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Abstract

High temperature latent heat storage systems can play an important role
in the purpose of energy economy, due to the potential improvement in
energy efficiency and cost effectiveness in the electrical generation. We have
identified the principals of the heat latent storage using phase change
materials PCM.

This system consists of phase change materials (PCM) contained in
small spherical capsules. Using a conduction model, the phase changing
process of PCM inside these capsules is formulated for spherical container,
and for the validation we compared our model with available studies, and then
we used it for a numerical study of the heat transfer during the process of
solidification and melting of the PCM.

The enthalpy method discretized with finite control volume approach,
gives a high degree of agreement between the mathematical formalization
and the real physical phenomenon.

An investigation of the effect of dimensionless numbers Stefan number,
Biot number on the unsteady-state temperature and enthalpy fields as well as
the space time evolution of the phase change front.

Moreover, for a practical case we studied a spherical capsule filled with
(KNO3-NaNOg3) where operational parameters affecting the phase change
process like seize of the container, the addition of the graphite were

investigated.

Key-words: PCM, melting, solidification, high temperature energy storage,

Stefan number, enthalpy method, finite volume.



Résumé

Le stockage d’énergie a haute température (>120°C) pouvait jouer un
réle significatif dans un but d’économie d’énergie, d’efficacité énergétique et
de rentabilité économique dans les secteurs industriels et de production
d’électricité. On a identifié le principe de stockage par chaleur latente en
utilisant des matériaux a changement de phase MCP.

En utilisant un modele conductif pour la géométrie sphérique, on a
formulé mathématiquement le processus de changement de phase de ces
MCP.

En suite une validation de notre modele est effectuée en le comparant a
d'autres études disponibles dans la littérature.

Dans cette étude on a utilisé une formulation enthalpique discrétisée a
avec la méthode des volumes finis, cette formulation nous a permet d’éliminer
les difficultés avec une grande ressemblance entre I'approche numérique et le
phénomene physique.

Pour I'étude adimensionnelle on a examiné I'effet du nombre de Stefan,
nombre de Biot sur le champ de température, de I'enthalpie et I'évolution
spatio-temporelle de l'interface solide-liquide.

On a étudié l'influence du rayon de la capsule ainsi I'effet du graphite sur
la vitesse de changement de phase d’'un nodule sphérique remplie de (KNOs-
NaNQO3z) rencontré dans les systemes de stockage d’énergie a haute

température..

Mots clés : MCP, solidification, fusion, stockage d’énergie a haute
température, graphite,chaleur latente, nombre de Stefan, méthode
enthalpique, volumes finis.
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Nomenclature

Latins

diffusivité thermique

chaleur spécifigue adimensionnelle
Fonction de Kirchhoff

le rapport de distance

coefficient de transfert convectif
enthalpie massique

enthalpie adimensionnelle
incrément temporel

conductivité thermique
conductivité thermique adimensionnelle
chaleur latente de fusion

nombre total de noeuds

flux de chaleur

rayon

Rayon adimensionnelle
coordonnées spatiales
positon de l'interface

nombre de Stefan

Temps

Température

Température de fusion
température du début de cristallisation

nombre de Biot

[m?/s]

[W/m?°C]
[J/kd]

[W/m °C]

[J/kg]

[J/kg]
[m]

[m]
[m]

[s]

[°C]
[°C]
[*C]



V volume adimensionnel

W Variance

Grecs

AR distance inter nceuds [m]

AT degré de surfusion [°C]

At pas temporel adimensionnel

0 masse volumique [kg/m?]

0 température adimensionnelle

0, température de fusion adimensionnelle

T temps adimensionnel

T durée adimensionnelle de  solidification
compléte

Ty durée adimensionnelle de fusion compléte

@ fraction liquide

P nombre de phase
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Introduction

A l'aube du 21éme siecle, les hommeés portent de plus en plus d'intérét
a une consommation modérée de I'énergie.
Les enjeux sont multiples :
-Soucis d'économie : les réserves en énergie fossiles menacent de s'épuiser
- Préoccupations écologiques : la production et la consommation d'énergie, soit-
elle fossile ou nucléaire, comporte un risque de plus en plus imminent pour
I'environnement.
En attendant la mise au point de techniques permettant la production d'énergie
écologique et renouvelable, en grande quantité et a moindre codt, l'intérét se
porte sur le contrble des dépenses énergétiques et la régulation de la
consommation.
Le stockage d'énergie peut aller dans ce sens, car il permet une utilisation de
I'énergie différée de la production, évitant ainsi les pics de surproduction en

heures de pointe, onéreux en colt des installations.

Les procédés de stockage d'énergie sont trés divers, parmi eux, on peut citer
les procédés de stockage de I'énergie thermique. Ces derniers comportent un
intérét certain, car ils rendent des services importants dans lindustrie en
général, et en particulier dans le domaine agro-alimentaire, pharmaceutique, et

aussi dans le domaine de la climatisation de I'habitat. . .

Que se soit dans le secteur industriel (récupération de rejets thermiques,
cogénération), ou dans celui de la production d’électricité (filieres classiques ou
renouvelables), le stockage d’énergie a haute température (>120°C) offre un

potentiel d’économie d’énergie significatif.

Des différents types de stockage existants, celui par chaleur latente semble étre
le mieux adapté aux fortes contraintes de compacité, de puissance et de
température de travail qu'imposent les applications des secteurs ciblés. Parmi
les matériaux a changement de phase potentiellement utilisables, les sels
paraissent étre des candidats intéressants pour des raisons de codt et de

densités énergétiques.
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Introduction

Dans ce sens, ce mémoire se présente comme étant une étude guantitative
aussi bien que qualitative des transferts de chaleur des matériaux a
changement de phase liquide-solide confinés dans des capsules sphériques.
Ces capsules sont le siege du stockage d’énergie correspondant a la
solidification et a la fusion du Matériau a Changement Phase.

Une introduction aux phénomenes des changements de phase est présentée et
suivie du contexte industriel. Ensuite I'étude bibliographique est présentée avec
un historique des développements des études relatives a la solidification et la
fusion d’'un MCP.

La formulation enthalpique est a la base du modéle adopté dans cette étude. Or
un modele de solidification des MCP dans des capsules sphérique (Levent,
2005) est repris et développé pour étre extensible aussi au cas de la fusion.
Une validation du modele dans sa nouvelle version est réalisée par
comparaison a d'autres modeles disponibles dans la littérature, puis le présent
modéle est utilisé pour I'étude des transferts de chaleur lors de la solidification
et la fusion a l'intérieur d'une capsule sphérique sujette a un flux thermique
convectif a la surface. Ceci couvre, en fait, une grande variété des problémes
de la conduction instationnaire accompagnés par un changement de phase

liquide-solide.

16



Chapitre | Le stockage d’énergie par chaleur latente

4 N
Chapitre 1

Le stockage d’énergie par chaleur latente
U J
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Chapitre | Le stockage d’énergie par chaleur latente

1. Principes du stockage d'énergie thermique

Les principes de stockage d’énergie thermique connus des nos jours sont
au nombre de trois (voir figure) :
- Le stockage par chaleur sensible
- Le stockage par chaleur latente
- Le stockage thermochimique

=

-

2 / Thermo-

2 { chimique J chimique
_E‘I‘

®

=

E Chaleur

:; latente |

:E Chaleur | physique
an

(]

sensible l//

Figurel.l Densité énergétique en fonction du principe de stockage.

1.1. Le stockage par chaleur sensible

Le stockage par chaleur sensible utilise les propriétés calorifiques
d'un corps.

La quantité d'énergie (variation d'enthalpie a pression fixe) stockée
dépend alors de la capacité calorifigue du corps, et de I'écart entre sa
température initiale et la température de stockage.

Si on réchauffe (ou on refroidit) un corps de masse m, de la
température initiale T1 a une température finale T2, I'énergie stockée donnée

par sa variation d'enthalpie est :

18



Chapitre | Le stockage d’énergie par chaleur latente

1.2.

A H =H finale - H initiale

T2
- [ me(m)dT L.1)
T1

Ou c (T) est la capacité calorifique massique ou chaleur spécifique du
corps. Si la chaleur spécifique peut étre considérée comme constante dans

I'intervalle de températures entre T1 et T2 (c(T) = cste =c¢) :
AH =mc(T, —T)) (1.2)

On remarque que la quantité d'énergie stockée est proportionnelle a I'écart
de température : ce type de stockage serait intéressant uniguement pour des

grands écarts de température. On distingue les deux cas suivants :

-Si T2 > T1 on parlera de stockage du chaud.

-Si T2 < T1 on parlera de stockage du froid.

Pour le stockage par chaleur sensible on utilise principalement des
corps ayant des chaleurs spécifiques importantes comme par exemple des

liquides tels que I'eau et des solides tels que des pierres.
Le stockage par chaleur latente

Ce type de stockage met en jeu l'énergie due au changement de
phase. Soit TF la température de changement de phase d'un corps pur qui
passe de la température T1 a la température T2, avec Tl <TF < T2.

L'énergie stockée lors de cette transformation est :

TF T2
AH = ImcS (T)dT + mL + ImcL (T)dT (1.3)
T1 TF

L : Chaleur latente de changement de phase
Csﬂ'); Chaleur spécifique du corps a I'état solide
c, (T): Chaleur specifique du corps a I'état liquide

19



Chapitre | Le stockage d’énergie par chaleur latente

On retrouve dans I'équation (1.3) des termes de chaleur sensible en
plus du terme mL représentant la chaleur latente due a la masse m. Il faut
surtout remarquer que le terme d0 a la chaleur latente est beaucoup plus
important que les termes de chaleur sensible. Par exemple si on réchauffe

1kilogramme de glace de —1°C a +1°C, avec :
CS = 2176 J /(K. kg)
CL = 4185 J /(K. kg)
L =334800 J/ kg

On stocke une quantité d'énergie égale a 341161 joules. Pour stocker

la méme énergie en réchauffant a partir de 0°C la méme quantité d'eau, il

0
faudrait la porter a 8l5°c

Stockage
P ——

F

cristallisation fusion

réchauffement

|
|
|
|
|
|
|
| ,
| Déstockage
|
|
|
|
refroidissement :
|
|
I

>

Temps

Figurel.2: Evolution de la température au cours d'un processus de stockage-

déstockage de I'énergie.
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Chapitre | Le stockage d’énergie par chaleur latente

1.3. Stockage thermochimique

Quelgues études ont été consacrées au stockage thermochimique. 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. 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 laboratoire.

Comme nous l'avons déja signalé, nous allons privilégier le principe de
stockage par chaleur latente face a la voie thermochimique, encore peu
développée, et face au stockage par chaleur sensible, qui s’adaptent mal aux
contraintes de densité énergétique et de température souvent imposées par

les applications industrielles.

2. Phénomene de Changement de phase

2.1. Phénomeéne de changement de phase liquide-solide

La matiere existe en quatre états : solide, liquide, gaz ou plasma. Le
passage d'un état a un autre est appelé changement de phase. Ce passage
accompagneé soit de dégagement soit d’absorption de la chaleur. Au cours de
cette transition, le corps subit des transformations internes qui ont fait le
theme de tres nombreuses études. Les chaleurs latentes mises en jeu sont
généralement trés importantes et jouent un role trés important dans les
transferts de chaleur et de masse. Une faible variation autour de la
température de changement de phase pour libérer des grandes quantités de

chaleur.
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Chapitre | Le stockage d’énergie par chaleur latente

2.2. Régle des phases ou régle de Gibbs

La régle de la variance ou régle des phases ou regle de Gibbs s’énonce, dans
un mélange a I'équilibre :
V=Cc+p-—-0 (1.4)

v est la variance d’'un mélange c’est-a-dire le nombre de parameétres

physiques ou chimiques (pression, température, composition globale,
fractions massiques des phases...) qu’il est possible de faire varier
arbitrairement sans changer la nature du systeme (nombre et identité des
phases présentes) ou bien encore le nombre de « degrés de liberté » du
mélange;

c : est le nombre de constituants du mélange;

p: est le nombre de paramétres physiques (ex. : pression et
température, p = 2) susceptibles d’influer sur la nature du mélange a
I'équilibre

¢ : est le nombre de phases présentes dans le mélange a I'équilibre.

