qui est plus pratique, par une injection
d’air par une pompe. En méme temps, cette eau est pompée et diri-
gée, directement ou par lI'intermédiaire d’un échangeur, vers I'utili-
sation. Elle revient ensuite sur le mélange eau-glace qui maintient la
température a son niveau par la fusion de la glace.

Ainsi I'eau utilisée, aux pertes prés, est pratiquement toujours
tres proche de 0 °C (en prenant, bien s(r, la précaution de ne pas
tout fondre).

BE9 775-12

S'il s'agit de reconstituer ou de maintenir I’'épaisseur de glace, le
flux par unité de longueur de serpentin est donné par une formule
similaire a (18) :

T-Te

, S drg
o = 2ma® —L = omr L =0 (19)
9

Ttube

avec  A° conductivité thermique de la glace.

Sachant que celle-ci est environ 4 fois plus élevée [2,22 W(m.K)]
que celle de I'eau, cela implique une différence de température
réduite entre le serpentin et la glace.

Signalons un autre systéeme (par exemple, procédé Quiri de
Axima) qui consiste a faire couler de I'eau sur des plaques a doubles
parois refroidies de I'intérieur. L'eau se congéle sur les plaques et
des gaz chauds (provenant de I'installation frigorifique) sont injectés
a l'intérieur des plaques. La glace se décolle et tombe dans un bac
contenant de I'eau ou elle flotte. L'eau a 0 °C est alors aussitot pom-
pée et envoyée vers le circuit.

6.3 Circuit

Dans le cas, désormais le plus courant, d'une fusion externe, un
exemple de circuit est donné sur la figure 13. La géométrie présen-
tée assure un systéme le plus compact possible avec une surface
d’échange maximale. Une représentation de I'ensemble du systeme
d’accumulation est donnée figure 14.

Figure 13 - Bac a glace : batterie (d’aprés Baltimore)

Pompe Couvercles
a air

Batterie Contréleur
d'épaisseur
de glace

Panneaux
extérieurs

Isolant Réservoir

Distribution
d'air

Figure 14 - Bac a gl : unité compléte (d’apres Baltimore)
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On trouve toutes les tailles de batteries pour des puissances allant
de 300 a 5 000 kWh de stockage. Il est possible d’associer plusieurs
de ces batteries pour moduler le stockage suivant les plans de
charge. Il est aussi possible d’enterrer les plus grandes et de leur
donner une géométrie a la demande.

Dans les relations (18) et (19), nous avons négligé I'effet de la dif-
férence de température a l'intérieur du serpentin, le long du tuyau.
Mais, bien évidemment, il existe un gradient de température dans le
sens de la longueur du fait des échanges thermiques. Il s’ensuit que
la glace produite n’est pas complétement cylindrique. Afin d’aug-
menter la compacité et surtout de ne pas avoir des recouvrements
de glace qui nuiraient a I'écoulement, il peut étre proposé (Evapco)
un double circuit a contre-courant (figure 15). La géométrie peut
encore étre améliorée en optimisant la position des tubes les uns
par rapport aux autres ou en proposant des tubes elliptiques
(figure 16).

Nota : dans le cas des tubes elliptiques, le recouvrement est plus important, correspon-
dant a plus de glace, mais seulement dans la direction verticale (sur la figure 16), laissant

un passage suffisant d’eau. Avec des tubes ronds, le recouvrement pour avoir plus de glace
empécherait I'eau de passer.

Entrée —»g
Sortie -w—§g %)
@ D

2)
\ S
Sortie w—g @

Entrée —=g

(a) circulation a contre-courant

i -— Eau glycolée

(b) épaisseur de glace en forme de fuseau

Figure 15 - Double circuit a contre-courant (d'aprés Evapco)

( Recouvrement

PO a éviter

[ ©

(@ o [O L

S— "(Courant d'eau /'(Courant d'eau

@ tubes ronds @ tubes elliptiques

Figure 16 - Disposition et forme particuliére du tube (d'aprés Evapco)
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6.4 Injection d’air

Avec de tels systéemes compacts comme ceux présentés ci-des-
sus, il n'y a pas de place pour un systeme d’agitation mécanique.
C’est pourquoi I'agitation dans le bac se fait par des bulles produites
par injection d’air a I'aide d'une pompe. On estime que I'énergie
ainsi dépensée est de I'ordre d’un quart de celle qu’il faudrait avec
une agitation mécanique.

L'injection d’air semble nécessaire au début de la cristallisation
pour homogénéiser la cuve. Elle est moins nécessaire au cours de la
cristallisation jusqu’en fin de stockage. Par contre, au déstockage,
quand l'eau est puisée, cette injection est absolument nécessaire.

6.5 Mesure de I'épaisseur de glace

La détermination de la quantité de la glace dans le systeme indi-
que, bien sr, I'énergie frigorifique stockée.

On pourrait penser qu'il suffit de déterminer le niveau dans la cuve
pour connaitre la quantité de glace, en se basant sur la différence de
densité entre la glace et I'eau liquide. En réalité, cette méthode serait
trop imprécise car, compte tenu de la grande surface au sol de
I'ensemble et du fait que toute la cuve n’est pas concernée par la
transformation, la variation de niveau serait assez faible, de I'ordre de
grandeur des imprécisions de mesure. Par ailleurs, le mélange eau-
glace étant un point froid pourrait étre le siege de condensations de
I'humidité de I'air ambiant qui pourraient fausser le résultat.

Les bacs modernes sont étanches et équipés de systemes électri-
ques mesurant I'épaisseur de la glace en permanence. Le principe
de tels appareils est basé sur la différence de conductivité électrique
de la glace et de I'eau entre des sondes placées a différents endroits.

