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SOMMAIRE

On a etudie I’impact sur le comportement thermique de panneaux de gypse impregnes d’un 

materiau a changement de phase (MCP), des proprietes thermiques du MCP, de sa composition 

et de son degre de penetration au sein de la matrice de gypse. Les MCP etudids etaient des 

melanges d’hexaddcane et d’octaddcane de grade technique et de laboratoire. La caracterisation 

thermique des MCP a 6te faite principalement par calorimetrie differentielle a balayage (DSC). 

La performance de panneaux de gypse a dtd determinee par simulation des dchanges thermiques 

dans une maisonnette a gain solaire passif en utilisant des dornides experimentales de reference 

obtenue lors d’une etude antdrieure. Les points approfondis lors de I’dtude des mdlanges a portd 

sur Peffet de composition, la dynamique des changements de phase, les effets de cyclage et 

1’effet de 1’absorption du MCP dans la matrice de gypse. Les parametres dtudids par simulation 

dtaient la composition du MCP, la quantitd de MCP incorporde, I’dpaisseur de la couche de 

gypse imprdgnde et la distribution du MCP dans cette couche. Les rdsultats ont permis de 

ddgager les criteres importants pour le design de systeme d’emmagasinage par chaleur latente 

dans les panneaux de gypse utilises en construction.



ABSTRACT

The purpose of this work was to determine the impact on the thermal properties of gypsum 

panels impregnated with a phase-changing material, of the composition of the PCM and its 

degree of penetration into the gypsum matrix. The PCMs studied were mixtures of laboratory 

and technical grade hexadecane and octadecane. The thermal characterization of the PCMs was 

performed primarily by differential scanning calorimetry (DSC). The performance of 

impregnated gypsum panels was evaluated by simulating the thermal heat exchanges in a single 

room cabin using experimental data obtained from a previous study. The study was primarily 

focused on the effects of the PCMs composition on heat storage, thermal cycling and of the 

PCM absorption into the gypsum matrix. The dynamics of phase change was also studied. The 

parameters varied in the simulations were composition of the PCMs, the amount of PCM 

incorporated into the gypsum, the thickness of the layer of gypsum impregnated and the 

distribution of the PCM in this layer. The results provide quantitative information on the criteria 

that are important in designing a latent heat storage system in gypsum panels used in the 

construction industry.
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RESUME

L’impact de Faugmentation de Finertie thermique de Fenveloppe d’un batiment sur les besoins 

de chauffage et de refroidissement de ce batiment a ete illustre dans un certain nombre d’etudes 

antdrieures. Le principe de cet effet est simple: Fenergie excedentaire a un moment donn6 (les 

gains internes par exemple) et emmagasinee dans Fenveloppe peut-etre retrocedee a un autre 

moment ou Fapport energetique au bitiment est deficitaire par dessein. Si par centre 

Fenveloppe est refroidie par Evacuation d’une partie de son contenu thermique vers Fexterieur 

le besoin en refroidissement pendant la joumEe suivante peut-Etre rEduit d’autant.

L’augmentation d’inertie thermique peut-Etre rEalisEe par accroissement de la chaleur sensible 

mise a disposition par F ensemble des murs, planchers et plafonds du batiment. Cette mEthode 

se heurte trEs rapidement a des difficultEs d’ordre pratique: ou bien FEcart de tempErature 

requis pour un emmagasinage apprEciable excede la zone tolErable, ou bien la masse des 

matEriaux incorporEe a Fenveloppe est excessive. Une faqon de dEtoumer cette difficultE est 

d’utiliser la chaleur latente de changement d’Etat d’un matEriau (MatEriau a Changement de 

Phase ou MCP) incorporE a Fenveloppe du batiment pour Femmagasinage de la chaleur. Dans 

un systeme d’emmagasinage mis au point antErieurement, le MCP est directement imprEgnE a 

des panneaux de gypse dont il occupe les pores. Le procEdE de fabrication, le cout des 

panneaux imprEgnEs, leurs propriEtEs mEcaniques et leur performance thermique par 

comparaison a des systemes a seule chaleur sensible ont EtE examinEs dans une Etude antErieure 

Egalement effectuEe pour la SCHL.

Les travaux effectuEs dans le cadre de ce projet avaient pour but une caractErisation plus 

approfondie de ce nouveau systeme de stockage thermique passif et notamment d’Etudier 

Fimpact, sur le comportement thermique de panneaux de gypse imprEgnEs de MCP, des 

propriEtEs thermiques du MCP, de sa composition et de son degrE de pEnEtration au sein de la 

matrice de gypse. On a caractErisE le comportement thermique d’un certain nombre de 

paraffines, produits choisis comme MCP modeles pour leurs propriEtEs thermiques et physiques. 

On a simulE le comportement thermique de panneaux avec divers degrE de pEnetration et de 

distribution de MCP diffErents. On a utilisE comme contexte de simulation les caracteristiques



d’une maisonnette solaire passive munie de panneaux avec MCP et utilisee pour une etude 

experimentale antdrieure.

L’etude de Pdvolution des caracteristiques thermiques des materiaux lors de la fusion et de la 

solidification peut se faire en utilisant differentes methodes. La determination preliminaire des 

temperatures de debut et de fin de fusion (et de solidification) peut-etre effectuee par une 

methode simple telle que celle dite du tube capillaire ou les observations des temperatures 

commengantes et finissantes sont faites visuellement. Pour une evaluation plus prdcise des 

temperatures caractdristiques du matdriau et la determination des chaleurs latentes de changement 

de phase, il faut utiliser des instruments plus performants tels que des analyseurs thermiques 

diffdrentiels (DTA) ou des calorimetres differentiels a balayage (DSC). Pour realiser ce projet, 

on a d’abord effectue une dtude preliminaire par la methode du tube capillaire, puis on a fait une 

etude approfondie par DSC.

Les dtudes de caracterisation du MCP ont porte sur des melanges binaires d’hexadecane et 

d’octadecane (C16H34 et CigH3g) de grade laboratoire et de grade technique. Ces composes ont 

ete choisis, d’une part parce que leur temperature de fusion est voisine du domaine de 

temperature pertinent au projet, soit 17 k 23°C, et d’autre part parce que leur chaleur latente de 

fusion est supdrieure k celle des alcanes dont le nombre d’atomes de carbone est impair.

Les principaux points approfondis lors de rdtude de ces melanges ont dte les suivants:

1’effet de melange sur les propridtes thermiques,

les effets lids a la dynamique des changements de phase,

les effets de cyclage fusion-solidification,

les effets dus a 1’incorporation de MCP a du gypse.

Les rdsultats des analyses thermiques montrent que les caractdristiques thermiques d’un MCP 

a base de paraffine, i.e. sa plage de fusion et sa chaleur latente, sont tres sensibles a sa 

composition. Meme les produits en faible concentration, voire a Petal d’impurete, peuvent avoir 

un effet important sur ces proprietds. En 1’absence de regies systdmatiques pour predire les



proprietes d’un melange a partir de celles de ses constituants, il y a done lieu de determiner 

experimentalement les proprietes de toute composition que 1’on envisage d’utiliser comme MCP. 

La methode de mesure doit etre precise, surtout si 1’utilisation envisagee est I’emmagasinage 

passif distribud, car un glissement meme faible de la zone de transition risque d’affecter de faqon 

importante la performance du produit. La DSC repond a ce crit&re de precision mais les 

mesures doivent etre faites a tr&s faible taux de chauffe pour que les resultats soient applicables 

a la dynamique lente de I’emmagasinage passif distribue. Ilya lieu de verifier I’effet de cyclage 

car on a observe une evolution des propridtes thermiques au cours des premiers cycles de fusion- 

solidification. Finalement, Timprdgnation a une matrice de gypse ne semble pas affeetd les 

proprietd de MCP parrafmiques.

L’dtude de mdlanges binaires de paraffines de grade laboratoire et grade technique a montrd que 

ces mdlanges ferment des solutions solides, e’est-a-dire que la plage de fusion des mdlanges k 

25 et 50 % de C16 est abaissde par rapport k celle du C16. Ceci exclut I’utilisation de melanges 

de telles compositions pour I’application envisagee, alors que le C18 de grade technique semble 

convenir le mieux. En outre, les chaleurs latentes des produits de grade technique sont 

fortement diminudes par rapport k celles des produits purs. La selection d’un mdlange binaire 

de paraffines comme matdriau d’emmagasinage incorpord a des panneaux de gypse passe par 

1’optimisation de la chaleur stockde entre 17 et 23°C, soit par maximisation de la chaleur latente 

totale de transition du mdlange, soit par ajustement de la plage de tempdrature sur laquelle se 

fait le changement de phase. Certains des mdlanges etudids conviennent a I’emmagasinage 

thermique distribud a I’intdrieur de 1’enveloppe de batiments, notamment des mdlanges de 

produits commerciaux ou 1’octaddcane de grade technique, dont les pics de fusion determines 

par DSC se produisent entre 23 et 24°C ce qui permet d’obtenir une chaleur dchangde entre 17 

et 23°C de 1’ordre de 90 kJ.kg'1.

La modelisation de panneaux de gypse imprdgnes de MCP a dte realisee dans une situation de 

chauffage solaire passif par gain direct, mais les resultats peuvent etre interprdtes pour d’autres 

contextes de chauffage, car I’emmagasinage thermique est fonction de I’importance et, dans une 

moindre mesure, de la nature des flux echanges. La modelisation utilise une decomposition du 

panneau de gypse en deux zones, reellement impregnee et non impregnee, representative de la



methode d’impregnation utilisee. Les resultats obtenus quant aux flux stockes dans chaque zone 

refletent avec une grande fidelity les decompositions effectuees et montrent qu’il existe une limite 

physique a la capacity de stockage du panneau (70 % seulement de la chaleur excedentaire a 6t6 

stockee dans un des cas les plus favorables. L’efficacite d’emmagasinage des panneaux simules 

avec une repartition plus adequate des capacites thermiques est diminuee par rapport a la 

repartition simplifiee et ideale envisagde dans les travaux precedents, mais correspond plus 

exactement a la situation rdelle. L’dtude de I’effet de 1’incorporation du MCP a du gypse a ete 

effectuee par caracterisation thermique de melanges gypse/MCP et par simulation de panneau 

de capacite thermique dquivalente gypse/MCP. Les resultats obtenus ne permettent cependant 

pas de tirer de conclusions definitives quant aux effets observes, qui necessiteraient une etude 

plus poussee sur la caracterisation physique du melange composite gypse/MCP.

Pour la poursuite des travaux, on pourra envisager:

de verifier la reversibilite totale du changement de phase solide-liquide pour les composes 

et melanges paraffiniques caracterises au cours de la presente etude, par exemple, 

confirmer qu’une fusion incomplete du solide, puis son refroidissement, ne modifient pas 

la courbe de solidification, ni la fraction de chaleur echangde entre 17 et 23°C;

de caracteriser qualitativement et quantitativement la diffusion, dans le gypse, du MCP 

incorpore suivant la methode d’impregnation developpee par 1’equipe de J. Paris et 

Houle.
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SUMMARY

The impact of increasing the thermal inertia of the envelope of a building on the heating and 

cooling requirements for the entire building has been shown in previous studies. The underlying 

principle is simple: excess energy that is stored in the envelope at a given moment (internal 

gains, for example) can be recovered at a later time, as required when the energy input to the 

building is insufficient to meet its heating needs. Conversely, if the envelope is cooled by 

discharging a part of the stored heat to the outside, then the cooling required during the 

following day can be reduced by a corresponding amount.

This increase in thermal mass may be achieved by increasing the sensible heat available which 

depends on the nature and composition of the walls, floors and ceilings of the building. Serious 

practical difficulties are encountered with this method, however: either the temperature spread 

required to store sufficient heat exceeds the tolerable range, or the mass of materials that has 

to be incorporated into the envelope becomes unacceptably large. A way to avoid this difficulty 

is to use a material in which latent heat is released during a change of phase (a phase-change 

material, or PCM). This material is incorporated in the envelope of the building as a means to 

store heat. In a feasible execution of such a storage system, gypsum panels are impregnated 

directly with the PCM, which absorbs into the pores of the gypsum matrix. The fabrication 

process, the cost of the impregnated panels, and their mechanical properties and thermal 

performance in comparison with systems using sensible heat only have been examined in a 

previous study also carried out for the CMHC.

