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SOMMAIRE

On a étudié I'impact sur le comportement thermique de panneaux de gypse imprégnés d’un
matériau & changement de phase (MCP), des propriétés thermiques du MCP, de sa composition
et de son degré de pénétration au sein de la matrice de gypse. Les MCP étudiés étaient des
mélanges d’hexadécane et d’octadécane de grade technique et de laboratoire. La caractérisation
thermique des MCP a été faite principalement par calorimétrie différentielle & balayage (DSC).
La performance de panneaux de gypse a ét€ déterminée par simulation des échanges thermiques
dans une maisonnette a gain solaire passif en utilisant des données expérimentales de référence
obtenue lors d’une étude antérieure. Les points approfondis lors de 1’étude des mélanges a porté
sur ’effet de composition, la dynamique des changements de phase, les effets de cyclage et
1’effet de I’absorption du MCP dans la matrice de gypse. Les paramétres étudiés par simulation
étaient la composition du MCP, la quantité de MCP incorporée, I’épaisseur de la couche de
gypse imprégnée et la distribution du MCP dans cette couche. Les résultats ont permis de
dégager les critéres importants pour le design de systéme d’emmagasinage par chaleur latente

dans les panneaux de gypse utilisés en construction.
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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 "'augmentation de I'inertie thermique de 1’enveloppe d’un bitiment sur les besoins
de chauffage et de refroidissement de ce batiment a été illustré dans un certain nombre d’études
antérieures. Le principe de cet effet est simple: 1’énergie excédentaire a2 un moment donné (les
gains internes par exemple) et emmagasinée dans I’enveloppe peut-étre rétrocédée a un autre
moment ou l’apport énergétique au batiment est déficitaire par dessein. Si par contre
P’enveloppe est refroidie par évacuation d’une partie de son contenu thermique vers 1’extérieur

le besoin en refroidissement pendant la journée suivante peut-étre réduit d’autant.

L’augmentation d’inertie thermique peut-étre réalisée par accroissement de la chaleur sensible
mise a disposition par I’ensemble des murs, planchers et plafonds du batiment. Cette méthode
se heurte tres rapidement & des difficultés d’ordre pratique: ou bien 1’écart de température
requis pour un emmagasinage appréciable excéde la zone tolérable, ou bien la masse des
matériaux incorporée a I’enveloppe est excessive. Une fagon de détourner cette difficulté est
d’utiliser la chaleur latente de changement d’état d’un matériau (Matériau a Changement de
Phase ou MCP) incorporé a 1’enveloppe du batiment pour 1’emmagasinage de la chaleur. Dans
un systéme d’emmagasinage mis au point antérieurement, le MCP est directement imprégné a
des panneaux de gypse dont il occupe les pores. Le procédé de fabrication, le colt des
panneaux imprégnés, leurs propriétés mécaniques et leur performance thermique par
comparaison 2 des systémes a seule chaleur sensible ont été examinés dans une étude antérieure

également effectuée pour la SCHL.

Les travaux effectués dans le cadre de ce projet avaient pour but une caractérisation plus
approfondie de ce nouveau systtme de stockage thermique passif et notamment d’étudier
Pimpact, sur le comportement thermique de panneaux de gypse imprégnés de MCP, des
propriétés thermiques du MCP, de sa composition et de son degré de pénétration au sein de la
matrice de gypse. On a caractérisé le comportement thermique d’un certain nombre de
paraffines, produits choisis comme MCP modeles pour leurs propriétés thermiques et physiques.
On a simulé le comportement thermique de pannecaux avec divers degré de pénétration et de

distribution de MCP différents. On a utilisé comme contexte de simulation les caractéristiques



iv
d’une maisonnette solaire passive munie de panneaux avec MCP et utilisée pour une étude

expérimentale antérieure.

L’étude de I’évolution des caractéristiques thermiques des matériaux lors de la fusion et de la
solidification peut se faire en utilisant différentes méthodes. La détermination préliminaire des
températures de début et de fin de fusion (et de solidification) peut-étre effectuée par une
méthode simple telle que celle dite du tube capillaire ou les observations des températures
commengantes et finissantes sont faites visuellement. Pour une évaluation plus précise des
températures caractéristiques du matériau et la détermination des chaleurs latentes de changement
de phase, il faut utiliser des instruments plus performants tels que des analyseurs thermiques
différentiels (DTA) ou des calorimetres différentiels & balayage (DSC). Pour réaliser ce projet,
on a d’abord effectué une étude préliminaire par la méthode du tube capillaire, puis on a fait une

étude approfondie par DSC.

Les études de caractérisation du MCP ont porté sur des mélanges binaires d’hexadécane et
d’octadécane (C,(H,, et C;sHs,) de grade laboratoire et de grade technique. Ces composés ont
été choisis, d’une part parce que leur température de fusion est voisine du domaine de
température pertinent au projet, soit 17 2 23°C, et d’autre part parce que leur chaleur latente de

fusion est supérieure a celle des alcanes dont le nombre d’atomes de carbone est impair.
Les principaux points approfondis lors de I’étude de ces mélanges ont été les suivants:

- I’effet de mélange sur les propriétés thermiques,
- les effets 1iés a la dynamique des changements de phase,
- les effets de cyclage fusion-solidification,

- les effets diis a I’incorporation de MCP a du gypse.

Les résultats des analyses thermiques montrent que les caractéristiques thermiques d’un MCP
3 base de paraffine, i.e. sa plage de fusion et sa chaleur latente, sont tres sensibles a sa
composition. Méme les produits en faible concentration, voire & I’état d’impureté, peuvent avoir

un effet important sur ces propriétés. En P’absence de régles systématiques pour prédire les
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propriétés d’un mélange a partir de celles de ses constituants, il y a donc lieu de déterminer
expérimentalement les propriétés de toute composition que I’on envisage d’utiliser comme MCP.
La méthode de mesure doit étre précise, surtout si ’utilisation envisagée est I’emmagasinage
passif distribué, car un glissement méme faible de la zone de transition risque d’affecter de fagon
importante la performance du produit. La DSC répond a ce critére de précision mais les
mesures doivent étre faites a trés faible taux de chauffe pour que les résultats soient applicables
a la dynamique lente de I’emmagasinage passif distribué. Il y a lieu de vérifier ’effet de cyclage
car on a observé une évolution des propriétés thermiques au cours des premiers cycles de fusion-
solidification. Finalement, I’'imprégnation a4 une matrice de gypse ne semble pas affecté les

propriété de MCP parrafiniques.

L’étude de mélanges binaires de paraffines de grade laboratoire et grade technique a montré que
ces mélanges forment des solutions solides, c’est-a-dire que la plage de fusion des mélanges 2
25 et S0 % de C¢ est abaissée par rapport a celle du C;5. Ceci exclut ’utilisation de mélanges
de telles compositions pour I’application envisagée, alors que le C,; de grade technique semble
convenir le mieux. En outre, les chaleurs latentes des produits de grade technique sont
fortement diminuées par rapport a celles des produits purs. La sélection d’un mélange binaire
de paraffines comme matériau d’emmagasinage incorporé a des panneaux de gypse passe par
I’optimisation de la chaleur stockée entre 17 et 23°C, soit par maximisation de la chaleur latente
totale de transition du mélange, soit par ajustement de la plage de température sur laquelle se
fait le changement de phase. Certains des mélanges étudiés conviennent a 1’emmagasinage
thermique distribué a Pintérieur de ’enveloppe de bitiments, notamment des mélanges de
produits commerciaux ou I’octadécane de grade technique, dont les pics de fusion déterminés
par DSC se produisent entre 23 et 24°C ce qui permet d’obtenir une chaleur échangée entre 17

et 23°C de I’ordre de 90 kJ.kg™.

La modélisation de panneaux de gypse imprégnés de MCP a été réalisée dans une situation de
chauffage solaire passif par gain direct, mais les résultats peuvent €tre interprétés pour d’autres
contextes de chauffage, car ’emmagasinage thermique est fonction de I’importance et, dans une
moindre mesure, de la nature des flux échangés. La modélisation utilise une décomposition du

panneau de gypse en deux zones, réellement imprégnée et non imprégnée, représentative de la
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méthode d’imprégnation utilisée. Les résultats obtenus quant aux flux stockés dans chaque zone
refletent avec une grande fidélité les décompositions effectuées et montrent qu’il existe une limite
physique 2 la capacité de stockage du panneau (70 % seulement de la chaleur excédentaire a été
stockée dans un des cas les plus favorables. L’efficacité d’emmagasinage des panneaux simulés
avec une répartition plus adéquate des capacités thermiques est diminuée par rapport a la
répartition simplifiée et idéale envisagée dans les travaux précédents, mais correspond plus
exactement a la situation réelle. L’étude de ’effet de 1’incorporation du MCP a du gypse a été
effectuée par caractérisation thermique de mélanges gypse/MCP et par simulation de panneau
de capacité thermique équivalente gypse/MCP. Les résultats obtenus ne permettent cependant
pas de tirer de conclusions définitives quant aux effets observés, qui nécessiteraient une étude

plus poussée sur la caractérisation physique du mélange composite gypse/MCP.

Pour 1a poursuite des travaux, on pourra envisager:

- de vérifier la réversibilité totale du changement de phase solide-liquide pour les composés
et mélanges paraffiniques caractérisés au cours de la présente étude, par exemple,
confirmer qu’une fusion incompléte du solide, puis son refroidissement, ne modifient pas

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

- de caractériser qualitativement et quantitativement la diffusion, dans le gypse, du MCP
incorporé suivant la méthode d’imprégnation développée par 1’équipe 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 (C,¢H,, and C,sH,;). 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
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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 Cys is
reduced relative to that of C,;;. This precludes the use of mixtures of these concentrations in this
particular application. Technical grade C,; 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 détermined by DSC, occur
between 23 and 24°C. This makes it possible to achieve a heat exchange of about 90 kJ.kg™
between 17 and 23°C.