Dans les mélanges a I'état condensé (comprenant uniquement des phases
liquides ou solides), la pression doit présenter des variations énormes pour
modifier sensiblement la constitution a I'équilibre du mélange; pour les
matériaux industriels couramment élaborés et utilisés au voisinage de la
pression atmosphérique, la température sera alors le seul parameétre
physique d’influence non négligeable : p = 1. On aura donc :

v=c+1l-0¢

Un systéme a variance nulle (v = 0) ne peut subir aucune variation de

température ni de composition chimique sans voir apparaitre une nouvelle

phase ou disparaitre une des phases existantes.
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2.3. Stabilité d’une phase

On dit qu’'une phase est stable si le transfert de matiére spontané
d’'une phase a une autre est impossible dans des conditions données de

température et de pression (Soulimando, 1990)[1].

2.4. Equilibre liquide-solide

Pour des corps purs, les transformations liquide-solide, sont des
transitions dans lesquelles les variations isobares de I'enthalpie en fonction
de la température suivent I'allure représentée par la figure 1.3.

La phase solide est toujours stable a basse température parce que
c’est celle qui a les valeurs les plus faibles de I'enthalpie spécifique.

a des température et pression constantes la chaleur latente de fusion
L; représente la quantité de chaleur qu'il faut fournir au corps pour le faire

passer totalement de I'état solide a I'état liquide.

r 3

liqguide

v

Figurel.3:Enthalpie en fonction de la température
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2.5. Cristallisation et surfusion

Le changement de phase liquide-solide montre une spécificité
concernant le moment d'apparition du solide. Effectivement, si la fusion d'un
matériau solide se produit toujours a la température de fusion TF, la
cristallisation, elle, n'a presque jamais lieu a cette température. En
refroidissant un liquide, sa cristallisation n'intervient qu'a des températures
plus basses. Le liquide est dit alors surfondu ou métastable. Cet état de
métastabilité peut étre maintenu pour de longues périodes (des heures ou
des jours) méme a des températures assez basses.

La cristallisation d'un liquide métastable, appelée aussi rupture de
métastabilité, peut étre soit spontanée lors d'un refroidissement suffisant, soit
provoguée par des chocs, vibrations ou par un ensemencement.

La rupture de surfusion est un phénomene aléatoire, en refroidissant
deux échantillons identiques, la cristallisation peut arriver a deux
températures différentes. De méme, deux échantillons, maintenus a une

température basse fixe, peuvent solidifier a des instants différents.

2.6. Taux de surfusion
Apres évaluer l'importance de la surfusion, on définit le degré de

surfusion (A T) par:

AT=T; - T* (1.5)

Il représente, donc, le retard a la transition de phase (la difféerence
des températures de fusion et de la rupture de métastabilité). En fait, ce
degré de surfusion dépend de nombreux parametres: (1) le volume de
I'échantillon : plus le volume est petit, plus le degré de surfusion est grand,
(2) la vitesse de refroidissement, (3) le nombre de cycles de refroidissement-
réchauffement: d’'un cycle a lautre, il peut y avoir une modification

d’ensemble des résultats, (4) la pression : comme pour Ty, il faudrait de trés
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fortes pressions pour détecter une influence notable sur le degré de

surfusion.

A lemperature

Liquide

Liquide — Solide
AT S Solide

Figure 1.4 : Diagramme d’analyse thermique de la solidification réelle

d’un corps pur (Dupeux 2005)[2]

Pour certains corps, ce n’est pas la phase cristalline habituelle qui
apparait mais une phase cristaline métastable aux propriétés
cristallographiques et thermodynamiques différentes. En conséquence, la
surfusion se présente comme un inconvénient majeur du stockage d’énergie.
(Teggar 2007)[3].
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2.7. Théorie de la nucléation

Les liquides sont constitués de molécules mobiles qui peuvent, au gré
de fluctuations, s’assembler pour former des amas de courtes durées de vie
dits agrégats fluctuants. On peut néanmoins montrer que, pour les liquides
surfondus, ces amas cristallins ne peuvent ensemencer la cristallisation que
s’ils ont une taille suffisante dépassant un rayon critique dont la valeur
dépend de la température. Autrement dit, il y'a une barriére d’énergie a
franchir.

Le rayon critique ainsi que la barriére d’énergie a franchir diminue
lorsque la température diminue. On comprend aisément que, a suffisamment
basses températures, les fluctuations dans le liquide deviennent tres
efficaces en créant facilement des agrégats de taille surcritique. Le caractere
erratique de la rupture de surfusion trouve son explication dans le caractére
aléatoire de fluctuations dans le liquide. Ce phénomene de fluctuation, puis
d’apparition au hasard d’un agrégat surcritique entrainant la cristallisation de
tout échantillon est appelé nucléation.

En réalité, nous devons envisager deux types de nucléations 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 l'agrégat se formera sur un
substrat solide (paroi du récipient, impuretés insolubles ou particules
appropriées) et, dans ce cas |3, il s’agira de nucléation hétérogene.

I 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. Ces agents nucléants, qui sont souvent des sels insolubles, des
protéines ou encore des bactéries, sont assez chers et, méme s’ils sont
utilisés en faible quantité, leur choix reléve souvent du domaine économique.
(Teggar 2007)[3].
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3. Les matériaux a changement de phase

Le principe de stockage d’énergie thermique par chaleur latente a été
largement étudié et exploité pour des applications a basse température
(<120°C) dans les domaines du batiment, du transport et de I'électronique.
L’Europe et le Japon sont les leaders dans le domaine. Les premiers
matériaux a changement de phase (MCP) utilisés ont été les sels hydratés,
vite éliminés de la course compte tenu des problémes de corrosion, de
surfusion et de ségrégation. Se sont développé ensuite des matériaux
organiques a changement de phase solide-liquide, tels que les paraffines et
les acides gras. La recherche est aujourd’hui centrée sur des matériaux a
changement de phase solide-solide. Qui auraient 'avantage d’éliminer les
probléemes d’encapsulation propres aux MCP solide-liquide.

L'intérét pour le stockage d'énergie a haute température est plus
tardif. Ce n’est que trés réecemment que I'on voit apparaitre des projets de
recherche dans le cadre des PCRD! européens (DISTOR? et dans le
programme de 'AIE>. On y voit émerger des idées et des développements
intéressants concernant des matériaux et des réactions adaptés aux
contraintes imposées par le stockage a haute température. Trois catégories
de matériaux peuvent étre envisagées pour le stockage par chaleur latente a
haute température :

- Les composés organiques ayant une température de fusion entre 200°C et
400°C sont relativement peu nombreux (ex. : 'antracéne (C14H10) fond a
217°C avec une enthalpie de fusion de 221 J/g, ...). D’'une maniere générale,
ces produits sont des corps inflammables, avec des pressions de vapeur
importantes, des points d’éclair relativement bas, des conductivités
thermiques faibles (~0.1 W/m.K) et ils sont chimiquement instables. Malgré
leurs chaleurs latentes élevées, tous les inconvénients énumérés
précédemment en font de mauvais candidats pour le stockage d’énergie a

haute température.

! Programme-Cadre pour la Recherche et le Développement technologique
2 Energy storage for Direct Steam Solar power plants
3 L’ Agence internationale de 1’énergie
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Les métaux et leurs alliages possédent de faibles enthalpies de fusion par
unité de masse (~50 J/g), mais des fortes chaleurs de fusion par unité de
volume puisque les masses volumiques des métaux sont trés élevées
(~10000 kg/m3). lls se caractérisent également par des conductivités
thermiques élevées, des faibles chaleurs spécifiques, des pressions de
vapeur négligeables et une grande stabilité thermique (sauf si corrosion).
Malgré ces caractéristiques intéressantes, le prix élevé des métaux peut
rendre rédhibitoire leur utilisation comme milieu support de stockage.

La variété de sels et des mélanges de sels potentiellement utilisables pour le
SETHT est extréme. La figure 1.6 donne un apercu des familles de sels
disponibles selon la plage de température de stockage envisagée. Elle
montre également qu’il existe une bonne corrélation entre la température de
fusion et la densité énergétique correspondante (kJ/kg ou MJ/m3), qui
augmente significativement avec la température de fusion. Les densités
énergétiques sont pour la plupart supérieures a 200 MJ/m3, pouvant prendre
des valeurs d’environ 2000 MJ/m3 pour des températures proches de
1000°C. Par ailleurs, les prix des sels commerciaux se situent souvent sous
la barre de 0.015 €/kJ. Par contre, la conductivité thermique des sels est en
général assez faible (~0.4 a 2 W/m/K selon les familles de sels).
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fluorures

Carbonates

08 =

chlorures

(G )

iS00

06 =

4 —

Enthalpie de fi

-t 1 ° 1T 1T

00 200 M0 400 500 60 0 800

Température de fosion (°C)

Figure 1.5 : Famille de sels en fonction de leurs températures de fusion et leurs
capacités. (H. MEHLING 2007)[4].

Parmi les catégories de matériaux a changement de phase ci-dessus,
aussi bien les métaux que les sels offrent des possibilités intéressantes vis-
a-vis du stockage a haute température, avec des densités énergetiques par
unité de volume de méme ordre de grandeur. Face aux sels, les métaux ont
'avantage de leur forte conductivité thermique ; par contre, ils sont beaucoup
plus chers. Sachant que I'abaissement du colt d’investissement est une
contrainte forte pour le développement des technologies de stockage a haute
température, le développement de matériaux a base de sels avec des
propriétés de transfert ameéliorées pourrait prendre le devant de la scéne a

court et moyen terme. (Lopez 2007)[5].
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4. Contexte industriel et I'intérét du stockage de I’énergie thermique a
haute température :

La présente étude s’inscrit en effet dans le cadre des applications de
stockage d’énergie thermique a haute température (SETHT) qui a un rapport
direct avec la production de I'énergie électrique. Le décalage en temps entre
la production d’énergie et la demande, ainsi que la nature souvent
intermittente des deux, est a la base de lintérét qu’a toujours suscité le
stockage de I'énergie. Comme nous essaierons de le montrer, que se soit
dans le secteur industriel ou dans celui de la production d’électricité, le
stockage d’énergie thermique a haute température (> 120°C) peut devenir un
élément clé pour des objectifs de réduction de la consommation d’énergie
primaire, d’efficacité énergétique accrue ou encore de rentabilité
économique.

Dans le secteur de production d’électricite, le stockage d’énergie thermique a
haute température pourrait étre un moyen de stabiliser 'opération des
centrales classiques et d’améliorer, par conséquent, leur rentabilite.
Concernant les nouvelles filieres, notamment le solaire thermodynamique, le
stockage a haute température apparait comme étant un élément clé pouvant
rendre ces filieres compétitives. Il permettrait de stabiliser la production
solaire d’électricité des systéemes connectés au réseau et d’augmenter la
disponibilité et le facteur de capacité des systemes isolés.

La conversion de I'énergie solaire en électricité par voie thermodynamique
s’appuie typiquement sur trois familles de technologies a concentration : les
capteurs cylindro-paraboliques a foyer linéaire, les systémes a tour avec
récepteur central et les paraboles a foyer mobile. Elles se distinguent par
leurs puissances, leurs rendements optiques et thermiques et leurs codlts
d’investissement et de production.