The objective of this project was to carry out a more in-depth characterization of this new 

passive heat storage system and, more specifically, to study the impact of the thermal properties 

of a PCM, and its composition and degree of penetration into the gypsum matrix, on the thermal 

behaviour of gypsum panels that have been impregnated with this material. The thermal 

behaviour of a number of paraffins has been characterized. These products were considered as 

interesting model PCMs because of their thermal and physical properties. The thermal 

behaviour of panels with varying degrees of PCM penetration and different PCM distributions 

was simulated. The simulation was based on the characteristics of a small, passively heated
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single room cabin equipped with PCM panels, which had been used in a previous study.

Several methods exist for analyzing the evolution of the thermal characteristics of materials 

during fusion and solidification. A simple method for the preliminary determination of 

commencing and finishing fusion (and solidification) temperatures is the capillary tube method, 

in which these temperatures are observed visually. A more accurate evaluation of the 

characteristic temperatures of a material and determination of phase-change latent heats requires 

the use of high-performance instruments, such as differential thermal analyzers (DTA) of 

differential scanning calorimeters (DSC). For this project, a preliminary study using the 

capillary tube method was carried out, followed by an in-depth study by DSC.

The PCM characterization studies were done on binary mixtures of laboratory and technical 

grade hexadecane and octadecane (C16H34 and ClgH3g). These compounds were selected for two 

reasons: their fusion temperatures are in the range of temperatures relevant to this project, that 

is, 17° to 23°C; and their latent heats of fusion are higher than those of the alkanes, which 

contain an uneven number of carbon atoms.

The following aspects of the study were investigated:

the effect of the paraffine mixture composition on the thermal properties of the gypsum 

panels,

effects related to the dynamics of phase change,

the effects of fusion-solidification cycles,

effects produced by the incorporation of PCMs in gypsum.

The results of the thermal analyses show that the thermal characteristics of a paraffin-based 

PCM, i.e. its fusion range and latent heat, are very sensitive to its composition. The thermal 

properties of mixtures can be significantly affected by low concentration components or even 

impurities. In the absence of systematic rules for predicting the properties of a mixture from 

those of its constituents, the properties of any mixture that is being considered for use as a PCM 

must be determined experimentally. The method of measurement must be accurate, particularly 

if the mixture is being considered for use in passive distributed heat storage, because even a



slight shift of the transition zone can have a significant effect on the performance of the product. 

DSC meets this accuracy criterion, however the measurements must be made at very low rates 

of heating in order to ensure that the results are applicable to the slow dynamics of passive 

distributed heat storage. The effect of cycling should also be studied, because an evolution in 

thermal properties has been observed during the early fusion-solidification cycles. Finally, 

impregnation of the gypsum matrix does not seem to affect the properties of paraffin PCMs.

This study of laboratory and technical grade binary paraffin mixtures shows that they form solid 

solutions and, as a result, the fusion range of the mixtures containing 25 and 50 % of C16 is 

reduced relative to that of C1S. This precludes the use of mixtures of these concentrations in this 

particular application. Technical grade C18 seems to be the most suitable in this case. In 

addition, it was found that the latent heats of technical grade products are much lower than those 

of the pure products. The choice of a binary paraffin mixture as the storage material for 

incorporation in gypsum panels is optimized by the heat stored between 17 and 23°C, either by 

maximizing the total latent heat of transition of the mixture or by adjusting the temperature range 

over which the phase change occurs. Some of the mixtures studied are suited to distributed 

thermal storage in the building envelope, particularly interesting are commercial product 

mixtures or technical grade octadecane, whose fusion peaks, as determined by DSC, occur 

between 23 and 24°C. This makes it possible to achieve a heat exchange of about 90 kJ.kg'1 

between 17 and 23 °C.

The PCM-impregnated gypsum panels were modeled under passive solar cfirect-gain heating 

conditions, however the results can be applied in other heating situations because heat storage 

is primarily a function of the amplitude of the energy fluxes rather than of the exchange 

mechanisms. In the model, a gypsum panel is decomposed into two zones, an impregnated and 

a non impregnated zone to represent the degree of impregnation. The results obtained for the 

amount of heat stored in each zone reflect with a high degree of accuracy the actual penetration 

of the panel and show that there is a physical limit to the storage capacity (only 70 % of the 

excess heat was stored in one of the best cases). The efficiency of heat storage in the simulated 

panels with a broader distribution of thermal capacity is lower relative to the simplified, ideal 

distribution considered in previous work, but corresponds more closely to reality. The effect



of incorporating a PCM in gypsum was studied through the thermal characterization of the 

gypsum/PCM mixtures and by simulating panels of equivalent gypsum/PCM thermal capacity. 

We cannot draw definitive conclusions from these results, however, about the effects we have 

observed. This would require a more in-depth study of the physical characterization of the 

gypsum/PCM composite mixture.

The following should be considered for future work:

verification of the total reversibility of the solid-liquid phase change for the paraffin 

components and mixtures characterized in this study, for example: confirmation that the 

incomplete fusion of a solid followed by its cooling does not modify either the 

solidification curve or the fraction of heat exchanged between 17 and 23°C;

characterization (qualitative and quantitative) of the distribution of the PCM in the 

gypsum using the impregnation method developed by the Paris-Houle team.
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1. i£ltM3SiDUCTION

L’impact de I’augmentation de 1’inertie thermique de I’enveloppe d’un batiment sur les besoins 

de chauffage et de refroidissement de ce batiment a 6t6 illustrd dans un certain nombre d’etudes 

anterieures basees soit sur des simulations (Rudoy & Dougall, 1979) soit sur 1’experimentation 

en vraie grandeur (Burch et ah, 1984). Le principe de cet effet est simple: I’energie

excddentaire a un moment donne (les gains internes pendant le fonctionnement d’appareils et 

d’equipements, I’activitedes occupants, I’ensoleillement) et emmagasinee dans Penveloppe peut- 

etre retrocedee k un autre moment ou 1’apport dnergetique au bMment est deficitaire, ou reduite 

par dessein, permettant ainsi une reduction de la charge de chauffage. Si par centre Penveloppe 

est refroidie par Evacuation d’une partie de son contenu thermique vers Pexterieur (ventilation 

naturelle ou forcEe la nuit, par exemple) le besoin en refroidissement pendant lajoumEe suivante 

peut-etre rEduit d’autant. Une application particulierement attrayante de la technique utilise 

Pemmagasinage de la chaleur (par chauffage) ou du froid (par refroidissement) pendant les 

pEriodes de faible demande sur les rEseaux de distribution d’Energie (ElectricitE ou gaz naturel) 

pour restitution pendant les pEriodes de pointes (Paris et al., 1990). Cette application relEve de 

la gestion de la demande, un sujet d’intEret croissant chez les producteurs et distributeurs 

d’Energie (Paris et Falardeau, 1990).

L’augmentation d’inertie thermique peut-etre rEalisEe par accroissement de la chaleur sensible 

mise a disposition par Pensemble des murs, planchers et plafonds du batiment. Cette mEthode, 

la seule envisagEe dans les premieres Etudes sur le sujet, se heurte tres rapidement a des 

difficultEs d’ordre pratique: ou bien PEcart de tempErature requis pour un emmagasinage 

apprEciable excEde la zone tolErable, ou bien la masse des matEriaux incorporEe k Penveloppe 

(done le volume et le cout de construction) est excessive; la tendance dans la construction est 

vers la legeretE et PEconomie de matEriaux en recherchant une haute performance par unite de 

masse. Une fagon de dEtoumer cette difficultE est d’utiliser la chaleur latente de changement 

d’etat d’un matEriau (MatEriau a Changement de Phase ou MCP) incorporE a Penveloppe du 

batiment pour Pemmagasinage de la chaleur. L’utilisation de MCP comme matEriaux de 

stockage presente un avantage Evident par rapport aux matEriaux a seule chaleur sensible puisque
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leur capacite d’emmagasinage d’energie est beaucoup plus importante a volume egal. Ainsi, le 

systeme d’emmagasinage mis au point par Houle et Paris (1991) n’entraine aucune augmentation 

du volume de stockage, car le MCP est directement impregne a des panneaux de gypse dont il 

occupe les pores. Le precede de fabrication, le cout des panneaux impregnes, leurs proprietes 

mecaniques et leur performance thermique par comparaison a des systemes a seule chaleur 

sensible ont ete examines dans une etude anterieure egalement effectuee pour la SCHL (Paris 

et Houle, 1990).

Les travaux effectues dans le cadre de ce projet avaient pour but une caracterisation plus 

approfondie de ce nouveau sysfeme de stockage thermique passif et notamment d’etudier 

1’impact, sur le comportement thermique de panneaux de gypse impregnes de MCP, des 

proprietes thermiques du MCP, de sa composition et de son degre de penetration au sein de la 

matrice de gypse. Les travaux ont ete realises en deux volets. Dans un premier temps on a 

caracterisd le comportement thermique d’un certain nombre de paraffines, produits choisis 

comme MCP modules pour leurs proprietes thermiques (chaleur latente et zone de fusion- 

solidification) et physiques (absorption dans le gypse, stabilitd physique et chimique). Dans un 

deuxieme temps on a simuie le comportement thermique de panneaux avec divers degre de 

penetration et de distribution de plusieurs MCP differents. On a utilise comme contexte de 

simulation les caracteristiques d’une maisonnette solaire passive munie de panneaux avec MCP 

et utilisde pour une etude experimentale anterieure (Cadoux et al., 1989). Les caracteristiques 

et proprietes thermiques de cette maisonnette pertinentes aux travaux presentes sont resumes dans 

ce rapport. Une simulation detaillde des dchanges thermiques dans cette maisonnette a ete raise 

en oeuvre par Cadoux (1990); les elements de cette simulation utilises pour ce travail ainsi que 

les modifications qui ont du y etre apportees sont dgalement presentes dans ce rapport.
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2.1 Survol de la situation

De nombreuses Etudes ont etd effectudes dans le domaine des Materiaux a Changement de Phase, 

et ce depuis les annees 50. II existe sur le sujet une documentation abondante et diversifiee 

concemant une grande varidtd duplications dont Lane (1983) donne une liste exhaustive 

jusqu’au ddbut des anndes 80. Les documents repertories ici sont relatifs k 1’utilisation des MCP 

dans le contexte de I’emmagasinage thermique dans le batiment.

Dans un second ouvrage, Lane (1986) precise les criteres de selection des MCP et prdsente une 

etude sur les composes y repondant. Principalement il s’agit de sels et oxydes hydrates, de 

paraffines C15 k de polydthyfenes glycols et de certains acides gras. L’interet que Ton 

portait au ddbut aux sels hydrates tels que le chlorure de calcium hexahydratd (CaC^-bHjO), 

I’oxyde de baryum octahydrate et le sel de Glauber est alle en decroissant car au fil des cycles 

fusion-solidification leurs proprietes thermiques se degradent a cause d’un fort degre de surfusion 

rendant la fusion incongruente et provoquant une segregation des phases. Paris et Jolly (1989) 

ont montre que Ton pouvait rdduire ce phenomene par adjonction d’un agent de nucldation (du 

chlorure de strontium hexahydrate dans le cas du CaCl2-6H20). Paris et Houle (1988) ont 

realise plusieurs tests avec des melanges de polyethylenes glycols (PEG) de masses moldculaires 

differentes. Les PEG sont des polymeres organiques stables ne presentant pas de surfusion; ils 

ne sont pas toxiques mais par centre ils sont hygroscopiques ce qui peut provoquer des 

problemes lorsqu’ils sont exposes a une atmosphere humide (degradation des proprietes 

thermiques). L’int6ret potentiel des polyethylenes glycols a aussi ete note dans les travaux de 

Salyer et Sircar (1985) qui foumissent en outre des denudes economiques. Shapiro et al. (1985) 

ont etudid certains acides gras (tel qu’un melange d’acide laurique et d’acide cuprique) et 

d’esters (dont le butyle stearate et le butyle palmitate) s’lntdressant notamment aux additifs 

permettant de retarder le feu. Le probleme de I’inflammabilite ne semble pas critique lorsqu’on 

emploie des paraffines (hydrocarbures alkyl a chaine lindaire) incorpordes a du gypse, comme



4

1’ont montre les travaux de Salyer et al. debouchant sur deux brevets (Salyer et Griffen, 1986; 

Salyer, 1989).

