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Consommation mondiale d’énergie primaire en 2021 : 595,15 exajoules (520,90 en 2011)
dont 82,38 en Europe, dont 9,41 en France

Shares of global primary energy
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Part des énergies dans la production mondiale
Source : BP Statistical Review of World Energy, 2022, 71 edition
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Anomalie des températures (référence 1850-1900)
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Note : en grisé la période préindustrielle 1850-1900.
Sources : NASA ; NOAA ; Hadley Center
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Plusieurs problemes !

- Les ressources fossiles ne sont pas illimitées (le soleil non plus, mais
il a encore de beaux jours devant lui) -> il faut des alternatives

- Le climat change, trop et trop vite -> il faut réduire le dégagement de
gaz a effet de serre (pas uniguement, mais ¢a ira dans le bon sens)

Il faut des solutions !

-> moins/mieux consommer

-> augmenter la part des énergies non fossiles, moins émettrices de CO,
nucléaire, solaire, éolien,...

Mais la solution miracle n’existe pas...
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On consomme de maniére intermittente

Contexte

5500 Consommation d’électricité en France,
52000 . .
mardi 2 mai 2023
20000 Source : RTE
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Heures Avec l'éolien et le solaire, on produit de
maniére intermittente
® Consommation 34387 MW ® Prévision initiale J-1  3500(
@® Prévision estimée) 34100 MW ® Conso corr. eff.
7000
6000
g

Production d’électricité éolienne en France,
mardi 2 mai 2023
Source : RTE
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Lexemple de I'énergie dans le batiment :

- En Europe, la consommation d’énergie des batiments représente environ 40% de la
consommation totale d’énergie

- Le chauffage représente environ 65% de la consommation d’énergie d’un batiment

= Fort potentiel d’économie d’énergie et de réduction des émissions de CO,

4000 —
Besoins non Besoins
= couverts energetigues
(kwih)
3000 U
A -
Excédent
2000 — d'énergie
solaire
1000 = |
Energie
= .* solairs
s 4 likwin
O‘L_ — - T T T s o O W —g
gy ym—— :m Nathalie MAZET — SFT Groupe Thermodynamique

Une utilisation de I'énergie solaire pour le chauffage des batiments
nécessite un systeme de stockage



yors

MINES

Saint-Etienne

I INNovation  Enjeux des systémes de

"Il siNce1s1s
stockage d’énergie thermique

Une école de I'IMT

Objectifs :

Disposer d’énergie a la fois a I’'endroit et au moment ou on en a besoin
Lisser les pics de charge

Améliorer le confort thermique

Plusieurs échelles de temps :
Heure

6. | ” . ; Jour
Semaine
Limites technologiques o'

-> plusieurs principes physiques disponibles
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Enjeux

Différents principes de stockage de I'énergie thermique

Chaleur sensible
Chaleur latente (MCP)

Adsorption/absorption o

Réactions chimiques

Densité énergétique volumique (GJ.m3)

0.01

Pour le stockage inter-saisonnier,
besoin d’'une forte densité énergétique

0.1

Les applications actuelles de la calorimétrie
Coord. : J. Rouquerol, Actualité chimique 2019

Composite
ction chimique + adsorption) |

0 50 100 150 200
Température (°C)

et de peu de perte d’énergie thermique au cours de stockage
-> Intérét du stockage de chaleur par voie chimique
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Eté: charge du systeme Hiver: décharge du systéeme
Réaction endothermique Réaction exothermique

Des exemples de reactions : Décomposition endothermique

A-xH,O (s) +yJG.m3 >  A(s) +xH,0(g)
—>

MCO, (s) +yJG.m3 = MO(s) +CO,(g)
B(OH), (s) +yJG.m3 > BO(s) +H,0(g)

Synthese exothermique

3 ol
7200 /\JJ

Cold air

Heated
‘ new air from outside
— e

Heat
umidiair Moist air - ii :exchanger
i rrom inside 1

Hot dry
R oie
S. Hongois, Solar Energy Materials & Solar Cells ,2011.

