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Elément stockeur d'énergie, procédé de fabrication et son utilisation.

L'invention concerne un élément stockeur d'énergie.
L'élément stockeur d'énergie selon linvention est constitué
d'un support en mousse rigide a pores ouverts, contenant un
mélange comprenant un hydrate salin en tant que matériau a
changement de phase et au moins un agent nucléant, le
support en mousse étant entouré d'une enveloppe étanche.
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ELEMENT STOCKEUR D'ENERGIE

La présente invention a pour objet un nouvel &lément stockeur
d'énergie comportant un matériau susceptible d'absorber pdis de resti-
tuer de facon réversible de 1'énergie sous forme de chaleur latente,
ainsi qu'un procédé de fabrication de cet &lément stockeur.

L'utilisation de ce matériau encore désigné par matériau 3
changement de phase et qui a une température de fusion (Tf) situe gé-
néraleﬁeﬁt entre 15 et 50°C a déjad été envisagée pour diverses applica-
tions :

- captatidn, stockage et restitution de 1'énergie solaire (Tf = 25 &
40°C), '

- chauffage par &lectricité durant les heures creuses puis restitution
de la chaleur (Tf = 25 3 40°C),

- diminution des fluctuations journalidres de température (Tf = 20 2
30°C),

-~ stabilisation d'un chauffage 3 air pulsé ( 25 3 35°C).

Lors de la phase de stockage de l'énergie; le matériau 3
changement de phase désigné par la suite par MCP fond sans subir aucune
variation de température. Il se solidifie lors de la phase de destocka-
ge qui se traduit par une libération de la chaleur latenée de change~-
ment de phase. Les &changes de chaleur ainsi ré&alisés présentent
l'avaﬁtage de se prodﬁire 3 une teﬁpérature constante, qui pour les ap-
pliéétions citées ci-dessus correspond généralement aux températures
courantes de chauffage des locaux.

De nombreux matériaux, gussi bien organiques que minéraux;
présentent une température Qe fusion comprise dans la gamme de tempéra-
tures citée ci-dessus. Mais les nombreuses contraintes thermddynami—
ques, cinétiques ou chimiques qui pésent sur ces produits‘ont conduit a
la séléction d'un petit nombre seulement de MCP efficaces dont les plus
avantageux sont des hydrates salins. Malheureusement, le MCP tel quel
ne se présente pas sous forme d'une entité utilisable.

Pour obtenir un &lément stockeur d'énergie convenable il est
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2
nécessaire d'utiliser en mélange avec le MCP des additifs tels des
agents nucléants, des agents &paississants,..., et de fournirré ce mé-
lange un emballage &tanche.

L'agent nucléant est nécessaire pour &viter un phénoméne de
surfusion. En restant solide aux températures d'utilisation, sa pré-
sence facilite la formation de cristaux lors de la solidification du
MCP.

L'agent épéississant et/ou une microencapsulation du mélange
contenant le MCP est nécessaire pour emp&cher la ségrégation des diffé-
rentes phases, maintenir 1'agent nucléant en suspension et le répartir
dans la phase liquide.

Le brevet frangais 2 456 771 a mis en &vidence les bonnes
propriétés de 1'assoclation du chlorure de calcium hexahydraté
(CaC12,6H20) dont la température de fusion est 29°C en tant que MCP et
du chlorure de strontium hexahydraté (SrClZ,6H20) en tant qu'agent nu-
cléant. Il est également connu par ce brevet de lutter contre la ségré-

gation des différentes phases du CaC12;6H20 aprés plusieurs cycles

thermiques en incorporant un agent &paississant formé d'un certain type
de diatomites 3 1'ensemble MCP-agent nucléant. On obtient ainsi un mé-
lange satisfaisant qui permet de répéter un trds grand nombre de cycles
successifs de fusion-solidification sans que les propriétés physico-
chimiques du MCP ne soient altérées. Mais un tel mélange est de manipu-—
lation malaisée lorsque le MCP est 3 1l'état 1iquide; et cela limite ses
possibilités d'utilisation : il est en effet avantageux de pouvoir dis-
poser d'é&léments stockeur d'énergie ayant une forme rigide qui reste
inchangée au cours des cycles.