Si, au cours du stockage, I'épaisseur de glace est relativement
homogéne sur les serpentins, il n‘en est pas complétement de
méme au déstockage ou, du fait de I'injection d’air, certaines parties
de la cuve fondent avant d’'autres. Les indications données par les
sondes correspondent donc a une valeur approximative. Par contre,
la mesure du signal électrique peut permettre de déterminer cer-
tains seuils pour actionner des commandes.

Exemple : cette mesure est trés utile pour arréter la production de
froid lorsque I'on estime que I'épaisseur de glace est suffisante ou au
contraire pour la rétablir si I'on estime le stock insuffisant. On peut
aussi, bien slr, mieux gérer la consommation énergétique si la
demande de stockage n’est que partielle.

Nous allons décrire ici plus en détails la méthode utilisant les
nodules encapsulés sphériques.

7.1 Nodules

7.1.1 Matériau a changement de phase

Les nodules sphériques étant utilisés en grande quantité, ce sont
presque exclusivement des nodules contenant des phases aqueu-
ses qui ont été développés. lls ont I'avantage de posséder une
grande chaleur latente pour un prix modéré. Ainsi, le MCP contenu
dans le nodule est soit de I'eau seule soit une solution eutectique
dont on a montré plus haut que la température de fusion était cons-
tante. D’autres systémes monovariants sont utilisés tels que des
systémes ternaires de concentration bien choisie ou des binaires
présentant des péritectiques pour des stockages a température
supérieure a 0 °C (cf. § 4.1.3.2).
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Exemple : la société Cristopia® propose des nodules avec des
températures de fusion tous les 3 °C environ entre 0° et — 33 °C (plus
une a + 27 °C) (cf. tableau 3, § 7.2).

7.1.2 Nodule type

Les nodules ont un diamétre de 77 mm ou de 98 mm. Leur enve-
loppe est constituée de polyoléfine d’environ 1 mm d’épaisseur,
résistant aux sollicitations mécaniques dans la cuve (écrasement,
cycles thermiques...).

La masse volumique de I'eau (1 000 kg/m3) étant plus élevée que
celle de la glace (917 kg/m3), il y a augmentation de volume lors de
la cristallisation. C'est pourquoi, les nodules ne sont pas compléte-
ment remplis (95 % du volume seulement), ce qui représente un peu
plus de MCP que les 92 % maximum théoriques. De I'énergie de
stockage est gagnée, mais cela entraine une certaine déformation
du nodule que I'on doit contréler. Des tests ont montré que les enve-
loppes en polyoléfines pouvaient subir des variations cycliques de
pression au-dela de 10 000 refroidissements-réchauffements.

Il a été souligné plus haut la facilité de I'eau a rester surfondue au
cours d’un refroidissement. Pour des volumes de I'ordre de gran-
deur de celui des nodules (cf. tableau 1), un degré de surfusion de
7 a 10 K pourrait étre obtenu. En fait, le nodule contient, en quantité
suffisante, un agent nucléant adéquat qui permet d’abaisser (mais
non d’annuler) le degré de surfusion entre 2 et 3 K.

A l'instant 7 qui correspond au moment de la rupture de surfu-
sion du liquide & T(t) < T¢, il y a formation de glace mais aussi brus-
que dégagement de chaleur. On peut considérer que cette premiére
transformation est assez rapide pour étre adiabatique. Le bilan de
cette transformation adiabatique nous indique que la température a
I'intérieur du nodule remonte jusqu’a la température de fusion T¢
et que, seule, une épaisseur de glace prés de la paroi apparait. Son
rayon est :

1/3
3 Lot
ro=|n|1-5-AT (20)
P Lg
avec r rayon de la paroi interne de I'enveloppe,
pL et pS masses volumiques du MCP liquide et

solide respectivement,
Lg chaleur latente du MCP,
AT = Te-T(t) représente la surfusion.

La température au centre du nodule dans le liquide restant a T
et la température extérieure étant T(#)< T, le flux de chaleur
@, (t) vers l'extérieur entraine la cristallisation progressive du
MCP dans le nodule. En faisant I'hypothése d’'une quasi-stationna-
rité [hypothése valable compte tenu de la durée de la cristallisation
qui peut étre trés grande (plusieurs heures)], on peut écrire le bilan
suivant :

Te- T(0) 2y, drg .
@, (1) = Rt Ryt Ao D 4n(rm(t)) P Le—¢ (21

ou Rg¢, Ry, R . sont les résistances thermiques dont les expres-
sions sont :
1 1T (1 1
e l3)
h4nr§ Y 4maAP\n re
(22)
1 1 1
ot =~ 1)
er 415/13 re, A8
avec h coefficient d’échange entre la paroi externe du
nodule et le fluide,
re son rayon externe,

25 et AP respectivement les conductivités thermiques du
MCP cristallisé (glace) et de I'enveloppe.
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Pour les indices,

« f correspond a l'interface entre paroi externe du nodule et
I’eau glycolée,

« env fait référence a I’enveloppe en polyoléfine,

« c fait référence a la partie cristallisée (glace) du nodule.

Ce calcul de flux se fait entre les instants 7 et t; . instant de fin de
cristallisation ou r, .(t;;) = 0.

Pour exprimer le flux échangé a t< 7 lorsque le MCP est liquide
(L)oua t> ¢, lorsque le MCP est entiérement cristallisé (S), on peut
écrire :

4_3 b pdT(®  T,-T(D)

@(1) = —zmripc

PO T AR, .

avecb =L ouS
en supposant la température du MCP dans le nodule lorsqu’il est
entierement liquide (7 ) ou entiérement solide (Tg) comme uniforme.