The PCM-impregnated gypsum panels were modeled under passive solar direct-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
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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. INTRODUCTION

L’impact de I’augmentation de I’inertie thermique de 1’enveloppe d’un batiment sur les besoins
de chauffage et de refroidissement de ce batiment a été illustré dans un certain nombre d’études
antérieures basées soit sur des simulations (Rudoy & Dougall, 1979) soit sur I’expérimentation
en vraie grandeur (Burch er al., 1984). Le principe de cet effet est simple: 1’énergie
excédentaire a un moment donné (les gains internes pendant le fonctionnement d’appareils et
d’équipements, ’activité des occupants, I’ensoleillement) et emmagasinée dans I’enveloppe peut-
étre rétrocédée a un autre moment ol I’apport énergétique au batiment est déficitaire, ou réduite
par dessein, permettant ainsi une réduction de la charge de chauffage. Si par contre I’enveloppe
est refroidie par évacuation d’une partie de son contenu thermique vers I’extérieur (ventilation
naturelle ou forcée la nuit, par exemple) le besoin en refroidissement pendant la journée suivante
peut-étre réduit d’autant. Une application particulierement attrayante de la technique utilise
I’emmagasinage de la chaleur (par chauffage) ou du froid (par refroidissement) pendant les
périodes de faible demande sur les réseaux de distribution d’énergie (électricité ou gaz naturel)
pour restitution pendant les périodes de pointes (Paris ef al., 1990). Cette application releve de
la gestion de la demande, un sujet d’intérét croissant chez les producteurs et distributeurs

d’énergie (Paris et Falardeau, 1990).

L’augmentation d’inertie thermique peut-étre réalisée par accroissement de la chaleur sensible
mise 2 disposition par I’ensemble des murs, planchers et plafonds du bitiment. Cette méthode,
la seule envisagée dans les premieres études sur le sujet, se heurte trés rapidement a des
difficultés d’ordre pratique: ou bien I’écart de température requis pour un emmagasinage
appréciable excede la zone tolérable, ou bien la masse des matériaux incorporée a ’enveloppe
(donc le volume et le colit de construction) est excessive; la tendance dans la construction est
vers la légereté et I’économie de matériaux en recherchant une haute performance par unité de
masse. Une fagon de détourner cette difficulté est d’utiliser la chaleur latente de changement
d’état d’un matériau (Matériau & Changement de Phase ou MCP) incorpor€ a I’enveloppe du
bitiment pour ’emmagasinage de la chaleur. L’utilisation de MCP comme matériaux de

stockage présente un avantage évident par rapport aux matériaux a seule chaleur sensible puisque
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leur capacité d’emmagasinage d’énergie est beaucoup plus importante a volume égal. Ainsi, le
systtme d’emmagasinage mis au point par Houle et Paris (1991) n’entraine aucune augmentation
du volume de stockage, car le MCP est directement imprégné & des panneaux de gypse dont il
occupe les pores. Le procédé de fabrication, le coiit des panneaux imprégnés, leurs propriétés
mécaniques et leur performance thermique par comparaison a des systeémes a seule chaleur
sensible ont été€ examinés dans une étude antérieure également effectuée pour la SCHL (Paris

et Houle, 1990).

Les travaux effectués dans le cadre de ce projet avaient pour but une caractérisation plus
approfondie de ce nouveau systtme de stockage thermique passif et notamment d’étudier
Pimpact, sur le comportement thermique de panneaux de gypse imprégnés de MCP, des
propriétés thermiques du MCP, de sa composition et de son degré de pénétration au sein de la
matrice de gypse. Les travaux ont été réalisés en deux volets. Dans un premier temps on a
caractérisé le comportement thermique d’un certain nombre de paraffines, produits choisis
comme MCP modeles pour leurs propriétés thermiques (chaleur latente et zone de fusion-
solidification) et physiques (absorption dans le gypse, stabilité physique et chimique). Dans un
deuxidme temps on a simulé le comportement thermique de panneaux avec divers degré de
pénétration et de distribution de plusieurs MCP différents. On a utilisé comme contexte de
simulation les caractéristiques d’une maisonnette solaire passive munie de panneaux avec MCP
et utilisée pour une étude expérimentale antérieure (Cadoux et al., 1989). Les caractéristiques
et propriétés thermiques de cette maisonnette pertinentes aux travaux présentés sont résumés déns
ce rapport. Une simulation détaillée des échanges thermiques dans cette maisonnette a ét€ mise
en oeuvre par Cadoux (1990); les éléments de cette simulation utilisés pour ce travail ainsi que

les modifications qui ont du y étre apportées sont également présentés dans ce rapport.



2, MATERIAUX A CHANGEMENT DE PHASE

2.1 Survol de la situation

De nombreuses études ont été effectuées dans le domaine des Matériaux a2 Changement de Phase,
et ce depuis les années 50. 11 existe sur le sujet une documentation abondante et diversifiée
concernant une grande variété d’applications dont Lane (1983) donne une liste exhaustive
jusqu’au début des années 80. Les documents répertoriés ici sont relatifs a 1’utilisation des MCP

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

Dans un second ouvrage, Lane (1986) précise les criteres de sélection des MCP et présente une
étude sur les composés y répondant. Principalement il s’agit de sels et oxydes hydratés, de
paraffines C;5 2 Cy, de polyéthylenes glycols et de certains acides gras. L’intérét que 1’on
portait au début aux sels hydratés tels que le chlorure de calcium hexahydraté (CaCl,-6H,0),
I’oxyde de baryum octahydraté et le sel de Glauber est allé en décroissant car au fil des cycles
fusion-solidification leurs propriétés thermiques se dégradent a cause d’un fort degré de surfusion
rendant la fusion incongruente et provoquant une ségrégation des phases. Paris et Jolly (1989)
ont montré que I’on pouvait réduire ce phénomene par adjonction d’un agent de nucléation (du
chlorure de strontium hexahydraté dans le cas du CaCl,-6H,0). Paris et Houle (1988) ont
réalisé plusieurs tests avec des mélanges de polyéthylenes glycols (PEG) de masses moléculaires
différentes. Les PEG sont des polymeres organiques stables ne présentant pas de surfusion; ils
ne sont pas toxiques mais par contre ils sont hygroscopiques ce qui peut provoquer des
problemes lorsqu’ils sont exposés a une atmosphe¢re humide (dégradation des propriétés
thermiques). L’intérét potentiel des polyéthylénes glycols a aussi ét€ noté dans les travaux de
Salyer et Sircar (1985) qui fournissent en outre des données économiques. Shapiro e al. (1985)
ont étudié certains acides gras (tel qu'un mélange d’acide laurique et d’acide cuprique) et
d’esters (dont le butyle stéarate et le butyle palmitate) s’intéressant notamment aux additifs

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

emploie des paraffines (hydrocarbures alkyl a chaine lin€aire) incorporées a du gypse, comme
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I’ont montré les travaux de Salyer et al. débouchant sur deux brevets (Salyer et Griffen, 1986;
Salyer, 1989).

2.2  Les paraffines

Le terme "paraffine” est un nom générique pour désigner les hydrocarbures saturés (C,H,,,,)
normaux ou ramifiés, mais ne présentant pas de noyaux cycliques. Les paraffines, les naphtenes
(ou cycloparaffines) et les hydrocarbures aromatiques (contenant des noyaux benzéniques) sont
les principaux constituants du pétrole. Dans les coupes pétrolieres, on observe en général la
présence de paraffines normales en proportions variables et d’isoparaffines le plus souvent
présentant un faible degré de branchement (Speight, 1980; Lane, 1986). Les paraffines peuvent
étre isolées par des procédés de traitement par solvants ou de séparation thermique tels que la
distillation, 1’absorption-désorption (Asinger, 1967). Elles peuvent aussi &tre synthétisées a
partir d’éthyleéne (Salyer et Sircar, 1985). Ces procédés d’obtention, expliquent le coiit
relativement élevé des paraffines par rapport & d’autres MCP tels que les sels hydratés, mais

aussi leur grande disponibilité sur le marché.

Les produits du pétrole font depuis longtemps I’objet de recherches nombreuses, que ce soit sur
les alcanes trés purs ou sur les paraffines de grade technique. 11 existe dans la littérature des
corrélations (Speight, 1980) permettant d’estimer certaines propriétés thermiques de paraffines
provenant de coupes pétrolieres (capacité calorifique, enthalpie, conductivité thermique).
Messerly et al. (1967) ont recueilli des données thermodynamiques sur les alcanes normaux
compris entre le pentane et 1’octadécane et établi une corrélation donnant I’entropie de ces
paraffines 3 25°C en fonction du nombre d’atomes de carbone présent dans la chaine,
prolongeant ainsi les travaux de Finke ef al. (1954). Des propriétés telles que les températures
des points de transition et de fusion et les chaleurs latentes de changement de phase sont reprises
par Lane (1986), Sohns ez al. (1981), Flory et Vrij (1963) et Schaerer ez col. (1955) pour ce qui

est des alcanes de grade laboratoire. Des études ont également été 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 Jessen (1967), I’observation au microscope des paraffines en phase solide
révele que les cristaux peuvent se présenter 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 température et de la vitesse de cristallisation. On obtient des cristaux sous forme
de plaques lorsque le taux de refroidissement est faible (inférieur & 1°C.min™); pour un taux
supérieur, les plaques tendent & se rouler sous forme d’aiguilles (les coins des plaques
s’incurvent). Il y a une certaine divergerice d’opinion entre les différents auteurs en ce qui
concerne la structure cristalline des paraffines et la possibilité d’existence d’un point de transition
solide-solide avant la fusion. En ce qui concerne les mélanges binaires de paraffines,
Waunderlich (1980), Lane (1986) et Nechitailo ef al. (1960) s’accordent a reconnaitre que suivant
la différence de poids moléculaires des deux composants de départ, le systtme obtenu par
mélange peut produire soit un eutectique (si les poids sont tres différents), soit une série de
solutions solides. Nechitailo et al. (1960) se sont intéressés de plus a la non continuité de cette

série de solutions solides, notamment sur un mélange de Cig - Cy.