2.2 Les paraffines

Le terme "paraffine" est un nom generique pour designer les hydrocarbures satures (CnH2n+2) 

normaux ou ramifies, mais ne prdsentant pas de noyaux cycliques. Les paraffines, les naphtenes 

(ou cycloparaffines) et les hydrocarbures aromatiques (contenant des noyaux benzdniques) sont 

les principaux constituants du petrole. Dans les coupes pdtrolidres, on observe en general la 

presence de paraffines normales en proportions variables et d’isoparaffines le plus souvent 

prdsentant un faible degrd de branchement (Speight, 1980; Lane, 1986). Les paraffines peuvent 

dtre isoldes par des procddds de traitement par solvants ou de separation thermique tels que la 

distillation, I’absorption-ddsorption (Asinger, 1967). Elies peuvent aussi dtre synthetisdes k 

partir d’dthyldne (Salyer et Sircar, 1985). Ces procddds d’obtention, expliquent le cout 

relativement dlevd des paraffines par rapport a d’autres MCP tels que les sels hydratds, mais 

aussi leur grande disponibilitd sur le marchd.

Les produits du pdtrole font depuis longtemps 1’objet de recherches nombreuses, que ce soit sur 

les alcanes trds purs ou sur les paraffines de grade technique. II existe dans la littdrature des 

correlations (Speight, 1980) permettant d’estimer certaines propridtds thermiques de paraffines 

provenant de coupes pdtrolieres (capacitd calorifique, enthalpie, conductivitd thermique). 

Messerly et al. (1967) ont recueilli des donndes thermodynamiques sur les alcanes normaux 

compris entre le pentane et Poctaddcane et dtabli une correlation donnant 1’entropie de ces 

paraffines a 25°C en fonction du nombre d’atomes de carbone present dans la chaine, 

prolongeant ainsi les travaux de Finke et al. (1954). Des propridtds telles que les temperatures 

des points de transition et de fusion et les chaleurs latentes de changement de phase sont reprises 

par Lane (1986), Sohns et al. (1981), Flory et Vrij (1963) et Schaerer et col. (1955) pour ce qui 

est des alcanes de grade laboratoire. Des etudes ont dgalement dtd faites sur certaines paraffines
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commerciales: pour cela, on pourra consulter les travaux de Abhat (1983), Salyer et Sircar 

(1985 et 1989) et Sohns et al. (1981).

Selon Chichali et lessen (1967), I’observation au microscope des paraffines en phase solide 

rdvele que les cristaux peuvent se presenter sous la forme de plaques hexagonales, d’aiguilles 

ou de masses cristallines (malcrystals). Pour les paraffines normales, la forme des cristaux est 

fonction de la temperature et de la vitesse de cristallisation. On obtient des cristaux sous forme 

de plaques lorsque le taux de refroidissement est faible (infdrieur k l0C.min4); pour un taux 

superieur, les plaques tendent a se rouler sous forme d’aiguilles (les coins des plaques 

s’incurvent). II y a une certaine divergence d’opinion entre les diffdrents auteurs en ce qui 

conceme la structure cristalline des paraffines et la possibility d’existence d’un point de transition 

solide-solide avant la fusion. En ce qui conceme les melanges binaires de paraffines, 

Wunderlich (1980), Lane (1986) et Nechitailo et al. (1960) s’accordent a reconnaitre que suivant 

la difference de poids moleculaires des deux composants de depart, le sysfeme obtenu par 

melange peut produire soit un eutectique (si les poids sont trbs differents), soit une serie de 

solutions solides. Nechitailo et al. (1960) se sont interesses de plus a la non continuity de cette 

serie de solutions solides, notamment sur un melange de Clg - C2o.

Les resultats de ces etudes anterieures conduisent done a la conclusion que les proprietes 

thermiques des paraffines et surtout des melanges de paraffines sont fortement dependantes de 

leur composition et des impuretes quelles contiennent et ceci d’une faQon que I’on ne peut 

pryvoire avec certitude. Comme on le verra plus loin, ceci a ete confirme par nos propres 

travaux. Ilya done lieu, lorsque 1’utilisation envisagee d’un melange de paraffines industrielles 

requiert la connaissance exacte de ses proprietes thermiques, de les determinees directement sur 

le melange lui-meme. On ne peut obtenir a partir de la litterature qu’une approximation a partir 

de valeurs quelquefois divergentes. C’est dans cette optique que ces travaux ont ete entrepris.
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2.3 Caracterisation du changement de phase

L’etude de 1’dvolution des caractdristiques thermiques des materiaux lors de la fusion et de la 

solidification peut se faire en utilisant diffdrentes methodes. La determination preliminaire des 

temperatures de ddbut et de fin de fusion (et de solidification) peut-etre effectuee par une 

methode simple telle que celle dite du tube capillaire ou les observations des temperatures 

commenqantes et finissantes sont faite visuellement (Villeneuve, 1991). Pour une evaluation plus 

precise des temperatures caracteristiques du materiau et la determination des chaleurs latentes 

de changement de phase, il faut utiliser des instruments plus performants tels que des analyseurs 

thermiques differentiels (ou DTA pour Differential Thermal Analyser) ou des calorimetres 

differentiels a balayage (ou DSC pour Differential Scanning Calorimetry). Ces deux types 

d’appareils permettent, k partir d’une analyse thermique basde sur la mesure de la temperature, 

d’acceder aux quantitds de chaleur echangdes, comme le ferait un calorimetre classique. 

Cependant, leur conception en fait des appareils trds fiables et d’utilisation tres facile. II existe 

une documentation assez large sur Tanalyse thermique differentielle. Chiu (1974), Rabek (1980) 

et Wendlandt (1980) ont tres bien ddcrit les differences entre les deux categories d’appareils, 

DSC et DTA. Craig et al. (1970) ont effectuds des travaux de caractdrisation de cires 

paraffiniques commerciales utilisant la DTA. Les travaux de Salyer et Sircar (1985 et 1989), 

effectudes au moyen de la DSC, portent eux sur des paraffines techniques.

Pour rdaliser ce projet, on a d’abord effectud une etude prdliminaire par la mdthode du tube 

capillaire, puis on a fait une etude approfondie par DSC. La mdthode utilisde est decrite en 

detail par Villeneuve (1991); une procedure a dtd mise au point pour tenir compte des effets 

d’appareil. La DSC permet de determiner plusieurs tempdratures caractdristiques. On a 

principalement utilise pour ces travaux la temperature de fusion commenqante (TFC) ddterminde 

a partir de la tangente au point d’inflexion cotd ascendant de la courbe de fusion, la temperature 

de fusion fmissante (TFF) determinde a partir de la tangente au point d’inflexion cotd descendant 

de la courbe de fusion et la temperature de pic de fusion (TPF). Ces temperatures sont indiquees 

a litre d’illustration sur la figure 2.1; les tangentes aux points d’inflexion sont determinees 

automatiquement par le programme d’analyse intdgrd a fappareil. De meme, par integration
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de Fair totale sous la courbe, Fappareil foumit la chaleur de fusion AhF; on peut egalement 

obtenir une chaleur de fusion partielle entre deux temperatures.

2.4 Compositions etudiees

Dans un premier temps, les etudes de caractdrisation du materiau k changement de phase ont 

porte sur des melanges binaires d’hexadecane et d’octadecane (CjgH^ et C18H38) de grade 

laboratoire. Ces deux composes ont ete choisis, d’une part parce que leur temperature de fusion 

est voisine du domaine de temperature pertinent au projet, soit 17 k 23°C, et d’autre part parce 

que leur chaleur latente de fusion est superieure a celle des alcanes dont le nombre d’atomes de 

carbone est impair. Pour cette raison, Pheptadecane n’a pas 6t6 testd malgre sa temperature de 

fusion intdressante (21.9°C selon Lane, (1986)). Le C16 et le C18 de grade laboratoire fondent 

respectivement k 18.1 et 28.1°C. Une interpolation de ces donnees pouvait suggdrer que la 

temperature de fusion d’un melange de C16 et de C18 serait comprise entre ces valeurs extremes, 

on a done choisi d’etudier les cinq melanges indiques au tableau 2.1. Les temperatures et les 

chaleurs de fusion de ces melanges ont ete comparees a celles du C16 et du C18 purs. De plus, 

le cout des produits de grade laboratoire s’avdrant peu favorable a des applications industrielles, 

on a proedde, dans un deuxieme temps, a une etude similaire sur des paraffines C16 et C18 de 

grade technique (tableaux 2.1 et 2.2).

Les principaux points approfondis lors de Fetude de ces melanges ont ete les suivants:

Peffet de melange sur les proprietes thermiques,

les effets lies a la dynamique des changements de phase,

les effets de cyclage fusion-solidification,

les effets dus a Fincorporation de MCP a du gypse.



Tableau 2.1

COMPOSITION DES MCP UTILISES
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D&ianation du MCP Comuosition (% oar uoids)*

1. Grade laboratoire
GL 1
GL 2
MGL 1
MGL 2
MGL 3

GL 1, 100 %, Hexadecane GL
GL 2, 100 %, Octadecane GL
GL 1, 75 % et GL 2, 25 %
GL 1, 50 % et GL 2, 50 %
GL 1, 25 % et GL 2, 75 %

2. Grade technique
GT 1
GT 2
GT 3
GT 4
MGT 1
MGT 2
MGT 3
MGT 4
MGT 5
MGT 6
MGT 7

GT 1, 100 %, Hexaddcane GT
GT 2, 100 %, Octadecane GT
GT 3, 100 %
GT 4, 100 %
GT 1, 75 % et GT 2, 25 %
GT 1, 50 % et GT 2, 50 %
GT 1, 25 % et GT 2, 75 %
GT 4, 90 % et GT 1, 10 %
GT 4, 80 % et GT 1, 20 %
GT 4, 90 % et GT 3, 10 %
GT 4, 80 % et GT 3, 20 %

Les specifications des constituants de base GL 1 et 2 et GT 1 a 4 sont donndes au tableau
2.2.
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PRODUITS UTILISES
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1. Produits de grade laboratoire. Foumisseur: Aldrich Chemical Company; Distributeur: 

Anach&nia

• GL 1: Hexadecane (C^H^), reference AC-4833, puretd 99.0 %,

F.W. =226.45kg.mol"1, d = 0.773, m.p. 17-18°C, b.p. 287°C.

• GL 2: Octadecane (Ci8H38), reference AC-6827P, purete 99.0 %,

F.W. = 254.50 kg.mol'1, d = 0.777, m.p. 28-30°C, b.p. 317°C.

2. Produits de grade technique.

2.1 Foumisseur: Humphrey Chemical Company.

• GT 1: Cjs grade technique, lot no. 5180388, 1988.

• GT 2: C18 grade technique, lot no. 593453, 1988.

• GT 3: C16 grade technique, produit no A-16-T (fiche technique complete dans

Villeneuve, 1991).

2.2 Foumisseur: Witco Company.

GT 4: C18 grade technique, produit Kenwax 18 (fiche technique complete dans 

Villeneuve, 1991).
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16.13'C

8.48 min 
39.98°C0.94 min 

1.98°C-0.5-

1 PF
24.94°C

Temperature (°C)

Figure 2.1 Thermogramme typique produit par DSC (Paraffine de grade technique GT2, taux de 
chauffer 50C.mhr1).
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3.1 Temperatures caracteristiques vs compositions

Les temperatures de debut et de fin de fusion observdes par tube capillaire sont presentees a la 

figure 3.1 pour des melanges de grade laboratoire (i.e. melanges de GL 1 et GL 2) et de grade 

technique (i.e. melanges de GT 1 et CT 2). Les deux types de produits presentent sensiblement 

la meme tendance, & savoir que les temperatures de fusion commenqante et finissante de certains 

melanges intermediaires sont tres nettement inferieures h celles que Ton aurait pu supposer par 

interpolation des valeurs obtenues pour les composants purs. Ce phenomene peut s’expliquer par 

le fait que lorsqu’on ajoute k un produit une petite quantite d’un autre compose, ce dernier se 

comporte comme une impurete du point de vue du produit pur. Ainsi lorsque le pourcentage de 

Clg melange au C16 est inferieur k une valeur proche de 50 %, le point de fusion est abaisse; il n’est 

supdrieur au point de fusion du C16 que lorsque ce pourcentage ddpasse cette valeur, le C16 se 

comportant alors comme une impuretd vis k vis du Clg. Par ailleurs, les tempdratures de fusion 

des produits de grade technique sont deprimds de un a plusieurs degrds par rapport aux produits 

de grade laboratoire. Ce phdnomene est dgalement du a un effet d’impuretd. Pour les memes 

mdlanges, on prdsente les tempdratures de fusion commenqante (TFC) et finissante (TFF) et la 

tempdrature de pic de fusion (TPF) obtenues par DSC en fonction de la composition du melange a 

la figure 3.2. La meme tendance est observde, k savoir que les tempdratures de fusion des 

melanges ne sont pas des interpolations lindaires entre celles des produits purs. On observe 

dgalement la depression des tempdratures de fusion chez les mdlanges de grade technique.