Heated air
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Critere de choix des matériaux et des systemes
- couit faible
- disponibilité des matériaux
- fluide non toxique —— H,0, CO,,... OK ; NH, pas acceptable

- forte densité énergétique de stockage

Apport de I'analyse thermique
et de la calorimétrie
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Couplage TG-DSC
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150°C

Temperature (°C)
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Densité énergétique
Ba(OH),,xH,O

1st dehydration

Ba(OH),.8H,0(s) & Ba(0H), (s) + 8H,0(g)

1500

A. Jabbari-Hichri, S. Bennici, A. Auroux —Solar Energy Materials and Solar Cells, 140 (2015) 351-360
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Couplage TG-DSC
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1¢re déshydratation a
150°C

Hydratation a 20°C

Cyclabilité
Ba(OH),,xH,0

pendant 16 h & RH30 %> Q déshydratation 3 15D

Temperature (°C)

Temperature (°C)

1st dehydration

2" dehydration

Ba(OH),.8H,0(s) & Ba(0H), (s) + 8H,0(g)

Ba(OH),.3H,0(s) & Ba(0H), (s) + 3H,0(g)

1500
835

A. Jabbari-Hichri, S. Bennici, A. Auroux —Solar Energy Materials and Solar Cells, 140 (2015) 351-360
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Thermobalance
100 . A i
r's
30 4 . a "
B SrCO3
Y
* # SrCO3 avec 20% MgO

A SrCO3 synthétisé avec 20% MgO

Recarbonatation (%)

@ SrCOs3 avec 32% MgO

D 1 2 3
Nombre de cycles

- -

L. André et al. Journal of Energy Storage 13 (2017) 193-205
L. André, PhD, Univ Perpignan Via Domitia, 2017
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Une école de I'IMT

Thermobalance
Isobare, cycles de température

1400 - - 100

1200 - 95

O 1000- 4 = 5
: ¥ g
S 800- s
5 ﬂ ﬂ -85 @
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2 600 - f =
& L 80
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400 -
‘ L 75
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- 70
D 1 - I " | n I L I ¥ I 4 I s
0 100 200 300 400 500 600 700
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Calcination/carbonatation d’un composite SrCO,/ZrO, (90/10 wt)
Haute température, CO, pur

N. Amghar et al. Solar Energy Materials and Solar Cells 238 (2022) 111632
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by !M{Q)’AT'ON Composite SrO/Al,O; — CO,

Couplage TG-DSC
Isotherme, cycles de pression

Composite SrO-Al,O, (66/34 wt)

L e ——— T=1050°C
i - 1000
1104 — m
.I'I' ssssssss T
108 { / ( / - 800
= 1064 i
E ; L 600 O
X 104 .
3 ; =
€ 102 {; 400
100 4
: L 200
08 X\L N I O O A e
06 1 . , . , 0
0 100 200 300 400 500
t, min
Carbonatation sous CO, pur Calcination sous Ar pur

P. Ammendola et al. Chemical Engineering Journal 420 (2021) 129618
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Thermobalance symétrique

ére & MgS0,"7H,0 .
1°¢ étape ] R Isotherme-isobare
N
100 = — 60 7100
95 1 MgSO,'6H,0
_ <« NigS0,'0h, 480
2¢éme étape — 90+ 101 =
2 © |3
s |pn 2
2 851 ! = OE
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] X 430
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] | 1 ]
65 Ll
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T
2000

Influence de la pression de vapeur d’eau
1

0.95

LA

g 085
= =71 mihar
=
-i-= 0.8 w5 mbar
= =10 mhbar
—
— — o
0.75 21 mbar T_60 C
——50 mbar
0.7
0.65 T : ; : .
] 2000 AWM} [ELLT RO0D (LT 1]

L (s)

Densité énergétique
MgSO,.xH,0

Influence de la température

=12 mbar 40°C

=72 mbar 50°C
=2 mbar 60°C

2000 2500 3000 3500 4000

t, (s)

1000 1500

Am dépend du couple (T - P(H,0))...

Okhrimenko et al. Thermochimica Acta 656 (2017) 135
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Une école de I'IMT ‘ \bﬂ IS”CEQ&.V ATION o 90 - —Poudre broyee
§ —Grains
Le processus d’adsorption est-il dominant ? £ 85 - Plaque
5]
e S 80 -
Perte de Surface spécifique 8
masse, %  m2g’! E 75
Poudre bI‘OyéC (5 um) 27,47 6,2 70 B |----_-_----u----_-_----u-.
Grains (200-500 ym) 27,49 0,9 0 20000 . 40000 60000
Plaque 27,16 0,2 ‘vitesses différentes, pertes de masse identiques