Les résultats de ces études antérieures conduisent donc a la conclusion que les propriétés
thermiques des paraffines et surtout des mélanges de paraffines sont fortement dépendantes de
leur composition et des impuretés quelles contiennent et ceci d’une facon que I’on ne peut
prévoire avec certitude. Comme on le verra plus loin, ceci a été confirmé par nos propres
travaux. I1y a donc lieu, lorsque I’utilisation envisagée d’un mélange de paraffines industrielles
requiert la connaissance exacte de ses propriétés thermiques, de les déterminées directement sur
le mélange lui-méme. On ne peut obtenir & partir de la littérature qu’une approximation a partir

de valeurs quelquefois divergentes. C’est dans cette optique que ces travaux ont €t€ entrepris.



2.3  Caractérisation du changement de phase

L’étude de I’évolution des caractéristiques thermiques des matériaux lors de la fusion et de la
solidification peut se faire en utilisant différentes méthodes. La détermination préliminaire des
températures de début et de fin de fusion (et de solidification) peut-étre effectuée par une
méthode simple telle que celle dite du tube capillaire ou les observations des températures
commengantes et finissantes sont faite visuellement (Villeneuve, 1991). Pour une évaluation plus
précise des températures caractéristiques du matériau et la détermination des chaleurs latentes

de changement de phase, il faut utiliser des instruments plus performants tels que des analyseurs |
thermiques différentiels (ou DTA pour Differential Thermal Analyser) ou des calorimetres
différentiels 2 balayage (ou DSC pour Differential Scanning Calorimetry). Ces deux types
d’appareils permettent, a partir d’une analyse thermique basée sur la mesure de la température,
d’accéder aux quantités de chaleur échangées, comme le ferait un calorimetre classique.
Cependant, leur conception en fait des appé.reils tres fiables et d’utilisation tres facile. 11 existe
une documentation assez large sur I’analyse thermique différentielle. Chiu (1974), Rabek (1980)
et Wendlandt (1980) ont trés bien décrit les différences entre les deux catégories d’appareils,
DSC et DTA. Craig er al. (1970) ont effectués des travaux de caractérisation de cires
paraffiniques commerciales utilisant la DTA. Les travaux de Salyer et Sircar (1985 et 1989),

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

Pour réaliser ce projet, on a d’abord effectué une étude préliminaire par la méthode du tube
capillaire, puis on a fait une étude approfondie par DSC. La méthode utilisée est décrite en
détail par Villeneuve (1991); une procédure a été mise au point pour tenir compte des effets
d’appareil. La DSC permet de déterminer plusieurs températures caractéristiques. On a
principalement utilisé pour ces travaux la température de fusion commengante (Tgc) déterminée
a partir de la tangente au point d’inflexion c6té ascendant de la courbe de fusion, la température
de fusion finissante (Tyz) déterminée 2 partir de la tangente au point d’inflexion cot€ descendant
de la courbe de fusion et la température de pic de fusion (Tpp). Ces températures sont indiquées
3 titre d’illustration sur la figure 2.1; les tangentes aux points d’inflexion sont déterminées

automatiquement par le programme d’analyse intégré a I’appareil. De méme, par intégration
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de I’air totale sous la courbe, 1’appareil fournit la chaleur de fusion Ahg; on peut également

obtenir une chaleur de fusion partielle entre deux températures.

2.4 Compositions étudiées

Dans un premier temps, les études de caractérisation du matériau a changement de phase ont
porté sur des mélanges binaires d’hexadécane et d’octadécane (C,H,, et C,sH;s) de grade
laboratoire. Ces deux composés ont été choisis, d’une part parce que leur température de fusion
est voisine du domaine de température pertinent au projet, soit 17 a 23°C, et d’autre part parce
que leur chaleur latente de fusion est supérieure a celle des alcanes dont le nombre d’atomes de
carbone est impair. Pour cette raison, I’heptadécane n’a pas été testé malgré sa température de
fusion intéressante (21.9°C selon Lane, (1986)). Le C;4 et le Cy; de grade laboratoire fondent
respectivement a 18.1 et 28.1°C. Une interpolation de ces données pouvait suggérer que la
température de fusion d’un mélange de C,4 et de C,4 serait comprise entre ces valeurs extrémes,
on a donc choisi d’étudier les cinq mélanges indiqués au tableau 2.1. Les températures et les
chaleurs de fusion de ces mélanges ont ét€ comparées a celles du C;4 et du Cy4 purs. De plus,
le cofit des produits de grade laboratoire s’avérant peu favorable a des applications industrielles,
on a procédé, dans un deuxiéme temps, a une étude similaire sur des paraffines C,4 et C;5 de

grade technique (tableaux 2.1 et 2.2).
Les principaux points approfondis lors de 1’étude de ces mélanges ont été les suivants:

- I’effet de mélange sur les propriétés thermiques,
- les effets liés & la dynamique des changements de phase,
- les effets de cyclage fusion-solidification,

- les effets dis a ’incorporation de MCP 2 du gypse.



Tableau 2.1
COMPOSITION DES MCP UTILISES

Désignation du MCP Composition (% par poids)*

1. Grade laboratoire \
GL 1 GL 1, 100 %, Hexadécane GL
GL 2 GL 2, 100 %, Octadécane GL
MGL 1 GL 1,75 %etGL2,25 %
MGL 2 GL 1,50 % et GL 2,50 %
MGL 3 v GL1,25%etGL2,75%

2. Grade technique
GT 1 GT 1, 100 %, Hexadécane GT
GT 2 GT 2, 100 %, Octadécane GT
GT 3 GT 3, 100 %
GT 4 GT 4, 100 %
MGT 1 GT1,75 %etGT 2,25 %
MGT 2 GT 1,50 % et GT 2, 50 %
MGT 3 GT1,25% et GT 2,75 %
MGT 4 GT 4,90 %etGT 1,10 %
MGT 5 GT 4,80 %etGT 1,20 %
MGT 6 GT 4,90 % etGT 3,10 %

MGT 7 GT 4,80 % et GT 3, 20 %

Les spécifications des constituants de base GL 1 et 2 et GT 1 a 4 sont données au tableau
2.2.



Tableau v 2.2
PRODUITS UTILISES

1. Produits de grade laboratoire. Fournisseur: Aldrich Chemical Company; Distributeur:

Anachémia
GL 1: Hexadécane (C,¢H,,), référence AC-4833, pureté 99.0 %,
F.W. =226.45kg.mol”, d = 0.773, m.p. 17-18°C, b.p. 287°C.
. GL 2: Octadécane (C;gH,g), référence AC-6827P, pureté 99.0 %,
F.W. = 254.50 kg.mol", d = 0.777, m.p. 28-30°C, b.p. 317°C.
2. Produits de grade technique.

2.1  Fournisseur: Humphrey Chemical Company.
GT 1: C,4 grade technique, lot no. 5180388, 1988.
GT 2: C,4 grade technique, lot no. 593453, 1988.

GT 3: C, grade technique, produit no A-16-T (fiche technique compléte dans
' Villeneuve, 1991).

2.2  Fournisseur: Witco Company.

GT 4: C,; grade technique, produit Kenwax 18 (fiche technique complete dans
Villeneuve, 1991).
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3. RESULTATS DES CARACTERISATIONS

3.1 Températures caractéristiques vs compositions

Les températures de début et de fin de fusion observées par tube capillaire sont présentées a la
figure 3.1 pour des mélanges de grade laboratoire (i.e. mélanges de GL 1 et GL 2) et de grade
technique (i.e. mélanges de GT 1 et CT 2). Les deux types de produits présentent sensiblement
la méme tendance, a savoir que les températures de fusion commengante et finissante de certains
mélanges intermédiaires sont trés nettement inférieures a celles que ’on aurait pu supposer par
interpolation des valeurs obtenues pour les composants purs. Ce phénomene peut s’expliquer par
le fait que lorsqu’on ajoute & un produit une petite quantité d’un autre composé, ce dernier se
comporte comme une impureté du point de vue du produit pur. Ainsi lorsque le pourcentage de
C,s mélangé au C,, est inférieur a une valeur proche de 50 %, le point de fusion est abaissé; il n’est
supérieur au point de fusion du C,4 que lorsque ce pourcentage dépasse cette valeur, le Cy se
comportant alors comme une impureté vis & vis du Cy;. Par ailleurs, les températures de fusion
des produits de grade technique sont déprimés de un a plusieurs degrés par rapport aux produits
de grade laboratoire. Ce phénomene est également du a un effet d’impureté. Pour les mémes
mélanges, on présente les températures de fusion commengante (Tgc) et finissante (Tgp) et 1a
température de pic de fusion (Tpz) obtenues par DSC en fonction de la composition du mélange a
la figure 3.2. La méme tendance est observée, a savoir que les températures de fusion des
mélanges ne sont pas des interpolations linéaires entre celles des produits purs. On observe

également la dépression des températures de fusion chez les mélanges de grade technique.

Wunderlich (1980) rapporte, dans son ouvrage, des travaux similaires effectués par Nechitailo
(1960) sur d’autres mélanges binaires de paraffines (dont un mélange C;g - C,), et produisant de
semblables résultats. Cependant, il distingue deux cas: lorsque les deux constituants des mélanges
ont des poids moléculaires relativement différents, on observe un mélange eutectique pour une
composition déterminée, par contre, si les poids moléculaires sont assez proches, les mélanges
obtenus forment des solutions solides. C’est a ce deuxiéme groupe qu’appartiennent les mélanges

C,s - C,; faisant ’objet de cette étude.
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3.2  Plage de fusion

On observe également sur les figures 3.1 et 3.2 un phénomene d’étalement de la fusion (i.e. un
écart entre la température commengante et la température finissante), méme avec les produits de
grade laboratoire. Ce phénomene s’explique par le fait qu’une paraffine de longueur de chaine
carbonée spécifiée (i.e. 16 ou 18 atomes de carbone) est en réalit¢ un mélange d’alcanes
homologues présentant divers degrés de branchement (la chaine carbonée n’est pas forcément
linéaire) et dont les propriétés thermiques sont légerement différentes. Ceci est le cas méme pour
les produits de grade laboratoire. On s’attendrait & ce qu’il soit plus prononcé pour les produits
de grade technique, ce qui est le cas pour la caractérisation par DSC mais pas pour 1’observation

au tube capillaire sans doute & cause du manque de précision de cette derniére méthode.