7.2 Cuves

Les cuves, fabriquées a la demande, peuvent avoir des dimensions
trés différentes allant de 2 a 100 m3 dans les cas les plus courants
mais on peut signaler des cuves de 500 m® au Japon. Leurs diamaétres
vont de 1 a 3 m. Suivant les cas, les cuves peuvent étre horizontales
ou verticales (cf. § 7.4, remarque sur les cuves horizontales).

L'entrée et la sortie du liquide se font par des grilles entre lesquel-
les sont placés les nodules (figure 17). Ainsi, le drainage est bien
uniforme dans la cuve. La cuve est bien sar calorifugée.

Le remplissage des nodules est maximal en tassant du mieux pos-
sible. Environ 2 500 nodules de 77 mm de diameétre ou 1 200 nodules
de diamétre 98 mm peuvent étre empilés. Toutefois, le remplissage
théorique de 66 % en volume n’est pas complétement atteint car le
tassement n’est pas toujours parfait, contrarié, par exemple, par la
présence des bouchons des nodules. En moyenne 60 % du volume de
la cuve sont occupés par les nodules. Mais, si I'on tient compte de
I'épaisseur de I'enveloppe des nodules et du fait que le remplissage
n’est pas complet, le MCP n’occupe que 53 % du volume.

Capot amovible

e / Thermocouples
/

Etoile

centrale
Bras d'une
Isolation % étoile
Axe de — - ="

rotation

Figure 17 - Schéma d’une cuve verticale (pilote) avec son systéme
interne de mesure de températures [10][11]
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Le tableau 3 indique, pour quelques MCP caractérisés par leur
température de fusion, I'énergie stockée par métre cube de cuve.

Tableau 3 - Température et énergie de stockage
de quelques nodules encapsulés

Température de déstockage Chaleur latente de fusion

(°C) (kWh/m? de cuve)

0 48,4
-2,6 48,3
-55 44,6
-11,7 47,7
-15,4 46,4
-21,3 39,4
- 26,2 47,6
-33,0 44,6

7.3 Drainage

Le fluide frigoporteur qui traverse la cuve est en général de I'eau
glycolée dont la concentration est, bien sar, calculée pour éviter une
cristallisation a la température la plus basse du circuit. Les débits de
fluide sont, en moyenne, de I'ordre de 2,5 m3/h par m3 de cuve.
L'écoulement est laminaire et les vitesses de circulation de fluide
sont alors assez faibles, de I'ordre de 1 mm/s, ce qui entraine des per-
tes de charge minimes a l'intérieur de la cuve, de I'ordre de 2 a 3 m
de colonne d’eau (20 a 30 kPa environ).

Deux types de drainage sont a considérer lorsqu’il s’agit de cuves
verticales :

— le mode normal lorsque, au cours du stockage du froid,
I'entrée du liquide frigoporteur se fait par le bas et lorsque, au cours
du déstockage, I'entrée du liquide se fait par le haut ;

— le mode inverse lorsque, au cours du stockage du froid,
I'entrée du liquide frigoporteur se fait par le haut et lorsque, au
cours du déstockage, I'entrée du liquide se fait par le bas.

On peut bien imaginer que le mode normal fonctionnera mieux
(stockage ou déstockage plus rapide et mieux contrdlé) puisqu’il
s’agit d'un écoulement « piston » dans le sens du gradient de tem-
pérature. La vitesse de drainage imposée étant, comme précisé plus
haut, tres faible, la convection naturelle peut aussi s’établir. Quand
la convection naturelle est en sens inverse de la convection forcée,
comme dans le mode inverse, il y a des courants de recirculation qui
s’établissent perturbant I'écoulement.

Cela a été vérifié expérimentalement [10].

Remarque : dans le cas des cuves horizontales, la convection
naturelle est « perpendiculaire » a la convection forcée. Ainsi, si
le débit n’est pas suffisant, il s'établit une stratification dans la
cuve qui peut aller jusqu’a empécher le changement de phase
des nodules supérieurs.

C’est pourquoi, lorsqu’une cuve horizontale est nécessaire (par
exemple, faute de place), il est proposé une « fausse » cuve verticale
suivant le schéma de la figure 18 ou I'arrivée ou le départ du liquide
se font par des tubes horizontaux percés raccordés en position
haute et basse. |l a pu étre montré que la cuve se comportait alors
comme une cuve verticale [10]. En fait, c’est le volume de la cuve qui
compte et non sa forme.
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Figure 18 - Cuve horizontale avec drainage vertical
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Figure 19 - Probabilité de cristallisation des nodules encapsulés
(MCP = eau)

7.4 Avantages et inconvénients

Les nodules encapsulés présentent quelques avantages par rap-
port au systeme a bac a glace :

— il est possible d’avoir une température de déstockage diffé-
rente de 0 °C voire trés différente de 0 °C grace a I'utilisation, par
exemple, d’eutectiques ;

— la glace est divisée et la surface d’échange est maximale ;

— I'épaisseur de la glace ou de I'eau n’est jamais supérieure au
diametre du nodule limitant la conduction thermique dans le nodule ;

— le systeme est entierement confiné, ce qui peut, par exemple,
assurée I'hygiéne du procédé.

Les inconvénients principaux sont :

— a priori, il est difficile, en tout cas de visu, de connaitre la quan-
tité de glace encore dans la cuve et ainsi d’évaluer I'énergie en stock ;

— il faut tenir compte de la surfusion qu’il est impossible de
réduire complétement.