Le brevet francais 2 010 241 a pour objet de tels &léments
dont la stabilité aux cycles thermiques est fournie par un support qui
lui confére en outre une forme Invariable.

Selon ce brevet, les &léments constitutifs du support sont
mélangés au MCP associé 3 son agent nucléant. On mélange ainsi des fi-
bres de verre ou des matidres minérales ayant une structure cristalline

-

fibreuse, 3 l'association MCP-agent nucléant. On proééde ensuite 3 une
compression du mélange et 3 un chauffage.

Selon un autre mode de réalisation de 1'&lément autoporteur
proposé selon ce brevet, on incorpore le mélange du MCP associé 3 son
agent nucléant, 3 1'état liquide dans un support poreux. Mais il s'ave-
re nécessalre d'ajouter un gel au mélange avant de 1'incorporer, afin

d'empécher la composition de s'&couler hors du support lorsqu'elle a
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3
déjd subi un certain nombre de cycles de fusion-solidification.

Un emballage ou macroencapsulation du mélange contenant 1le
MCP et du support le cas &chéant est en outre nécessaire pour éviter
toute réaction du mélange avec le milieu extérieur et notamment une ab-
sorption ou une évapbration de 1'eau. L'emballage doit &tre inerte vis-
3-vis du MCP et ne pasralourdir inutilement la structure.

L'invention propose un &lément stockeur d'énergie qui présen-
te notamment une bonne tenue aux cycles thermiques et aux changements
de volume. ' '

L'€lément stockeur d'énérgie selon 1'invention est constitué
d'un support en une mdusse rigide 3 pores ouverts confénant un mélange
comprenant au moins un hydrate salin en tant que MCP et au moins un
agent nucléant, ce éupport étant entouré d'uﬁe enveloppe . €tanche qui
épouse la forme extérieure de celui-ci en bouchant les pores de la sur-
face de la mousse. -

La mousse rigide qui réalise une microencapsulation du mélan-
ge est notamment une mousse polyméfique et de préférence une mousse
phénolique. Une telle mousse présente une résistance Elevée aux varia-
tions volumiques lors des changements de phases. Elle permet par la
taille de ses poresrun remplissage optimal du mélange en phase liQuide
et par la taille de ses cellules empéche la ségrégation des phases.
Elle présente en outre une masse volumique apparente trés faible tout
en possédant une grande inertie éhimique vis-3-vis du mélange contenant
le MCP. Enfin; elle résiste aux températures de remplissage nécessai-
rement supérieures 3 la température de fusion de 1'agent nucléant dans
le mélange. '

Une mousse phénolique qui regroupe toutes ces caractéristi-
ques est notamment une mousse fabriquée 3 partir d'une résine phéno-
plaste de type résol avec un'rapport molé&culaire formaldéhyde/phénol
compris entre 1 et 2,5, catalysée par de l'acide sulfurique; et qui
présente une masse volumique apﬁarente d'environ 20‘3 50 Kg/m3. Cette
mousse est de préférence &tuvée 3 une température supérieur 3 100°C
pendant quelques minutes afin de faciliter le remplissage et elle
posséde des cellules ouvertes d'une taille comprise généralement entre
10 et 200‘Pm,1a taille des pores &tant inférieurg généralement 3 10)mn
environ.

L'enveloppe &tanche formant une macroencapsulation du support
en mousse peut &tre constituée d'un revétement adhérent au support tel

une colle &tanche par exemple une colle époxy, ou un film simple ou
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composite de mati&re plastique ou métallique. Avantageusement, on uti-
lise un film composite cémprenant un film d'une mati@re &tanche aux gaz
par exemple un polyester ou un film d'aluminium, et un film d'une ma-
tidre permettant la fermeture de 1'enveloppe par soudage tel un
polyéthyléne.

