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Introduction géneérale




L’acces a I’énergie est un composant essentiel du développement économique, social et
politique d’un pays [1]. Or, le continent africain est le plus marqué par la pauvreté énergétique. En
effet, pres de 70% des populations africaines vivent en zones rurales avec un taux d’accés aux
services énergétiques modernes relativement faible. Comme on peut le remarquer sur la Figure
0-1, le taux d’électrification n’est que de 35% en Afrique subsaharienne [2], comparé a 99% en
Afrique du Nord. Cette situation est particuliérement accentuée dans les zones rurales d’Afrique
subsaharienne ou plus de 80% des personnes vivent sans acces a I'électricité [2].
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Figure 0-1 : Taux d’accés et population sans accés a I’électricité en Afrique (WEO, 2015) [2]

L’Afrique de 1'Ouest connait de grandes disparités territoriales concernant le taux d’acces a
I’électricité : il varie de moins de 20% au Burkina Faso a plus de 50% au Sénégal et au-dessus de
70% au Ghana [2]. Malgré les efforts consentis par les gouvernements, cela reste globalement tres
insuffisant et des efforts supplémentaires sont encore nécessaires pour une meilleure couverture
énergétique.

Bien que la part globale des produits pétroliers dans le bilan énergétique de la Communauté
Economique des Etats de I'Afrique de I'Ouest (CEDEAO) reste modeste, la consommation
d'énergic commerciale comme 1’électricité reste trés dépendante du pétrole. En effet, la
production d'électricité dans cette région dépend a 60% des combustibles fossiles et donc du
pétrole [3]. Ainsi, le pétrole qui a atteint son pic de production va entamer sa phase de
décroissance, ce qui risque d’engendrer une flambée des prix. Cette phase d’instabilité des prix,
s’accompagnant ¢également par la dégradation irréversible de I’environnement liée a la
combustion de cette énergie fossile. Ce qui pourrait considérablement entraver 1’essor
¢conomique et I’autonomie énergétique des pays de I’ Afrique de 1’Ouest. Dans un rapport publié
par 1’ Agence Internationale de I’Energie (AIE) avant la Conférence de Paris de 2015 sur le climat
(COP21), la production et l'utilisation d'énergie comptent pour prés de deux tiers des émissions de
gaz a effet de serre (GES) dans le monde [2]. Or, en Afrique de 1’Ouest, la plupart des pays ont
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une faible consommation moyenne d'énergie électrique de 120 kWh par habitant comparée aux
moyennes continentales et mondiales respectivement de 529 et 2570 kWh par habitant [1].
Toutefois, la population de ces pays ne cesse de croitre. On estimait a 334,6 millions d’habitants
la population de la CEDEAO en 2014 [4] qui devrait atteindre plus de 380 millions d’ici 2020.
Ainsi, face a la croissance démographique combinée aux besoins croissants en énergie des
populations, la forte utilisation de ces energies fossiles entrainera non seulement un déreglement
climatique, mais entravera aussi le développement économique et I’autonomie énergétique des
pays de I’Afrique de 1’Ouest de par la flambée des prix du pétrole.

Ces contraintes économiques et environnementales liées a 1’utilisation des énergies fossiles
pour la production d’électricité aménent ces pays a s’orienter vers d’autres alternatives comme les
énergies renouvelables. Un des trois piliers de Dinitiative Energie Durable Pour Tous (SE4ALL)
du Secrétaire Genéral des Nations Unies, vise le doublement de la part des énergies renouvelables
dans le mix énergétique mondial a 1’horizon 2030 afin de passer a 30% du mix énergétique
mondial [5]. En Afrique, la contribution des énergies renouvelables dans la production
d’électricité est principalement due a 1’hydraulique dont le potentiel n’est pas équitablement
distribué [6]. Dans cet ordre d’idée, les technologies comme les centrales solaires a concentration
peuvent jouer un réle majeur dans la croissance programmeée des énergies renouvelables.