On constate dans tous les cas d’excellents rendements thermiques
(rendement du capteur plus récepteur), supérieurs a 70%. La conversion en
électricité au moyen de cycles thermodynamiques conventionnels conduit a
des rendements en puissance compris entre 20 et 30% selon la taille du
groupe et le cycle utilise. En moyenne annuelle, le rendement net de

production d’électricité se situe entre 10 et 20% selon la technologie mise en
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ceuvre. Quelques innovations et le développement du marché doivent rendre
ces technologies compétitives dans un avenir proche (Lopez 2007) :

- L’innovation. Les efforts d’'innovation prévus au niveau des concentrateurs,
des récepteurs et des systemes de stockage offrent de forts potentiels de
réduction des colts de production d’électricité. En particulier, les dispositifs
de stockage d’énergie thermique vont permettre de stabiliser la production,
de la décaler en temps (stockage de quelques heures) ou encore d’élargir la
période de production [électricitt avec de meilleurs rendements de
conversion solaire/électrique. La durée de fonctionnement des centrales par
rapport aux heures d’ensoleillement disponible est typiquement de 20% sans
stockage et de 30-50% avec stockage. Selon la technologie mise en ceuvre,
les températures de stockage se situent dans la fourchette de 200 a 400°C
(cylindro-paraboles) ou au-dessus de 600°C (central es a tour).

- Le développement du marché. Les politigues incitatives en faveur des
centrales solaires thermodynamiques adoptées en Espagne et dans
quelques états des USA (Californie, Arizona, Nevada) ouvrent des
perspectives pour des centrales industrielles de pénétrer le marché de
I'électricité. Une vingtaine de projets de centrales 100% solaire ou hybrides
sont actuellement a I'étude dans le monde ; elles représentent une capacité
solaire de production de 2000 MWe dont les trois-quarts seront produits en
Espagne et aux USA. Ces projets font largement appel a des
investissements privés et sont portés par des groupements industriels
investisseurs, constructeurs, ensembliers et exploitants. Les projets de
centrales dans les pays en développement bénéficient de fonds d’aide au
développement de la Banque Mondiale. Si le développement du marché se
confirme (5000 MWe en 2015), le colt de [Iélectricité solaire
thermodynamique se sera diminué et rendra ces filiéres tout a fait

compétitives.
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4.1. L'intérét national dans le stockage d’énergie

Avant 1986, le marché d'électricité en Algérie connait une stagnation
sur tous les plans (prix, production, charge, ...). Mais, depuis 1990, avec
'explosion démographique, I'extension des agglomérations, et notamment
les réformes économiques engagés alors, la situation n’avait donc que subir
des changements radicaux. La figure 1.7 présente la consommation de
I'électricité de 1986 au 2008.

Selon un bilan publié en 2004 par le fournisseur d'électricité en Algérie (le
groupe Sonelgaz), pour un nombre de clients évalué a 5 356 111, I'Algérie
produit 30 885 millions de KWh et vent 25 909 million de kWh. Cette énergie
n'est pas fournie avec des quantités constantes, faute de ne pas pouvoir la
stocker, un fait d'état qui implique la réponse instantanée de la production a
la demande qui varie d’'une saison a l'autre, le jour difféere de la nuit, méme

les heures de la journée connaissent un différentiel souvent important.
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Figure 1.6 : Consommation de I'électricité au niveau nationale (1986-
2008). (Source EIA%).

*EIA : energy information adminstration (http:/iwww.eia.doe.gov)
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Devant cette nouvelle situation, le fournisseur a pensé d’élever sa
barre de production qui était de 6000 MW en aolt 2006. Chose qui ne se
passe pas sans alourdir la facture du client. Cependant le pic de demande
n'a lieu que 10 jours sur 365 de 18h a 22h.

De plus, le fournisseur a opté pour une politique de sensibilisation des
clients en vu de diminuer ce pic de demande alors que l'option du stockage
d’énergie ne vise pas qu'a diminuer seulement le pic de demande mais aussi
pour établir un équilibre en déplacant une grande part de la consommation
qguotidienne des heures de forte demande aux heures creuses (de faible

demande).
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1. Recherche bibliographique

L'étude du phénomene de changement de phase d'un matériau a été le sujet
d'un grand nombre de travaux. L'obstruction pour I'étude de ces probléemes vient
des nombreuses applications pratiques ou le changement de phase peut étre
ensuite utilisé, principalement dans la métallurgie, et dans les systemes de
stockage d'énergie par chaleur latente.

Historiquement , I'étude de I'évolution de l'interface solide liquide d'un mélange
est un sujet qui a commenceé par les études menées par Lame et Clapeyron en
1831.avec les travaux de Stefan sur la fonte des glaces en 1889 ,son étude
célébre qui porte son nom ,ou les conditions aux limites du systeme évoluent ; sur

la calotte polaire, Stefan a proposé et résolu le probléme suivant :

¥ Interface T=T,,
oT oT dX
x = X(t k S kL1 . 22
@& Jdx ' ox P

T= Tl > Tm

Figure 2.1: Probleme de Stefan

Considérons un demi-plan (x>0) constitué d’'un MCP ou le mode de transfert
thermique est par conduction. A l'instant (t=0) le matériau est & sa température de
fusion T;. La surface est maintenue a une température T<T; (les effets de
changement de volume sont négligés). Ce probleme est appelé probleme
monophasique de Stefan (une phase unique est prise en compte). Dans le cas
ou T; (initiale)>T;, ce méme probleme aura le nom de probléeme biphasique de
Stefan.
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Le modele mathématique est défini par :

Pour la région solide :

oT o°T

— =a,—5 pourx> X(t) et t>0 2.1
ot - % o P ®) (2.1)

Pour la région liquide :

2
%:aLgX—Zpourx< X(t) et t>0 (2.2)

X () a, eta, sont la positon de l'interface les diffusivites thermiques du

matériau respectivement a I'état solide et liquide et.

La condition aux limites:

T(X(t),t) =T, (2.3)
La condition de Stefan a l'interface :
dX(t) oT oT
L, —~2=—k —(X(t),t)+ks —(X(t),t
Pl dt Lax(())+sax(()) (2.4)

La condition initiale :

T(x0)=T, x>0et X(0)=0 (2.5)

Et la condition & la limite spatiale :
imT(x,t) =Ts (2.6)

Ou T, t, et x sont respectivement la température, le temps
et la coordonnée spatiale.

Lr p et k sont respectivement la chaleur latente de fusion, la masse
volumique et la conductivité thermique.

Sous certaines hypothéses on peut obtenir une solution exacte pour cette
formulation classique qui servira a la compréhension des phénomenes de
changement de phase, et aussi a la validation des solutions approchées des

problémes plus compliqués.

Mais, les solutions analytiques ne sont possibles que sous certaines
conditions:

e température initiale constante.

e géométrie semi-infinie
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e température imposée a la surface
e propriétés thermophysiques constantes dans chaque phase.

Neumann a alors développé une premiére solution analytiqgue dans le cadre
du corps semi-infini. Il a considéré le transfert de chaleur a l'intérieur des phases
liquide et solide comme étant purement conductif, et il a intégré l'absorption
d'énergie due au changement de phase en imposant une condition a I'interface. Le
modele de Neumann ne s'appliquant qu'a des coordonnées rectangulaires, par la
suite Paterson a développé une méthode qui adapte la solution de Stefan aux
coordonnées cylindriques.

Au début des années 1960, une méthode plus générale appelée la méthode
enthalpique a été développée et adaptée aux problémes impliquant une source
de chaleur.

En 1967 Tao était le premier chercheur qui a résolu numériquement le
probleme de solidification dans une capsule, a lesquelles beaucoup de travaux ont
référé.

En 1970, Cho et Sunderland ont ajouté un terme correctif a la solution des
problémes de solidification sphérique pour étre appliquée a la géométrie plane,
leurs résultats étaient trés satisfaisants surtout pour un nombre réduit de Stefan'.
Les auteurs ont supposé que le liquide est initialement a sa température de fusion
et une température variable avec le temps a la surface.

Pour les mémes hypothéses de Tao, Shih et Chou (1971) ont résolu par une
méthode analytique itérative un probléme de solidification dans une géométrie
sphérique.

Pedrosso et Domoto (1973) ont utilisé la technique des perturbations pour
résoudre le probléme de solidification d’'un liquide saturé avec une température
constante a la surface.

La méme technique (perturbations) a été utilisée pour un probléme de
solidification sphérique et cylindrique d’un liquide saturé pour un grand nombre de
Stefan par Riely et ces collaborateurs (1974). une année plus tard la méme étude

est reprise par Huang et Shih en utilisant la transformation de Landau?.

! Le rapport de la chaleur sensible & la chaleur latente
2 Elle fait apparaitre un paramétre pour repérer la position de I'interface solide-liquide
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Date (1976) a montré une bonne conformité entre la méthode enthalpique et
la méthode intégrale en utilisant un schéma explicite.

Une autre étude expérimentale et analytique sur des différents matériaux
considérés comme susceptibles d'étre utilisés dans le stockage d'énergie
thermique, (Hale et Viskanta, 1980) ont déterminé le mouvement de l'interface
solide-liquide pendant la solidification et la fusion dans une cellule rectangulaire.
De plus, la durée de la solidification et de la fusion d’'un MCP soumis a une
température constante a la surface a été étudiée. [6]

En appliguant la méthode intégrale dans I'étude des effets de la convection
naturelle sur la fusion d'un solide autour d’'un cylindre horizontal chaud par
(L.S.Yao et W.Cherney, 1981), les résultats montrent que le processus de fusion
est lié aux cing parametres adimensionnels : le sous-refroidissement, les nombres
de Rayleigh, de Stefan, de Prandtl et le rapport des diffusivités thermiques. Leurs
effets sont déterminés quantitativement. Une comparaison entre la méthode
intégrale et la méthode quasi-statique pour des nombres de Stefan faible montre
une précision surprenante. [7]

H.Rieger (1981) a éludé la fusion d’'un MCP autour d’'un cylindre vertical, le
transfert de chaleur conductif et convectif ont été mise en considération, les
résultats numériques sont obtenu pour des nombres de Stefan trés réduites
0.005<ste<0.08.

Les travaux de (C.Gau, R.Viskanta, 1983) dont le but d’étudie le role de la
convection naturelle sur le mouvement de linterface solide-liquide pendant la
fusion et la solidification du métal de Lipowits dans une cavité rectangulaire. Les
mesures des distributions et les fluctuations de la température sont utilisées
comme une indication qualitative des régimes d’écoulement de convection
naturelle. [8]

Beckermann et Viskanta (1988) ont développé un modeéle enthalpique basé
sur le principe de "moyenne volumique”, qui consiste a moyenner les équations
de conservation locales dans un volume élémentaire représentatif (VER)
contenant des portions de chaque phase. Les équations moyennées résultantes
sont valables dans tout le domaine et semblables en forme a celles du modele
continu. Les auteurs n'‘ont pas proposé une méthode pour estimer la conductivité
thermique effective du milieu ainsi formé. Le modéle a été utilisé pour simuler la

fusion et la solidification d'un matériau & changement de phase contenu dans une
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matrice poreuse. Les équations de conservation moyennées sont reformulées en
terme source pour chaleur latente, et le changement de phase est supposé se
dérouler dans une plage de température. Les auteurs ont employé la relation de
Weinberg (1967) pour estimer la conductivité thermique effective du milieu poreux.
Leur modele est partialement validé par des séries d'expériences de fusion-
solidification sur une enceinte verticale remplie par des géométries sphériques en
verre comme matrice et du gallium comme MCP. Un accord raisonnable entre les
résultats numériques et expérimentales est rapporté. [9]

Sauzade, en 1985 l'objet de son travail été I'analyse des performances des
échangeurs accumulateurs de chaleur qui utilisent des matériaux a changement
de phase sur leur puissance a la décharge, en montrant l'influence de la cinétique
de croissance cristalline et de la surfusion sur la puissance de décharge de ces
systémes. Le modele utilise la méthode enthalpique et Il met en évidence les
différences observées lorsqu’ils ont utilisées des produits techniques, ou des
mélanges, dans des conditions purement thermodynamiques. Ces résultats sont
comparés et analysés a l'aide des nombres adimensionnels Ste, Bi, Fo et Sol
(nombre de solidification qui gouverne la cinétique de croissance cristalline)
[10].

