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Résumé :La cire de paraffine avec la poudre de charbon pb&e a partir de grignon d'olive en tant que
composite pour le stockage d’énergie thermiquéégpééparé en utilisant la méthode dite par disgmrsle la
poudre de charbon dans la paraffine fondue suiime compression uni-axiale a froid. La poudregiignon
d'olive est caractérisée par Granulométrie LaseesLcomposites MCPs préparés, sont caractérisés par
Microscopie Electronique a Balayage Environnememtait par Spectroscopie Infra-rouge a Transformée d
Fourier. Les propriétés thermo-physiques des coitg#CPs sont étudiées par Calorimétrie Différeltd a
Balayage et par Analyse Thermique Gravimétriques tésultats MEB ont montrés que la paraffine eshbi
adhérée aux particules de charbon. Les résultat€ D&liquent que le composite MCP Paraffine/Poudee d
charbon de grignon fond a 50,5 °C avec une chalatente de 47,36 kJ / kg lorsque le taux d'absomte la
paraffine est de 62,5 %. Les résultats TGA indigugie la poudre de charbon de grignon peut ameéfida
stabilité thermique du composite MCP en tant quéénsu composite pour le stockage d'énergie thenaiq

Mots clés: Stockage d'énergie thermique, Paraffine, Progsiéhermiques ; Charbon de grignon; Composites
MCP.

1. Introduction

Le stockage d’énergie thermique par chaleur latemteautilisant les matériaux a changement de pfM&#s), a
suscité un intérét croissant dans la rechercheemétique, en raison de la densité de stockagmiipge élevée
dans des conditions presque constantes et dumflerfant dans la réalisation des économies d'énetams
diverses applications, tant dans le secteur dumedti qu'industriel [1-3]. Parmi le nombre importalg MCPs
étudiés, les paraffines sont considérées commendgériau a changement de phase prometteurs pour le
stockage d'énergie par chaleur latente en raisoltedies propriétés thermiques appropriées, de l@bilgé
chimique et thermique, de I'absence de surfusieredr comportement non corrosif, et de leur noucite [4].
Néanmoins, le probleme des MCPs reste la rechelehienéthodes appropriées pour leur incorporatios das
structures fonctionnelles afin d’éviter le probléde fuite lors de la transition de phase solidaitlg [5]. Par
conséquent, des éléments spéciaux de forme spbésigqaes échangeurs de chaleur contenant des M@Ps s
nécessaires pour encapsuler le MCP, opération @yienit se réaliser sans co(t supplémentaire. Réepmm
encore, ce probleme a été résolu en utilisant lmdostabilisée, ou composites MCPs de forme stahle,
peuvent étre préparés par imprégnation du MCP ldastsucture poreuse de divers matériaux de support
Dans cette présente étude, un nouveau composite BG&se de charbon de grignon d’olive (comme o&tri
et de paraffine a été mis au point. La techniguégafioration retenue est celle par dispersion dmlalre de
charbon dans la paraffine fondue, suivie d’'une aasgion uni-axiale a froid. Il s’agit donc d’unau@é¢ de
faisabilité et de mise au point d’'un nouveau contpddCP/Poudre de charbon de grignon d'olive. Leixilu
support (poudre de charbon obtenue a partir dengnigd’olive) est justifié par d'une part, il s'agitune
valorisation d’un déchet existant en abondance tansture (le grignon d'olive), et d’autre parsiagit d'un
matériau dont les caractéristiques physico-chingggant favorables pour son utilisation comme matfinasse
volumique faible et absence de réaction chimiquecde MCP utilisé, surface spécifique élevée ubidair
'imprégnation du MCP) [6-9].



2. Expérimental

2.1 Matériels

La paraffine (dont la température de fusion esteeB6 et 60°C) a été utilisée comme matériau a changement de
phase pour le stockage de chaleur latente. La patdelrcharbon de grignon d'olive obtenu a partigdgnon
(diamétre moyen des particules 141,2p8) est utilisé comme matériau de support a hauadist
d’absorption. Le grignon d'olive utilisé pour laéparation de charbon de grignon a été récupéré diuiierie
moderne fonctionnant avec un systéeme a deux phsitese dans une région a vocation oléicole (Tzzdu,
Nord Algérie).