7.5 Charge

A priori, le probléeme du stockage du froid, c’est-a-dire de la cris-
tallisation du MCP des nodules, va dépendre de la surfusion.
Comme indiqué précédemment la présence d'un agent nucléant
limite la surfusion a 2 ou 3 K, ce qui est acceptable. Mais il est clair
qu’il faudra refroidir suffisamment. La figure 19 représente la pro-
babilité de cristallisation de nodules contenant de I'eau seule (en
dehors de I'agent nucléant). On voit nettement qu’elle n’est diffé-
rente de 0 °C qu’entre -2 °C et -3 °C [12].
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Figure 20 - Températures d’entrée et de sortie de la cuve au cours
du stockage

Des expériences ont été réalisées sur un pilote de 1 m3 [10] et la
figure 20 représente, en fonction du temps, les températures du
fluide frigoporteur en entrée et en sortie de la cuve. Le débit g, est de
1,3 m%/h, correspondant a une vitesse de fluide de 0,6 mm/s. Il a été
imposé a l'entrée un refroidissement jusqu’a une température de
— 6 °C puis une stabilisation a cette température. A la sortie, on
observe naturellement tout d'abord un refroidissement différé,
ensuite une quasi-stabilisation de la température de sortie a— 2,5 °C
bien différente de la température d’équilibre thermodynamique a
0 °C. En fin de stockage, la température de sortie est pratiquement
égale a la température d’entrée du fait d'une bonne isolation des
cuves.

La quasi-stabilisation de la température n’est pas a relier a I'équi-
libre thermodynamique mais s’explique par le caractére aléatoire de
la cristallisation des liquides surfondus. En effet, lorsque plusieurs
nodules sont surfondus, seuls quelques-uns vont cristalliser lorsque
la probabilité de cristallisation est différente de zéro et pas encore
trées grande. Mais la cristallisation du nodule surfondu entraine un
dégagement de chaleur qui, localement, entraine une augmentation
de la température entrainant elle-méme une diminution de la proba-
bilité de cristallisation (cf. figure 19), ce qui difféere la cristallisation
des nodules aux alentours. Il y a donc un phénoméne d’autorégula-
tion d{ aux lois de cristallisation des liquides surfondus.

Dans le cas du mode direct d'une cuve verticale, un modele a été
établi [11] qui permet de déterminer la température de sortie en
fonction de la température d’entrée.

On écrit par exemple que, sur une « tranche » (figure 21) de cuve
contenant N nodules, avec une température d’entrée du liquide fri-
goporteur égale a T, et une température de sortie égale a T, . 1 :

dT &
peV g7 = PeaT =T 1)+ Y @ (24)
i=1

volume de la « tranche »,

%

P masse volumique du frigoporteur,

c capacité thermique massique du frigoporteur,
[ flux échangé par le nodule i,

q, débit du fluide frigoporteur.

Ce modele tient compte du caractére aléatoire de la surfusion et
prévoit donc la présence a l'intérieur de la cuve de nodules complé-
tement surfondus, de nodules complétement cristallisés et de nodu-
les qui sont en train de cristalliser a différents stades d’avancement.
Ainsi, suivant le cas,

P; = ¢_ou &g ou P, .

données par les formules (23) ou (21).
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Figure 21 - Maillage de la cuve
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Figure 22 - Influence du débit sur la cinétique de stockage
(expérimentale et théorique)

A chaque intervalle de temps At, on calcule An_, le nombre de
nodules qui débutent leur cristallisation par I'équation cinétique qui
tient compte de la probabilité de cristallisation :

An, = J(T)IN-n(t)]At (25)
avec n(t)

nombre total de nodules qui ont déja commencé
a cristalliser a l'instant t.

Sur les figures 22 et 23, nous pouvons constater |'excellent
accord entre les courbes expérimentales et les courbes issues de la
modélisation.

La figure 22 montre que I'augmentation du débit permet un stoc-
kage plus rapide et la figure 23 que la température finale d’entrée a
une grande importance. Plus elle est proche de la température du
palier, plus la durée du stockage est grande.

Outre que le modele permet de déterminer la température en cha-
que point de la cuve, ce qui est d'un intérét pratique relatif, il permet
de déterminer la quantité de glace et donc I'énergie stockée a cha-
que instant (figure 24). Ainsi, s’il n'est pas facile de déterminer le
stock d’énergie directement comme avec un bac a glace, une utilisa-
tion en ligne de ce modeéle peut le faire.

Bien entendu, ce modeéle permet de gérer des conditions d’entrée
bien différentes et, en particulier, celles correspondant a la puis-
sance imposée par la machine frigorifique.

Toute reproduction sans autorisation du Centre frangais d’exploitation du droit de copie est strictement interdite.
© Techniques de I'Ingénieur, traité Génie énergétique



Température (°C)

4 Débit = 2,4 m3 - h~!

Temps (h)

— modele (température a I'entrée de la cuve)

—— modeéle (température a la sortie de la cuve)
o expérience

Figure 23 - Influence de la température minimale d’entrée sur la
cinétique de stockage (expérimentale et théorique)
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Figure 24 - Proportion de nodules ayant commencé

une cristallisation (a), ayant fini leur cristallisation (b) et proportion
d’énergie stockée (c) en fonction du temps

(débit 1 m3/h, température finale - 6 °C)

7.6 Décharge

Comme on peut s’y attendre, le déstockage ne se fait pas avec la
méme cinétique que le stockage. En effet, a I'intérieur des nodules,
la transformation de phase se fait a I'équilibre thermodynamique et
donc débute pour tous les nodules d'une méme «tranche » en
méme temps.