Déshydratation de MgSO,-6H,0: condition isobare et paliers de tempeérature
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Diagramme
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MgS0,-6H,0 < MgS0, - (6 —)H,0 +€H,0
e(H,0) = f(T) & P, =& Equilibre divariant entre la vapeur d’eau et les molécules d’eau du solide
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~_— INNOVATION o "
Une école de FIMT I siNce1sis -> Densite énergetique
MgS0,-6H,0 < MgS0, - (6 — €)H,0 + eH,0 33 1 N
- o -~ —""——‘ -
- Hydrate a molécules d’eau localisées : T kT o R
- Solution solide strictement réguliére 2,5 - ;'0’,,.,/_;'.—-_-_‘_:2:——-_1’_22'_2 --------
Iny; =x; B < */?}/f,-/”"
1 T2 T sem - - == 35 °C modele
p—Pq wl ";:, ' + 35°Cexp
- ’ o N
Isotherme: g =n+ "Zy - === 40 °C modele
K + Apq .- ® 40°Cexp
Y2 ===45 °C modele
0.3 4 Tl 45 °C exXp
0,29 - - i 0,5 I | T T T .
iy s 0 2 4 6 8 10
5 o6 P(H,0), (mbar)
::-O‘J | € i - 05 %9 0 -
0,26 - — o4 Van’t Hoff
0,25 - ~ - 03 05 0 1.0
5 o AH"=54,3 ki. mol* d’eau
[ L
. . . 0 S $9=159,9 J.mol-L.K?
300 310 320 330 340 = 15 |
T, (K) |
Interactions entre molecule H,0™\ = 65313519282
. . . R2=0,9898
et interactions entre H,0 et le squelette solide / 25 _—
2.95 3 305 3.1 315 32 325 33
quand T / VT, (1K)

Littérature (V. M. van Essen et al. J. Sol. Energy Eng., 131 (2009) 41014) .
hexahydrate -> anhydre : AH=319kJ/mol soit 54,1kJ/mol d’eau
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TG (mg)

Thermobalance : protocole opératoire

Temps (s)

MgSO0,-7H,0
0,0 - / h;g504-6H20 MgSO,-6H,0 -
0,1 \T ]
-0,2
_0,3 _
0,4+ / |
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05- \
_ ¥ i .
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Déshydratation de LaCl;-7H,0
Influence de la masse initiale en TG

Bonnes pratiques pour I'acquisition de
données cinétiques

Hydratation de MgSO,,-
Influence de la hauteur de poudre initiale

0 : : en TG-DSC
Smg
002} —a—35mg
e 27 MU 1 - 41EXO
0.04 | —¥—25mg 100 A TG -
ks —e—24 ]

008 | \ m 0:5 mg é

A w
01t \ T

\
012} \\-
\ 0 200 400 600 800 1000 1200 1400
0.14 | : :
Time (min)
S
.16 Y
\ Fig. 6 Mass (TG) and heat flow (DSC) as a function of time for
018} 1,5<m0<3,5mg N hydration of MgSO, at 25°C and Py, 0=2.3 kPa for three differ-
s ent values for the layer thickness
0.2 L : : : ’
0 20 40 60 80 100 120 140
time [min]

T=60°C, P(H,0)=10hPa

L. Okhrimenko et al. Journal of Energy Storage 48 (2022) 103562

T=25°C, P(H,0)=23hPa

V. M. van Essen et al. J. Sol. Energy Eng., 131 (2009) 41014
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Hydratation de MgSO,,-

. . Décomposition de KHCO,
Influence de |la taile des particules

Influence de la taille des particules en TG

en TG-DSC
20-38um
\ _
0 T 0 tEXO 0
ENT Ej - DTG—» 4 -2
C F 1+
-0.4 + -04 & - particl:ﬁzizecig?é-_ -6
B — -1 o
i % 0 : 300500 ||
 0sE S0 =
-0.8 T-088® 7] ——75.90
200-500um | T .o 53-75
- = ] —— 53
. <
1.2 +—r——/—m+—r—"rr+t—"tr—t+ -1.2 -30 | . = _
40 45 50 ol 60 380 400 420 440 460 480 500
Temperature (C) /K
B=1°C/min, P(H,0)=23hPa mo=3.01 £0.03 mg

sous N,

V. M. van Essen et al. J. Sol. Energy Eng., 131 (2009) 41014 M. Hotta et al. J. Phys. Chem. C 125 (2021) 22023

[(dm/df)/m,] | % min~'
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1 -

1
0,9 -
0,9
0,8 -
0,8
0,7 -
0,7
0,6 -
0,6
o'0,5 em10-40 mbar(35°C) g 05 -
04 - e 10-30 mbar(35°C) 0,4 -
03 - 10-25 mbar (35°C) 03 - 7-20 mbar
/ e 7-25 mbar
1 a= 0,2 a ~ 012 e 7-30 mbar
0 2000 4000 6000 8000 0 1000 2000 3000 4000 5000
t (s) t (s)
Pression initiale 10 mbar a 35°C Pression initiale 7 mbar a 30°C
Point initial: MgSQO,-0,85H,0 Point initial: MgSO,-0,75H,0
mt — mO mo M
e = Mmep = " Mpgso,-6H,0
& Mep, EMHZO goUy 2