Avantageusement, la mise sous enveloppe est faite sous vide.
La simple pression atmosphérique externe suffit alors 3 boucher les po-
res 3 la surfacé du support en mousse.

Dans une variante on utilise une enveloppe suffisamment rigi-
de qui permet de maintenir une pression suffisante sur les pores 3 la
surface du suppoit pour emp@chéer le mélange céntenant le MCP de
s'échapper lorsqu'il est 3 1'état liquide.

Un 6&lément stockeur d'énergie selon 1'invention constitue
avantageusement un ensemble qui ne présente pas dervariations apparen—
tes de volume lors des changements de>phase.

L'invention concerne &galement un procédé de fabrication de
1'é1ément stockeur d'énergie. Selon ce procédé; on chauffe le mélange
contenant le MCP et 1'agent nucléant & une température supérieure 3
celle 3 laquelle tout le mélange est & 1'état liquide, c'est-3-dire 3
une température supérieure 3 sensiblement la température de fusion de
l'agent nucléant. On trempe ensuite la plaque de mousse dans le
mélange. On chauffe sous reflux 3 une température. supérieure 3 la tem-
pérature précédente; pendant le temps nécessaire au dégazage de la
mousse afin que le taux de remplissage ultérieur des cellules de celle-
ci par le mélange contenant le MCP soit le plus &levé possible. Ce
remplissage s'effectue esseqtiellement lors du refroidissement lent qui
suit, qui peut atteindre quelques heures. B

Lorsque le remplissage est effectué; on refroidit encore &
une température inférieure 3 la température de fusion du MCP, afin de
solidifier le mélange contenu dans la mousse. On procéde ensuite 3
1a mise sous enveloppe &tanche du support en mousse contenant le mélan-—
ge solide.

De préférence la mise sous enveloppe est effectué sous un vi-_
de suffisant pour que l'emballage adhdre 3 la surface de la mousse mais
sans que ce vide soit trop important; auquel cas il risquerait de Té-
duire les transferts thermiques 3 1l'intérieur de la mousse lors de
1'utilisation de 1'&lément stockeur d'énergie. Le vide utilisé est‘gé-

D'autres avantages -et caractéristiques de 1l'invention appa-

raitront dans l'exemple suivant :
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EXEMPLE 1
On prépare un mélange de 98 7 en poids de CaC12,6H20en tant

que MCP et de 2 % en poids de SrCl,, 6Hy0 en tant qu'agent nucléant. La
température de fusion du MCP est de 29°C alors que celle de 1'agent nu-
cléant est de 61°C. '

On chauffe le mélange 3 une température supérieure 3 environ
61°C de sorte que le mélange est totalement liquide. On trempe dans ce
liquide une plaque de mousse d'environ 300 x 300 x 15 mm. C'est une
plaque de mousse phénolique fabriquée & partir d'une résine
phénoplaste, le rapport formaldéhyde/phénol étant de 1,5; catalysée par
de 1'acide sulfurique. Cette mousse a une masse volumique apparente de
25 kg/m3. Cette mousse est &tuvée 3 une température de 150° C pendant 15
minutes et elle présente des cellules ouvertes d'ume taille comprise
généralement entre 10 et 100/pm, la taille des pores &tant inférieure
généralement 3 10 ym. ‘

La plaque étant trempée dans le mélange liquide, on chauffe
celui-ci sous reflux, 3 135°C; pendant 15 minutes; ce qui a pour effet
d'évacuer 1l'air contenu dans les cellules. Puis on laisse refroidir
pendant 2 heures jusqu‘a environ 60°C. Au cours de ce refroidissement
le mélange liquide péndtre dans les cellules de la mousse. On obtient
un remplissage d'environ 97 % du volume. On laisse encore refroidir
jusqu'3d ce que le MCP soit a3 1'état solide, etrpnrprocéde 3 la mise
sous enveloppe dans un film composite de polyester et de polyéthyléne.
A cet effet, on enveloppe la plaque dans le film, on soude trois cﬁtés;
puis on fait un vide sous cloche d'environ 10 mm de mercure. Au bout de
quelques minutes; on soude sous vide le quatriZme cdté. A la sortie de
la cloéhe; la différence de pression applique le film sur la plaque de
mousse. 7

Des plaquettes alnsi ensachées n'ont subi aucune dégradation
au cours de 500 cycles de 6 heures; comprenant un palier de 3 heures 3
10°C suivi d'un palier de 3 heures 3 50°C.