Température (°C)
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Figure 25 - Influence du débit sur la cinétique de déstockage
(expérimentale et théorique)
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Figure 26 - Influence de la température maximale d’entrée sur la
cinétique de déstockage (expérimentale et théorique)

Les figures 25 et 26 montrent des résultats indiquant la tempéra-

ture de sortie en fonction du temps lorsque la température d’entrée
augmente régulierement puis est stabilisée quelques degrés au-
dessus de la température de fusion. On constate bien le déstockage
de I'énergie mais, en fait, il n’est pas observé une stabilisation de la
température aussi marquée qu’au stockage bien que le MCP se
trouve a l'équilibre de phase a T.
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Figure 27 - Proportion de nodules ayant é leur fusion (a),

ayant fini leur fusion (b) et proportion d’énergie déstockée (c) en
fonction du temps (débit 1 m3/h, température finale 5 °C)

Le modele de déstockage est facile a obtenir a partir du modeéle de
stockage. Il suffit, en intervertissant bien s(r I'ordre d’apparition des
phases, de ne pas tenir compte d’'une surfusion et de considérer que
tous les nodules d’'une méme « tranche » donnent un flux @; identi-
que. On tient compte de phénomeénes de convection naturelle dans
le nodule en remplagant la conductivité du liquide par une conducti-
vité Ay plus grande [101[11].

Comme on le constate sur les courbes de la figure 25, le modele
est bien validé par les expériences. On y observe l'influence du débit
qui augmente la durée du déstockage lorsqu’il diminue.

La figure 26 montre l'influence de la température maximale a
I'entrée qui augmente la durée de déstockage lorsqu’elle est plus
basse en se rapprochant de Tg.

De plus, le modele permet d’obtenir la quantité de glace qui a fondu
ou, plus exactement, celle qui reste et donc la capacité de stockage res-
tante (figure 27). Ainsi, comme pour le stockage, s'il n’est pas facile de
déterminer directement le stock d'énergie restant comme dans le cas
d'un bac a glace, une utilisation en ligne de ce modeéle peut le faire.

Avec ce modele, on est aussi capable de gérer des conditions de
sortie bien différentes et, en particulier, celles correspondant a une
puissance non réguliére absorbée par I'utilisation.

Remarque : le modele de déstockage pourrait s’appliquer a
I’envers s’il n'y avait pas de surfusion. Ce serait le cas s'il restait
un peu de glace dans le nodule avant de refroidir. En fait, ce cas
est assez fréquent lors d’un déstockage partiel ou tout le stock
d’énergie n'est pas entamé lors de l'utilisation précédant la
période de stockage. Certains nodules seulement sont fondus
entierement et devront subir la surfusion mais d’autres vont
recristalliser le liquide restant en présence d’une fraction solide.
Le modeéle est capable de gérer une telle situation en donnant,
en particulier a chaque instant, la quantité d'énergie en stock.

Ce type de fluide n’est pas encore trés répandu et il n'y a que de
trés rares installations. Cette technique reste encore du domaine de
la recherche et du développement [13].
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Comme évoqué plus haut (cf. 8 5.3), I'idée d’un fluide frigoporteur
véhiculant un solide qui peut échanger sa chaleur latente au cours
de son changement de phase est trés séduisante et apparemment
simple. Toutefois, la mise en ceuvre pose quelques problemes.

Prenons I'exemple du coulis de glace qui est celui qui fait I'objet
de I'essentiel des études [26]. Il faut, en effet :

— fabriquer de la glace sous forme de grains ou de paillettes en
grande quantité ;

— faire circuler ce coulis sachant que la différence de densité
entre la glace et le liquide risque de perturber I'écoulement, les par-
ties solides ayant tendance a s’accumuler vers le haut. Il est aussi
nécessaire d’avoir des tuyauteries, des pompes, des coudes voire
des débitmetres ou capteurs de pression adaptés ;

— prévoir une cuve de stockage ;

— considérer les nouveaux types d'échange avec les parois des
échangeurs pour ces mélanges liquide-solide.

8.1 Constitution des fluides frigoporteurs

Il est bien évident que le fluide auquel on peut penser tout de suite
est le mélange eau-glace. Il ne satisfait pas toujours a ce qui est
demandé. En effet, la température de 0 °C correspond a I'équilibre
eau-glace est souvent trop haute pour l'utilisation envisagée. De
plus, nous sommes dans le cas d'un état indifférent (variance w = 1),
ce qui induit que, a pression atmosphérique, la température reste
constante et que la quantité de glace peut étre quelconque.

C’est pourquoi il est envisagé d'utiliser des solutions binaires.
Dans ce cas, la variance est w = 2. A |a pression atmosphérique, il y
a une relation entre la température et la concentration de la solution.
Ainsi, pour une concentration de solution de départ donnée, le taux
de glace sera directement fonction de la température. Des exemples
de tels calculs sont donnés par [14][15].

Pour expliquer cela, nous allons prendre I'exemple du mélange
binaire eau-éthanol plus particulierement étudié ([16] a [22]) dont le
diagramme de phase est donné sur la figure 28. Il donne la tempé-
rature d’équilibre en fonction de la concentration en soluté (éthanol)
exprimée en fraction massique suivant (8) :

masse soluté _ masse éthanol

X = = (26)
masse totale masse totale

Si, au départ, on prépare avec une masse de soluté my, et une
masse d’eau mg,, , une solution liquide de fraction massique :

m m
Xp = ——S o st (27)

0 0
Meay + Mgt my
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dont la température d'équilibre est T(xy), & la température
T = T(x,), lafraction massique de la solution est :

m
X, = L—S" (28)
Megy + Mgy

- L
Sachant que la masse d’eau liquide m_,, et la masse de glace

u

mg,, sontreliées par :
mgau = mlt;au"' mesau (29)
on déduit la fraction de glace a T:
m:au Xo
Yglace = 0 = 1*;; (30)

t

Ainsi entre deux températures T; et T, telles que T(xy) =T, >T,,
on a une variation de la fraction de glace de :

1 1
yglace( TZ) - yglace( T1) = XO[;—(‘T-T) - ;‘Z‘i—;ﬂ (31)

On constate qu’on a donc intérét a choisir un soluté donnant un
diagramme de phase avec un liquidus a pente faible. C'est le cas,
par exemple, de constituants qui ne s’ionisent pas, tels les alcools.