11 est important de noter que ces valeurs ont été obtenues pour un taux de chauffe de 10°C.min™

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

Les résultats résumés sur les figures 3.1 et 3.2 indiquent que le passage du grade laboratoire au
grade technique provoque un abaissement de la température de fusion suffisant pour affecter les
conclusions que I’on en tirerait pour le choix du MCP. Cet abaissement est li€ aux différences de
compositions entre ces produits. Par ailleurs, ’étalement de la zone de fusion est beaucoup mieux
mis en évidence par I’analyse par DSC beaucoup plus fine que la simple observation visuelle par
la méthode du tube capillaire. L’analyse DSC révele que le pic de fusion (Tpp) se trouve 2
Pintérieur de la zone d’intérét (17 a 23°C) pour les compositions contenant jusqu’a 80 % de Cj;
et que la plupart des mélanges ont une zone de fusion qui excéde largement 1’écart 17-23°C. La
méthode du tube capillaire aurait conduit a des conclusions trés différentes. Par ailleurs, et comme

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

33 Abaissement des chaleurs latentes

Les valeurs des chaleurs de fusion déterminées par DSC pour les mémes mélanges sont également

présentées 2 la figure 3.3. On constate que les chaleurs latentes des mélanges de grade technique
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sont fortement abaissées par rapport a celles des mé&mes produits de plus grande pureté. Ceci est
en partie dii & la présence d’alcanes & 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 a2 nombre de carbones pairs abaissent celle du mélange. Mais la cause principale
de ce phénomene est plus complexe et également applicable aux mélanges de grade laboratoire.
En effet, les chaleurs de fusion du C,¢ et C,; étant tres proches, celles des mélanges intermédiaires
devraient €tre du méme ordre de grandeur. Cependant, étant donné qu’il est plus facile pour des
chaines carbonées de longueurs différentes de se réorganiser en phase cristalline que pour des
structures strictement identiques, la solidification des mélanges de paraffines (ou d’autres composés)
libére moins d’énergie. De méme, la fusion requiert moins d’énergie, les cristaux ainsi formés
ayant une structure moins organisée. On observe donc un abaissement important de la chaleur
latente de fusion et de solidification pour les mélanges par rapport aux produits purs. Pour les
grades techniques, les deux phénomenes se superposent: la présence d’alcanes & nombre de
carbones impairs et I’effet de mélange. Les valeurs mesurées sont donc assez faibles par rapport
a celles des produits purs. C’est cependant a partir de ces données qu’il faudra travailler pour
sélectionner un ou plusieurs mélanges dont les propriétés thermiques (compromis entre plage de

fusion et chaleur latente) seront optimales et le codt 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 systéme a2 emmagasinage thermique passif (i.e. a cinétique lente), on a envisagé
d’étudier plus précisément 1’influence du taux de chauffe sur deux des mélanges dont I’analyse par
DSC 2 un taux de chauffe de 10°C.min" ont déja été présentés plus haut, il s’agit de ’octadécane
de grade technique GT 2 et du mélange le plus proche, soit le mélange a 75 % par poids de Cis
ou MGT 3. Pour des taux décroissant de 5°C.min? & 1°C.min, on constate tout d’abord des
effets de sensibilité de I’appareil, traduits par 1'irrégularité des courbes pour des vitesses de chauffe
inférieures ou égales & 2°C.min™. (Ces irrégularités sont trés apparentes sur la figures 3.7 et 3.8
réalisées 2 1°C.min™"). On observe aussi une déformation progressive des thermogrammes au fur

et 2 mesure que le taux de chauffe baisse et qui se traduit par une augmentation de la température
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de fusion commengante (T et une diminution de la température de pic (Typ). Cette évolution est
illustrée sur la figure 3.4 ou ’on a regroupé les thermogrammes normalisés de 1’octadécane de
grade technique pour les temps de chauffe de 5 et 1°C.min?. Les courbes de la figure 3.5
représentant les températures de fusion et de pic de fusion des produits GT 2 et MGT 3 en fonction
du taux de chauffe présentent sensiblement la méme tendance: 1’écart entre température de fusion
et température de pic de fusion augmente avec le taux de chauffe dans les deux cas, ce qui est en
accord avec les résultats 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 températures de fusion et de pic de fusion a de trés faibles taux de
chauffe, non accessibles avec les instruments de DSC utilisés. L’impact est sensible puisque, par
exemple, pour 1’octadécane de grade technique la plage de fusion avant pic (i.e. de Ty 2 Tpp) pour
un taux de chauffe de 1°C.min" s’étend de 17.4 2 23.3°C alors que sa valeur extrapolée au taux
de chauffe z€ro s’étend de 17.7 & 22.8°C; elle subit donc une réduction .8°C. On retrouve de plus
ici Pinfluence de la composition (ou de la pureté) sur les températures caractéristiques des
substances puisque la différence entre Tpr et Ty est plus faible pour ’octadécane technique que

pour le mélange.

Les effets de dynamique de fusion sont assez complexes et ne sont mis ici en évidence que d’une
maniére approximative. D’une part, la technique de la DSC (temps de réponse, résistances
thermiques internes) et d’autre part, la résistance du MCP aux transferts de chaleur expliquent les
différences que I’on observe dans la mesure des propriétés thermiques suivant la vitesse de montée
en température utilisée. 11 est donc important d’utiliser pour 1’analyse de systeémes d’emmagasinage
les données obtenues pour les conditions les plus proches possibles de celles d’utilisation in situ des
MCP. Toutes les courbes de DSC utilisées dans les simulations décrites plus loin ont été établies

3 un taux de chauffe de 1°C.min'1.

3.5 Effet de cyclage

La stabilité des propriétés thermiques d’un MCP sous ’effet de cycles fusion-solidification répétés

est essentielle puisqu’au cours de la vie utile d’un systéme d’emmagasinage, il pourra subir un
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grand nombre de cycles (plusieurs centaines par an, si on fait I’hypothese d’un cycle quotidien
pendant les périodes de fonctionnement). La stabilité des MCP 2 base de sels minéraux 2 souvent
été étudiée puisqu’elle a toujours été reconnue comme obstacle majeur a I’utilisation de ces produits
(voir par exemple, Paris et Jolly, 1989). Par contre la stabilit¢ des mélanges paraffiniques ne
semble pas avoir fait I’objet d’expérimentation. On a donc réalisé une étude de ’effet de cyclage
sur le mélange GT 4 constitué de deux produits de grade technique, en effectuant des analyses DSC
sur des échantillons de ce mélange prélevés apres un nombre de cycle fusion-solidification
croissant. Les changements de phase étaient simplement réalisés en immergeant 1’éprouvette
contenant le mélange alternativement dans un bain d’eau froide (~0°C) et d’eau chaude (~35°C)
jusqu’au changement complet, on a mené les expériences jusqu’a 56 cycles (Chaput, 1991). Les
résultats présentés a la figure 3.6 montrent que les températures caractéristiques et la chaleur de
fusion échangée sur un intervalle donné (17 a 24°C) tendent a se stabiliser apres une quinzaine de
cycle. Les valeurs alors atteintes sont 1égerement supérieures a celles mesurées lors du premier
changement de phase. L’augmentation des températures caractéristiques est néanmoins significative
pour ’emmagasinage distribué et devrait donc €tre déterminée lors du choix d’un MCP de ce type

pour une application spécifique.
3.6 Effet d’incorporation

On a cherché a évaluer qualitativement I’influence, sur les propriétés thermiques mesurées par
DSC, de Pincorporation du MCP & une matrice de gypse. On a utilisé du gypse provenant de
panneaux commerciaux standard (fabricant: Domtar; épaisseur: 12.7 mm); les MCP étaient
uniquement des produits de grade technique. On a fait des essais avec des échantillons préparés

par 2 méthodes différentes:

- échantillons prélevés au centre d’un panneau de gypse imprégné de MCP (GT 3 et MGT
5) selon la méthode d’incorporation développée par Houle et Paris (1991)* et broyés en

poudre fine,

* La répartition du MCP imprégné suivant cette méthode n’est sans doute pas homogene dans toute
1’épaisseur du panneau. Il 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
envisagé d’approfondir dans des travaux ultérieurs du groupe de recherche.
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- échantillons homogenes de poudre de gypse broyée puis mélangée avec du MCP (GT 2,
GT 3, MGT 5 et MGT 6) pour détecter des effets de matrice.

Dans les deux cas, les proportions utilisées étaient les suivantes: 20 % de MCP et 80 % de gypse
par poids.