Avec un taux d’émission de gaz a effet de serre (GES) compris entre 13,6 et 202 g CO;
kKWh™ [7], le CSP est I’'une des technologies les moins émettrices de GES. On estime le temps
nécessaire pour compenser 1’énergie totale consommeée nécessaire a la fabrication, le transport et
le recyclage des composants ainsi que la construction de la centrale CSP, inférieur a 2 ans. Ce
taux est loin derriére celui des centrales & charbon (975,3 g CO, kWh™) et les centrales a gaz
(742,19 CO; kWh™). Selon I’AIE [8], le solaire & concentration est une technologie dont le
potentiel de développement ne cesse de croitre et pourrait représenter plus de 10% du mix
énergétique mondial d’ici 2050 (Figure 0-2).
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Figure 0-2 : Evolution projetée de la production d’électricité par la technologie CSP d’ici 2050 [8]

La capacité mondiale de production d’¢lectricité devrait atteindre 260 GW d'ici 2030 pour arriver
a 980 GW en 2050. Selon ces projections, en 2050, le Moyen-Orient sera en premiere position en
ce qui concerne la part de la technologie CSP dans la production d'électricité par région, suivie de



I'Afrique. Toutefois, il faut souligner que ces projections ne prennent pas en compte les centrales
CSP de petites tailles allant de 100 kW a quelques MW. Les systémes hors réseau ou intégrés aux
mini-réseaux n'ont pas été inclus dans le modele. Il existe trées peu de retours d'expérience
industrielle de tels systemes pour établir des hypothéses sur les colts. Cependant, si ces types de
systemes intégrent un stockage, ils devraient pouvoir concurrencer les systemes photovoltaiques
avec le stockage en site isolé [8]. Par contre, les compétences locales pour I'entretien et la gestion
peuvent étre des contraintes majeures dans les zones éloignées, hors réseau. Néanmoins, cette
approche semble prometteuse surtout dans les zones rurales ou les taux d’acces a €lectricité sont
les plus faibles.

Au-dela de I’abondance de la ressource, que 1'on peut appréhender sur la Figure 0-3-a, on
peut constater sa disponibilité et sa répartition. Les zones les plus adaptées pour I’implantation de
centrales solaires se situent entre 35° Sud et 35° Nord pour laquelle I’ensoleillement est le plus
favorable (DNI> 2000 kWh m™ an™).
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Figure 0-3: @) Régions du monde adaptées pour I’implantation des CSP (adaptée de [9]) ; b) zones
adaptées pour I'implantation des CSP dans I’espace CEDEAO (Afrique de I’Ouest), adaptée de [10]

Au vu de la distribution spatiale de la ressource et de son potentiel de mise en ceuvre, on
peut aisément envisager 1’absence de conflit d’usage. De fagon plus spécifique, la Figure 0-3-b
illustre bien le potentiel d’implantation des technologies CSP en Afrique de I’Ouest. Les
principaux criteéres permettant 1’estimation du potentiel d'installation des CSP doit tenir compte, en
plus de I’ensoleillement direct d'autres parametres €galement importants tels que la disponibilité
des terres, la pente du terrain, la disponibilité de la ressource en eau et la distance aux lignes de
transport [10]. En considérant seulement 1% de la superficie appropriée avec un ensoleillement
direct normal supérieur & 5 kWh-m2-jour’, Ramde [10] montre dans sa thése que la capacité
nominale potentielle de CSP en Afrique de 1’Ouest est de 21,3 GW pour la technologie cylindro-
parabolique. Cela dépasse largement la demande d'électricité prévue de 17 GW en 2023 pour la
région [3]. La zone au potentiel le plus élevé mise en évidence en vert foncé sur la Figure 0-3-b et
est comprise entre Agadez et Arlit, dans le nord du Niger. Cette région se situe dans le désert du
Sahara, ou la technologie CSP a petite echelle pourrait étre développée. Le solaire a concentration



peut donc étre envisagé pour les pays de 1’Afrique de ’Ouest comme une technologie cl¢ pour la
production d’électricité en raison de son potentiel pour répondre a ses besoins énergétiques.

L’un des défis majeurs de ce projet est la réduction du colt d’investissement par la
valorisation et 1’utilisation des matériaux locaux et a faibles colits. L’un des avantages du CSP est
le systeme de stockage thermique (TES) qui permet de répondre aux contraintes liées a
I’intermittence de la ressource et a la variation de la demande. En tant que partie intégrante des
centrales CSP, le TES nécessite parfois des quantités importantes de matériau de stockage de
I’énergie thermique (TESM). A titre d’exemple, la centrale Andasol 1 de 50 MWe en Espagne
nécessite 28 500 t de sels fondus [11]. La technologie de stockage actuellement mature est basee
sur les sels fondus dont les limites en terme de disponibilité, les contraintes technico-économiques
et particulierement environnementales rendent difficiles sont utilisation. Dans ce contexte, les
matériaux et les technologies de stockage conventionnels constituent un goulot d'étranglement.