En utilisant la méthode de collocation sur une formulation classique
adimensionnelle pour étudier I'effet de la paroi et de la source de chaleur sur la
solidification et la fusion d’'un matériau & changement de phase confiné entre deux
parois semi infinies ;Les auteurs ont conclu que si le flux de chaleur généré par la
source interne n’est pas nul, la solidification ne sera jamais complete (Cheung,
1984) [11].

Plusieurs expériences ont permis de déterminer le développement instantané
de la forme géométrigue du noyau solide en cours de fusion par contact a
l'intérieur d’'un tube cylindrique en cuivre et isotherme (Beer, 1984) [12]. Les
auteurs ont présenté une solution analytique approchée d’'une modele basé sur
un bilan de forces de gravitation du noyau solide et de pression du liquide du
dessous. Cette théorie avait négligé la variation de la densité du MCP pour

supposait que le noyau solide ne bouge pas du centre au cours de la fusion,
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La méme technique a été utilisée par (Bahrami, 1987) [13] et avec une
hypothése qui n’a pas envisagé la fusion du solide d’en haut, 'auteur a proposé
une solution analytique approchée du probleme de la fusion d’'un MCP confiné
dans une sphére isotherme.

Par la suite, 'ceuvre de Roy (1987) sert comme modele pour décrire la fusion a
I'intérieur d’'une sphére isotherme ; une solution analytique, prévoyant le contrble
de la fraction fondue du MCP, est en accord avec I'expérience.

Le probléme de Neumann de la solidification d’'un milieu semi-infini initialement &
une température constante Ti>T; et dont la température de la surface est
brusquement maintenue a une certaine température inférieure a celle de la fusion,
a été résolu analytiquement par (Delauny, 1990) [14].

La méthode enthalpique est appliquée, encore une fois, sur le phénoméne
de fusion par contact en remplacement a I'approche quasi stationnaire qui n’était
pas commode dans le cas de la dépendance de la température de la surface au
temps (Hiki, 1993) [15].

(Bénard, 1990) a montré qu’on peut traiter les problemes de changement de
phase avec l'aide des techniques du traitement du signal en utilisant la méthode

inverse [16].

Une analyse du phénomene la convection naturelle dans la phase liquide est
présentée par (Gobin, 1990), quand la variation de la température crée des
changements de densité dans le milieu les forces de volume permettent

I'apparition d’un écoulement naturel [17].

(Watanabe, 1993) a montré que [Iutilisation des MCP de difféerentes
températures de fusion dans un accumulateur améliore la performance de

I'installation.[18]

En utilisant la méthode enthalpique par (Nehad, 1995) pour modéliser la
conduction thermique accompagnée au changement de phase pour I'étude de
plasma d’'un arc de soudage, dans le cas de la liaison non linéaire de la

température a la conductivité thermique et a la chaleur spécifique, I'auteur a utilisé
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un maillage fixe, et il a étudié les effets de I'espace inter-nceuds et le pas temporel

sur la méthode. [19]

La méthode enthalpique avec un schéma implicite des volumes finis est
rendue permutable pour un phénoméne de changement de phase a trés haute
température (aux environs de 500 °C) dans une sphére de 4 cm de diametre, avec
une petite différence sur la condition & la surface. Ce qui se traduit par un échange
convecto-radiatif (Yagi, 1995) [20].

Dans une publication (ESEN, 1995) a développé un modéle basé sur la
méthode enthalpique pour le stockage d’énergie solaire dans un cylindre pour
différents matériaux a changement de phase, dans son travail ESEN a étudié
'influence du rayon, la température de I'entrée du fluide caloporteur et le débit

massique sur le rendement de la cuve de stockage [21].

Des expériences sur la cristallisation des nodules isolés pour expliquer la
nature et limportance de la surfusion et la particularité irréguliere des
solidifications (Bédécarrats, 1997). Le modeéle, validé par les résultats
expérimentaux, est basé sur I'équation de la chaleur et la théorie de la nucléation.
[22]

(Binet, 1998) a étudié la fusion avec convection naturelle d’'un matériau a
changement de phase (MCP) dans une enceinte rectangulaire chauffée a I'aide de
sources de chaleur discréetes réparties le long des parois latérales conductrices.
Un modéle numérique reposant sur les équations de conservation de la masse, de
la quantité de mouvement et de I'énergie est exposé. Une méthode de volumes de
contrble couplée a une formulation enthalpique (termes sources) pour le
changement de phase est adoptée. L’effet de la dimension, de I'espacement, de la
puissance et du nombre de sources de chaleur sur le phénoméne de fusion est
examiné. L'effet du rapport de forme de I'enceinte et des propriétés thermiques

des parois est aussi étudié.[23]
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(Ismail, 2000) a présenté une étude numérique pour examiner I'influence du
rayon intérieur de la capsule, son épaisseur, ainsi que la température externe sur
le processus de solidification d’'un MCP dans une sphere. Le modéle, ne pris en
compte que de la phase solide. L'analyse de l'effet de I'épaisseur a conduit a
l'introduction du rayon critique défini comme r.=k/h qui indique une valeur de

laquelle la taille de la sphere et le flux seront inversement proportionnels.[24]
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Figure 2.2 : Effet de I'épaisseur de I'enveloppe sur la durée de solidification

complete (Ismail, 2000)
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Figure 2.3: Epaisseur d’une enveloppe en verre et la fraction solide en
fonction de temps (Ismail, 2000)

Pour résoudre le probléeme monophasique de Stefan dans une géométrie
sphérique (Cadwell, 2000) a utilisé la méthode intégrale, cette méthode a été
appliguée pour la premiére fois dans les probléemes de changement de phase par
Goodman en 1958, en supposant des profils de températures dans des
subdivisions du domaine et en intégrant I'équation de la chaleur sur chaque
subdomaine, ce qui donne un systéme d’équations traitable par la méthode
numeérique. L’auteur a conclu que l'application de la méthode intégrale a des
problemes biphasiques de Stefan est tres difficile contrairement a la méthode
enthalpique.

Les performances d’'un systeme de stockage congu pour le conditionnement
d’air utilisant des capsules minces sont analysées théoriquement (Vakilaltojjar,
2000), l'auteur a persuadé que I'épaisseur des capsules soit plus petite pour
donner des températures de sortie les plus basses. [25]

Une discrétisation de la formulation enthalpique par la methode des volumes
finis était utilisée pour I'étude la solidification dans des capsules minces et
cylindriques, validée par des études expérimentales (Zivkovic, 2001) [26].

L’expérience a confirmé la validité des hypothéses suivantes :
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- La conduction le long de la capsule (direction d’écoulement) est
négligeable.
- La résistance thermique des capsules peut étre négligée a condition

que I'épaisseur ne soit pas importante

L’efficacité des additifs sur la performance d’'un systeme de stockage du froid était
examiné par une autre étude expérimentale, (Bédécarrats, 2002) [27]I'auteur a
conclu que:

e La surfusion n’a lieu que si le déstockage précédent est complet.

e Certains additifs perdent leur efficacité aux cours des cycles.

e Les additifs permettent de diminuer la surfusion mais pas I'annuler.

e La disparition de la surfusion permet d’obtenir une meilleure symétrie entre

les phases de stockage et déstockage.

Ismail encore dans une autre publication (2003) a étudié l'influence de
quelques parameétres sur la durée de la solidification compléte d'un MCP dans
une sphére. L’auteur a conclu que cette durée est proportionnelle a la taille de la

sphere (figure 2.4).

0.25

" material of the spherical capsule = pnlyelhylené'
initial PCM temperature = 25°C

'E  0.20 — | bathtemperature =-10°C T
— | wall thickmess = 0.002 m ~
&
=
o 015 i
11: '
=
L 00 — [
&
@0
E -
= =
[ 005 — i
3
0.00

0.0 4.0 a.0 12.0
time for complete solidification [h]

Figure 2.4 : Relation entre la durée de solidification complete et le diametre
de la capsule (Ismail, 2003)
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Cette étude a permis aussi de justifier le choix d’'une enveloppe non
métallique, car bien que la conductivité des métaux est trés élevée, son utilisation
comme enveloppe ne peut réduire la durée de solidification compléte que par 30

minutes environ. [28]
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Figure 2.5 : Effet de I'épaisseur de I'enveloppe sur la durée de solidification

complete (Ismail, 2000)

(Lamberg, 2004) a présenté une méthode appelée la capacité thermique
effective, cette méthode consiste a exprimer la capacité thermique lors du
changement de phase, du MCP en fonction du degré de surfusion AT :

L
Co =——=+C,
AT (2.9)

Et suivant la valeur de la température, la chaleur spécifique du MCP prendra

trois expressions:

C., T<T’
C,=1C,, T <T<T, (2.10)
C, T>T,
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Ou T est la température du début de nucléation. Cette méthode de capacité
thermique est aussi puissante que la méthode enthalpique. [29]

En utilisant la méthode intégrale, (Roday, 2004) a étudié la solidification
d’'une géométrie plane sous deux conditions initiales (liquide saturé et surfondu).
L’effet du nombre de Biot a été examiné. L’auteur a conclu que si les deux
phases de le MCP ont différentes conductivités thermiques, méme sous des
conditions similaires, les deux phénomenes solidification et fusion auront différents

comportements [30]

Levent (2005) [31] a utilisé la méthode enthalpique et les volumes finis ou il
a exploré des gammes de valeurs allant de: 0.01 & 0.5 pour le nombre de
Stefan, 1 a 50 pour le nombre de Biot, et de 0.1 a 1 pour le paramétre de
surchauffement. Pour tirer des corrélations donnant la durée de solidification
complete sphérique et cylindrique en fonction de trois parameétres adimensionnels
(nombre de Stefan, nombre de Biot et degré de surchauffement). Deux cas sont
présentés :

a) Cas d’'un MCP ou les propriétés physiques des deux phases liquide et

solide sont égales (conductivité thermique et chaleur massique)

e pour une capsule cylindrique

= 0.6496729 x (Ste) ***9%x (BI) 2% x (@) %

Tto tal

e pour une capsule sphérique
Tiotal = 0.4527292 x (Ste)—0.9355889>< (Bi)—o.zgsssx (em )—0.936834E

b) Cas de l'eau en tenant compte des propriétés physiques des deux
phases

e pour une capsule cylindrique
Tiotal = 0.7192535 % (Ste) ~0.9107597, (Bi)—o.zssossx (Qm)—lmooge

e pour une capsule sphérique

Tt = 0.5012181 (Ste) 09070384 (Bj) 02804788, (g )-098436:
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En utilisant le modele de Bédécarrats pour étudier le stockage d’énergie par
chaleur latente dans des cuves cylindriques et verticaux, I'échange de chaleur par
convection a la surface est prise en considération (Kousksou, 2005)[32].

(Mosally, 2005) a utilisé la méthode intégrale de l'auteur a supposé que la
variation de la température est linéaire dans le volume de contréle sachant que

Goodman a supposé que cette variation est quadratique [33]

(Charles, 2005) [34], a utilisée une approche théorique, I'auteur conclut qu’il
est impossible d’obtenir une nucléation homogéne pour les corps purs. Cette
approche détermine les conditions d’apparition d’'une autre phase a savoir :

- la température de changement de phase

- 'existence d’une interface de deux différentes phases.