Les thermogrammes obtenus pour ces mélanges ont une allure générale semblable a celle des
thermogrammes des paraffines seules (figures 3.7 et 3.8). On constate seulement que la
température a laquelle survient le pic de fusion est abaissée d’environ 1°C et que les courbes sont
beaucoup plus aplaties: ceci est souligné par les faibles valeurs observées sur les thermogrammes
pour les chaleurs de changement de phase. Il faut rappeler que la mesure de Ahy par DSC est
directement liée a la masse de I’échantillon testé et que dans ces échantillons, le MCP qui seul
contribue a la chaleur latente est dilué dans un rapport massique de 1 2 5. Si ’on ramene la valeur
de Ah; mesurée pour le mélange 2 la masse de MCP seul, on retrouve des valeurs du méme ordre
de grandeur que celles observées pour les échantillons de MCP. Les résultats pour les chaleurs de
fusion et de solidification totale (aire totale pour le thermogramme) et pour ’intervalle 17 a 23°C
sont présentées au tableau 3.1. Les valeurs indiquées sont celles des chaleurs latentes de fusion
vraies. On a donc exclu la contribution des transitions solide-solide* indiquées par un pic
secondaire sur les figures 3.7 et 3.8. Ces contributions sont d’ailleurs mineures et hors du domaine
de température d’intérét. Les valeurs sont rapportées sur une base de un gramme de MCP. On
estime que ’erreur commise sur les mesures de chaleur latente est de ’ordre de 7 % cette erreur
est principalement due 2 la difficulté de tracer la ligne de base sur les courbes obtenues a 1°C.min™
et pour lesquelles le bruit de fond devient important. Les valeurs du tableau 3.1 apparaissent alors
comme globalement cohérentes. Les résultats pour tous les mélanges ont été obtenus par DSC 24
heures apres que I’imprégnation ait été faite, a I’exception d’un échantillon imprégné de GT 4 pour
lequel trois mois séparent 1’imprégnation de la mesure. Il apparait donc que les températures

caractéristiques restent inchangées aprés trois mois, mais les chaleurs latentes mesurées sont

* 1l ne semble pas que ce soit les paraffines elles mémes qui subissent cette transformation solide-
solide, mais plus probablement une impureté.



17

abaissées d’environ 35 % par rapport a la valeur mesurée un jour apreés I’imprégnation. Trois
moisapres 1’imprégnation, la concentration de MCP a 1’endroit ol on a recueilli I’échantillon a
apparemment diminué, ce qui confirme qu’il y a diffusion du MCP au sein du gypse. On a en effet
observé par ailleurs qu’il y a diffusion progressive du MCP de la face arriere du panneau, a partir
de laquelle on effectue I’'imprégnation selon la méthode utilisée (Houle et Paris, 1991), vers la face
avant qui reste ainsi non affectée. L’évaporation d’une fraction aussi appréciable de MCP est peu
probable vu la tension de‘vapeur des paraffines. En ce qui concerne le gypse imprégné d’un
mélange de MGT 5, on a aussi comparé un €chantillon broyé en poudre & un échantillon constitué
d’un seul bloc non broyé. En ce qui concerne les températures, les résultats ne sont pas
significativement différents; par contre, la chaleur latente est apparemment abaissée de 25 % pour
I’échantillon en bloc, mais ce phénomene est probablement dii au fait que pour un bloc, les
transferts thermiques entre le matériau et la capsule le contenant se font moins facilement que dans

le cas d’une poudre.

Les propriétés thermiques des mélanges de paraffines étudiées ne semblent donc pas affectées par
P’incorporation & un panneau de gypse. Les résultats ont conﬁrméyla diffusion du MCP dans le
gypse et I’analyse thermique pourrait éventuellement étre envisagée comme méthode de mesure
indirecte de la diffusion. L’effet de dilution est, du point de vue pratique, I’effet déterminant de

I’incorporation d’un MCP a un matériau de support poreux tel le gypse en panneau.



Tableau 3.1

EFFET D’INCORPORATION DU MCP A UNE MATRICE
SUR LES CHALEURS LATENTES
(DSC 2 1°C.min.")
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Chaleurs latentes (kJ.kg?)

MCP Ahg Ahg Ahg 17.93 Ahg 1705
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 imprégné
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 gypse + 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 aprés 1’imprégnation,
**  échantillon sous forme de poudre,
*%%  é&chantillon sous forme de bloc.
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Figure 3.1. Températures de fusion observées par tube capillaire pour des mélanges C¢ - C
(Courbe inférieure: fusion commengante; Courbe supérieure: fusion finissante; —————— et @:
grade de laboratoire; - — — — et O: grade technique).
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Figure 3.2. Températures caractéristiques déterminées par DSC pour des mélanges C4 - Cyg

et @: grade de laboratoire; — — — —et O: grade technique).
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Figure 3.3. Chaleurs de fusion déterminées par DSC pour des mélanges C,C,; (mémes
produits et conditions que figure 3.1; méme légende).

L
o

Puissance spécifique normalisée

0 10 20 30 40 50
Température (°C)

Figure 3.4. Thermogrammes normalisés de I’octadécane de grade technique GT 2 pour deux
taux de chauffe ( 5°C.min?; — — — 1°C.min.™).




21

251

— 20-

Temperature (°C)
o

Taux de chauffe ("C/min)

Figure 3.5. Effet du taux de chauffe sur les températures caractéristiques observées par DSC
( et @: GT2; - — — — et O: MGT 3; Courbes inférieures: Tgc; Courbes supérieures: Tyg).
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Figure 3.6. Effet du cyclage sur les propriétés thermiques du mélange GT 4 (DSC, 1°C.min™,
Ahg pour intervalle 17-24°C).
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Figure 3.7. Thermogramme de gypse imprégné de GT 4 (DSC, 1°C.min™).
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Figure 3.8. Thermogramme de gypse mélangé a du MGT 4 (DSC, 1°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 échanges thermiques auxquels sont soumis de tels panneaux utilisés
comme revétement mural a ’intérieur d’une pitce. Pour réaliser les simulations de performance,
on a pris le cas d’une maisonnette d’une seule piece dont le comportement thermique a fait I’objet
d’une étude antérieure (Cadoux, 1990). En comparant les effets de réduction de surchauffe
provoqués par deux types de revétement intérieur (panneaux de gypse standard et panneaux de
gypse contenant un MCP), ’auteur a mis en évidence I’intérét pratique d’utiliser des systémes

contenant des MCP pour le stockage de la chaleur.
4.1 Modele des échanges thermiques imprégnés de MCP

La résolution des réseaux de flux thermiques par analogie aux réseaux électriques, d’abord
appliquée a la convection et & la conduction, puis généralisée au rayonnement est maintenant une
méthodologie classique présentée dans la plupart des textes spécialisés (voir par exemple Holman,
1981). La correspondance entre les grandeurs thermiques et électriques est rappelée dans le tableau
4.1. Les résistances thermiques associées aux transferts par conduction et convection (déterminées

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

Rop = e/Ak @.1)
Roy = 1/ALh 4.2)

Les flux radiatifs regus par les surfaces sont assimilés a des générateurs idéaux de courant (qui
délivrent, par définition, un courant d’intensité constante quelle que soit la tension appliquée aux
bornes du générateur). Les flux radiatifs regus par chaque surface se décomposent en deux
contributions: le rayonnement solaire (Qg) et le rayonnement infrarouge d a la réflexion multiple
dans la pitce (Qg). Les flux radiatifs sont positifs lorsqu’ils favorisent I’élévation de la

température. La capacité thermique est assimilée a un condensateur électrique de capacité C; le
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flux débité par la capacité est positif lorsqu’il est restitué (c’est-a-dire lorsque la température 3

laquelle fonctionne la capacité baisse).

Gilaber et Paris (1988) ot utilisé ce type de modele pour étudier la dynamique des échanges
thermiques avec radiation et accumulation dans une serre solaire, Cadoux (1990) I’a généralisé a
une maisonnette d’une seule piece avec emmagasinage par MCP dans les murs et plafonds. Aux
fins du modele utilisé par Cadoux, un mur est considéré comme composé de deux éléments: le
panneau de gypse capable d’emmagasinage thermique a sa température de paroi exposée d’une part,
et d’un isolant sans capacité thermique d’autre part. Avec ces hypothses et les conventions
données plus haut on obtient le modele électrique de la figure 4.1 pour un mur ou une paroi.
L’ensemble des échanges thermiques dans une maisonnette peut alors étre représenté par le
diagramme électrique de la figure 4.2. Pour le traitement spécifique de certains éléments de la
structure et qui dépasse le cadre de ce rapport, notamment la fenétre, I’infiltration, 1’apport

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

Lorsque toutes les résistances thermiques sont connues (en fonction de la température), la variable
dépendante T, peut étre calculée en fonction de la température extérieure T,, de I’apport thermique
par chauffage interne g, et du rayonnement solaire. Les variations temporelles des trois variables
indépendantes sont déterminées expérimentalement. La méthode de résolution numérique a été
décrite par Gilabert (1988); Cadoux (1990) a déterminé les valeurs des résistances pour la
maisonnette simulée et a effectué la validation des résultats par comparaison des profiles de
température ambiante (T;) simulés aux profiles observés dans une maisonnette aux parois standard
(i.e. sans MCP) et dans une maisonnette aux parois constitués de panneaux de gypse imrpégné de
MCP. Dans le projet présenté ici, on a repris ce modele pour déterminer I’'impact de nouvelles
variables (caractéristiques thermiques du MCP et quantité imprégnée, répartition du MCP dans
I’épaisseur du panneau de gypse) sur les profiles de température, tous les autres parametres étant
ceux utilisés par Cadoux (1990). On a généralement caractérisé les profiles obtenus par leur
déviation par rapport 2 un profil expérimental observé dans une maisonnette €quipée de panneaux

de gypse standard. Ce profil expérimental révélant une trés nette surchauffe pendant la mi-
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journée, la réduction de la surchauffe par un systtme a3 MCP est un indice d’efficacité de

I’emmagasinage thermique dans les murs.