- L'élément accumulateur selon 1'invention peut étre utilisé
dans des applicatiohs trés diverses. Ainsi, ii beut étre utilisé
notamment pour la captation, le stockage et la reétitution de 1'énergie
solaire, pour le stockage du chauffage par 1*6lectricité durant les
heures creuses, ou encore pour 1ardiﬁ1nution des fluctuations journa-
lidres de température et. la stabilisation d'un chauffége d air pulsé.

I1 est également adapté pdur la constitution d'un échangeur-

accumulateur, 3 fluide caloporteur eau ou air.
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REVENDICATIONS

T =

1. Elément stockeur d'énergie 3 matériau 3 changement de
phase, absorbant la chaleur latente de changeﬁent de phase et la res-
tituant au cours de cycles thermiques successifs, caractérisé en ce
qu'il est constitué d'un support en une mousse rigide 4 pores ouverts
contenant un mélange comprenant au moins un hydrate salin en tant que
matériau 3 changeﬁent de phase et au moins un agent nucléant, le sup-
port en mousse &tant entouré d'une enveloppe &tanche qui &pouse la for-
me extérieure de celui—ci; en bouchant les pores de 1la surface
extérieure de la mousse.

2. Elément stockeur d'énergie; selon la revendication 1, ca-
ractérisé en ce que la mousse est une mousse d'un polymére organique.

3. Eiément stockeur d'énergie; selon la revendication 2; ca-
ractérisé en ce que la mousse est une mousse phémolique.

4. Flément stockeur d'énergie; selon la revendication 3, ca-
ractérisé en ce que la mousse phénolique est formée 3 partir d'un rap-
port formaldéhyde/phénol compris entre 1 et 2,5.

5. Elément stockeur d'énergie, selon la revendication 4, ca-
ractérisé en ce que la mousse phénolique est &tuvée.

6. Elément stoékeur d'énergie; selon une des revendications 1
3 5, caractérisé en ce que l'enveloppe &tanche est formée d'un film de
matidre plastique. '

7. Elément stockeur d'énergie, selon la revendication 6, ca-

. ractérisé en ce que le film est un film composite.

8. Elément stockeur d'énergie selon une des revendications 1
a7, caractérisé en ce que le matériau 3 changement de phase et du
CaCly,6H90 et que l'agent nucléant est du SrCly,6H,0.

9. Procédé dé fabrication de 1'élément stockeur selon 1l'une
des revendications 1 3 8; caracﬁérisé en ce qu'il comprend les opéra-
tions suivantes :

- chauffage du mélange du MCP et de 1l'agent nucléant 3 une
température supérieure 3 la température de fusion du mélange;

- trempe d'une plaque de mousse dans le mélange liquide;

- chauffage sous reflux 3 une tembérature et pendant un temps
suffisant pour le dégaiage de la mousse,

- refroidissement lent pour le remplissage de la mousse par
le mélange liquide , ) .

- mise dans unerenveloppe &tanche lorsque le mélange est &

1'6tat solide pour boucher les pores de la surface externe de 1la
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10. Proc&dé selon la revendication 9, caractérisé en ce que la

mousse.

mise sous enveloppe s'effectue sous vide, en utilisant un film souple
en tant qu'enveloppe. '
11. Systéme &changeur-accumulateur comprenant au moins un &1&-

ment stockeur d'é&nergie selon les revéndicatioﬁs 13 8.