(Wei, 2005) a fait une étude expérimentale et analytique sur MCP encapsulé
dans quatre différentes capsules (sphérique, cylindrique, rectangulaire et
tubulaire). L’auteur a examiné I'effet thermique de la géométrie et ces dimensions
('épaisseur, la longueur caractéristique) et il a conclu que la sphére reste la
géométrie privilegiée pour les échanges thermiques, puis avec un degré de

performance décroissant le cylindre, le rectangle, et la capsule tubulaire. [35]

(Latif, 2006) a examiné analytiquement La solidification et la fusion des
capsules plates avec une source thermique volumique en utilisant 'approximation
guasi-stationnaire ou deux exemples sont explorés :

- lafusion de la glace
- la solidification d’'un matériau nucléaire

Les auteurs ont utlisé un modele adimensionnel classique avec une
température imposée a la surface, deux parametres sont alors suffisants pour le
contrdle du processus : le nombre de Stefan et le paramétre de source de chaleur.
[36]

(M. Veerappan, 2009) a étudié le changement de phase de CaCl2_6H20
(calcium chloride hexahydrate), n-octadécane, n-hexadécane, et n-eicosane dans
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une capsule sphérique, il a développé des modeles analytiques pour la
solidification et la fusion avec tenant compte la conduction, la convection naturelle
et la génération de chaleur, puis une validation avec les travaux expérimentales.
Une bonne concordance entre les résultats expérimentaux et les modeles
analytiques. L’effet de la température initiale, la température du fluide externe et le
rayon de la capsule sur le temps de changement de phase totale ont été étudiés.
[37]

Le travail de (Jérdbme LOPEZ ,2007) [5] est une contribution a I'étude de
nouveaux matériaux composites graphite/sel pour le stockage de ['énergie
thermiqgue a haute température (>200°C), l'objectif étant d’analyser et de
comprendre l'influence du graphite et de la microstructure des matériaux
graphite/sel sur les propriétés de transition de phase des sels. Les apports
majeurs de ce travail sont :

1) Une base de données importante (propriétés de changement de phase
solide-liquide) sur six sels et les composites correspondants grace a l'analyse
calorimétrique effectuée.

2) Des modélisations rigoureuses de la fusion de sels en milieu confiné dans
plusieurs géométries ont été proposées pour comprendre pourquoi lors de la
premiere fusion des composites mis en forme par compression, des problémes de
fuite de sel ont été observés. Ces modeles montrent que la morphologie de ces
matériaux sont a l'origine de ces phénomenes : la matrice de graphite contraint
I'expansion volumique du sel lors de la fusion : le sel fond sous pression ce qui
aboutit a une fusion sur une large gamme de température et a une perte de
densité énergétique. L’analyse de sensibilité aux divers paramétres (géométriques
et physiques) montre que le module de rigidité de la matrice est le parametre sur
lequel il faut agir lors de [I'élaboration des matériaux pour estomper ce
phénomene.

3) Enfin son travail propose une formulation thermodynamique des
phénoménes de surface/interface et de présence d’impuretés dissoutes pouvant
aboutir & un abaissement de la température de fusion. Il semble que les
avancements de fusion observés (~5°C) soient essentiellement dus a la présence
d’'impuretés dissoutes (apportées par le graphite) dans le liquide, un effet Gibbs

Thomson pouvant aussi s’ajouter (~1°C, lié a la taille des amas de cristaux).
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Zoubir ACEM, (2007) [38] vise a concevoir et étudier de nouveaux
composites graphite/sel destinés au stockage de I'énergie thermique a haute
température (>200°C). Ces travaux sont scindés en deux parties distinctes.

La premiéere partie détaille les travaux relatifs a [I'élaboration et la
caractérisation thermique de ces nouveaux composites et présente les
différentes voies d’élaboration des composites (dispersion, compression uniaxiale,
isostatique) associées aux différents types de graphite (graphite naturel expansé
(GNE), graphite synthétique) investigués. Il a trouvé également les résultats liés a
la campagne de caractérisation thermique de ces composites permettant de
mettre en exergue limpact du graphite sur les propriétés conductrices des
matériaux étudiés. A partir de ces résultats, des études de modélisation de
I'évolution de la conductivité thermique ont pu étre entrepris afin d’approfondir la
compréhension de l'effet du graphite (quantité, taille de particules) sur la
conductivité effective des composites.

La deuxieme partie présente essentiellement les dispositifs de caractérisation
thermique et les modéles thermocinétiques associés qui ont du étre développés et
adaptés aux spécificités des matériaux nouvellement élaborés. Cela concerne

principalement les matériaux élaborés par compression.
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1. Modélisation

Les propriétés caractéristiques d’un systéme sont d'une variabilité
spatiotemporelle rendant toute étude délicate, voire impossible sans le
recours a des hypotheses et des considérations simplificatrices. Dans ce
contexte est établie la physique mathématique qui considére un élément de
volume, infiniment petit d’'une vue macroscopique et suffisamment grand
d'une vue microscopique pour qu'on puisse négliger les interactions
moléculaires. Sous cette configuration, la physique mathématique rend
possible la négligence de la variation de quelques propriétés sur un tout petit
laps de temps pour simplifier I'étude. Or la relation ainsi tirée est dite
éqguation différentielle qui, intégrée sur tout le domaine spatial étudié et sur
un intervalle de temps, deviendra une relation analytique entre les propriétés
caractéristiques. Mais cette intégration analytique n’est pas toujours possible,
le cas de la plupart des applications pratiques.
A titre d’exemple, nous pouvons citer I'équation de continuité qui traduit le
principe de conservation de masse, les équations de Naviers Stokes qui
traduisent le principe de conservation de la quantité de mouvement et
'équation de I'énergie qui représente le principe de conservation de
'énergie. Ces équations sont généralement aux différences partielles,
couplées et non linéaires. La description d’'un probléme donné passe aussi
par la définition d’'un certain nombre de conditions aux frontiéres et si le
processus est non stationnaire par des conditions initiales. (AZZlI Abbes
2003)[39]

Il convient de présenter une formulation classique pour bien comprendre
ce qui se passe physiquement. Dans ce sens la publication d’Ismail (2002)
[40] constitue un exemple convenable en expliquant le probléeme de
solidification d’'un MCP dans une sphére initialement a une température T;
supérieure a sa température de fusion T, a linstant t=0 la surface
extérieure est exposé a un fluide de température T.# T;ce qui provoque le
refroidissement de la sphere

L’équation de I'énergie et les conditions initiales et aux limites sont

données par :
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2
pour la région solide a _ K gﬂ+g (3.2)
o pCilror or
o aT 2
pour la region liquide o _ ko Zﬂng (3.2)
ot pC/lror or
4 linterface solide liquide kT O (3.3)
or dt
. oT
a la surface —ka— =h(T-T)) (3.4
r

Figure 3.1 : Solidification a I'intérieure d’une capsule sphérique

Les échanges thermiques a la région solide sont régis par I'équation de
conduction thermique instationnaire, a l'interface une partie du flux sert au
changement de phase alors qu’a la surface il s’agit d'un échange convectif

avec I'ambiance (on a supposé que la paroi est d’épaisseur négligeable).
2. Méthode enthalpique et I’équation de la chaleur

La méthode enthalpique supprime les difficultés de repérage de
I'interface solide-liquide, ou la position de l'interface fait partie de la solution
(Ayasoufi, 2004).[41]. cette méthode consiste a définir une fonction appelée

enthalpie sous forme de chaleur sensible et latente:

H = ph (3.5)
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h est donnée par :
.
ﬁ:jch +w.L, (3.6)
0

Le premier terme représente I'énergie sensible ou “c” est la chaleur
spécifique, alors que le second terme est la chaleur latente ou @ est la

fraction liquide pour les liquides @ =1, et a 0 pour les solides.

Pour établir 'équation d’énergie il est supposé que :

1) la déformation du volume due a la variation de la température est
négligeable

2) l'absence d’'une source de chaleur a l'intérieur de la capsule

donc I'équation de I'’énergie est donnée par :
pc%—div(k.gradT)z 0 (3.7)
Soit :

%—div(k.gﬁT): 0 (3.8)
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3. Position du probleme

Too;éTf

l'o
h /

LN

Figure 3.2 : changement de phase a l'intérieure d’'une capsule

sphérique

On considére une capsule sphérique de rayon ro remplie d'un MCP a
une température initiale T;. A I'instant t=0 la surface externe de la capsule est
exposée a un fluide de température T.#T;. Cet écart de température induit
automatiquement un flux convectif ente le fluide et le MCP. Le changement
de phase commence, donc, de la surface externe pour pousser
excentriguement vers le centre. Les échanges thermiques sont
unidirectionnels suivant la direction rp.

On a ajouté des hypothéses supplémentaires au paragraphe 1 :

- L’enveloppe est de faible épaisseur et d’'un matériau de bonne conductivité
thermique pour négliger la résistance thermique.
- La température du fluide externe et le coefficient d’échange convectif sont

constants.
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4. Modele mathématique

Le transfert de chaleur a lintérieur de la capsule est gouverné

par I'équation ::

%—div(k.ﬁT): 0 (3.9)

Pour un écoulement unidirectionnel, I'équation ci-dessus se réduit a :

@:%Q(K.rzgj (3.10)
ot reor or

La formule de la température pour chaque région est donnée par:

. . H

pour la région solide (H<0) T= —C+Tf (3.11)
PsCs

a llinterface (0 HS Ly) T =T; (3.12)
oL

pour la région liquide (H>Ly) g I — (3.13)

CI
La condition initiale
At=0 T=Tin 0<r<r, (3.14)
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Les conditions aux limites :

=0 | (3.15)
or |
e -k =hT-T)|, (3.16)

r=ry

5. Forme adimensionnelle du modele

Pour simplifier le traitement numérique, on pose les grandeurs
adimensionnelles suivantes :

r . :
r*= - rayon adimensionnel
o]
at .
T= ra nombre de Fourier
0
. hr, .
Bi = ” nombre de Biot
S
« k « C L i
K :k— ; C =C— conductivité et chaleur spécifique
S S
e Pour la fusion
. H . . :
H=——— enthalpie adimensionnelle
Cs (Too _Tin)
T-T, i : .
0= T T température adimensionnelle

] in

Ste:w nombre de Stefan (rapport entre les chaleurs

sensible et latente)

0(r*,0) = —1 (3.17)

56



Chapitre 111 Présentation du modéle physique

e Pour la solidification

*

H
H =———= enthalpie adimensionnelle
Cs(Tin _TOO)
_'|'OO

9:T

T température adimensionnelle

in _Too
c (Tin _TOO)

Ste == nombre de Stefan c'est le rapport entre la chaleur

sensible et latente
6(rs0)=1 (3.18)

Ainsi, les équations adimensionnelles du modele s'expriment par :

OH _ 1 0 (kw90 (3.19)
or r*or* or ™
K* 2% = —Bi.0,_y (3.20)
60,
. <0
H™(0)=1 .. ! 21
O=1c@-0y+L  PoUr { 050, (3.21)
Ste
H™ +0, H™ <0
0= 0, pour <0<H” <1/Ste (3.22)
(H"-yste)ic”+6, H">1/Ste
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(- )
Chapitre 4

Solution numeérique et validation du modele
. J
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1. Calcul numérique

Une conséquence du progres des machines de calcul, les efforts de
recherche de ces dernieres années ont porté essentiellement sur le
développement des méthodes numériques pour résoudre et analyser les
phénomenes physiques.