Dans le modele, tel qu’utilisé par Cadoux (1990), et représenté aux figures 4.1 et 4.2 la
contribution du panneau de gypse imprégné de MCP au stockage thermique peut étre schématisée
trés simplement: la capacité thermique variable en fonction de la température du gypse (Cg) et celle
du MCP (Cy) sont considérées comme indépendantes et simplement additionnées; 1’énergie est
emmagasinée & une température déterminée, celle de I’interface panneau-air de la pice (T,;). La
notion de répartition spatiale du MCP au sein du gypse n’est donc pas prise en compte par ce
modele. Ceci constitue, a priori, une limite de I’analogie thermoélectrique pour la modélisation
du comportement thermique d’un systtme d’emmagasinage thermique distribué au moyen de
capacité variable, alors que la représentation des flux radiatifs direct et réfléchi est parfaitement

légitime puisque ces flux sont fonctions d’une température de surface.
4.2 Modélisation des panneaux

Pour s’affranchir de cette limite du modele, on a décomposé un panneau de gypse imprégné, de
fagcon non homogene, de MCP en plusieurs sous-couches: une épaisseur de gypse non imprégnée
en contact direct avec 1’air de la piece et une ou deux sous-couches de gypse imprégné de MCP.
Cette décomposition (figure 4.3) représente plus fidelement la répartition du MCP incorporé suivant
la méthode développée par Houle et Paris (1991). En effet, le MCP a tendance 2 diffuser de la
face arriere du panneau vers la face avant. En faisant varier les €paisseurs des différentes sous-
couches et les concentrations de MCP dans chaque sous-couche on a pu simuler des panneaux de
gypse de différents degrés d’imprégnation. En représentant par x la fraction de gypse non
imprégnée, on peut représenter par le schéma 4.3b le cas d’un panneau partiellement imprégné mais
de facon homogene. En tenant compte de la fraction y du MCP contenu dans une sous-couche
imprégnée, on peut représenter par le schéma 4.3c le cas d’un panneau partiellement imprégné de

facon non homogene, avec les définitions suivantes:
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R =(1x)yRy 4.3)

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

C =y[Cx + (Ix) Cdl (4.5)
C" = (1-y) [Cy + (1-x) C4] (4.6)

On a effectué 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 capacité thermique du panneau étant tres fortement dépendante de celle du MCP et donc de la
masse de MCP présente, on a également fait varier la masse du MCP imprégné par 1’unité de

surface du panneau:

0 = puE, (4.7)

Ol py est la masse volumique du MCP et e ’épaisseur équivalente du MCP telle que définie par
Cadoux (1990), soit I’épaisseur qu’aurait la couche de MCP si elle n’était pas imprégnée au gypse.
Les capacités thermiques du gypse et du MCP imprégné dans un panneau sont alors données par:
Cs = pc € Crs 4.%)

Cy = 0 Cpy 4.9)

L’incertitude introduite par 1’utilisation d’une masse volumique moyenne pour le solide et le liquide
est ainsi éliminée: en effet, au cours d’un changement de phase, les matériaux étudiés subissent
de notables variations de leur masse volumique. A titre d’exemple, le GT 3 liquide & 50°C a une
masse volumique de 766 kg.m™ alors que pour le solide 4 20°C, la masse volumique est de 850
kg.m™. Cette représentation permet aussi de s’affranchir de la détermination de la masse volumique

de chacun des mélanges utilisés et de déterminer directement la masse de MCP qu’il faut incorporer

aux panneaux pour obtenir un effet désiré.

Pour tenir compte d’éventuelles interactions entre le gypse et le MCP qui peuvent altérer leurs

comportements thermiques respectifs et ne plus le considérer comme apportant deux contributions
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indépendantes, le systtme gypse MCP a été modélisé par un milieu homogene de Cp équivalent et
variable en fonction de la température. C’est dans cette optique qu’ont été effectuées les DSC de
mélanges gypse et de MCP dont il a été question 2 la section 3, les simulations réalisées par la suite
pouvant aussi donner un moyen de comprendre les thermogrammes ainsi obtenus. L’expression
de la capacité thermique du panneau, ne peut donc étre donnée par 1’équation équivalente unique

basée sur une chaleur spécifique du mélange:
C = o (mél) ¢c; (mél) (4.10)

Dans un premier temps, la modélisation de la capacité thermique par une seule capacité €lectrique
cumulant les effets distincts du gypse de chaleur spécifique constante, et du MCP de chaleur
spécifique variable a été conservée. Etant donné qu’il existe un gradient de température d’environ
1 & 2°C suivant ’épaisseur du panneau de gypse, on a estimé que 1’hypothese d’une capacité
~ thermique située a I’interface panneau air et stockant la chaleur a la température de cette interface,
n’était pas la seule envisageable. On a donc fait des simulations basées sur une capacité thermique
située a cette interface (figure 4.2a) mais emmagasinant et restituant la chaleur a une température

moyenne, ce qui présuppose que le gradient de température dans la paroi soit linéaire.

Pour confirmer 1’existence d’un gradient de température suivant 1’épaisseur du panneau de gypse
et vérifier sa linéarité (en effet, étant donné les hypotheses faites sur la simulation mise au point
par Cadoux (1990), seuls les transferts par conduction sont possibles dans 1’épaisseur de gypse, ce
qui induit un gradient de température linéaire a ce niveau), la résistance thermique du panneau de
gypse a été décomposée en deux résiétances égales, ce qui nous a permis d’accéder a la température

de mi-épaisseur simulée, pour la comparer a la température moyenne.

On a aussi cherché 2 voir quels seraient les effets d’une capacité située a I’interface panneau isolant

et ayant la température de cette interface.

Pour représenter plus fidelement la répartition spatiale du MCP au sein de 1’épaisseur de gypse, la

capacité thermique a été décomposée en une capacité constante située a I’interface panneau-air
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(simulant une épaisseur de gypse non imprégnée) et en une capacité variable & une température et
une position intermédiaires a I’intérieur du panneau et représentant le reste de 1’épaisseur de gypse
imprégné de MCP. On essaie de cette fagon de modéliser le comportement du MCP imprégné par

P’arriere des panneaux.

Pour bien comprendre les phénomenes entrant en ligne de compte en ce qui concerne la répartition

spatiale du MCP, on a procédé par étape.
4.3 Programme de résolution numérique

Utilisable sur micro-ordinateur, le programme, écrit en langage Fortran 77, version 3.20, est
constitué d’un programme principal qui, par une structure de choix intermédiaires, permet de
sélectionner un fichier de données météorologiques. Tous les résultats intermédiaires (températures
et flux en tous points du réseau, périodes de fonctionnement du chauffage d’appoint) sont stockés
dans un ficher résultat sur une base de temps de 0.1 h entre chaque valeur stockée. Toutes les
variables de calcul sont accessibles, mais leur choix reste a la discrétion de I’utilisateur pour
présenter les résultats finaux. Pour mener & bien les calculs et pour les autres choix disponibles
(concernant les valeurs de I’ensoleillement et les caractéristiques du MCP, le programme principal
fait appel a des sous-programmes spécifiques décrits par Villeneuve (1991). De part la structure
du programme, il est aisé d’évaluer 1’effet, sur la température ambiante T;, de différents MCP, en
exécutant des simulations avéc des sous-programmes correspondant & chaque mélange. Dans de
tels sous-programmes, la courbe de fusion du mélange obtenue par DSC est décomposée en
intervalles de température sur lesquels la chaleur spécifique ¢, de 1’échantillon varie de fagon

linéaire suivant:
¢ =a+bT (4.11)

Dans le cas présent, T doit étre donnée en °C et les coefficients a et b sont calculés a partir des
approximations linéaires du thermogramme. Il faut donc tenir compte du taux de chauffe utilisé

pour déterminer ces coefficients. L’intégration, sur toute la plage de fusion, des fonctions cp ainsi
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définies permet de retrouver les valeurs de Ahg avec une erreur inférieure 8 5 % dans tous les cas.
On remarquera que, tels que concus, les sous-programmes représentant les MCP simulés traitent
la restitution de la chaleur avec un ¢, modélisé a partir de la courbe de fusion et non 2 partir de la
courbe de solidification qui est similaire mais légérement décalée. Ceci simplifie beaucoup la
programmation, car la taille des fichiers de données en est réduite, mais affecte dans une certaine

mesure les résultats obtenus par simulation.

Le fichier météo choisi pour effectuer toutes les simulations est celui du 3 mars 1988, qui
caractérise une journée d’hiver assez froide mais trés ensoleillée pour laquelle on peut espérer des
flux thermiques assez variables en amplitude. Il faut préciser par ailleurs que toutes les analyses
de températures de surface ont été faites sur le mur est de la maisonnette. On a observé que les
résultats obtenus sont valables également pour les autres murs, avec une petite exception pour le

mur sud, plus exposé, et dont les niveaux de températures sont légerement plus élevées.

Une caractéristique commune a toutes les simulations modifiées par rapport a la situation de base
traitée par Cadoux (1990) et représenté par le schéma 4.3a est leur instabilité qui se manifestait
par une tendance des calculs itératifs a diverger. Une grande partie du travail de programmation
a ainsi résidé dans la détermination de nouveaux coefficients de sous-relaxation permettant la

convergence rapide des programmes modifiés pour modéliser la répartition spatiale du MCP.



Tableau 4.1

CORRESPONDANCE ENTRE GRANDEURS ELECTRIQUES ET THERMIQUES

Grandeur physique Electricité* Thermique*
Flux I(A) 9 (W)
Potentiel V (V) T (°C)
Résistance R (Q) R (°C.W1)
Capacité C ) Cp (J.kg'.°KY)
Loi d’Ohm V.-V = RI T,-Tg = R.Q
Charge d’une capacité Ldt = C.dV Q.dt = Cp.dT

Symboles usuels et unités entre parentheses.

Surface 1
Surface 2
Surface 3

? air Ti
3 intérieur
A Py A
extérieur

AT,

Te

Figure 4.1. Diagramme électrique équivalent d’un mur simple.
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Figure 4.2. Diagramme électrique équivalent des échanges thermiques dans une maisonnette.
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Figure 4.3. Schémas de simulation pour divers états d’imprégnation du gypse par le MCP.
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5. RESULTATS DES SIMULATIONS

5.1  Performance de stockage des mélanges

L’analyse thermique de mélanges de paraffines a produit un certain nombre de thermogrammes
relativement différents quant aux plages de changement de phase et & la forme des courbes. Les
simulations ont permis d’observer 1’impact qu’ont certaines caractéristiques thermiques du
changement de phase (températures de début, de pic et de fin de fusion, chaleur latente) sur les
performances d’emmagasinage et de restitution de panneaux de gypse imprégnés de MCP. Cette -
étude a été faite pour le cas ou 'on suppose que le MCP est distribué de fagon homogene dans

toute 1’épaisseur du panneau de gypse (cas de la figure 4.2a).