Wunderlich (1980) rapporte, dans son ouvrage, des travaux similaires effectuds par Nechitailo 

(1960) sur d’autres mdlanges binaires de paraffines (dont un mdlange C18 - C20), et produisant de 

semblables rdsultats. Cependant, il distingue deux cas: lorsque les deux constituants des mdlanges 

ont des poids moldculaires relativement diffdrents, on observe un mdlange eutectique pour une 

composition ddterminde, par centre, si les poids moldculaires sont assez proches, les melanges 

obtenus foment des solutions solides. C’est k ce deuxieme groupe qu’appartiennent les mdlanges 

C16 - C18 faisant 1’objet de cette etude.
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3.2 Plage de fusion

On observe 6galement sur les figures 3.1 et 3.2 un phenomene d’etalement de la fusion (i.e. un 

ecart entre la temperature commengante et la temperature finissante), mime avec les produits de 

grade laboratoire. Ce phenombne s’explique par le fait qu’une paraffine de longueur de chaine 

carbonde spdcifide (i.e. 16 ou 18 atomes de carbone) est en rdalitd un melange d’alcanes 

homologues presentant divers degres de branchement (la chaine carbonee n’est pas forcement 

lineaire) et dont les proprietes thermiques sent legerement differentes. Ceci est le cas meme pour 

les produits de grade laboratoire. On s’attendrait k ce qu’il soit plus prononed pour les produits 

de grade technique, ce qui est le cas pour la caractdrisation par DSC mais pas pour I’observation 

au tube capillaire sans doute a cause du manque de precision de cette demiere mdthode.

H est important de noter que ces valeurs ont dtd obtenues pour un taux de chauffe de 10oC.min'1 

car, comme on le verra dans la section 3.4 le taux de chauffe affecte les observations.

Les rdsultats rdsumds sur les figures 3.1 et 3.2 indiquent que le passage du grade laboratoire au 

grade technique provoque un abaissement de la tempdrature de fusion suffisant pour affecter les 

conclusions que Ton en tirerait pour le choix du MCP. Get abaissement est lid aux differences de 

compositions entre ces produits. Par ailleurs, I’dtalement de la zone de fusion est beaucoup mieux 

mis en dvidence par f analyse par DSC beaucoup plus fine que la simple observation visuelle par 

la mdthode du tube capillaire. L’analyse DSC revele que le pic de fusion (TPF) se trouve a 

I’intdrieur de la zone d’intdret (17 a 23°C) pour les compositions contenant jusqu’a 80 % de Cjg 

et que la plupart des mdlanges ont une zone de fusion qui excede largement 1’dcart 17-23°C. La 

mdthode du tube capillaire aurait conduit a des conclusions tres differentes. Par ailleurs, et comme 

il est discute plus loin, d’autres facteurs interviennent dans le choix du MCP.

3.3 Abaissement des chaleurs latentes

Les valeurs des chaleurs de fusion determinees par DSC pour les memes melanges sont egalement 

presentees a la figure 3.3. On constate que les chaleurs latentes des melanges de grade technique
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sont fortement abaissees par rapport a celles des memes produits de plus grande purete. Ceci est 

en partie du k la presence d’alcanes a nombre d’atomes de carbone impair dans la coupe plus ou 

moins nette que constitue un produit de grade technique: leurs chaleurs de fusion plus faibles que 

celles des alcanes k nombre de carbones pairs abaissent celle du mdlange. Mais la cause principale 

de ce phenomene est plus complexe et egalement applicable aux melanges de grade laboratoire. 

En effet, les chaleurs de fusion du C16 et Clg etant tres proches, celles des melanges intermediaires 

devraient etre du mSme ordre de grandeur. Cependant, etant donne qu’il est plus facile pour des 

chaines carbonees de longueurs differentes de se rdorganiser en phase cristalline que pour des 

structures strictement identiques, la solidification des melanges de paraffines (ou d’autres composes) 

lib&re moins d’energie. De meme, la fusion requiert moins d’energie, les cristaux ainsi formes 

ayant une structure moins organisde. On observe done un abaissement important de la chaleur 

latente de fusion et de solidification pour les mdlanges par rapport aux produits purs. Pour les 

grades techniques, les deux phenomenes se superposent: la presence d’alcanes a nombre de 

carbones impairs et 1’effet de mdlange. Les valeurs mesurees sont done assez faibles par rapport 

a celles des produits purs. C’est cependant a partir de ces donndes qu’il faudra travailler pour 

sdlectionner un ou plusieurs melanges dont les proprietes thermiques (compromis entre plage de 

fusion et chaleur latente) seront optimales et le cout raisonnable pour des applications industrielles.

3.4 Dynamique de la fusion

Pour se rapprocher le plus possible des conditions sous lesquelles se produit le changement de phase 

du MCP dans un systeme a emmagasinage thermique passif (i.e. a cinetique lente), on a envisage 

d’etudier plus precisement 1’influence du taux de chauffe sur deux des melanges dont 1’analyse par 

DSC a un taux de chauffe de 10°C.min'1 ont dejk ete presentes plus haut, il s’agit de 1’octadecane 

de grade technique GT 2 et du melange le plus proche, soit le melange a 75 % par poids de C18 

ou MGT 3. Pour des taux decroissant de 5°C.min'1 a FCmin'1, on constate tout d’abord des 

effets de sensibilite de 1’appareil, traduits par 1’irregularite des courbes pour des vitesses de chauffe 

inferieures ou egales a 2°C.min'1. (Ces irregularites sont tres apparentes sur la figures 3.7 et 3.8 

realisees a rc.min1). On observe aussi une deformation progressive des thermogrammes au fur 

et a mesure que le taux de chauffe baisse et qui se traduit par une augmentation de la temperature
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de fusion commengante (TFC) et une diminution de la temperature de pic (Tpp). Cette evolution est 

illustree sur la figure 3.4 ou Ton a regroupe les thermogrammes normalises de I’octadecane de 

grade technique pour les temps de chauffe de 5 et l0C.min1. Les courbes de la figure 3.5 

reprdsentant les temperatures de fusion et de pic de fusion des produits GT 2 et MGT 3 en fonction 

du taux de chauffe prdsentent sensiblement la meme tendance: I’dcart entre temperature de fusion 

et tempdrature de pic de fusion augmente avec le taux de chauffe dans les deux cas, ce qui est en 

accord avec les resultats de Salyer (1989). Les droites obtenues ont des pentes de valeurs 

comparables: 0.41 et -0.31 pour le GT 2; 0.36 et -0.29 pour le MGT 3. L’obtention de ces 

droites permet d’extrapoler les temperatures de fusion et de pic de fusion k de tres faibles taux de 

chauffe, non accessibles avec les instruments de DSC utilises. L’impact est sensible puisque, par 

exemple, pour 1’octadecane de grade technique la plage de fusion avant pic (i.e. de Tpc k TPF) pour 

un taux de chauffe de FCmin'1 s’dtend de 17.4 k 23.3°C alors que sa valeur extrapolde au taux 

de chauffe zero s’etend de 17.7 a 22.8°C; elle subit done une reduction .8°C. On retrouve de plus 

ici Finfluence de la composition (ou de la puretd) sur les temperatures caracteristiques des 

substances puisque la difference entre TPF et TFC est plus faible pour Foctadecane technique que 

pour le melange.

Les effets de dynamique de fusion sont assez complexes et ne sont mis ici en evidence que d’une 

maniere approximative. D’une part, la technique de la DSC (temps de reponse, resistances 

thermiques internes) et d’autre part, la resistance du MCP aux transferts de chaleur expliquent les 

differences que Fon observe dans la mesure des proprietes thermiques suivant la vitesse de montde 

en temperature utilisee. II est done important d’utiliser pour Fanalyse de systfemes d’emmagasinage 

les donnees obtenues pour les conditions les plus proches possibles de celles d’utilisation in situ des 

MCP. Toutes les courbes de DSC utilisees dans les simulations decrites plus loin ont ete etablies 

a un taux de chauffe de l0C.min4.

3.5 Effet de cyclage

La stabilite des proprietes thermiques d’un MCP sous Feffet de cycles fusion-solidification repetes 

est essentielle puisqu’au cours de la vie utile d’un systeme d’emmagasinage, il pourra subir un
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grand nombre de cycles (plusieurs centaines par an, si on fait 1’hypo these d’un cycle quotidien 

pendant les periodes de fonctionnement). La stabilite des MCP a base de sels mineraux a souvent 

ete etudiee puisqu’elle a toujours ete reconnue comme obstacle majeur a 1’utilisation de ces produits 

(voir par exemple, Paris et Jolly, 1989). Par centre la stabilite des melanges paraffiniques ne 

semble pas avoir fait 1’objet d’experimentation. On a done realise une etude de 1’effet de cyclage 

sur le melange GT 4 constitue de deux produits de grade technique, en effectuant des analyses DSC 

sur des echantillons de ce melange preleves aprbs un nombre de cycle fusion-solidification 

croissant. Les changements de phase etaient simplement realises en immergeant Feprouvette 

contenant le melange altemativement dans un bain d’eau froide (~0°C) et d’eau chaude (~35°C) 

jusqu’au changement complet, on a mend, les experiences jusqu’a 56 cycles (Chaput, 1991). Les 

rdsultats presentes a la figure 3.6 montrent que les temperatures caracteristiques et la chaleur de 

fusion dchangee sur un intervalle donne (17 a 24°C) tendent a se stabiliser aprds une quinzaine de 

cycle. Les valeurs alors atteintes sont Idgdrement superieures a celles mesurdes lors du premier 

changement de phase. L’augmentation des tempdratures caractdristiques est ndanmoins significative 

pour Pemmagasinage distribud et devrait done etre ddterminde lors du choix d’un MCP de ce type 

pour une application spdcifique.

3.6 Effet d’incorporation

On a cherchd a dvaluer qualitativement Pinfluence, sur les propridtds thermiques mesurdes par 

DSC, de 1’incorporation du MCP a une matrice de gypse. On a utilisd du gypse provenant de 

panneaux commerciaux standard (fabricant: Domtar; dpaisseur: 12.7 mm); les MCP dtaient 

uniquement des produits de grade technique. On a fait des essais avec des dchantillons prepares 

par 2 mdthodes diffdrentes:

dchantillons preleves au centre d’un panneau de gypse imprdgnd de MCP (GT 3 et MGT

5) selon la mdthode d’incorporation ddveloppde par Houle et Paris (1991)* et broyds en

poudre fine,

* La repartition du MCP imprdgnd suivant cette mdthode n’est sans doute pas homogene dans toute 
1’dpaisseur du panneau. II est probable que la concentration de MCP est plus importante vers la 
face arriere. La diffusion du MCP dans la matrice de gypse est un sujet important qu’il est 
envisage d’approfondir dans des travaux ultdrieurs du groupe de recherche.
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GT 3, MGT 5 et MGT 6) pour detecter des effets de matrice.

Dans les deux cas, les proportions utilisees etaient les suivantes: 20 % de MCP et 80 % de gypse 

par poids.