Les figures 29 et 30 donnent d’apres [16][17] les courbes isotitres
initiaux indiquant la fraction de glace d'une part ou I'enthalpie mas-
sique d'autre part. La figure 30, en particulier, indique quelle est, a
partir d'une solution donnée, I'énergie qui se stocke ou se déstocke
en fonction des températures T, et T, choisies. On peut constater
que cette énergie n’est pas échangée régulierement dans tout
I'intervalle.
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Figure 29 - Courbes isotitres initiaux de variation de la fraction
de glace en fonction de la température
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Exemple : il y a toujours plus d'énergie échangée lorsque I'on se
rapproche de la température haute T, et d'autant plus que T; est pro-
che de I'équilibre T(x) (c'est la méme constatation que celle donnée
au paragraphe 4.1.3.1 et illustrée par une expérience de calorimétrie).

Remarquons que si la concentration de départ de la solution est
bien connue, il suffit a priori de mesurer la température pour connai-
tre le taux de glace.

8.2 Fabrication de la glace

Un des points importants pour fabriquer le coulis de glace est qu’il
faut, bien sar, fabriquer de la glace a basse température mais que, de
plus, cette glace doit étre divisée pour permettre I'écoulement.

Systéemes mécaniques

S'il suffit de refroidir I'eau ou la solution pour obtenir de la glace,
sa division pose probléme. Les systemes qui ont été expérimentés
sont de type mécanique [23] oU la glace est raclée par des racloirs
rigides ou des brosses [16].

La figure 31 en donne un schéma de principe [16]. L'échangeur
est constitué d’'un cylindre refroidi de I'extérieur dans lequel circule
I’eau ou la solution aqueuse. Une couche de glace se forme sur la
surface interne du tube qui est raclée.

L'inconvénient d’un tel systéme est qu’il est mécanique d'ou :

— difficulté de réalisation du fait d'une exigence de concentricité
parfaite entre les racloirs et le tube ;

— utilisation d’énergie électrique supplémentaire ;

— usure ;

— obligation de démontage pour entretien.

De plus, il faut obligatoirement utiliser des solutions. Méme si
I'utilisation de brosses permet un entretien plus facile, c’est une
méthode d’obtention de la glace qui colte cher.

Un autre systeme mécanique a été proposé consistant a faire
tourner un cylindre excentré provoquant le détachement de la glace
qui s’est formée sur le cylindre extérieur.

Fluide tombant

Des systemes de production de glace comme ceux évoqués au
paragraphe 6.2, ou I'on faisait couler de I'eau sur des plaques refroi-
dies puis réchauffées pour faire décoller la glace, ont été proposés.
Celle-ci est parfois suffisamment divisée pour former un coulis qui
peut étre pompé.

Point triple

Une méthode de fabrication de la glace [23] a été proposée en uti-
lisant le point triple de I'eau. Au point triple, il y a I’équilibre entre
les trois phases (liquide, solide et vapeur) a une température de
0,01 °C sous une pression de 610 Pa. Ces valeurs sont imposées
puisque la variance est w= 0.

Sous vide, le mélange liquide-vapeur va se refroidir jusqu’au
point triple puis il y aura formation de glace. Si le vide est poussé au
maximum, il ne restera que de la glace. La quantité de glace obte-
nue est relativement importante par rapport a la quantité d'eau
nécessaire a I'évaporation du fait de la grande différence entre la
chaleur latente d’évaporation a 0 °C, L%:C =2 500 kJ/kg et la chaleur
latente de fusion & 0 °C L2°C = 333 kJ/kg. Ainsi, si I'on évapore une
masse m, d’eau liquide, on obtient une masse de glace m

- glace
donnée par:

0°c
tlep 12500

Ve T M

mglace =m (32)

Ainsi I'évaporation d’un kilogramme d’eau liquide permet I'obten-
tion de 7,5 kg de glace. Ce principe semble énergétiquement valable
mais son inconvénient est qu’il faut des pompes a vide de grande
capacité. De plus, il s’agit d'utiliser de I'eau pure, ce qui implique
une utilisation a 0 °C seulement.
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Figure 31 - E le d'un échangeur a surface raclée

Nota : si I'on avait une solution a la place d’eau pure, la température du point triple
serait plus basse mais la pression aussi. |l faudrait donc une pompe a vide plus puissante
tout en ayant une production de glace plus faible. L'apparition de sel cristallisé serait aussi
génante.

Eau surfondue

Afin d'éviter I'intervention de systéme mécanique, il est possible
de former de la glace en continu a partir d’eau surfondue. Il suffit de
refroidir I’eau ou la solution en circulation par un échangeur jusqu’a
une température inférieure a la température d’équilibre. 1l est a
noter que c’est possible mais avec un degré de surfusion assez fai-
ble de l'ordre de 2 K [24]. Lorsque le liquide surfondu rencontre
brusquement un obstacle, en général il cristallise sous forme de trés
petits morceaux.