2.1.1 Préparation du charbon de grignon

Les noyaux ont été séparés de la pulpe par tamiSsgederniers sont ensuite lavés a I'eau pouriridinies

impuretés. Les noyaux sont dégraissés par solvan®q d’acétone et 25 % d’hexane) pour élimineriléu
résiduelle. Les noyaux sont carbonisés a 400 °@ag@r30 mn dans un four a moufle. Les noyaux casisn
sont imprégnés dans une solution aqueuse d’aciosppbrique (3N) et de chlorure de zinc (2N) avecapport

massique égal a 2g d’acide par gramme de noyauterhpérature de la solution est maintenue a 11@&Veg

un reflet total des vapeurs et cela pendant treigds. Le solide imprégné est séparé par filtratiomple de la
solution. Apres refroidissement, le charbon actdduit est lavé plusieurs fois a I'eau distilléelzaud pour
éliminer les phosphates résiduels jusqu’a stakitisalu pH de I'épuisement a une valeur neutre [6]

2.1.2 Le moule

Figure 1 : Image du moule

Le moule utilisé est en acier d'empreinte prismetide dimension 40mm.40mm.50mm) a parois parfaitém
lisses. Il est muni d'un piston qui sert a comprirfee mélange introduit manuellement dans I'empeeint
L'ensemble moule/piston est placé entre les deateglix d’'une machine de compression (machine saller
de traction/compression de type Olhestro). Uneef@mantrolée est appliquée par la machine lors deide en
forme. Le démoulage se fait par poussée lente starpa travers 'une des extrémités du moule qpiie sur
deux autres plaques de longueur plus grande gleed=el'empreinte.

2.2 Préparation du composite Parffine/Poudre de charbon

Le MCP, a I'état solide, est introduit dans un legblongé dans un bain marie maintenu a la temymérate 70

°C (supérieure a la température de fusion de la fieenf Aprés fusion compléte du MCP, une masse gerde
poudre de charbon est ajoutée. Le mélange est r@@odant 2h puis versé dans le moule pour subir une
compression uni-axiale. Des plaques de compositdsasnsi obtenues. Afin de déterminer la capauié&imale
d'absorption de paraffine, 'opération a été répgtéisieurs fois avec différents rapports poidsaffiae/Poudre

de charbon de grignon. La composition de 62,5% assmde la paraffine a été ainsi retenue.icaZFmontre la
nature de la poudre utilisée et la géométrie daguas composites MCPs Paraffine/Poudre de chadémighé

par Comp MCP).



Image MEBE de la poudre Poudre de charbon de Paraffine
de charbon grignon

Figure 2 : Image des produits utilisés pour la prégion du composite MCP.
2.3 Caractérisation des poudres et des compositesdRs

La taille de la poudre de charbon a été détermipede granulométrie Laser (Matersizer 2000, Malvern
Instruments, Scirocco 2000 A) et la distributions dearticules a été réalisée par voie séche. De fdus
Microscopie Electronique a Balayage Environneme(W#EBE, de type PHILLIPS ESEM XL 30), avec une
tension d'accélération de 20 kV, a été utilisée paaminer la microstructure de la poudre de chadimienue a
partir du grignon d’olive ainsi que la surface ftaée du composite MCP. L'analyse chimique derlecsire des
composites a été réalisée par spectroscopie Infjara Transformée de Fourier (FT-IR,). Les spedi®4R

ont été enregistrés par un spectrométre de modiéN8 dans la gamme de 400 & 4000cravec une
résolution de 4 crhen utilisant des pastilles de KBr. Les propriétiésmiques (température de changement de
phase et de chaleur latente de transition solgiede) ainsi que la stabilité thermique des contpesViCPs ont
été mesurées en utlisant un appareil couplant dorimétrie a balayage différentiel et I'analyse
thermogravimétrique (STA 409 PC LUXX, NETZSCH) pragnmé avec une vitesse de chauffage de 3°C/min
sous atmosphere dair.

3 Résultats et discussion
3.1 Granulométrie laser

La distribution granulométrique de la poudre derlbba de grignon d'olive est représentée suria B. La
poudre de charbon de grignon d’olive présente @partition granulométrique largement polydispedg&aype
bimodale. Les diamétres caractéristiques ds, et dy, calculés a partir de la courbe des fréquences @esul
sont respectivement de 16,662 um, 141,258 um 4833;m. Comme le montre la distribution en volutae,
poudre de grignon est constituée en majorité décpdes de taille inférieure a 141,258 um. Selopretocole
de préparation du charbon de grignon une surfagéeifapue de 635 ffg est obtenue.
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Figure 3 : Distribution granulométrique de la pade charbon de grignon

3.2 Caractérisation de la morphologie des composgeMCPs

La FIG. 4a représente I'image MEBE de la poudrksgt dans cette étude. Le charbon présente utmidbdimon

de taille variable et une surface non lisse et ysee Pour étudier la dispersion des particulesalelne de
grignon dans la paraffine, le composite MCP prépzag dispersion et compression uni-axiale a fratl e
fracturé. La FIG. 4b présente I'image MEBE de lafate fracturée du composite MCP. Elle montre que |
paraffine a été absorbée dans les pores et ertsudtala poudre. La structure poreuse de la paerdp£che la
fuite de la paraffine fondue et assure la tenueaméoe de I'ensemble composite.
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Figure 4 : Images MEBE de : a) Poudre de charbaggrideo ,b) Surface fracturée du Composite MCP
3.3 Analyse FT-IR des composites MCPs