Les thermogrammes obtenus pour ces melanges ont une allure gendrale semblable a celle des 

thermogrammes des paraffines seules (figures 3.7 et 3.8). On constate seulement que la 

temperature a laquelle survient le pic de fusion est abaissde d’environ 1°C et que les courbes sont 

beaucoup plus aplaties: ceci est souligne par les faibles valeurs observdes sur les thermogrammes 

pour les chaleurs de changement de phase. II faut rappeler que la mesure de AhF par DSC est 

directement lide k la masse de 1’dchantillon testd et que dans ces dchantillons, le MCP qui seul 

contribue a la chaleur latente est dilud dans un rapport massique de 1 a 5. Si Ton ramene la valeur 

de AhF mesurde pour le mdlange k la masse de MCP seul, on retrouve des valeurs du meme ordre 

de grandeur que celles observdes pour les dchantillons de MCP. Les rdsultats pour les chaleurs de 

fusion et de solidification totale (aire totale pour le thermogramme) et pour I’intervalle 17 a 23°C 

sont prdsentdes au tableau 3.1. Les valeurs indiqudes sont celles des chaleurs latentes de fusion 

vraies. On a done exclu la contribution des transitions solide-solide* indiqudes par un pic 

secondaire sur les figures 3.7 et 3.8. Ces contributions sont d’ailleurs mineures et hors du domaine 

de tempdrature d’intdret. Les valeurs sont rapportdes sur une base de un gramme de MCP. On 

estime que Ferreur commise sur les mesures de chaleur latente est de Fordre de 7 %; cette erreur 

est principalement due a la difficultd de tracer la ligne de base sur les courbes obtenues a l°C.min'1 

et pour lesquelles le bruit de fond devient important. Les valeurs du tableau 3.1 apparaissent alors 

comme globalement cohdrentes. Les rdsultats pour tous les melanges ont dtd obtenus par DSC 24 

heures apres que Fimprdgnation ait dtd faite, a Fexception d’un dchantillon imprdgne de GT 4 pour 

lequel trois mois sdparent Fimprdgnation de la mesure. II apparait done que les temperatures 

caractdristiques restent inchangees apres trois mois, mais les chaleurs latentes mesurees sont

* II ne semble pas que ce soit les paraffines elles memes qui subissent cette transformation solide- 
solide, mais plus probablement une impuretd.
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abaissees d’environ 35 % par rapport a la valeur mesuree un jour apres 1’impregnation. Trois 

moisapres I’impregnation, la concentration de MCP a 1’endroit ou on a recueilli Pechantillon a 

apparemment diminud, ce qui confirme qu’il y a diffusion du MCP au sein du gypse. On a en effet 

observd par ailleurs qu’il y a diffusion progressive du MCP de la face arriere du panneau, a partir 

de laquelle on effectue rimpregnation selon la rndthode utilisde (Houle et Paris, 1991), vers la face 

avant qui reste ainsi non affectde. L’evaporation d’une fraction aussi appreciable de MCP est peu 

probable vu la tension de vapeur des paraffines. En ce qui conceme le gypse impregne d’un 

mdlange de MGT 5, on a aussi compare un dchantillon broyd en poudre a un dchantillon constitud 

d’un seul bloc non broyd. En ce qui conceme les tempdratures, les rdsultats ne sont pas 

significativement diffdrents; par contre, la chaleur latente est apparemment abaissde de 25 % pour 

1’dchantillon en bloc, mais ce phdnomene est probablement du au fait que pour un bloc, les 

transferts thermiques entre le matdriau et la capsule le contenant se font moins facilement que dans 

le cas d’une poudre.

Les proprietds thermiques des melanges de paraffines dtudides ne semblent done pas affeetdes par 

1’incorporation & un panneau de gypse. Les rdsultats ont confirmd la diffusion du MCP dans le 

gypse et 1’analyse thermique pourrait dventuellement etre envisagde comme mdthode de mesure 

indirecte de la diffusion. L’effet de dilution est, du point de vue pratique, I’effet determinant de 

1’incorporation d’un MCP a un matdriau de support poreux tel le gypse en panneau.
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Tableau 3.1

EFFET D’INCORPORATION DU MCP A UNE MATRICE 

SUR LES CHALEURS LATENTES 

(DSC a rc.min.1)

Chaleurs latentes (kl.kg1)

MCP AhF Ahs AhF 17_23 Ahs i7_23

MCP seul
GT 2 154.4 153.6 90.0 68.0

MGT 3 128.9 143.1 63.2 10.9
GT 4 171.5 181.8 35.8 80.3

MGT 6 161.1 177.2 81.8 109.0
MGT 7 162.8 165.1 92.3 105.8

Panneau imprdgne
GT 4 181.1 173.2 33.9 49.0

GT 4* 117.0 108.5 21.1 29.2
MGT 5** 192.1 - 121.1 -

MGT 5*** 141.5 - 79.0 -

Poudre de gvpse + MCP 
GT 2 132.0 141.1 95.9 90.9
GT 4 162.6 - 63.0 -

MGT 4 156.4 143.4 83.3 89.5
MGT 5 183.7 - 110.6 -

Notes: * mesure trois mois apres 1’impregnation, 
** echantillon sous forme de poudre,

*** dchantillon sous forme de bloc.
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Fraction massique de C18
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Figure 3.1. Temperatures de fusion observes par tube capillaire pour des melanges Cl6 - Cig
(Courbe inferieure: fusion commengante; Courbe superieure: fusion finissante; -------------- et •:
grade de laboratoire;------- - - et O: grade technique).

Figure 3.2. Temperatures caracteristiques determinees par DSC pour des melanges C16 - Clg 
(--------- et #: grade de laboratoire;----------- et O: grade technique).
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Figure 3.3. Chaleurs de fusion deleraiindes par DSC pour des melanges C16-C1S (memes 
produits et conditions que figure 3.1; m&ne Idgende).
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Temperature (°C)

Figure 3.4. Thermogrammes normalise de I’octadecane de grade technique GT 2 pour deux 
taux de chauffe (--------- 5°C.min"1;---------- ^C-min/1).
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Figure 3.5. Effet du taux de chauffe sur les temperatures caract£ristiques observ£es par DSC 
(--------- et #: GT2;------------et O: MGT 3; Courbes inf6rieures: TFC; Courbes sup6rieures: TPF).
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Figure 3.6. Effet du cyclage sur les proprietes thermiques du melange GT 4 (DSC, l°C.min \ 
AhF pour 1’intervalle 17-24°C).

C
ha

le
ur

 lat
an

te
 (J.

g'
1)



P
ui

ss
an

ce
 sp

^c
ifi

qu
e (W

.g
'1)

0.2

0.1

0.0-

-0.1-

51.03 min 
29.5rC

AhF = 29.88J.g
26.50'C

-0.2 I I I I I I I I I I I

-20 -10 0 10 20 30 40
Temperature fC)

Figure 3.7. Thermogramme de gypse impregne de GT 4 (DSC, PC.min'1).
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Figure 3.8. Thermogramme de gypse melange a du MGT 4 (DSC, l°C.min *).
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4. SIMULATION DE PERFORMANCE

Le but du travail est de simuler 1’impact de la composition et de la distribution du MCP dans un 

panneau de gypse sur les echanges thermiques auxquels sont soumis de tels panneaux utilises 

comme rev&tement mural a I’interieur d’une pibce. Pour realiser les simulations de performance, 

on a pris le cas d’une maisonnette d’une seule piece dont le comportement thermique a fait 1’objet 

d’une btude anterieure (Cadoux, 1990). En comparant les effets de reduction de surchauffe 

provoquds par deux types de revetement intdrieur (panneaux de gypse standard et panneaux de 

gypse contenant un MCP), 1’auteur a mis en dvidence 1’intdret pratique d’utiliser des systemes 

contenant des MCP pour le stockage de la chaleur.

4.1 Modele des echanges thermiques impregnes de MCP

La rdsolution des rdseaux de flux thermiques par analogic aux rdseaux dlectriques, d’abord 

appliqube a la convection et a la conduction, puis gbnbralisbe au rayonnement est main tenant une 

mdthodologie classique prdsentde dans la plupart des textes spbcialisbs (voir par exemple Holman, 

1981). La correspondance entre les grandeurs thermiques et dlectriques est rappelde dans le tableau 

4.1. Les rbsistances thermiques assocides aux transferts par conduction et convection (ddtermindes 

au moyen des lois de Newton et de Fourier) sont les suivantes, respectivement:

Les flux radiatifs requs par les surfaces sont assimilds a des gbnbrateurs iddaux de courant (qui 

delivrent, par dbfinition, un courant d’intensitb constante quelle que soit la tension appliqude aux 

homes du gdndrateur). Les flux radiatifs requs par chaque surface se dbcomposent en deux 

contributions: le rayonnement solaire (Qs) et le rayonnement infrarouge du a la reflexion multiple 

dans la piece (Qr). Les flux radiatifs sont positifs lorsqu’ils favorisent I’dlevation de la 

temperature. La capacitd thermique est assimilee a un condensateur electrique de capacite C; le

Rod — e/A.k 

Rev = 1/A.h

(4.1)

(4.2)



24

flux debite par la capacity est positif lorsqu’il est restitue (c’est-a-dire lorsque la temperature k 

laquelle fonctionne la capacite baisse).

Gilaber et Paris (1988) ot utilise ce type de modele pour etudier la dynamique des echanges 

thermiques avec radiation et accumulation dans une serre solaire, Cadoux (1990) l’a generalise a 

une maisonnette d’une seule piece avec emmagasinage par MCP dans les murs et plafonds. Aux 

fins du modele utilise par Cadoux, un mur est considdre comme compose de deux elements: le 

panneau de gypse capable d’emmagasinage thermique a sa temperature de paroi exposde d’une part, 

et d’un isolant sans capacite thermique d’autre part. Avec ces hypotheses et les conventions 

donnees plus haut on obtient le meddle dlectrique de la figure 4.1 pour un mur ou une paroi. 

L’ensemble des dchanges thermiques dans une maisonnette peut alors £tre representd par le 

diagramme eiectrique de la figure 4.2. Pour le traitement spetifique de certains elements de la 

structure et qui ddpasse le cadre de ce rapport, notamment la fenetre, I’infiltration, 1’apport 

thermique interne, on pourra se repporter k Gilaber et Paris (1988) ou a Cadoux (1990).

Lorsque toutes les resistances thermiques sont connues (en fonction de la tempdrature), la variable 

ddpendante Tj peut etre calculde en fonction de la temperature extdrieure Te, de 1’apport thermique 

par chauffage interne qA et du rayonnement solaire. Les variations temporelles des trois variables 

inddpendantes sont determindes expdrimentalement. La mdthode de resolution numdrique a dtd 

ddcrite par Gilabert (1988); Cadoux (1990) a determine les valeurs des resistances pour la 

maisonnette simulde et a effectud la validation des rdsultats par comparaison des profiles de 

tempdrature ambiante (T;) simulds aux profiles observds dans une maisonnette aux parois standard 

(i.e. sans MCP) et dans une maisonnette aux parois constituds de panneaux de gypse imrpegnd de 

MCP. Dans le projet prdsentd ici, on a repris ce modele pour determiner I’impact de nouvelles 

variables (caractdristiques thermiques du MCP et quantitd impregnde, repartition du MCP dans 

I’dpaisseur du panneau de gypse) sur les profiles de tempdrature, tous les autres parametres dtant 

ceux utilises par Cadoux (1990). On a gdneralement caractdrisd les profiles obtenus par leur 

deviation par rapport a un profil experimental observe dans une maisonnette dquipde de panneaux 

de gypse standard. Ce profil experimental revdlant une tres nette surchauffe pendant la mi-



joumee, la reduction de la surchauffe par un systeme a MCP est un indice d’efficacite de 

I’emmagasinage thermique dans les murs.

Dans le module, tel qu’utilise par Cadoux (1990), et represente aux figures 4.1 et 4.2 la 

contribution du panneau de gypse impregnd de MCP au stockage thermique peut etre schematisee 

tits simplement: la capacity thermique variable en fonction de la temperature du gypse (CG) et celle 

du MCP (Cm) sont considerdes comme inddpendantes et simplement additionnees; 1’energie est 

emmagasinee & une temperature ddterminee, celle de I’interface panneau-air de la piece (T3). La 

notion de repartition spatiale du MCP au sein du gypse n’est done pas prise en compte par ce 

modble. Ceci constitue, a priori, une limite de 1’analogie thermoeiectrique pour la modeiisation 

du comportement thermique d’un systeme d’emmagasinage thermique distribud au moyen de 

capacitd variable, alors que la representation des flux radiatifs direct et rdfldchi est parfaitement 

legitime puisque ces flux sont fonctions d’une tempdrature de surface.

4.2 Modeiisation des panneaux

Pour s’affranchir de cette limite du meddle, on a decompose un panneau de gypse imprdgne, de 

faqon non homogbne, de MCP en plusieurs sous-couches: une dpaisseur de gypse non imprdgnde 

en contact direct avec Fair de la pidee et une ou deux sous-couches de gypse imprdgne de MCP. 

Cette decomposition (figure 4.3) reprdsente plus fiddlement la repartition du MCP incorpord suivant 

la mdthode ddveloppde par Houle et Paris (1991). En effet, le MCP a tendance a diffuser de la 

face arridre du panneau vers la face avant. En faisant varier les dpaisseurs des diffdrentes sous- 

couches et les concentrations de MCP dans chaque sous-couche on a pu simuler des panneaux de 

gypse de diffdrents degrds d’imprdgnation. En reprdsentant par x la fraction de gypse non 

impregnde, on peut reprdsenter par le schema 4.3b le cas d’un panneau partiellement imprdgne mais 

de faqon homogdne. En tenant compte de la fraction y du MCP contenu dans une sous-couche 

imprdgnee, on peut reprdsenter par le schema 4.3c le cas d’un panneau partiellement impregnd de 

fa$on non homogdne, avec les definitions suivantes:
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R’ = (1-x) y R3 (4.3)

R" = (1-x) (1-y) R3 (4.4)

C’ = y [CM + (1-x) CG] (4.5)

c = (1-y) [Cm + (1-x) CG] (4.6)

On a effectue des simulations avec les valeurs suivantes des parametres x et y: x = 0.25, 0.5 et 

0.75 ety = 0.25, 0.50 et 0.75.