La question qui se pose a nous ici est la suivante : quels matériaux de stockage de la chaleur
pour les CSP en Afrique ? C’est pour répondre a cette question que ces travaux de thése ont été
initiés avec pour objectif principal de développer des matériaux de stockage adaptés aux réalités
de la sous-région. La démarche adoptée afin de répondre a cette question est qu’il est
indispensable, dans un premier temps, d’identifier et de caractériser les candidats potentiels
disponibles localement. En d’autres termes, il faudra choisir des matériaux dont les codts et les
caractéristiques initiaux correspondent aux normes en la matiere. Par la suite, nos travaux seront
essentiellement orientés vers 1’¢laboration des matériaux céramiques a partir des ressources
choisies. De plus, les matériaux liquides peuvent également étre envisagés comme matériaux de
stockage. Les différentes possibilités seront donc développées, I'huile de Jatropha étant
particulierement étudiée.

Ce travail s’inscrit dans la continuité des travaux de thése menés depuis 2009 au laboratoire
PROMES [12-16]. Cette these vise a contribuer et a compléter le concept de valorisation de
ressources issues de déchets, des roches et des huiles végétales pour des applications dans les CSP
dans le contexte Ouest Africain. Outre cet objectif de stockage, la valorisation des déchets
industriels présente d’importants avantages environnementaux, économiques et sociaux. Cela
devrait permettre la réduction des quantités de déchets mis en décharges et par la méme occasion
les émissions des gaz a effet de serre (GES) induits.

Ce rapport de thése est structuré en quatre chapitres :

- Le premier chapitre fait une synthése des matériaux de stockage conventionnels et
alternatifs et présente les principaux enjeux de leurs élaborations ainsi que de leurs
utilisations.

- Le deuxiéme chapitre est axé sur I’identification et la caractérisation des ressources
locales.

- Le troisiéme chapitre est consacré a I’étude expérimentale de la stabilité thermique de
I’huile de Jatropha comme matériau de stockage ou fluide de transfert de la chaleur.

- Le quatrieme chapitre presente les céramiques elaborées a partir des ressources issues des
roches ou des déchets industriels.



Chapitre I : Synthese bibliographique

Chapitre |



Introduction

Le développement durable du continent africain et en particulier celui de I’Afrique de
I’Ouest passe par ’¢lectrification de son territoire et une production d’énergie respectueuse de
I’environnement. Cet enjeu d’¢lectrification doit s’accompagner du développement simultané
d’activités économiques locales au travers de nouveaux marchés pour I’artisanat et I’industrie
locale.

Si la technologie CSP est considérée comme une des voies futures les plus prometteuses
pour une production durable de I’électricité en Afrique de 1’Ouest, I’intermittence de la ressource
solaire limite fortement son utilisation. La nuit par exemple, il parfois nécessaire de faire
intervenir d’autres sources d’énergie pour la production d’¢électricité d’une CSP. Dans ces
conditions, le stockage de la chaleur devient donc une solution pertinente. Toutefois, méme si les
principaux matériaux de stockage actuels ont montré un potentiel intéressant, leur disponibilite et
leur colt ne permettent pas d’envisager leur utilisation a long terme, et ce particuliérement dans
les régions comme celles de I’Afrique de I’Ouest ou I’approvisionnement en matériau reste
difficile et cotteux. Une alternative consiste aujourd’hui a développer des matériaux de stockage
de la chaleur a partir de matériaux naturels ou recyclés disponibles localement afin de proposer
une approche réaliste prenant en compte les nouvelles exigences environnementales, sociales et
économiques associées.

Dans ce chapitre, nous présentons brievement les principales technologies CSP et les enjeux
de leur adaptation dans le contexte Ouest Africain. La suite du chapitre est consacrée a 1’état de
I’art des matériaux et systémes conventionnels de stockage de la chaleur dans les CSP. Enfin, nous
nous appesantissons sur les matériaux alternatifs avant de conclure sur les objectifs et les résultats
attendus de ces travaux de recherche.
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1. Technologies de production d’électricité par voie solaire
concentrée

1.1. Vue d’ensemble des centrales thermodynamiques a concentration

Une explication bréve du fonctionnement, de 1’évolution et de la projection des centrales
solaires a concentration est présentée dans cette partie. Elle peut étre complétée par les données
disponibles dans la littérature [17].

Les technologies CSP sont des centrales de production d’électricité pour lesquelles la
production de chaleur par des matériaux habituellement d’origine fossile est remplacée par un
concentrateur d’origine solaire. Elles consistent a faire converger a partir des miroirs du champ
solaire, le rayonnement solaire direct concentré vers un récepteur. 1l faut toutefois noter que la
concentration peut étre, soit ponctuelle comme c’est le cas dans la Figure I-1, soit linéaire.
L’énergie concentrée au récepteur permet de chauffer un fluide caloporteur qui par la suite va
transférer sa chaleur a la boucle thermodynamique.