Il s’avere que les mélanges de paraffines dont le pic de fusion se produit entre 23 et 24°C sont
celles qui réduisent le mieux la surchauffe, méme 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 excédentaire dans la maisonnette
solaire simulée. A titre d’exemple les résultats obtenus avec 1’octadecane de grade technique GT2
sont présentées a la figure 5.1. Du point de vue thermique, le second point commun que ’on
observe entre ces trois paraffines techniques est la chaleur latente qu’ils présentent sur 1’intervalle
de température 17-23°C et qui se situe dans les trois cas entre 80 et 90 J.g7, ce qui constitue le
maximum pour les mélanges étudiés. Ceci valide I’hypothese, posée a priori comme base d’étude:
pour I’application considérée: i.e. stockage et restitution a température ambiante, ¢’est dans la plage
17 4 23°C que les échanges thermiques doivent principalement se situer. Il est donc nécessaire de
travailler avec des MCP susceptibles d’emmagasiner le maximum d’énergie dans cet intervalle de

température.

On constate (figure 5.2) que les maxima de température intérieure se produisent plus tard pour les
panneaux avec MCP que pour le cas de référence. Pour les températures de paroi du panneau (T
et T,), ils surviennent toujours a environ 15:48 h (3 + 5 minutes) pour une concentration surfacique

du MCP de 1.97 kg.m? alors que le maximum de température ambiante de référence se produit a
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environ 14:00 h. Un stockage de chaleur efficace retarde donc d’autant plus le moment oil on

observe le maximum de température intérieure.

Les mélanges de paraffines MGT 2 et MGT 3, dont les températures de pic et les chaleurs latentes
de fusion sont beaucoup plus basses par rapport a celles des autres mélanges, réduisent beaucoup

moins 1’élévation de la température a ’intérieur des maisonnettes.

Pour évaluer ’effet des conditions extérieures sur la performance du systtme d’emmagasinage, on
a répété les simulations présentées a la figure 5.2, mais avec un ensoleillement plus intense
(simulé). Les résultats sont présentés a la figure 5.3. On note que I’allure des courbes est
sensiblement la méme dans les deux cas; mais, comme les valeurs d’ensoleillement simulé sont
supérieures a celles mesurées, les flux échangés et les températures de fonctionnement du systéme
sont plus élevés, ce qui provoque apparemment une baisse d’efficacité 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 quantité de MCP

Les premiers résultats obtenus concernaient des mélanges de paraffines imprégnés a une
concentration surfacique o égale 2 1.97 kg.m? dans des panneaux de gypse d’épaisseur eg = 15.9
mm. Deux autres séries de simulations ont été effectuées sur les mémes mélanges mais pour des
spécifications différentes. Pour des panneaux de gypse de 15.9 mm 1’augmentation de la quantité
de MCP imprégné a raison de 2.116 kg.m? détermine une meilleure efficacité de stockage pour les
mélanges adaptés a la réduction de la surchauffe puisque les températures intérieures 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 limitées. Ainsi, les valeurs des
maxima de fempératures obtenues pour des MCP imprégnés & 2.116 kg.m? dans des panneaux
d’épaisseur 12.7 mm démontrent que dans ce cas 13, le GT 2 et le GT 3 semblent étre aussi
performants, alors que le MGT 4 et MGT 5 affichent une baisse de performance (caractérisée par
des maxima de température plus élevés). 1l est possible que ’augmentation de la quantité de MCP

ne soit pas suffisante pour compenser la diminution de la chaleur sensible de la plaque (due a la
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réduction de I’épaisseur de gypse). Il apparait donc que la performance de stockage du systéme
dépend de la nature et de la quantité¢ de MCP utilisée, la quantité optimale de MCP a imprégner

étant spécifique a chaque mélange.

En ce qui concerne la restitution de la chaleur, on distingue le moment ol la capacité commence
a restituer la chaleur qu’elle a emmagasinée, (quand la température d’emmagasinage, T, dans le
cas de la figure 4.3a commence a décroitre) et le moment ou la chaleur peut étre restituée vers
Iintérieur de la piece (quand T; devient inférieure a T;). Pendant I’intervalle entre ces 2 moments,
la chaleur est restituée vers P'extérieur (figure 5.1). Pour chaque MCP considéré, le début de la
restitution vers l’intérieur n’est pas influencé par la quantité de MCP imprégnée, ni par le
maximum atteint par la température T;). Pour le mélange MGTS, la restitution vers I’intérieur
commence environ 55 minutes aprés que la capacité ait cessé de stocker la chaleur. Pour les trois

autres mélanges, 1’écart est seulement de 35 minutes.
5.3 Influence de la répartition du MCP

L’étude de I’'influence de la répartition spatiale du MCP sur les performances de stockage du
systeme a été précédée par la vérification, sur le méme systeme d’émmagasinage sans MCP, de la
validité des décompositions effectuées. L’absence de différences notables entre la localisation de
la masse thermique du gypse sur la face intérieure du mur a T; ou dans le plan médian du panneau
A localisation 2 (T; + T,)/2 confirme que le ¢, du gypse n’est pas fonction de la température dans
I’étroit domaine considéré. Une modélisation par une capacité sur la face extérieure du panneau
a température T,, a produit une température ambiant T; plus élevée que dans les deux cas
précédents et a un retard de la simulation par rapport a ’expérience légérement réduit, ce qui
montre que cette modélisation ne refléte pas exactement la réalité, puisque 1’action de la capacité
thermique se fait 2 la température la plus basse au sein du panneau. Ceci est d’autant plus évident
pour un systeme de stockage avec MCP modélisé de la méme fagon et pour lequel on observe une
inversion du gradient thermique (T, > Ts)  la restitution (car le MCP est dans ce cas concentré
sur la face 2). D’une manitre générale, plus la température de stockage est élevée (T; > (T, +

T,)/2 > T,), meilleure est la réduction de la surchauffe: ’efficacité de stockage est donc améliorée.
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La décomposition de la paroi en une zone non imprégnée de MCP, avec une résistance xR, et une
capacité xCg indépendantes de la température, et une épaisseur imprégnée de MCP, avec une
résistance (1-x)R; et une capacité Cy, + (1-x) Cg variable, vise a décrire la répartition du MCP
incorporé suivant la méthode préconisée par Paris et Houle (1989). Les simulations effectuées ont
montré que toutes les décompositions envisagées sont strictement équivalentes en ce qui concerne
le systtme de stockage constitué de gypse seul (Villeneuve, 1991); la température T’ varie en
fonction de la position de la capacité a laquelle elle est affectée et est globalement conforme 2 la
loi de linéarité du gradient de température; T est d’autant plus élevée que la capacité thermique
du gypse est localisée plus profondément dans 1’épaisseur du panneau (x = .75, Cy = 0, figure
4.3b). Pour les systtmes de stockage par MCP imprégné sur différentes épaisseurs, présentés a
la figure 5.4, on constate que la distribution du MCP sur seulement un quart de 1’épaisseur du
panneau (x = (.25) est moins efficace a réduire la surchauffe qu’une distribution sur la moitié¢ de
P’épaisseur (x = 0.5) et est, a fortiori, moins efficace qu’un MCP imprégné sur 3/4 de 1’épaisseur
(x = 0.75). En effet, les températures T,, T; et T; sont d’autant plus élevées que 1’épaisseur
imprégnée est faible, alors que T’ varie en sens inverse. On retrouve ici ’effet thermorégulateur
de la capacité thermique variable (représentant la contribution de la chaleur latente) qui atténue

I’amplitude du gradient T" - T, (mais augmente T; - T).

La décomposition de la paroi a été affinée par la suite: 1a zone non imprégnée de MCP est toujours
représentée par la résistance xR, et la capacité xCg; la zone imprégnée est elle-méme modélisée par
deux résistances et deux capacités thermiques variables (figure 4.3c). La validité d’une telle
représentation est confirmée par les courbes de flux stockés au niveau de chaque capacité. Ainsi,
pour un systtme de stockage sans MCP et pour lequel les capacités et les résistances thermiques
représentent chacune un tiers de I’épaisseur de gypse, les valeurs de flux stockés sont strictement
égales et leur somme est équivalente au flux stocké par une seule capacité modélisant I’effet de la
totalité de I’épaisseur de gypse. Lorsqu’il y a stockage par MCP et que les capacités thermiques
sont fonction de la température (figure 5.5), la capacité C" emmagasine moins de chaleur que C’
au plus fort de la surchauffe (avant 14 h) parce que T" est inférieur & T' mais en stocke plus des
que Ia capacité C’ est saturée bien que T soit toujours inférieure 2 T). Au début de la restitution

de la chaleur, C" restitue plus que C car T est inférieur & T" et C' débite directement vers
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Pextérieur. Ensuite, la capacité C' contribue de fagon majoritaire a Ia restitution car elle débite
vers I'intérieur et vers 1’extérieur. La contribution du gypse est bien évidemment trés faible et I’on
constate qu’un panneau de gypse de 12.7 mm imprégné sur quasiment toute son épaisseur peut-étre
plus performant qu’un panneau de 15.9 mm imprégné sur les 3/4 de son épaisseur, a quantité égale
de MCP incorporé. Les températures de paroi correspondant & la figure 5.5 sont présentées 2 la

figure 5.6.