La capacity thermique du panneau etant tres fortement dependante de celle du MCP et done de la 

masse de MCP presente, on a 6galement fait varier la masse du MCP impregne par 1’unite de 

surface du panneau:

a = pMe, (4.7)

oil pM est la masse volumique du MCP et e I’epaisseur equivalente du MCP telle que definie par 

Cadoux (1990), soit 1’epaisseur qu’aurait la couche de MCP si elle n’etait pas impregnee au gypse. 

Les capacites thermiques du gypse et du MCP impregne dans un panneau sont alors donnees par:

CG = Pg 6g Cpo (4.8)

CM = a cpm (4.9)

L’incertitude introduite par 1’utilisation d’une masse volumique moyenne pour le solide et le liquide 

est ainsi 61iminee: en effet, au cours d’un changement de phase, les mat6riaux etudies subissent 

de notables variations de leur masse volumique. A titre d’exemple, le GT 3 liquide k 50°C a une 

masse volumique de 766 kg.nr3 alors que pour le solide a 20°C, la masse volumique est de 850 

kg.m'3. Cette representation permet aussi de s’affranchir de la determination de la masse volumique 

de chacun des melanges utilises et de determiner directement la masse de MCP qu’il faut incorporer 

aux panneaux pour obtenir un effet desire.

Pour tenir compte d’eventuelles interactions entre le gypse et le MCP qui peuvent alterer leurs 

comportements thermiques respectifs et ne plus le considerer comme apportant deux contributions
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inctependantes, le systeme gypse MCP a ete modelisd par un milieu homog&ne de Cp equivalent et 

variable en fonction de la temperature. C’est dans cette optique qu’ont 6te effectuees les DSC de 

melanges gypse et de MCP dont il a 6t6 question & la section 3, les simulations r^alisees par la suite 

pouvant aussi donner un moyen de comprendre les thermogrammes ainsi obtenus. L’expression 

de la capacite thermique du panneau, ne peut done etre donn6e par I’&piation equivalente unique 

bas6e sur une chaleur specifique du melange:

C = <r (mel) cP (mel) (4.10)

Dans un premier temps, la modelisation de la capacity thermique par une seule capacity dlectrique 

cumulant les effets distincts du gypse de chaleur sp6cifique constante, et du MCP de chaleur 

specifique variable a ete conservde. Etant donn6 qu’il existe un gradient de temperature d’environ 

1 k 2°C suivant I’^paisseur du panneau de gypse, on a estime que I’hypothbse d’une capacity 

thermique situ6e & 1’interface panneau air et stockant la chaleur h la temperature de cette interface, 

n’etait pas la seule envisageable. On a done fait des simulations basees sur une capacite thermique 

situee a cette interface (figure 4.2a) mais emmagasinant et restituant la chaleur a une temperature 

moyenne, ce qui presuppose que le gradient de temperature dans la paroi soit lindaire.

Pour confirmer 1’existence d’un gradient de temperature suivant repaisseur du panneau de gypse 

et verifier sa linearite (en effet, etant donne les hypotheses faites sur la simulation mise au point 

par Cadoux (1990), seuls les transferts par conduction sont possibles dans repaisseur de gypse, ce 

qui induit un gradient de temperature lineaire a ce niveau), la resistance thermique du panneau de 

gypse a ete decomposee en deux resistances egales, ce qui nous a permis d’acceder a la temperature 

de mi-epaisseur simulde, pour la comparer a la temperature moyenne.

On a aussi cherche a voir quels seraient les effets d’une capacite situee a 1’interface panneau isolant 

et ayant la temperature de cette interface.

Pour representer plus fidelement la repartition spatiale du MCP au sein de repaisseur de gypse, la 

capacite thermique a ete decomposee en une capacite constante situee a 1’interface panneau-air
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(simulant une epaisseur de gypse non imprdgnde) et en une capacity variable k une temperature et 

une position intermediaires a I’interieur du panneau et representant le reste de 1’epaisseur de gypse 

impregnd de MCP. On essaie de cette fagon de modeliser le comportement du MCP impregne par 

rarribre des panneaux.

Pour bien comprendre les phdnomenes entrant en ligne de compte en ce qui conceme la repartition 

spatiale du MCP, on a precede par etape.

4.3 Programme de resolution numerique

Utilisable sur micro-ordinateur, le programme, 6crit en langage Fortran 77, version 3.20, est 

constitud d’un programme principal qui, par une structure de choix intermddiaires, permet de 

selectionner un fichier de donndes meteorologiques. Tous les resultats intermediaires (temperatures 

et flux en tous points du reseau, pdriodes de fonctionnement du chauffage d’appoint) sont stockes 

dans un ficher resultat sur une base de temps de 0.1 h entre chaque valeur stockee. Toutes les 

variables de calcul sont accessibles, mais leur choix reste a la discretion de I’utilisateur pour 

presenter les rdsultats finaux. Pour mener h bien les calculs et pour les autres choix disponibles 

(concemant les valeurs de I’ensoleillement et les caracteristiques du MCP, le programme principal 

fait appel a des sous-programmes specifiques decrits par Villeneuve (1991). De part la structure 

du programme, il est aise d’evaluer I’effet, sur la temperature ambiante T;, de differents MCP, en 

executant des simulations avec des sous-programmes correspondant a chaque melange. Dans de 

tels sous-programmes, la courbe de fusion du mdlange obtenue par DSC est decomposee en 

intervalles de temperature sur lesquels la chaleur specifique Cp de rechantillon varie de fagon 

lineaire suivant:

cP = a + b.T (4.11)

Dans le cas present, T doit etre donnee en °C et les coefficients a et b sont calcules a partir des 

approximations lineaires du thermogramme. II faut done tenir compte du taux de chauffe utilise 

pour determiner ces coefficients. L’integration, sur toute la plage de fusion, des fonctions cP ainsi



defmies permet de retrouver les valeurs de AhF avec une erreur inferieure a 5 % dans tons les cas. 

On remarquera que, tels que congus, les sous-programmes representant les MCP simules traitent 

la restitution de la chaleur avec un cP modelise a partir de la courbe de fusion et non a partir de la 

courbe de solidification qui est similaire mais legerement decalee. Ceci simplifie beaucoup la 

programmation, car la taille des fichiers de donnees en est reduite, mais affecte dans une certaine 

mesure les resultats obtenus par simulation.

Le fichier metdo choisi pour effectuer toutes les simulations est celui du 3 mars 1988, qui 

caracterise une joumee d’hiver assez froide mais trds ensoleillee pour laquelle on peut esperer des 

flux thermiques assez variables en amplitude. II faut preciser par ailleurs que toutes les analyses 

de temperatures de surface ont ete faites sur le mur est de la maisonnette. On a observe que les 

resultats obtenus sont valables dgalement pour les autres murs, avec une petite exception pour le 

mur sud, plus expose, et dont les niveaux de temperatures sont legerement plus elevees.

Une caracteristique commune k toutes les simulations modifides par rapport a la situation de base 

traitde par Cadoux (1990) et reprdsentd par le schdma 4.3a est leur instabilitd qui se manifestait 

par une tendance des calculs itdratifs a diverger. Une grande partie du travail de programmation 

a ainsi rdsidd dans la ddtermination de nouveaux coefficients de sous-relaxation permettant la 

convergence rapide des programmes modifids pour moddliser la repartition spatiale du MCP.
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Tableau 4.1

CORRESPONDANCE ENTRE GRANDEURS ELECTRIQUES ET THERM IQ UES

Grandeur physique Electricite* Thermique*

Flux 1(A) q(W)
Potentiel V (V) T (°C)

Resistance R(fi) R (0C.W1)
Capacite C (F) Cp (J.kg'1. °K'1)

Loi d’Ohm VA-VB = R.I Ta-Tb = R.Q
Charge d’une capacite I.dt = C.dV Q.dt = Cp.dT

Symboles usuels et unites entre parentheses.

Isolant gypseair
exterieur

-AAAAA^-AAAAAA/V^^WXAAVtt^VsAAA-*

Figure 4.1. Diagramme electrique equivalent d’un mur simple.
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Plancher (P)

Toil (T)

Mur est (E)

Mur ouest (O)

Exterieur

Mur nord (N)

Mur sud (S)

,F.1. T.Fenetre (F)

Porte (D)

Infiltration (I)

Qa

Interieur

Figure 4.2. Diagramme electrique equivalent des echanges thermiques dans une maisonnette.
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Figure 4.3. Schemas de simulation pour divers etats d’impregnation du gypse par le MCP.
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5. RESULTATS DES SIMULATIONS

5.1 Performance de stockage des melanges

L’analyse thermique de melanges de paraffines a produit un certain nombre de thermogrammes 

relativement differents quant aux plages de changement de phase et k la forme des courbes. Les 

simulations ont permis d’observer I’impact qu’ont certaines caract6ristiques thermiques du 

changement de phase (temperatures de debut, de pic et de fin de fusion, chaleur latente) sur les 

performances d’emmagasinage et de restitution de panneaux de gypse impr6gnes de MCP. Cette 

etude a 6t6 faite pour le cas ou Ton suppose que le MCP est distribu6 de faqon homogene dans 

toute Fepaisseur du panneau de gypse (cas de la figure 4.2a).

II s’avbre que les melanges de paraffines dont le pic de fusion se produit entre 23 et 24°C sont 

celles qui reduisent le mieux la surchauffe, meme si leur chaleur latente de fusion totale n’est pas 

maximale. Ainsi, il apparait que ce sont les compositions GT 2, MGT 4 et MGT 5 (voir Tableau 

2.1) qui sont les plus efficaces pour emmagasiner la chaleur excedentaire dans la maisonnette 

solaire simulee. A litre d’exemple les resultats obtenus avec Toctadecane de grade technique GT2 

sont presentees a la figure 5.1. Du point de vue thermique, le second point commun que Ton 

observe entre ces trois paraffines techniques est la chaleur latente qu’ils presentent sur I’intervalle 

de temperature 17-23 °C et qui se situe dans les trois cas entre 80 et 90 J.g'1, ce qui constitue le 

maximum pour les melanges Studies. Ceci valide Fhypothbse, posee it priori comme base d’etude: 

pour Fapplication consideree: i.e. stockage et restitution a temperature ambiante, c’est dans la plage 

17 a 23°C que les dchanges thermiques doivent principalement se situer. II est done necessaire de 

travailler avec des MCP susceptibles d’emmagasiner le maximum d’energie dans cet intervalle de 

temperature.

On constate (figure 5.2) que les maxima de temperature interieure se produisent plus tard pour les 

panneaux avec MCP que pour le cas de reference. Pour les temperatures de paroi du panneau (T3 

etT2), ils surviennent toujours a environ 15:48 h (a + 5 minutes) pour une concentration surfacique 

du MCP de 1.97 kg.nr2 alors que le maximum de temperature ambiante de reference se produit a



environ 14:00 h. Un stockage de chaleur efficace retarde done d’autant plus le moment ou on 

observe le maximum de temperature interieure.

Les melanges de paraffines MGT 2 et MGT 3, dont les temperatures de pic et les chaleurs latentes 

de fusion sont beaucoup plus basses par rapport a celles des autres melanges, reduisent beaucoup 

moins Felevation de la temperature a Finterieur des maisonnettes.

Pour evaluer Feffet des conditions ext6rieures sur la performance du systeme d’emmagasinage, on 

a repete les simulations presentees a la figure 5.2, mais avec un ensoleillement plus intense 

(simule). Les resultats sont presentes a la figure 5.3. On note que Failure des courbes est 

sensiblement la meme dans les deux cas; mais, comme les valeurs d’ensoleillement simule sont 

superieures a celles mesurees, les flux echanges et les temperatures de fonctionnement du syst&me 

sont plus eleves, ce qui provoque apparemment une baisse d’efficacite du stockage par le MGT 4, 

MGT 5 et le GT 3, les performances de ce dernier restant cependant plus stables.