2. Méthode des volumes finis

Au début, la méthode a été développée comme une formulation spéciale de
la méthode des différences finies. L’algorithme numérique a les pas suivants :

- Le domaine d’analyse (de calcul) est divisé en volumes finis (génération
du maillage) ;

- L'intégration formelle des équations sur tous les volumes de controle;

La discrétisation, qui implique la substitution des différentes
approximations de type différences finies pour les termes intégrés en représentant
différents processus d’écoulement comme la convection, la diffusion et le terme
source. Le résultat est la conversion des intégrales dans un systéme d’équations
algébriques ;

- La résolution du systeme d’équations algébriques par l'utilisation d’'une
méthode itérative.

Le nceud “i” représente le centre d’'un volume de contrble dont les faces de
gauche et de droite sont notées respectivement w et e, les noeuds adjacents sont
WetE.
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[
\ E

Figure 4.1 : iéme nceud

ST%
=
-k Lo

W

o / !
N

Figure 4.3 : Dernier nceud

Pour le centre de la capsule (r*=0), c’est un demi-volume qui est pris en
considération. Et pour la surface qui est sujette d’'un échange thermique convectif,
c’est une face gauche (w) qui y coincide.

Aprés la génération du maillage, procédons a la discrétisation du modele

mathématique a des équations algébriques

De I'équation de la chaleur, on a :
L=t Z(krD). (4.1)

ot r*2 Or or

Intégrons sur un volume de contrble de centre P tel
que dv = r*2sinf.dr.df.de entre les deux instants (adimensionnés) successifs
kAT et (k+1) AT
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St fw 27 [T 12 sin g . dB. dO. dr-. dt =

k+1 Ry, p2m (m 0 « %o 00 i
L e T gy o (K2 22) sin 6. df. d. dr. dr (4.2)

D’un nceud a l'autre, on suppose une variation linéaire® de la température.

Il en résulte :

am [ Kt (BE0E) — ke (22E)| dr - (4.3)

La conductivité aux interfaces w et e est obtenue en supposant que la
conductivité est constante dans chaque volume de contrdle, or la méthode des
conductances, basée sur la conservation du flux thermique, ou la variation est
linéaire entre E et P (S.V.Patankar1980)[42], donc :

fe = fe-kp + (1 — fo). kg (4.5)
f. : le rapport de distance f, = 6;:* (4.6)
O, ory,
A : A
¢ ® ¢
\E : e P
: 0T,

Figure 4.4: |la distance associée avec l'interface

Le flux de chaleur a l'interface est :

ke(Tp—TE) (4.7

O1e

qe =

111 est toute fois possible de supposer un autre profil
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Si on considére que les deux volumes de contr6les sont remplis avec des

matériaux a des conductivités différentes, donc :

(Tp-Tg)
qe = L= (4.8)

e 5Te_/KP+67'e+/KE

A partir de (4.6) on tire :

OTpy = fe. 0T,
(4.9)
or._=(1—f,).6r,
(4.10)
Remplacons dans (4.8)
o = (Tp—TE)
e (1—fe).6re/KP+fe.8re /KE
- (Tp—TE)
((1_fe) /Kp+fe/KE)6r€
(4.11)
Donc :
-1
(1-f) fe
ke=< e /Kp + e/KE (4.12)
Pour le cas ou linterface est située au centre entre Eet P, f, = 0.5:
k;t=0.5.(k; +kg') (4.13)

« Signalons que dans notre étude dimensionnelle on a les conductivités
constantes du liquide et celle du solide »

On integre sur 71, en supposant qu’a chaque instant kAt (adimensionnel) I'enthalpie
du centre prévaut sur tout le volume de contrdle considéré, ainsi pour le membre

gauche de I'équation :

fkk+1 (rv?,;rg .aa_pi*) dr = r,,*v3;r;‘3 . (H;‘. k+1 _ H,’SK) (4.14)

Pour le membre droit, les flux thermiques peuvent étre évalués avec les
températures prises par les nceuds a l'instant kAt ou a (k+7) AT ou encore a une
température moyenne des deux.

Les trois cas sont exprimés par :
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k+1

[6.dz=[pos* + @~ pyos]ac (4.15)

Suivant les valeurs de 8 on aura les schémas temporels :
B=1: UN schéma dit implicite, les 6 sont évaluées aux nouveaux temps (k+1) Ar,
ce schéma est inconditionnellement stable.
B=0.5: le schéma de Crank Nickolson est inconditionnellement stable.
le dernier cas, retenu pour notre étude est (8=0) qui est un schéma explicite dans
lequel les flux aux interfaces sont évalués avec les valeurs de 6 au temps kAT. Ce

schéma nécessite une étude de stabilité.
3-AT (Hk ek) (ek ak)
H*k+1=H*k+(—)>< K*r2 w0 ) ox 2\ ~UE) 4.16
n n r*sv _r *2 ww AR e''e AR ( )

Cet algorithme est applicable pour 'ensemble des nceuds intérieurs.
Pour le premier nceud (figure 4.2) qui correspond a un flux thermique nul du coté

de P=1.0n écrit alors :

= Hx 4 OAT K, (65 —6) (4.17)

n n (Ar)Z

Et pour le dernier noeud (figure 4.3), le terme flux de la face w est remplacé

par la condition convective.

r* _R3 AR

k _ pk
i = Hy o X[‘f*iBief—KZ-(Q”—M} o

w e

3.AT et ( k k )
H*k+l — H*k + _ ZBl.Kn r*z Hk _K*. Hn _gn—l 419
" "R ) Tk e Biar T R (%.19)
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3. Etude de stabilité

Pour le cas du schéma explicite, le flux de chaleur est constant entre
(tn+1,tn), la discrétisation sur le temps est basé sur la formule standard d'EULER
et les valeurs de Hf*! sont obtenues par évaluation de la coté droite de I'équation
(4.16), le grand avantage de cette méthode est sa simplicité, mais un critere de

stabilité s’impose sur le pas du temps pour que les résultats soient stables
(Vasilios 1993)[43]. Il faut que les coefficients de 6" ne sont pas négatifs pour le

cas de la solidification (tout a fait le contraire pour le cas de la fusion), si on prend

le premier nceud comme exemple :

3AT

(ar)

Et en remplagant I'expression de I'enthalpie :

H " =H + (K{ +K;)(©0; - ) (4.20)

s x 1 AT , - .
H* = C" (o —ts»f)+£+m(|<l + K05 -6/) (4.21)
« 3.AT
C - (K, +K,)=0 4.22
(AR)Z( 1 2) ( )

Donc on obtient:
C’(AR)?

< S BR) 4.23
T RKL+K ) (4.23)
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4. Enthalpie critique
L’énergie adimensionnelle totale dans un volume de contréle est :

;| -0 (€000 o (420

H —z(r°—r>)=|(6-6_)=n(r"—T c@-6 )+— |==n("-r
I37Z.(W e) |:(I m)sﬂ(w S )+( (I m)+Stej37z(S e ):|

(4.25)

V,.V,,V, sont respectivement le volume adimensionnel du volume de

contrble, le volume de la fraction solide et celle liquide.

Pour un volume de contréle en état de changement de phase on a :

x _ Twire _
s = 2 ’gi_gf

A I N (A
H =| — | —2—%~ 4.26
N (420

Au moment ou le front de fusion (ou solidification) atteint le nceud i,
I'enthalpie volumique adimensionnelle est donné par :

*3 2 2 _ 7. %3
_ 1 o>, 43r*, r* +43r*, r* —/r*
° 8Ste r* —r*

(4.27)

5. Durée de changement de phase complet

Supposons que H’ varient linéairement avec le temps adimensionnel, et
par interpolation on pourra définir l'instant ou le noeud i change d’état. Pour
éclaircir davantage, effectuons un zoom sur la fonction H'(r) entre deux instants
successifs ko1 et (k+1) or.
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H*
JHl A
H;
Hic
ok
H& e (1—1y).6T
Tif. 0T
Vs » T
k.ot (k+1).61

Figure 4.5 : Enthalpie d’'un nceud i entre deux instants successifs (fusion)

H*
A
k
H;
*
Hic
k+1
H;
S » T
-
k.6t (k+1).67
Tis: 0T (1 - 1.8t

Figure 4.6 : Enthalpie d’'un nceud i entre deux instants successifs
(solidification)
Le temps adimensionnel nécessaire pour que le nceud change de phase
est evalué par :

Solidification :

* k+1
Tis =[k ¢ P =HL o : J& (4.12)
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Fusion :
k
T, = [k + %J& (4.13)

Tis représente la durée de solidification complete du MCP.

T représente la durée de fusion compléte du MCP.

6. Algorithme de calcul
La méthode de calcul se résume par :
1) Le calcul du champ de I'enthalpie pour chaque pas temporel
2) Détermination de la position de l'interface.

3) Le calcul de la durée de changement de phase complet.
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5.1. Validation :

Pour connaitre le degré de précision de notre modele, nous avons comparé

nos résultats aux quelques travaux de la littérature.

5.1.1. Lacristallisation :

Pour le cas de la solidification London et Seban ont développés une
solution du phénomene de la cristallisation d’'un MCP dans une capsule sphérique
a l'aide de la méthode quasi-stationnaire, Ismail a utilisé la méthode de différence
finis. La figure 4.7 représente I'évolution de l'interface en fonction du temps. Nous
constatons une trés bonne concordance avec le modéle d’lsmail par contre une
légére différence entre nos résultats et ceux de London et Seban a la fin du

processus.

1

o8 = present model N

—#& = London and Seban
08+ B KAR Ismail, JR Henrdhquez —

o
o
T

|

solidification inside a

spherical capsule

= Radius of the sphere= 6 cm
- biot nurmeber= 100

stefan number= 0.1

o
=
T
¥,

|

position de l'interface
o = o

& = in

T T T

| | |

o

i
T

4
-
|

=
s
|

40-0"(

o

1)

temps en heure
Figure 5.1: Comparaison du présent modéle et ceux d’lsmail (2000) et le

modele de London et Seban
Une deuxieme comparaison de nos résultats a été effectuée avec deux

autres études, une bonne conformité est relevée en le modéele du Hill et Kucera
(1983) celle du Shih et Chou (1971).
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i ‘ present model
@ Hill and Kucera

—d = shih and chou

=
o
T

=
=
T

nombre de biot=1
nombre de stefan=0.5

=
iy
T

position de l'interface
T

=
[
T

02~

0=

07

Toste Figure

5.2: Comparaison avec d’autres modeles

5.2.1. Lafusion:

Pour le cas de la fusion, on a comparé le présent modele avec les travaux
théoriques et expérimentaux de M.Veerappan (2009). L'effet de la convection
naturelle est pris en compte dans la cinétique de transfert de chaleur, la
température de la surface de la capsule est considérée comme constante. Donc
pour cet effet, on a adopté un nombre de Biot suffisamment grand pour que la
comparaison soit possible.

Les résultats sont illustrés dans les figures suivantes.

70



Chapitre V

Résultats et discussions

fraction liquide

fraction liquide

=
=3

=1
=

0.4

02

D=8 cm

fusion,

comparisan

avec

W Veerappan et
I

a
pcm CaCl2 8H20
radius 4cm
Tm=29

m—nragent mpdele
il M Vearappan T

20 30 40 &0

temps (min)

&0 Ell 100

Figure 5.3: Comparaison de la fraction liquide de Cacl2.6H20 dans une

capsule sphérique de 6¢cm de diametre

=10 cm

fusion,

comparisan
awec

M. Veerappan et
al

pem CaCl2 BH20
radius 4cm
Tm=29

e reeent model
il Mveerappan et al

temps (min)

120 140 160

Figure 5.4: Comparaison de la fraction liquide de Cacl2.6H20 dans une

capsule sphérique de 8cm de diametre

D’apres les figures (4.9, 4.10), nous remarquons une bonne concordance

entre les deux modeles pour le cas des petites capsules et ce qui est présenté
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clairement dans la figure (4.11). Pour les grandes géométries on peut observer
une petite différence qui revient d’'un part au phénoméne de la convection

naturelle a l'intérieur de la sphére et d’autre part aux conditions initiales imposées.