D’une fagon générale; il apparait que la somme des trois contribution (Qg, Qc’, Qc") est d’autant
plus inférieure au flux Qg de la simulation de base (Schéma 4.2a) qui représente une situation idéale
de fonctionnement ol toute la chaleur peut-étre emmagasinée a la température la plus élevée de la
paroi) que I’épaisseur de gypse imprégné simulée est faible. Pour une méme masse de MCP
imprégné (2.12 kg.m?), une meilleure répartition spatiale du MCP dans toute 1’épaisseur de gypse

augmente les performances de stockage et de restitution les températures étant alors inférieures.
5.4  Limites du modele

Les principaux avantages du modele utilisé sont sa souplesse d’utilisation (structure de choix,
accessibilité directe a toutes les variables de calcul, utilisation sur micro-ordinateur...) et sa
simplicité (mise en oeuvre, interprétation des résultats). Cependant, certaines limites de la
modélisation ont été mises en évidence par les résultats des simulations. Tout d’abord on doit
rappeler que la modélisation de la restitution de la chaleur a ’aide de valéurs de cp(T) calculées a
partir des courbes de fusion des matériaux, au lieu des courbes de solidification. Ensuite, le fait
que les capacités thermiques représentant les c, constants ou variables sont associées & une surface
et non & un volume si bien que le volume de stockage qui est une variable continue est en fait
représenté par une variable discréte. Enfin, I’hypothese de régime quasi-permanent et 1’utilisation
de capacités dans les réseaux électriques équivalents qui introduisent un retard (de I’ordre de 0.7
h pour un systéme sans MCP) fonction de I’amplitude des gradients de températures observés dans
la journée et de la valeur des capacités et de leur position. En effet, lorsqu’on utilise des valeurs
de cp équivalent, pour du gypse imprégné de MCP, déterminées 2 partir du thermogramme de DSC

d’un échantillon de mélange réel gypse-MCP prélevé au centre d’un panneau de stockage, le retard
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observé est plus faible. Un autre phénomene intéressant observé lors de 1’étude par c, équivalent
est ’apparition d’un changement de pente sur les courbes de températures simulées (figure 5.6).
Ceci se produit quand les températures des stockage T et T atteignent la température de fin de
fusion observée par DSC (en I’occurrence 27.6°C), les flux stockés tendant alors vers z€ro puisque
seule la chaleur sensible du mélange est alors disponible, les capacités thermiques étant saturées.
De méme la restitution ne commence que lorsque T et T  redeviennent inférieures & 27.6°C. La
modélisation de la chaleur latente par un ¢, fonction de la température et déterminé par DSC met
en évidence qu’il existe un nombre restreint de mélanges de MCP convenant dans le domaine de

température de fonctionnement du systeme étudié.

En outre, la comparaison entre les valeurs des flux entrant dans le systtme par convection et
rayonnement solaire et des flux stockés par les capacités thermiques a montré qu’il existe une limite
physique de stockage puisque seulement 70 % de la chaleur excédentaire peut-étre emmagasinée

par le systeme dans le meilleur des cas soit avec le mélange GT2 comme MCP (Villeneuve, 1991).
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Figure 5.3. Température intérieure pour un ensoleillement augmenté (mémes systtmes et
mémes symboles que pour la Figure 5.2).
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Figure 5.4. Effet de la dispersion du MCP sur les profils de température (schéma 4.3a:
schéma 4.3 b e —x =025 = — — =x-0.5, .......... x = 0.75).
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Figure 5.5. Flux thermiques stockés, pour une distribution partielle non homogéne du MCP
(MGT 4; schéma de simulation 4.2¢ avec 2 = 0.25 et y =0.25; référence des courbes, 1: flux
emmagasiné dans le gypse, 2: dans C’, 3: dans C”’, 4: somme des flux 1, 2 et 3, 5: flux de

référence correspondant au schéma 4.2a).
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Figure 5.6. Températures caractéristiques pour les conditions de la figure 5.5.
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Figure 5.7 Effet d’une capacité d’emmagasinage insuffisante sur les températures
caractéristiques (schéma de simulation 4.2¢, x = 0.25, y = 0.25, GT 4).
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6. CONCLUSIONS

Les caractéristiques thermiques d’un MCP a base de paraffine, i.e. sa plage de fusion et sa chaleur
latente, sont trés sensibles a sa composition. Méme les prbduits en faible concentration, voire a
I’état d’impureté, peuvent avoir un effet important sur ces propriétés. En I’absence de régles
systématiques pour prédire les propriétés d’un mélange a partir de celles de ses constituants, il y
a donc lieu de déterminer expérimentalement les propriétés de toute composition que I’on envisage
d’utiliser comme MCP. La méthode de mesure doit étre précise, surtout si I’utilisation envisagée
est ’emmagasinage passif distribué, car un glissement méme faible de la zone de transition risque
d’affecter de fagon importante la performance du produit. La DSC répond 2 ce critére de précision
mais les mesures doivent étre faites a trés faible taux de chauffe pour que les résultats soient
applicables 2 la dynamique lente de I’emmagasinage passif distribu€. Il y a lieu de vérifier 1’effet
de cyclage car on a observé une évoluﬁon des propriétés thermique au cours des premiers cycles
de fusion-solidification. Finalement, 1’imprégnation a une matrice de gypse ne semble pas affecté

les propriété de MCP parrafiniques.

L’étude de mélanges binaires de paraffines de grade laboratoire et grade technique a montré que
ces mélanges forment des solutions solides, c’est-a-dire que la plage de fusion des mélanges a 25
et 50 % de C,4 est abaissée par rapport a celle du Cy,. Ceci exclut ’utilisation de mélanges de
telles compositions pour 1’application envisagée, alors que le C;; de grade technique semble
convenir le mieux. En outre, les chaleurs latentes des produits de grade technique sont fortement
diminuées par rapport 2 celles des produits purs. La sélection d’un mélange binaire de paraffines
comme matériau d’emmagasinage incorporé a des panneaux de gypse passe par 1’optimisation de
la chaleur stockée entre 17 et 23°C, soit par maximisation de la chaleur latente totale de transition
du mélange, soit par ajustement de la plage de température sur laquelle se fait le changement de
phase. Certains des mélanges étudiés conviennent a 1’emmagasinage thermique distribué &
I’intérieur de ’enveloppe de batiments, notamment des mélanges de produits commerciaux MGT 4,
MGT 5 ou I'octadécane de grade technique GT 2, dont les pics de fusion déterminés par DSC se

produisent entre 23 et 24°C ce qui permet d’obtenir une chaleur échangée entre 17 et 23°C de

I’ordre de 90 kJ.kg™.
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La modélisation de panneaux de gypse imprégnés de MCP a été réalisée dans une situation de
chauffage solaire passif par gain direct, mais les résultats peuvent étre interprétés pour d’autres
contextes de chauffage, car ’emmagasinage thermique est fonction de ’importance et, dans une
moindre mesure, de la nature des flux échangés. La modélisation utilise une décomposition du
panneau de gypse en deux zones, réellement imprégnée et non imprégnée, représentative de la
méthode d’imprégnation utilisée. Les résultats obtenus quant aux flux stockés dans chaque zone
reflétent avec une grande fidélité les décompositions effectuées et montrent qu’il existe une limite
physique a la capacité de stockage du panneau (70 % seulement de la chaleur excédentaire a été
stockée dans un des cas les plus favorables ou le MCP utilisé était le GT 2). L’efficacité
d’emmagasinage des panneaux simulés avec une répartition plus adéquate des capacités thermiques
est diminuée par rapport a la répartition simplifiée et idéale envisagée dans les travaux précédents
Cadoux (1990), mais correspond plus exactement a la situation réelle. 1L’étude de V’effet de
I’incorporation du MCP a du gypse a été effectuée par caractérisation thermique de mélanges
gypse/MCP et par simuiation de panneau de capacité thermique équivalente gypse/MCP. Les
résultats obtenus ne permettent cependant pas de tirer de conclusions définitives quant aux effets
observés, qui nécessiteraient une étude plus poussée sur la caractérisation physique du mélange

composite gypse/MCP.

Le décalage temporel observé entre les courbes de température simulées et réelles (retard de la
simulation par rapport a I’expérience) semble étre 2 la fois une conséquence des hypotheses faites
sur le modele et d’un effet réel introduit par les capacités thermiques qui tendent & atténuer les

variations de température, donc influence la dynamique du systéme.
Pour la poursuite des travaux, on pourra envisager:

- de vérifier la réversibilité totale du changement de phase solide-liquide pour les composés
et mélanges paraffiniques caractérisés au cours de la présente étude (par exemple, confirmer
qu’une fusion incompléte du solide - fusion jusqu’a 23°C d’un mélange dont le pic de fusion
survient & Tpe > 23°C puis refroidissement & partir de 23°C - ne modifie pas la courbe de

solidification, ni la fraction de chaleur échangée entre 17 et 23°C;
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- de caractériser qualitativement et quantitativement la diffusion, dans le gypse, du MCP
incorporé suivant la méthode d’imprégnation développée par 1’équipe de J. Paris et Houle
(1991).
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9. NOMENCLATURE

Caracteres latins

ordonnée 2 ’origine (J.g*.K™)

pente (J.g'.K?)

aire (m?)

capacité thermique (kJ.m2.K™)

chaleur spécifique (kJ.kg'.K?)

épaisseur (m)

conductivité thermique (W.m™.K?)

coefficient de transfert par convection (W.m?2.K?)
paroi

flux thermique (W.m?)

résistance thermique (°C.W)

température (°C)

température de paroi (°C)

fraction de gypse non imprégnée

fraction de MCP dans une des zones imprégnées du gypse
Ah  chaleur latente (kJ.kg)

AT  intervalle de température (°C)

“HHHPOTEROS AP T

Caracteres grecs

€ épaisseur équivalente du gypse (m)
o masse volumique (kg.m?)

o concentration surfacique (kg.m?)
Indices

appareil de chauffage
capacité

conduction
convection

porte

mur est

extérieur

fenétre

fusion commengante
fusion finissante
gypse

infiltration

intérieur

MCP

2~ -~ommmemueaa>



N mur nord

0 mur ouest

P plancher

P paroi

PF  pic de fusion

R flux réfléchi
S mur sud

S flux solaire
T toit

Indices numériques

1 interface isolent-air extérieur
2 interface panneau de gypse-isolant
3 interface air intérieur-panneau de gypse
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