Les composites MCP ont été caractérisés par sgeop@ FT-IR pour étudier la compatibilité chimiceretre la
paraffine et la poudre de charbon de grignon. lga 5& montre le spectre FT-IR de la poudre de dmade
grignon. Dans le spectre de la paraffine solidedsula Fig. 5b, les pics & 2950, 2922 et 2845 sont les pics
d’étirement de C-H et le pic & 1459 ¢rast le pic de déformation de -GH.e pic & 1378 crhreprésente les
déformations dans le plan de C-H et C-C. Le pi2a @m" correspond a la vibration de basculement et de
déformation en dehors du plan des composés deaéfipa [10]. Comparant les trois spectres de @.F, il est
clair que le spectre FT-IR du composite Paraffioatlfe de charbon est constitué par I'ensemble dssde la
paraffine et de la poudre de charbon de grignamylh pas d’apparition de nouveaux pics, ce quficme alors
I'absence de réaction chimique entre la paraffila poudre de charbon de grignon d’olive.
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Figure 5: Spectres FT-IR : a) Poudre de charbagridgeon ; b) Paraffine ; ¢) Composite Poudre detotwade
grignon/Paraffine

3.4 Propriétés thermiques des composites MCPs

Les propriétés thermiques des composites MCPsstglie la température de transition, la températifesion
et la chaleur latente, sont déterminés par an@)&@. Le thermogramme de la paraffine pure est septé sur
la FIG. 6a. Cette courbe sert de référence pouluévdes changements dans les propriétés thermidess
composite MCPs. Le pic principal présente le cherege de phase solide-liquide, et le pic mineurespond a
la transition de phase solide-solide de la paraffim FIG. 6c représente la courbe DSC du compMze. II
peut étre vu a partir du tableaul et de la FIQuélgs températures de transition solide-soliderepératures de
changement de phase solide-liquide (températufeisien) des composites MCPs sont proches de cddlda
paraffine pure. Cela veut dire qu'il N’y a pas daation chimique entre les poudres et le MCP. Qeegu
confirmé par les résultats de I'analyse FT-IR. Eamtre, les valeurs de la chaleur latente des ceitgzosont
inférieures a celle de la paraffine pure, di prédrabknt a la bonne adhérence de la paraffine arfacgeudes
particules et une meilleure adsorption de cell@{&tat fusion.
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Figure 6 : Courbes de fusion a) de la paraffindé)a poudre de charbon c) composite MCP

Tableau.1 : Caractéristiques de la paraffine et GQM
Cycle endothermique (fusion)

Transition solide-solide Transition solide-liquide
Nom de
Iéchantillon e T 0 TopC Chaleur latenteld.g?  Ts/°C  Tp/°C Tel°C Chaleur
C C Pic latente/J.g*
Pic
Paraffine 34,2 40,7 44,9 -35,8 53,4 57,8 60,2 -159,7
COMP 1 34,9 383 40,4 -14,07 50,5 54,0 55,3 -47,36

3.5 Stabilité thermique du composite MCP

La propriété de stabilité thermique est I'un desupétres les plus importants pour un composite M@Ré
dans des applications de stockage thermique, chnitilétre stable sur ses températures de fonaioent. Les
limites de stabilité thermique du composite MCPppré sont étudiées par analyse gravimétrique. bagbes
TG et DTG de la paraffine et du composite MCP sonahtrées dans lai& 7. Il peut étre vu que la paraffine a
une dégradation compléte en une seule étape etrlgp@site MCP présente une dégradation partiellanen
seule étape également. La dégradation de la pagask situe plus exactement entre 168 et 284 °Qr. Ileo
Composite MCP, I'étape de perte de masse correspendiron 46,14%, comprise entre 180 °C et 259 °C
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Figure 7: Courbes TG et DTG de : a) Paraffine Coinposite MCP



Conclusion

Cette étude porte sur I'élaboration et la caression de nouveaux composites MCPs pour le stockage
I'énergie thermique et a partir des résultats alsdes points importants qui se dégagent sont :

Un composite MCP, Paraffine/Poudre de charbon ob&epartir du grignon d'olive est préparé par lahude
dite par dispersion de la poudre dans la paraftindue suivie d’une pression uni-axiale a froid.daarcentage
massique maximal de paraffine confinée dans CortebiCP est de 62.5 %.

Les résultats MEBE révelent que la paraffine aaftgorbée dans la structure poreuse de la poudisetet
adhére bien aux particules du charbon. Les résuitatlR montrent qu'il n'y a pas d'interaction cigue entre
la paraffine et la poudre utilisée. Ces résultamnés a ceux du MEBE confirment la bonne compiaéib
entre la paraffine et la poudre de charbon de grign

Les résultats de la DSC montrent que les tempé&smtde fusion et les chaleurs latentes du CompbsiE
varient respectivement de 3,6 °C a 4,2 °C et de840¥g a 87,83 J/g par rapport a la paraffineeseul

Les résultats de I'analyse TG montrent que le caitwdCP a une bonne stabilité thermique au-dedsusa
gamme de températures de fonctionnement.
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