18 |

== present modele
4= M Veerappan T

12+ MCP:CaC2-6H20
Tin=29
Tfin=45
TE=29

diamétre de la capsule (cm)
T

0 | | | |
0 50 100 180 20 PG

durée de fusion compléte (min)

Figure 5.5: Comparaison de la durée de fusion compléte pour différents

diametres.

L’erreur est de l'ordre de 10% pour le cas d’'une sphére de 12 cm de
diamétre et ca est dU a I'effet de la convection naturelle qui joue un réle dans le
transfert de chaleur et dans la vitesse de la fusion dans les grandes géométries.

Apres avoir validé notre modele, on peut l'utiliser pour I'étude d'une
capsule sphérique de rayon r*.
La capsule est remplie d'un MCP a une température initiale (T; <

TrouT; = Ty). A linstant t=0 la surface externe de la capsule est exposée a

un fluide de température T., (T.#Ts). La différence de température provoque
automatiquement, un flux thermique convectif entre le fluide et le MCP. Le
changement de phase du MCP commence de la surface externe ver le

centre.
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Il est supposé:

la déformation du volume due a la variation de la température est
négligeable

L’enveloppe est supposée de trés faible épaisseur et d’'un matériau de
trés bonne conductivité thermique pour qu’on puisse négliger sa
résistance thermique.

Le processus de changement de phase est immédiatement déclenché
dés que le MCP franchit sa température de fusion.

Les transferts de chaleur au sein du matériau a changement de
phases sont contr6lés par le mécanisme de conduction, la convection
jouant un réle négligeable compte tenu de la viscosité élevée du sel a

I'état liquide et de microstructure des composites (Lopez ,2007)

La présente étude thermique portera sur deux volets :

Etude adimensionnelle générale.
Etude dimensionnelle d'un nodule sphérique pour le stockage

d’énergie a haute température.
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2. Etude adimensionnelle
2.1. Etude de lafusion :
2.1.1.Effet de Biot :

Les figures (5.7 et 5.8) présentes I'évolution de la faction liquide ainsi
le front de fusion d’'un MCP a sa température de fusion en fonction de temps
adimensionnel pour plusieurs valeurs de Biot.

Pour des petits nombres de Biot inférieur a 1 on remarque que les
profils sont quasi linéaires. Dans cette plage, il y a une hyper-dépendance
entre le nombre de Biot et la durée de la fusion mais a partir de Biot >10 les
courbes deviennent peu sensible au nombre de Biot et la durée de la fusion
compléte ne change pas et demeure quasi constante.

—biot=30
—bio20 | |
—bio=10
""" bioEd |
N biot=2
Stefan=05 | bio=l | 4
e bin (.6
f, = -1 e biaEl 3|
' T binE( 4

T

Figure 5.6 : fraction liquide (effet de Biot)
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Figure 5.7 : Position d’interface liquide-solide (effet de Biot)

2.1.2 Effet de Stefan :

Pour un nombre de Biot=10, on a étudié I'effet de nombre de Stefan
sur le front de fusion et la fraction liquide d’'un MCP a sa température de
fusion.

Le méme comportement qu'on a remarqué dans I'étude précédente
(effet de Biot), est constaté vis-a-vis du nombre de Stefan, avec certainement
une différence dans les ordres de grandeur :

Ste<0.05 : une trés forte sensibilité de la durée de fusion complete au
nombre de Stefan

0.05<Ste : influence peu importante de nombre de Stefan sur la durée
de changement de phase.

75



Chapitre V Résultats et discussions

I [
- — Stefan=0.01
: — Stefan=0.025
< Biot=10 Stefan=0075
j e P Stefar0.
wedll /e Stefan=05 -
: " Stefan=1
¥
m -
0485 i
028 i
0 I I [
0 5 10 15 2 2
T
Figure 5.8 : Fraction liquide (effet de Stefan)
1
d e Stefan=0.01
_ m— Ctefan=0.025
ngn_: —Stefan=0.05 ||
! Lo Stefan=0.075
P b
é AN N s Stefanﬂ.
g |
ua% 7
01 ]
0 : | | | I
i] ] 10 19 20 i}

Figure 5.9 : Position d’interface liquide-solide (effet de Stefan)
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2.2. Etude de la Solidification :

Comme il est signalé auparavant, notre modele est purement
conductif donc les résultats obtenus pour le cas de la solidification sont les
mémes pour le cas de la fusion.

2.2.1. Effet de Biot

L’effet du nombre de Biot sur la solidification pour Stefan=1, il en est
tiré trois zones distinctes :

Bi >10: la solidification n'est guére affecté

0.5 < Bi <10: proportionnalité inverse entre le nombre de Biot et le
temps de solidification.

Bi<0.5:  hyper dépendance

1.5

l
1
1
: Stefan = 1
21 Br=1 =
1
1
t
1
1.5 : |
T *
1
1
1
i 4 7
.‘
Y
0.5 \N
b L TR
i e L LT YT L 2
ol | | | | | | | | |
0 5 10 15 20 25 30 a5 40 45 50
nombre de Biot

Figure 5.10 : Durée de la solidification compléte (effet de Biot)
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2.2.2 Effet de Stefan

La figure 5.12 montre que le temps de la solidification compléte

devient sensible au nombre de Stefan s'il franchit le seuil Ste<0.4 au-dela de

cette valeur la durée de changement de phase augmente progressivement

jusqu'a Ste=0.1 avant d'aller aux valeurs trés grandes pour Ste<0.1.

Biot =1

08 O =1

=1
=3

=1
.

nombre de Stefan

1
!
t
!
g
't
"
i
\

02

23

Figure 5.11 : Durée de la solidification compléte (effet de Stefan)

2.3. Etude d’un MCP initialement a sa température de fusion

2.3.1.Champs d’enthalpie d’'un MCP a sa température de fusion

Chaque point du MCP est a un niveau thermique constant avant de
voir ce niveau change instantanément (changement adiabatique), ceci
correspondant a une charge ou décharge thermique en faveur d'un
changement de phase liquide solide suivi d'un échange de chaleur sensible

jusqu'au niveau thermique ou le MCP occupe ces conditions.
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16

—surface
—centre

14

124

H* |

Biot = 30
9f = —1
stefan = 1

08

06

0.2 -

T

Figure 5.12 : Champs d’enthalpie (fusion)

[ [ [ [ [ [ [ [ [ ‘
1 = Centre |

= Surface
08 —
Biot = 30
06 8= —1 I
stefan = 1
04 i

0.2 -
H*

-0.21 —

06 -

08 —

o 02 04 06 08 1 12 14 16 18 2

T

Figure 5.1 : Champs d’enthalpie (solidification)
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2.3.2.Champs de température

Les figures suivantes présentent I'évolution de la température
adimensionnelle au cours du temps du centre et la surface de la capsule
pour le centre il garde sa température de fusion, puis subit un changement
brusque qui correspond au changement de phase liquide-solide avant de
converger exponentiellement vers la température du fluide externe. Pour la
surface, la température change rapidement son valeur pour prendre la valeur

de la température extérieure.

Biot = 30
B,=—1 == centre

stefan =1 = siface

T

Figure 5.14 : Champs de température (fusion)
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09 .
m— Centre

08H === Surface

Biot = 30

0.7 1
9f= 1

stefan = 1

05~

04—

03

02

T

Figure 5.15 : Champs de température (solidification)

2.4. Etude d’un MCP initialement liquide ou solide

2.4.1.Evolution du champ de température

Dans ce qui précede et par mesure de simplification, on a fait
séparation d'une phase tres importante précédant l'instant ou le changement
de phase commence a avoir lieu.

Dans cette section, on prend en attention cette phase bien éclaircie
par les figures (5.17 et 5.18), cela correspond a I'échange de la chaleur
sensible qui fait passer le MCP de ['état initial considéré a un état de
changement de phase ou le matériau n'a besoin que de la chaleur latente ni
plus ni moins pour devenir change de phase. la courbe se traduit par :

- une phase d'échange de la chaleur sensible amenant le MCP de la
température initiale a la température de fusion. il s'agit d'un probleme de
conduction thermique pure. Ensuite le maintien de cette température jusqu'a
ce que le MCP devienne solide ou liquide. Enfin la derniére phase qui
garantit I'équilibre thermique entre la nouvelle phase aussitdét formée et les
conditions thermiques imposées par échange de la chaleur sensible.
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Figure 5.16 : Champs de température d’'un MCP initialement solide (fusion)
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Figure 5.17 : Champs de température d’'un MCP initialement liquide

(solidification)
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2.4.2.

H*

Champ d'enthalpie

le méme profil est observé pour le champ de l'enthalpie avec la
présence d’une chute instantanée de I'enthalpie en faveur d'un changement
de phase liquide solide qui sépare les deux phases d'échange thermique

sensible (liquide et solide),

18- —Centre |
— Surface

16~ -

14 Biot = 30 -
0r=—08

12 stefan = 1 B

08 -
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04 =

02 [ [ [ [ [
0 05 1 15 2 25

T

Figure 5.18 : Champs d’enthalpie d’'un MCP initialement solide (fusion)
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Figure 5.19 : Champs d’enthalpie d’'un MCP initialement liquide
(solidification)

3. Etude dimensionnel
3.1. Etude de KNO3z comme MCP

Pour plus de particularité et afin de répondre aux objectifs de cette
étude. Prenons une sphere remplie de KNO3. Ce matériau est caractérisé
par une grande chaleur latente et le faible cout, le KNO3 représente un bon
choix comme un matériau a changement de phase pour le stockage
d’énergie a haute température (Chaxiu 2008)[44]. Autour de la surface du
nodule circule un fluide frigoporteur ou bien caloporteur, le coefficient
d'échange thermique est considéré constant, I'effet de la convection naturelle

a l'intérieur de la capsule est négligeable.

3.1.1.Le processus de cristallisation et la surfusion

La plupart des solides sont cristallins de particules arrangées sous
forme de mailles répétitifs. De ce fait la formation d'une telle maille demande

la pénétration des atomes et molécules qui prend généralement du temps ou
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encore un supplément d'énergie extraite ce qui explique I'état métastable dite
surfusion qui est le maintien de I'état liguide méme a des températures
inférieures a celle de la fusion. La surfusion qui accompagne la cristallisation
est rarement observée lors du processus de la fusion ou I'état liquide ne

demande pas de structures pour se former (Akyurt, 2002)[45].
3.1.2. Les parametres physiques constants dans I'étude
Dans le tableau 5.1, sont présentés les parameétres utilisés dans la

présente étude.

Tableau 5.1 : prospérités physiques de KNO3

masse volumique p =1870 k/m3
conductivité thermique K=0.5 W/m.k
chaleur spécifique C=1850 J/kg.°C
chaleur latente L=115000 J/kg
température de fusion T=337°C

3.1.3.Effet du coefficient d'échange thermique

Le premier facteur proposé est le coefficient d'échange thermique.
Indiquons que ce parameétre n’est pas tout a fait constant, il est en variation
continue dépendant de plusieurs paramétres comme la nature du fluide et
ses propriétés, la vitesse de I'écoulement du fluide.

Pour des coefficients allant de (100 & 500 W/m?°C), il s'est avéré que
la durée de changement de phase complet d'un nodule sphérique est
inversement proportionnelle au coefficient d'‘échange thermique.