5.2 Influence de la quantity de MCP

Les premiers resultats obtenus concemaient des melanges de paraffines impregnes a une 

concentration surfacique a egale a 1.97 kg.nr2 dans des panneaux de gypse d’epaisseur eG = 15.9 

mm. Deux autres series de simulations ont ete effectuees sur les memes melanges mais pour des 

specifications differentes. Pour des panneaux de gypse de 15.9 mm Faugmentation de la quantite 

de MCP impregne a raison de 2.116 kg.nr2 determine une meilleure efficacitd de stockage pour les 

melanges adaptes a la reduction de la surchauffe puisque les temperatures interieures et de paroi 

sont plus basses (-0.5°C pour le MGT 4, -1 °C pour le MGT 5). Cependant, on ne peut augmenter 

la concentration massique de MCP que dans des proportions limitees. Ainsi, les valeurs des 

maxima de temperatures obtenues pour des MCP impregnes a 2.116 kg.nr2 dans des panneaux 

d’epaisseur 12.7 mm demontrent que dans ce cas la, le GT 2 et le GT 3 semblent etre aussi 

performants, alors que le MGT 4 et MGT 5 affichent une baisse de performance (caracterisee par 

des maxima de temperature plus eleves). II est possible que Faugmentation de la quantite de MCP 

ne soit pas suffisante pour compenser la diminution de la chaleur sensible de la plaque (due a la
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reduction de 1’epaisseur de gypse). II apparalt done que la performance de stockage du systfeme 

depend de la nature et de la quantite de MCP utilisee, la quantity optimale de MCP a impregner 

etant specifique a chaque melange.

En ce qui conceme la restitution de la chaleur, on distingue le moment ou la capacity commence 

a restituer la chaleur qu’elle a emmagasinee, (quand la temperature d’emmagasinage, T3 dans le 

cas de la figure 4.3a commence a decroitre) et le moment ou la chaleur peut etre restituee vers 

I’interieur de la piece (quand Tj devient inferieure a T3). Pendant I’intervalle entre ces 2 moments, 

la chaleur est restitute vers I’extdrieur (figure 5.1). Pour chaque MCP considere, le debut de la 

restitution vers I’interieur n’est pas influence par la quantity de MCP impregnee, ni par le 

maximum atteint par la temperature T3). Pour le melange MGT5, la restitution vers 1’interieur 

commence environ 55 minutes apres que la capacity ait cesse de Stocker la chaleur. Pour les trois 

autres melanges, I’ecart est seulement de 35 minutes.

5.3 Influence de la repartition du MCP

L’etude de I’influence de la repartition spatiale du MCP sur les performances de stockage du 

systeme a ete precedee par la verification, sur le meme systeme d’emmagasinage sans MCP, de la 

validity des decompositions effectuees. L’absence de differences notables entre la localisation de 

la masse thermique du gypse sur la face interieure du mur a T3 ou dans le plan median du panneau 

a localisation k (T3 + T^)/2 confirme que le cP du gypse n’est pas fonction de la temperature dans 

1’etroit domaine considere. Une modelisation par une capacity sur la face exterieure du panneau 

a temperature T2, a produit une temperature ambiant T; plus elevee que dans les deux cas 

precedents et a un retard de la simulation par rapport a 1’experience legerement reduit, ce qui 

montre que cette modelisation ne reflate pas exactement la realite, puisque faction de la capacite 

thermique se fait a la temperature la plus basse au sein du panneau. Ceci est d’autant plus Evident 

pour un systeme de stockage avec MCP modelise de la meme faqon et pour lequel on observe une 

inversion du gradient thermique (T2 > T3) k la restitution (car le MCP est dans ce cas concentre 

sur la face 2). D’une maniere gdnerale, plus la temperature de stockage est elevee (T3 > (T3 + 

T2)/2 > T2), meilleure est la reduction de la surchauffe: fefficacite de stockage est done amelioree.
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La decomposition de la paroi en une zone non impregnee de MCP, avec une resistance xR3 et une 

capacite xCG independantes de la temperature, et une epaisseur impregnee de MCP, avec une 

resistance (l-x)R3 et une capacite CM + (1-x) CG variable, vise a decrire la repartition du MCP 

incorpore suivant la methode preconisee par Paris et Houle (1989). Les simulations effectuees ont 

montre que toutes les decompositions envisagees sont strictement equivalentes en ce qui conceme 

le systeme de stockage constitue de gypse seul (Villeneuve, 1991); la temperature T varie en 

fonction de la position de la capacity a laquelle elle est affectee et est globalement conforme k la 

loi de linearite du gradient de temperature; T est d’autant plus elevee que la capacite thermique 

du gypse est localisee plus profondement dans 1’epaisseur du panneau (x = .75, CM = 0, figure 

4.3b). Pour les systemes de stockage par MCP impregne sur differentes epaisseurs, presentes a 

la figure 5.4, on constate que la distribution du MCP sur seulement un quart de 1’epaisseur du 

panneau (x = 0.25) est moins efficace a reduire la surchauffe qu’une distribution sur la moitM de 

1’dpaisseur (x = 0.5) et est, a fortiori, moins efficace qu’un MCP impregne sur 3/4 de I’epaisseur 

(x = 0.75). En effet, les temperatures T2, T3 et T; sont d’autant plus elevees que 1’epaisseur 

impregnee est faible, alors que T varie en sens inverse. On retrouve ici 1’effet thermoregulateur 

de la capacite thermique variable (representant la contribution de la chaleur latente) qui attenue 

1’amplitude du gradient T’ - T2 (mais augmente T3 - T ).

La decomposition de la paroi a ete affinee par la suite: la zone non impregnee de MCP est toujours 

representee par la resistance xR3 et la capacite xCG; la zone impregnee est elle-m&me modelisee par 

deux resistances et deux capacites thermiques variables (figure 4.3c). La validite d’une telle 

representation est confirmee par les courbes de flux stockes au niveau de chaque capacite. Ainsi, 

pour un systeme de stockage sans MCP et pour lequel les capacites et les resistances thermiques 

representent chacune un tiers de 1’epaisseur de gypse, les valeurs de flux stockes sont strictement 

egales et leur somme est equivalente au flux stocke par une seule capacite modeiisant 1’effet de la 

totalite de Fepaisseur de gypse. Lorsqu’il y a stockage par MCP et que les capacites thermiques 

sont fonction de la temperature (figure 5.5), la capacite C" emmagasine moins de chaleur que C 

au plus fort de la surchauffe (avant 14 h) parce que T” est inferieur a T mais en stocke plus des 

que la capacite C’ est saturee bien que T" soit toujours inferieure a T'). Au debut de la restitution 

de la chaleur, C” restitue plus que C car T” est inferieur k T’ et C" debite directement vers



I’exterieur. Ensuite, la capacit6 C’ contribue de fagon majoritaire a la restitution car elle debite 

vers I’interieur et vers Fexterieur. La contribution du gypse est bien evidemment tres faible et Ton 

constate qu’un panneau de gypse de 12.7 mm impregne sur quasiment toute son epaisseur peut-etre 

plus performant qu’un panneau de 15.9 mm impregne sur les 3/4 de son epaisseur, a quantity egale 

de MCP incorpore. Les temperatures de paroi correspondant a la figure 5.5 sont presentees a la 

figure 5.6.

D’une fagon generale; il apparait que la somme des trois contribution (QG, Qc’, Qc") est d’autant 

plus inf6rieure au flux QG de la simulation de base (Schema 4.2a) qui represente une situation ideale 

de fonctionnement ou toute la chaleur peut-etre emmagasinee a la temperature la plus elevee de la 

paroi) que 1’epaisseur de gypse impregne simulee est faible. Pour une meme masse de MCP 

imprdgnd (2.12 kg.nr2), une meilleure repartition spatiale du MCP dans toute 1’epaisseur de gypse 

augments les performances de stockage et de restitution les temperatures etant alors inferieures.

5.4 Llmites du modele

Les principaux avantages du modele utilise sont sa souplesse d’utilisation (structure de choix, 

accessibility directe a toutes les variables de calcul, utilisation sur micro-ordinateur...) et sa 

simplicity (mise en oeuvre, interpretation des resultats). Cependant, certaines limites de la 

modelisation ont etc raises en evidence par les resultats des simulations. Tout d’abord on doit 

rappeler que la modelisation de la restitution de la chaleur h 1’aide de valeurs de cP(T) calculees a 

partir des courbes de fusion des materiaux, au lieu des courbes de solidification. Ensuite, le fait 

que les capacites thermiques representant les cP constants ou variables sont associees a une surface 

et non a un volume si bien que le volume de stockage qui est une variable continue est en fait 

represente par une variable discrbte. Enfin, 1’hypothyse de regime quasi-permanent et 1’utilisation 

de capacites dans les reseaux electriques equivalents qui introduisent un retard (de 1’ordre de 0.7 

h pour un systeme sans MCP) fonction de 1’amplitude des gradients de temperatures observes dans 

la joumee et de la valeur des capacites et de leur position. En effet, lorsqu’on utilise des valeurs 

de cP equivalent, pour du gypse impregne de MCP, dyterminees a partir du thermogramme de DSC 

d’un ydiantillon de melange reel gypse-MCP preleve au centre d’un panneau de stockage, le retard
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observe est plus faible. Un autre phenomene interessant observe lors de F etude par cP equivalent 

est 1’apparition d’un changement de pente sur les courbes de temperatures simulees (figure 5.6). 

Ceci se produit quand les temperatures des stockage T’ et T" atteignent la temperature de fin de 

fusion observee par DSC (en 1’occurrence 27.6°C), les flux stockes tendant alors vers zero puisque 

seule la chaleur sensible du melange est alors disponible, les capacites thermiques etant saturees. 

De mSme la restitution ne commence que lorsque T’ et T” redeviennent inferieures a 27.6°C. La 

modelisation de la chaleur latente par un cP fonction de la temperature et determine par DSC met 

en Evidence qu’il existe un nombre restreint de melanges de MCP convenant dans le domaine de 

temperature de fonctionnement du systeme etudie.

En outre, la comparaison entre les valeurs des flux entrant dans le systeme par convection et 

rayonnement solaire et des flux stockes par les capacites thermiques a montre qu’il existe une limite 

physique de stockage puisque seulement 70 % de la chaleur excedentaire peut-etre emmagasinee 

par le systeme dans le meilleur des cas soit avec le melange GT2 comme MCP (Villeneuve, 1991).
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Figure 5.1. Temperatures de surface et de Pair ambiant pour Poctadecane GT2.
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Figure 5.2. Temperature interieure (............profil experimental de reference, panneaux sans
MCP;------ — GT 3; -------- MGT 4;--------- MGT 5.
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Figure 5.3. Temperature interieure pour un ensoleillement augments (memes systemes et 
memes symboles que pour la Figure 5.2).
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Figure 5.4. Effet de la dispersion du MCP sur les profils de temperature (schema 4.3a: 
schema 4.3 b:.—- —x = 0.25------------- x - 0.5 , ...............x = 0.75).
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Figure 5.5. Flux thermiques stockes, pour une distribution partielle non homogene du MCP 
(MGT 4; schema de simulation 4.2c avec 2 = 0.25 et y =0.25; reference des courbes, 1: flux 
emmagasine dans le gypse, 2: dans C’, 3: dans C”, 4: somme des flux 1, 2 et 3, 5: flux de 
reference correspondant au schema 4.2a).
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Figure 5.6. Temperatures caracteristiques pour les conditions de la figure 5.5.
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Figure 5.7 Effet d’une capacity d’emmagasinage insuffisante sur les temperatures 
caract6ristiques (schema de simulation 4.2c, x = 0.25, y = 0.25, GT 4).



6. CONCLUSIONS

Les caracteristiques thermiques d’un MCP a base de paraffine, i.e. sa plage de fusion et sa chaleur 

latente, sont tres sensibles a sa composition. Meme les produits en faible concentration, voire a 

1’dtat d’impurete, peuvent avoir un effet important sur ces proprietes. En 1’absence de regies 

systematiques pour predire les proprietes d’un melange h. partir de celles de ses constituants, il y 

a done lieu de determiner experimentalement les proprietes de toute composition que Ton envisage 

d’utiliser comme MCP. La rndthode de mesure doit £tre precise, surtout si 1’utilisation envisagee 

est I’emmagasinage passif distribue, car un glissement meme faible de la zone de transition risque 

d’affecter de faqon importante la performance du produit. La DSC repond h. ce critere de precision 

mais les mesures doivent etre faites k tres faible taux de chauffe pour que les resultats soient 

applicables k la dynamique lente de I’emmagasinage passif distribue. II y a lieu de verifier I’effet 

de cyclage car on a observe une evolution des proprietes thermique au cours des premiers cycles 

de fusion-solidification. Finalement, rimpregnation a une matrice de gypse ne semble pas affecte 

les propriete de MCP parrafiniques.