En fait, on peut montrer qu’il n‘est possible que de former au
maximum 1,25 % de masse de glace par kelvin de surfusion. En
effet, en admettant qu’une masse mt,, d’eau liquide cristallise avec
un degré de surfusion AT si rapidement que le phénomeéne puisse
étre considéré comme adiabatique, on obtient une masse de glace a
0°Cde:

L
L CeauAT (33)

m
eau
Le

Mglace =

soit, pour I'eau, un pourcentage par degré de surfusion :

L

m c
1 Malace 199 = Ceauy 100 = 1,25 (34)

AT b [

eau
La quantité de glace étant donc assez faible, il est nécessaire de
refaire passer plusieurs fois le liquide dans I’échangeur froid en pre-
nant des précautions pour ne pas entrainer des germes de glace qui
provoqueraient la cristallisation trop tot (filtres, réchauffement
local...).

Il est bien évident, que des solutions techniques doivent étre
apportées pour n‘avoir la cristallisation du liquide surfondu qu‘a
I'endroit prévu a cet effet et non dans les parties du circuit ou la
glace serait indésirable provoquant des bouchons. Divers systemes
sont en cours d’étude. Il est a noter que, de toute fagon, une régula-
tion trés fine de I'ensemble du fonctionnement de I'appareil est
nécessaire puisqu’il s'agit d'un léger refroidissement supplémen-
taire pour augmenter trés sensiblement la probabilité de cristallisa-
tion (cf. figures 7 ou 19).

Sortie du fluide
de refroidissement

8.3 Circulation du coulis

Comme il a été envisagé, dans certaines applications, de faire cir-
culer le coulis sur de grandes distances (projets de « distribution de
froid urbain« ) [26], les caractéristiques de I'écoulement sont impor-
tantes a déterminer. En effet, il faut tenir compte :

— du fait que la densité de la glace est d’environ 10 % inférieure
a celle de I'eau et donc que les glagons ont tendance a se regrouper
vers le haut des canalisations. Bien évidemment, |'effet est d’autant
plus sensible que la tuyauterie est longue. Par contre, cet effet est
atténué en augmentant la vitesse de circulation ;

— de I"'augmentation de la viscosité du fluide diphasique lorsque
la fraction massique de glace augmente. Jusqu’a environ 30 % en
glace, la circulation est possible mais, au-dela, elle est pratiquement
impossible.

En réalité, les deux phénomeénes sont liés car, si les glagons mon-
tent dans les parties hautes du circuit, la fraction massique de glace
risque de franchir en ces endroits la limite de 30 % et de ralentir net-
tement, voire empécher, I'écoulement.

Sur la figure 32 [18][21] on donne le résultat d’'une expérience de
laboratoire indiquant la perte de charge sur un tube lisse pour diffé-
rentes fractions massiques de glace. On remarque un facteur
10 entre les pertes de charge d'un fluide monophasique et d’'un
fluide diphasique a 28 % en glace. Il faut toutefois remarquer que la
vitesse de fluide utilisée en monophasique est deux a trois fois plus
grande, ce qui minimise |'effet de la fraction massique de glace. Les
références [18][21] indiquent une méme perte de charge pour un
fluide frigoporteur monophasique a 1,5 m/s et un coulis a 15 % de
glace a 0,5 m/s.

Signalons aussi qu’il n’est pas facile de connaitre la fraction mas-
sique de glace en ligne bien que, avec des solutions, comme expli-
qué au paragraphe 8.1, connaissant sa concentration de départ, il
suffit de mesurer la température pour connaitre la fraction massi-
que. Des tentatives de détermination de la fraction massique de
glace par des méthodes électromagnétiques [18] n'ont pas été trées
probantes du fait que les propriétés diélectriques du coulis varient
simultanément, et souvent en sens inverse, en fonction des parame-
tres (température, concentration, nature du soluté, % de glace,
vitesse...).
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Figure 32 - Perte de charge dans un tube lisse, pour différentes
fractions massiques de glace
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Figure 33 - Coefficient d’échange h(z) en fonction de la fraction
massique de glace

Remarque : puisque le fluide frigoporteur diphasique trans-
porte une grande quantité d’énergie sous forme de chaleur
latente, pour une méme puissance d’utilisation, il faudrait met-
tre en ceuvre une quantité de fluide frigoporteur monophasique
beaucoup plus importante. Ainsi, I'utilisation d'un coulis de
glace permet d'avoir des installations avec des tuyauteries de
plus petit diamétre, ce qui en diminue leur co(t et aussi le poids
et donc leur encombrement et simplifie les problemes de fixa-
tion.

8.4 Stockage du coulis

Il serait trés étonnant que la consommation de froid par chaleur
latente corresponde exactement a chaque instant a la production de
glace. Il est nécessaire de stocker le coulis et bien sGr de bénéficier
des avantages du stockage décrits au paragraphe 1.
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Mais stocker directement dans une grande cuve présente I'incon-
vénient déja signalé & 8.3, di a la différence de densité entre I'eau
ou la solution et la glace. C'est méme un probléme plus aigu puis-
que le coulis est alors statique. Ainsi suivant I'endroit ou se fera le
prélevement du coulis, on peut avoir presque pas de glace ou bien
trop (au-dela du seuil de 30 %), ce qui empéche la circulation. Bien
s(r, on peut toujours procéder a une agitation mécanique mais avec
tous les inconvénients d’un systéeme mécanique et de son co(t éner-
gétique. D'autres solutions sont en cours d’essais comme l'injection
d’air ou une compartimentation.

8.5 Echangeurs

Tres peu d’études concernent I'efficacité des échangeurs utilisant
des coulis de glace.