Sur les figures (5.21, 5.22), on a I'évolution de la fraction liquide et le
front de fusion d’'un nodule de (=40 mm) rempli de KNO3, une différence de
40°C entre la température initiale du MCP et la température du fluide
extérieur.

Nous remarquons que pour h=500 W/m?°C, le MCP prend environ 2 heures

13 minutes pour un changement de phase complet ; alors que pour h=100
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W/m?°C, cette durée s’accroit a 2 heures 41 minutes, soit une différence de
28 minutes environ.

Les mémes constatations pour le cas de la solidification.
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Figure 5.20 : Fraction liquide, effet du coefficient d'échange thermique

(fusion)
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Figure 5.21 : Front de fusion, effet du coefficient d'échange thermique
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Figure 5.22 : Fraction solide, effet du coefficient d'échange thermique
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Figure 5.23 : Front de solidification, effet du coefficient d'échange thermique

Il est conclu qu'on a gain a augmenter le coefficient d'échange

thermique pour diminuer la durée du processus de changement de phase.
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3.1.4.Effet de latempérature du fluide

Pour étudier l'effet de la température du fluide extérieur qui garantis
I'apport de la quantité de chaleur nécessaire au changement de phase du
MCP. Pour un laps allant de 350°C a 390°C pour le cas de la fusion et de
280°C a 327°C pour la solidification, les résultats de la simulation sont
apportés dans les figures ci-dessous.

Pt [ R ——— Fem T
— Tfluide=390
h=300 W/m” -
Tin=337°C — Tfluide=380
Tf=337°C — Tfluide=370
R=0.04m === Tfluide=360 7
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5 n
5
g
= n
2
[ [ [ [ [
100 120 140 160 180 200

temps

Figure 5.24 : Fraction liquide, effet de la température du fluide
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Figure 5.25 : Front de fusion, effet de la température du fluide
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Figure 5.26 : Durée de fusion compléete, effet de la température du fluide extérieur
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Figure 5.27 : Fraction solide, effet de la température du fluide
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Figure 5.28 : Front de solidification, effet de la température du fluide
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Figure 5.30: Champs de température

On remarque que la température du fluide influence fortement le

processus de changement de phase. Prenons par exemple le cas de la
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solidification, on peut en suggérer que pour un fluide de température au-
dessus de 320°C, la durée de solidification complete du nodule va au
prohibitif. Alors qu'au-dessous de la barre de 300°C, on n’aura pas une
grande diminution de la durée de solidification compléte.

Par conséquent, cette fourchette 300 a 320 °C qui mérite l'attention. Or, il
faut 2 h 38 min pour qu'un nodule de rayon @=40 mm se solidifie
completement avec un fluide sous température de 320 °C, cette durée est
réduite a 1 h 48 min pour une température de 310 °C et a 1 h 25 min pour
300 °C.

Les mémes remarques sont tirées pour les cas de la fusion. Pour des
températures supérieures a 380 °C, le recours a un supplément d'énergie

pour mais on aura un effet négligeable sur la durée de la fusion.

3.1.5.Effet de la température initiale du MCP

Pour étudier I'effet de la température initiale sur I'évolution du front de
solidification et de fusion , on a simulé une gamme allant de 200°C a 327°C
pour la fusion et de 337°C a 390°C pour la solidification, en gardant les
autres parametres figés aux valeurs nominales. Le graphe issu de cette
simulation rend compte de l'effet peu important de la température initiale: les
courbes sont juxtaposeées.

On constate que un MCP a une température proche de sa température de

fusion a une durée de changement de phase petite.
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Figure 5.32 : Fraction liquide, effet de la température initiale
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Figure 5.34 : Fraction solide, effet de la température initiale du MCP
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Figure 5.35 : Front de solidification, effet de la température initiale

3.1.6.Effet du rayon

L’effet de la taille de la capsule sur la durée de changement de phase

est examiné et illustré dans les figures qui suivent.

Dans la figure 5.31 pour le cas de solidification, la température initiale

du MCP est 357°C et la température du fluide est 357°C ainsi que le

coefficient d’échange convectif h=300 W/mz'.°C, on peut remarquer que la

durée de la solidification varie linéairement en fonction de rayon, pour une

capsule de 3 mm de rayon il faut 1hr 17 min pour se solidifie completement

or une capsule de 6 mm nécessite 4hr 30 min pour change de phase.
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Figure 5.36 : Durée de changement de phase, effet du rayon de la capsule
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Figure 5.37 : Fraction liquide, effet du rayon de la capsule
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Figure 5.39 : Fraction solide, effet du rayon de la capsule
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Figure 5.40 : Front de solidification, effet du rayon de la capsule

Les capsules de grandes tailles prennent plus de temps pour se
changent de phase que pour les petites capsules, car le flux de chaleur
traverse rapidement les petites géométries, ainsi que le taux de la fraction

liquide et solide est plus grand pour les petites spheres.
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3.1.7.Distribution de la température

Les deux figures suivantes présentent la distribution de la température

a l'intérieur de la capsule dans deux instants différents.
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Figure 5.41: Distribution de la température a t= 55 min
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Figure 5.42: Distribution de la température a t= 130 min

99



Chapitre V Résultats et discussions

3.2. Etude des composites a base de KNOs/NaNOs et I'influence de graphite

Les sels s’avérent aujourd’hui le meilleur compromis entre colt et
densité énergétique. Cependant ils souffrent d’une faible conductivité
thermique qui pourrait limiter leur utilisation dans des applications demandant
des fortes puissances. C’est pourquoi des nouveaux matériaux alliant la
capacité de stockage des sels a la forte conductivité thermique du graphite
ont été proposés (composites graphite/sel).

Pour cet effet, cette partie est pour le but d’étudier l'influence des
graphites sur la durée de changement de phase (charge/décharge) ainsi que
la puissance énergétique des sels aprés I'addition des graphites.

Le systeme binaire KNO3/NaNO3 a déja été utilisé par le passé pour
stocker de I'énergie thermique a haute température, surtout dans des
applications concernant la production d’électricité par des technologies
solaires de concentration (U. HERRMANN 2004)[46]. Le diagramme de
phases du KNO3/NaNO3 est donné dans la figure 38. On constate la
présence d’un point eutectique correspondant a un mélange des deux sels
en proportion 50%moiaire (ZOubir 2007)[39]. La température de fusion et
I'enthalpie de changement de phase au point eutectique sont 220°C et 105
J/g respectivement.
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Figure 5.43 : Diagramme de phase du binaire KNO3z/NaNO;
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Pour notre étude, on a simulé le phénomene du changement de
phase d'un nodule sphérique de 40 mm de diametre rempli de
graphite/KNO3-NaNOs initialement solide (ou liquide, selon le cas ), autour
de cette sphere circule un fluide de température différente a celle du MCP

avec un coefficient d’échange convectif constant, h=300 W/m?

Les prospérités physiques et thermodynamiques du graphite/KNOs-
NaNO; sont présentées dans le tableau 5.2

Tableau 5.2 : prospérités physigues et thermodynamiques du
graphite/KNO3-NaNO3

Graphites Conductivité Densité Chaleur Chaleur Température de
(%) thermique (kg/ ) massique latente fusion
w ™ / ' 0
] ] °
/) (/kg.K) (/9)

0% 0.91 2138 1436 105 220

5% 15 1931 1334 101 220

10 % 2.23 1869 1300 95.6 220

15% 2.56 1496 1296 87.8 220
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Figure 5.44: Position d’interface a I'instant t=2 min
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Figure 5.45: Position d’interface a l'instant t=20 min
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Les figures (5.39 et 5.40) présente I'évolution de linterface liquide-
solide a l'instant t=120 s, on remarque que la position de I'interface du sel
avec 15% de graphite s’avance plus rapide, plus que le pourcentage des
graphites augmente plus que la durée de changement de phase diminuée,

ce qui est éclairé dans les figures suivantes
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Figure 5.47: Fraction liquide (fusion)
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Figure 5.48: Position d’interface (solidification)
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Figure 5.49: Fraction solide
Le KNO3-NaNO3 sans addition de graphite nécessite 87 min pour
changer de phase alors en ajoutant 5% de graphite la durée de changement
de phase baisse de 46 min, ainsi que les sels avec 15% se change de

phase en 22 min.
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Figure 5.50: Influence des graphites sur la durée de changement de phase
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Figure 5.51: Influence des graphites sur la chaleur latente du matériau
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L’addition du graphite aux sels est pour le but essentiel d’augmenter la

conductivité thermique et améliorer le transfert de chaleur lors le changement

de phase , cependant un quantité d’énergie sera perdu. en ajoutant 15% de

graphite, I'énergie libérée lors du changement de phase diminuera de 16%,
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néanmoins le processus de changement de phase s’accélére d’'une fagon

remarquable.
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Figure 5.52: Influence des graphites
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Figure 5.53 : Champs de température lors la solidification
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Figure 5.55 : Champs de température lors la solidification

Les figures 5.54 et 5.55 présentent I'évolution de la température du
centre d’'une capsule remplie avec des sels/ graphites, le méme profil est
obtenu pour tous les cas avec une différence dans le temps de changement

de phase.
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Conclusion

Dans le présent travail, on a d'étudier la solidification et la fusion d'un
matériau a changement de phase dans une capsule sphérique a l'aide de la
méthode des volumes finis.

L'étude adimensionnelle porte sur I'effet du nombre de Stefan, du nombre de
Biot sur le champ de température, de I'enthalpie et I'évolution spatio-temporelle de
l'interface solide-liquide, et également l'influence des parametres opérationnel en
prenant le cas d'un nodule rempli d’'un matériau a changement de phase utilisé
dans le stockage d’énergie a haute température SETHT. En effet, le probleme de
changement de phase est fortement non linéaire vu la mobilité du front de
changement de phase et la dépendance des propriétés thermophysiques de la
température. Cependant, la formulation enthalpique, discrétisée a l'aide de la
méthode des volumes finis (MVF), permet a vaincre cette difficulté avec une
grande conformité entre les prédictions numeériques et le phénoméne physique.

Un nombre élevé de Biot semble accélérer le processus de changement de
phase et diminuer la durée relative a un cycle complet de solidification. Idem pour

le nombre de Stefan.

Alors que sur le plan pratique, il s'est avéré que plus que I'écart entre la
température du fluide extérieur et la température du MCP est grand plus que la
durée d'un changement de phase complet est courte. Par contre la température
initiale du MCP est d'un effet insignifiant sur la durée de fusion ou solidification

complete.

Parmi les matériaux a changement de phase potentiellement utilisables dans
le stockage d’énergie a haute température, due a leur densité énergétique, les
sels s’averent aujourd’hui le meilleur. Cependant ils souffrent d’'une faible
conductivité thermique qui pourrait limiter leur utilisation dans des applications
demandant des fortes puissances. C’est pourquoi des nouveaux matériaux alliant
la capacité de stockage des sels a la forte conductivité thermique du graphite ont
été proposeés (composites graphite/sel), dans ce travail on étudie I'influence des
graphites principalement sur la durée de changement de phase on a constaté plus
gue en ajoutant les graphites plus le processus de changement de phase
s’accélére. Cependant, une baisse de la quantité d’énergie stockée accompagne

la modification de la structure du MCP.
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Conclusion

D'un point de vue fondamental que pratique, cette étude nous a aidé a mieux
comprendre le phénomeéene de changement de phase. Elle servira comme
contribution pour la conception des installations de stockage d’énergie a haute
température et d'un ordre plus général pour tous les systemes utilisant un

matériau a changement de phase liquide-solide encapsulé.

Il conviendrait pour la suite d’approfondir sur la compréhension de
phénomene de changement de phase et les cinétiques de cristallisation et la
fusion des composites graphite/sel dans d’autres géométries et de poursuivre les

travaux concernant le stockage d’énergie a haute température
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