L’dtude de melanges binaries de paraffines de grade laboratoire et grade technique a montre que 

ces melanges ferment des solutions solides, e’est-a-dire que la plage de fusion des melanges k 25 

et 50 % de C16 est abaissde par rapport a celle du C16. Ceci exclut 1’utilisation de melanges de 

telles compositions pour 1’application envisagde, alors que le C18 de grade technique semble 

convenri le mieux. En outre, les chaleurs latentes des produits de grade technique sont fortement 

diminudes par rapport k celles des produits purs. La selection d’un melange binaire de paraffines 

comme materiau d ’ emmagasinage incorpore a des panneaux de gypse passe par 1’optimisation de 

la chaleur stockde entre 17 et 23°C, soit par maximisation de la chaleur latente totale de transition 

du mdlange, soit par ajustement de la plage de tempdrature sur laquelle se fait le changement de 

phase. Certains des melanges dtudids conviennent a 1’emmagasinage thermique distribud a 

I’intdrieur de 1’enveloppe de batiments, notamment des melanges de produits commerciaux MGT 4, 

MGT 5 ou 1’octadecane de grade technique GT 2, dont les pics de fusion determines par DSC se 

produisent entre 23 et 24°C ce qui permet d’obtenir une chaleur dchangde entre 17 et 23°C de 

I’ordre de 90 kJ.kg'1.
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La modelisation de panneaux de gypse impregnes de MCP a ete rdalisee dans une situation de 

chauffage solaire passif par gain direct, mais les resultats peuvent etre interpretes pour d’autres 

contextes de chauffage, car I’emmagasinage thermique est fonction de I’importance et, dans une 

moindre mesure, de la nature des flux ^changes. La modelisation utilise une decomposition du 

panneau de gypse en deux zones, reellement impregnee et non impregnee, representative de la 

methode d’impregnation utilisee. Les resultats obtenus quant aux flux stockes dans chaque zone 

refletent avec une grande fiddlite les decompositions effectuees et montrent qu’il exists une limite 

physique a la capacity de stockage du panneau (70 % seulement de la chaleur excddentaire a ete 

stockde dans un des cas les plus favorables ou le MCP utilise 6tait le GT 2). L’efficacite 

d’emmagasinage des panneaux simules avec une repartition plus adequate des capacites thermiques 

est diminuee par rapport a la repartition simplifiee et ideale envisagde dans les travaux precedents 

Cadoux (1990), mais correspond plus exactement k la situation reelle. L’etude de I’effet de 

1’incorporation du MCP k du gypse a €i€ effectude par caractdrisation thermique de melanges 

gypse/MCP et par simulation de panneau de capacity thermique dquivalente gypse/MCP. Les 

rdsultats obtenus ne permettent cependant pas de tirer de conclusions definitives quant aux effets 

observes, qui necessiteraient une etude plus poussee sur la caracterisation physique du melange 

composite gypse/MCP.

Le decalage temporel observe entre les courbes de temperature simulees et reelles (retard de la 

simulation par rapport a 1’experience) semble etre k la fois une consequence des hypotheses faites 

sur le modele et d’un effet reel introduit par les capacites thermiques qui tendent a attdnuer les 

variations de temperature, done influence la dynamique du systeme.

Pour la poursuite des travaux, on pourra envisager:

de verifier la reversibilite totale du changement de phase solide-liquide pour les composes 

et melanges paraffiniques caracterises au cours de la presente etude (par exemple, confirmer 

qu’une fusion incomplete du solide - fusion jusqu’a 23°C d’un melange dont le pic de fusion 

survient a TPF > 23 °C puis refroidissement a partir de 23 °C - ne modifie pas la courbe de 

solidification, ni la fraction de chaleur echangee entre 17 et 23°C;



de caracteriser qualitativement et quantitativement la diffusion, dans le gypse, du MCP 

incoipore suivant la methode d’impregnation developpde par I’equipe de J. Paris et Houle 

(1991).

7. REMERC1EMENTS

Les thermogrammes ont 6t6 traces k Faide d’un appareil DSC appartenant au laboratoire du 

professeur R. Gauvin du departement de gdnie mdcanique. Nous remercions Messieurs F. Vachon 

et G.X. N’Guyen de ce laboratoire pour leur assistance dans la conduite des experiences.

8. REFERENCES

45

ABHAT, A., "Low-temperature Latent Heat Thermal Energy Storage Materials", solar Energy, 
30, (4), 313-32 (1983).

ASINGER, F., "Paraffins: Chemistry and Technology", Pegamon Press, New York (1967).

BURCH, D.M., D.F., KRITZ, and R.S., SPAIN, "The Effect of Wall Mass on Winter Heating 
Loads and Indoor Comfort - an experimental Study", ASHRAE Trans., 90, (IB), 94-121 (1984).

CADOUX, S., "Analyse de Femmagasinage thermique dans des plaques de platre a haute 
thermique", Memoire de Maitrise, Ecole Polytechnique, Montreal, (1990).

CADOUX, S., J.F., HOULE and J. PARIS "Effect of PCM Incorporation on Gypsum Wallboards 
Properties" 9th Miami International Congression Energy and the Environment, Miami Beach 
(1989), Proceed, Energy and Environmental Progress-I, Nova Science, B, 355-70 (1991).

CADOUX, S., J.F., HOULE et J., PARIS "Reduction de la surchauffe par des plaques de platre 
a haute capacity thermique" 15ieme conference annuelle SECSI, Pentincton, 400-4 (1989).

CHAPUT, L., "Etudes de proprietes thermiques de melanges binaires de paraffines", Projet de fin 
d’etudes, Ecole Polytechnique, Montreal (1991).

CHICHALI, M. and F.W., JESSEN, "Crystal Morphology in Hydrocarbons Systems", Industrial 
& Engineering chemistry, 59, (5), 86-98 (1967).

CHIU, J., "Symposium on Polymer Characterization by Thermal Methods of Analysis", Dekker, 
New York (1974).



46

CRAIG, R.G., J.M., POWERS, and F.A., PEYTON, "Differential Thermal Analysis and 
Calorimetry of Waxes", Proceedings of the Symposium on Analytical Calorimetry at the Meeting 
of the American Chemical Society, Chicago sept. 1970, Porter & Johnson Eds., Plenum Press, 
New York, 1, 157-66 (1970).

DAVID, D.J., "Determination of Specific Heat and heat of Fusion by Differential Thermal 
Analysis: study of Theory and Operating parameters", Anal. Chem., 26, (11), 2162-66 (1964).

FINKE, H.L., M.E., GROSS, G., WADDINGTON and H.M., HUFFMAN, "Low-temperature 
Thermal Data for nine Formal Paraffin Hydrocarbons from octane to Hexadecane", J. Am. Chem. 
Soc., 76, 333-41 (1954).

FLORY, P.J. and A., VRU, "Melting Points of linea Chain Homologs - The Normal Paraffin 
Hydrocarbons”, J. Am. Chem. Soc., 85, 3548-53 (1963).

GILABER, F. et J. PARIS, "A Thermal-Electrical Analogy Model of Heat Exchanges in a Solar 
Greenhouse", Applied Energy, 31, 133-60 (1988).

HOLMAN, J.P. "Heat Transfer", 5th edition, New-York (1981).

HOULE, J.F. et J. PARIS, "Process for the Incorporation of a Phase Change Material into Gypsum 
Wallboard and Other Aggregate Construction Materials", US Patent 4 988 543 (1991).

LANE, G.A., "Solar heat Storage: Latent Heat Materials, vol. II", CRC Press (1986).

LANE, G.A., "Solar heat Storage: Latent Heat Materials, vol. I", CRC Press (1983).

MESSERLY, J.F., G.B., GUTHRIE, S.S. TODD, and H.L., FINKE, "Revised Thermodynamic 
Functions for the n-alcanes C5-Clg", J. Chem. Eng. Data, 12, 338-46 (1967).

NECHITAILO, N.A., A.V., TOPCHIEV, L.M., ROZENBERG, and E.M., TERENT’EVA, 
"Some N-alkanes Systems", Russian Journal of Physical Chemistry, 34, (12), 1268-72 (1960).

PARIS, J., M., FALARDEAU etC., VILLENEUVE, "Thermal Storage by Latent Heat: A viable 
Option for Energy Conservation in Buildings", Proc. of Second Cairo Intern. Symp. on Renewable 
Energy Sources, 2, 833-42 (1990).

PARIS, J. et M., FALARDEAU, "PCM Technology and Energy Consumption Management", 
Association canadienne d’electricite, Contrat CEA 820 V679, Rapport final, 98 p (1990).

PARIS, J. et J.F., HOULE, "Evaluation comparative de trois type de plaques de platre a haute 
capacite thermique ", SCHL, projet Ac 6585/P22-1, Rapport d’etape 1 (oct. 1989), 8p., Rapport 
final, 95p. (1990).



47

PARIS, J. et R., JOLLY, "Observations sur le comportement a la fusion-solidification du chlorure 
de calcium hexahydrate", Thermochimica Acta, 152. (2), 271-8 (1989).

PARIS, J. et J.F., HOULE, "Tests en vraie grandeur de plaques de gypse a grande inertie 
thermique", Energy Solutions for Today, Comptes Rendus, Edit. SESCI, Ottawa, 212-6 (1988).

RABEK, J.F., "Experimental Methods in Polymer Chemistry", Wiley, New York (1980).

RUDOY, W. and R.S. DOUGALL, "Effects of thermal mass on heating and colling loads in 
residences" ASHRAE Trans., 85, (1), 9-917, (1979).

SALYER, I.O., "Phase Change Compositions", US Patent No. 4, 797, 160 (1989).

SALYER, I.O. and Ch.W., GRIFFEN, "Phase Change Compositions", US Patent no. 4, 617, 332 
(1986).

SALYER, I.O. et A.K., SIRCAR, "Development of PCM Wallboard for heating and Cooling 
Residential", Proceedings of the U.S. Department of Thermal Energy Storage Research Activities 
Review, New Orleans, 1, 97-123 (1989).

SALYER, I.O. and A.K., SIRCAR, "Advanced Phase Change Materials for passive solar Storage 
Applications", Society of Automotive Engineers, 699-709 (1985).

SCHAERER, A. A., C.J. BUSSO, A.E. SMITH, andL.B., SKINNER, "Properties of pure Normal 
Alkanes in the C17 to C36 Range", J. Am. Chem. Soc., 77, 2017-18 (1955).

SHAPIRO, M.M., D., FELDMAN, D., HAWES et D., BANU, "PCM Thermal Storage in 
Wallboard", Proc. of 12th Passive Solar Conf., ASES-SESCI, Portland (1985).

SOHNS, J., B. SEIFERT, and E. HAHNE, "The Effect of Impurities on the Melting Temperature 
and the Heat of Fusion of Latent heat Materials", International Journal of Thermophysics, 2, (1), 
71-87 (1981).

SPEIGHT, J.G., "The Chemistry and the Technology of Petroleum", Dekker Inc., New York, 
chap. 3 et 4, (1980).

VILLENEUVE, C., "Etude de compositions paraffiniques comme materiaux a changement de 
phase", Memoire M.Sc.A., Ecole Poly technique, Montreal (1991).

WENDLANDT W.W., "Thermal Methods of Analysis", second Edition, Wiley, New York (1974). 

WUNDERLICH, B., "Macromolecular Physics", Vol. 1 et3, Academic press, New York (1980).



48

9. NOMENCLATURE

Caracteres latins

a ordonnee a Torigine (J.g^.K1)
b pente (J.g'MC2)
A aire (m2)
C capacity thermique (kJ.m^.K1)
cP chaleur spdcifique (kJ.kg'^K"1)
e epaisseur (m)
k conductivity thermique (W.m^.K1)
h coefficient de transfert par convection (W.m^.K'2)
P paroi
Q flux thermique (W.nr2)
R resistance thermique (0C.W4)
T temperature (°C)
TP temperature de paroi (°C)
x fraction de gypse non impregnee
y fraction de MCP dans une des zones impregndes du gypse 
Ah chaleur latente (kJ.kg1)
AT intervalle de temperature (°C)

Caracteres grecs

e epaisseur equivalente du gypse (m)
p masse volumique (kg.nr3)
a concentration surfacique (kg.m"2)

Indices

A appareil de chauffage
C capacity
cd conduction
cv convection
D porte
E mur est
e exterieur
F fenetre
FC fusion commenQante
FF fusion finissante
G gypse
I infiltration
i interieur
M MCP



N mur nord
0 mur ouest
P plancher
P paroi
PF pic de fusion 
R flux reflechi
S mur sud
S flux solaire
T toil

Indices numeriques

1 interface isolent-air exterieur
2 interface panneau de gypse-isolant
3 interface air interieur-panneau de gypse