‘ De 0 2 0,2 et de 0,2 a 1: deux processus différents?
Okhrimenko et al. Thermochimica Acta 687 (2020) 178569
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Une école de I'IMT

. N

H,0

Crisrigiaatien
d’hydrate
MgSQO, 6H,0

N o C N
A ma o
- (‘Cttn
Ce t,  ~02
tO
> >
Fs re t F§® e t
Régime 1: Diffusion Régime 2: Germination-croissance

Okhrimenko et al. Thermochimica Acta 687 (2020) 178569
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Reéegime 1: Diffusion des molécules d’eau

Si la diffusion est radiale, la seconde équation de Fick est:
ac 9°C 20C

— = D(—— _—

ot (67"2 T r ar)
Conditions limites: ¢t <0,c =0
t>0,C=o

Début de la réaction, la concentration a la surface et au coeur du grain est différente:

my; — my 6 (\/Dt)
a e i
© mf — My \/E 1o
dm mg D 1

(dt )dlffuswn MMgSO4-6H20 H,0 \/E(T‘O\/m)

D est coefficient de diffusion (m2.s7)

Crank J. The mathematics of diffusion, 2003
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Une école de I'IMT

Régime 2: Germination-croissance

Sens développement: interne
Type de croissance: anisotrope

Localisation de I'étape limitante: interface interne

t
dAm /A

— = 12nyeMy, omroy dVin f(1 _q)r_m (t— T))ZB—MT]/TOZTdT
0

3

avec §=0 si tst; et §=t-t;si t>t,

(@ est la réactivité surfacique de la croissance (mol.m2.s1)
y est la fréquence surfacique de la germination (germes.m=2.s1)

Favergeon et al. , Thermochimica Acta, 2017
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école de FIMT
Courbes de la vitesse de I’hydratation de MgSO, - €H,O
ddm  dAm dAm
= + —
dt at (dif) dt (germ—crois)
Isotherme a 35°C Isotherme a 30°C
s 107 g 2107
| il
p o 40 mbar expérim |:'r|L|'|||. i | © 20 mbarexpérimental |
_ A mibar modéle isp = 20 mibar modéle
. i © 30 mbar explrimental o 25 mbar expérimental
(%) — 30 mbar modéle 3L 25 mbar modéle
N 1 b 25 mbar expérimental | —:1 30 mbar cxpérimental
€ — 25 mibar mode]s a 2.5 =30 mbar-modele
= = M mbar experimental E ' ‘]
= — 20 inkar modile E 5 L >
= =
P ” 15t 4
'I -
.5
0 5!]!] lUU sl ]5[5 | 2000d} E{I':J u[!l EEIJI:I. 4 - 600 . BOD = lUD
Temps, (5) Temps, (5)

Okhrimenko et al. Thermochimica Acta 687 (2020) 178569
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Une école de I'IMT

dAim _ dAm dAm
dt at (dif) dt (germ-—crois)
dAm 6D D2t dAm 2> —amyrlT
T NoEMy,0o— exp | —— —— = 12nyeMy, omryy Vi (1 ——(t T))“e "o tdr
Isotherme a 35°C Isotherme a 30°C
- 2,5E-05
7,0E+07 - 4,6E+07 -
¢ S 416407 "
o 6,0E407 - - L6E-04 w Y ! () - 20605
) - 14604 T o 3,6E+07 - —_—> I v
4 v

(\"E >/0E+07 - 12604 € 316407 - - 1,5E-05 h'IE

. 4,0E407 u 1004 £ WV 2,6E+07 - —
v ’ — Q = (o]
g 3,0E+07 - - 8,1E-05 © g 2,1E+07 - - 10805 £
= - 6,1E-05 é © 16E+07 - Y * ~
o 2,0E+07 - y © > | 41605 O B0 1ki07 - ¢ - s3e06 O
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ﬁ Conclusions
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L’analyse thermique et la calorimétrie sont des outils nécessaires
afin de caractériser les matériaux pour le stockage thermochimique de I'’énergie thermique
Densité énergétique
Cyclabilité
Puissance de restitution

Un travail similaire peut (doit !) étre fait pour les autres principes
de stockage de I’énergie thermique
Chaleur sensible
matériaux a changement de phase pour le stockage latent
Adsorption/absorption

Quad on a le bon matériau, avec une chimie connue et maitrisée,
il faut passer au systeme complet...
Prise en compte des transferts thermiques et des transferts de masse
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