Pour le moment, il est naturel de n’envisager que I'utilisation
d'échangeurs tubulaires, les distances entre les plaques des échan-
geurs a plaques étant de I'ordre de grandeur de la dimension des
paillettes de glace. Citons le travail de M.A. Ben Lakhdar [18] sur un
tube lisse avec échauffement pariétal et parcouru par un mélange
eau-éthanol & 11 %. Comme on le voit sur la figure 33, la présence
des cristaux de glace a pour effet d’augmenter les transferts thermi-
ques par rapport a ceux d'un fluide monophasique.

Cette intensification augmente avec la teneur en glace et est beau-
coup plus influencée par cette derniere que par le débit. Ainsi, avec
le coulis, les transferts thermiques sont multipliés par un facteur
allant jusqu’a 5 pour des fractions massiques de glace allant de zéro
a 0,28 mais n‘augmente plus de 0,28 a 0,35. Il y a donc un effet de
saturation qui coincide avec la zone de fraction massique ou la cir-
culation est difficile. Cet auteur trouve une corrélation du type :

Nu = AGZy}loce (35)
hD
avec Nu = e nombre de Nusselt,
Ppar s 4
h = coefficient d’échange,
7-par7 Tm 3 . A
Dpar flux imposé a la paroi,
Toar température de cette paroi,
Ty température du mélange,
D diameétre de la canalisation,
A conductivité thermique du coulis
. (fonction elle aussi de vy, ),
Gz = Aﬂ: = tRePr nombre de Graetz o
Az " 4z/D !
M débit,
c capacité thermique massique du
coulis,
z u.D distance sur I'axe a partir de I'entrée,
Re = B—;-ld—— nombre de Reynolds,
p masse volumique du coulis,
uy vitesse du coulis,
u viscosité du coulis,
Pr = 'L% nombre de Prandtl.

Le coefficient A est de I'ordre de 40, le coefficient o de I'ordre de
0,15 et le coefficient 8 de I'ordre de 0,50.

Il faut aussi remarquer que par comparaison avec un fluide mono-
phasique échangeant de la chaleur sensible, la température varie
beaucoup moins rapidement le long de I'échangeur du fait du chan-
gement de phase. C’est bien I'intérét des coulis. En effet, dans le cas
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d’un fluide monophasique de capacité thermique c, le bilan enthal-
pique donne une température de sortie Tg d'un échangeur de lon-
gueur ¢ et de diametre D en fonction de la température d’entrée T, :

T D, ¢

e

(36)

s

Me

Par contre, pour le fluide diphasique, il faut déterminer les varia-
tions de température a partir de la modification de la fraction de
glace due a la fusion et en se reportant au diagramme de phases
(figure 29).

nD®,, ¢
Yglace,s = Yglace,e ™ (37)
MLg
avec  Ygace,s  fraction de glace a la sortie,
Yglace,e  Traction de glace a I'entrée.

Cette étude devra étre reprise pour d’autres types d'échangeurs
ayant des formes géométriques différentes. Des échangeurs avec
des formes spéciales pourraient étre mis au point dans les années
futures.

Dans cet article, nous avons présenté quelques éléments sur le
stockage du froid par chaleur latente. Nous avons donné les bases
fondamentales sur les transformations liquide-solide tant pour les
corps purs que pour les solutions binaires. L'étude de I'équilibre
thermodynamique toujours présent au réchauffement, c’est-a-dire
au cours du déstockage a été présentée. Mais nous avons aussi
donné une description du phénomeéne de surfusion souvent
observé au refroidissement, c’est-a-dire au cours du stockage. Il
s’agit d'un retard plus ou moins important a la cristallisation.
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Celle-ci obéit alors aux lois probabilistes des ruptures de surfusion
qui entrainent des cinétiques particuliéres de transformation.

Nous avons décrit succinctement les différents systémes utilisés :
les bacs a glace, les nodules encapsulés et les coulis de glace en pré-
cisant leurs avantages et leurs inconvénients ainsi que leurs domai-
nes d'applications. Les deux premiers sont déja largement utilisés et
mériteraient d'autres monographies plus détaillées. Par contre, I'uti-
lisation du coulis de glace en est encore au stade de la recherche et
du développement et il y a encore trés peu de réalisations. Il sera
bien sir intéressant de faire le point dans quelque temps.

Dans le cas du bac a glace, le procédé par fusion externe est le
plus répandu du fait de I'épaisseur réduite et contrélée de la glace.
Les circuits sont géométriquement optimisés et les transferts ther-
miques facilités par une injection d’air. La température de stockage
est toutefois fixée a 0 °C.

Par la méthode des nodules encapsulés, il est possible d'utiliser
des matériaux a changement de phase donnant un déstockage a des
températures choisies (eau, eutectiques, péritectiques, paraffi-
nes...). Toutefois, le volume réduit de chaque nodule entraine une
surfusion. Elle peut étre réduite par I'ajout d’agents nucléants sans
toutefois étre annulée. Il faut alors tenir compte des lois probabilis-
tes de la cristallisation pour déterminer la cinétique du stockage
comme cela a été montré par la description d’un modele, validé par
des expériences.

Le principe de l'utilisation des fluides frigoporteurs diphasiques
est, a priori, simple. Pourtant un certain nombre de problémes ne
sont pas encore résolus de facon satisfaisante, surtout en ce qui
concerne les coulis de glace : la fabrication de la glace par voie
mécanique, les écoulements a cause de la différence de densité
entre le solide et le liquide, le stockage du coulis et les échanges
thermiques. De nombreuses recherches sont en cours.
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