Rendement soleil / chaleur Rendement chaleur/électricité
] 1| 1
1. Captation du flux solaire 2. Production 3. Production de chaleur
| de chaleur et /ou d’électricité

Flux 7
mmmm) Collecteur === Concentrateur W) Récepteur

solaire

Chaleur
basse
température

Chaleur
haute
™~

}, température
- Stockage !
v thermique

Figure I-1 : Processus de transformation de la chaleur du soleil en électricité par voie
thermodynamique, adapté de (ADEME, 2012)

PP\

La chaleur généree est ensuite utilisée comme dans une centrale thermique conventionnelle pour
produire de 1’électricité via une turbine (& vapeur, a gaz) ou un moteur de Stirling. Les premieres
centrales commerciales ont fonctionné en Californie (Etats-Unis) de 1984 a 1991. De nos jours,
certaines des plus grandes installations sont toujours situées aux Etats-Unis dans le désert de
Mojave en Californie et au Nevada. Les exemples les plus remarquables sont: la centrale
d'lvanpah (377 MW), l'installation Generating Systems (354 MW) et celle du Croissant-Dunes
(110 MW). En Espagne, les exemples remarquables sont: Solnova station Solar Power
(150 MW), les centrales Andasol (150 MW), et Extresol (100 MW). Une liste de quelques
centrales CSP dans le monde avec leurs caractéristiques est donnée en Annexe I.

1.2 Les différentes technologies CSP

Du processus de transformation du rayonnement solaire en électricité naissent plusieurs
filieres de transformations. Un apercu des différentes technologies est présente sur la Figure I-2.
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Centrale cylindro-parabolique Centrale a concentrateur
parabolique

Réflecteurs

Récepteur o o
Absorbeur /machine /-7
«— | Conduites q

o\°

& Yoo Réflecteur
A/ °
Centrale a miroir de Fresnel 2o 7:,”‘“ Centrale a tour

UU U *u K

Absorbeur et
concentrateurs

7

Héliostats

Figure 1-2 : Différentes technologies CSP et les ratios d’installations associés en 2015 (adapté de

[18])
e Les centrales cylindro-paraboliques

Ce type de centrale domine le marché des CSP avec plus de 95% des installations
industrielles dans le monde [18]. Dans cette technologie (Figure 1-2), le champ de capteurs est
constitué de réflecteurs cylindro-paraboliques réfléchissant le rayonnement solaire vers un tube
récepteur sous vide parcouru par le fluide caloporteur (huile de synthése, sels fondus ou vapeur
surchauffée) chauffé a moyenne température (350-550 °C). Le facteur de concentration varie entre
50 et 90. Le standard mondial pour cette technologie est la centrale Andasol | en Espagne, qui
fournit 50 MWegjec. C’est sur ce méme principe qu’a été construite au Maroc, en 2015, la plus
grande centrale CSP d’Afrique dénommée Noor (I; Il et Ill) ayant une capacité globale de
160 MW [19].

e Les centrales a miroir de Fresnel

Parallelement aux systemes cylindro-paraboliques, la technologie linéaire de Fresnel fait 1’objet
d’un développement prometteur au regard des nombreuses études menées [20-23]. A la différence
des capteurs cylindro-paraboliques, ’absorbeur n’est pas mobile (Figure 1-2). Les niveaux de
température sont genéralement inférieurs a 370 °C [20]. Cette technologie a été développée de
maniere a éliminer certains inconvénients des capteurs cylindro-paraboliques en se basant sur la
réduction des colts d’installation grace a des miroirs plans bon marché, sur une meilleure
occupation du sol (jusqu’a 70% de couverture contre 30 a 35% pour les centrales cylindro-
paraboliques) et sur des miroirs qui, en se déplacant & la méme vitesse angulaire, permettent un
suivi moins codteux. La version a réflecteurs linéaires compacts permettrait de produire une méme
quantité d’énergie que les concentrateurs cylindro-paraboliques [24]. La centrale industrielle de
Puerto Errado 1 (PE 1) construite en 2009, d’une capacité de 1,4 MW est la premiere du genre.
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Malgre les avancées de cette technologie, elle reste encore limitée par le rendement optique qui est
largement en dessous de celui des autres technologies (Tableau I-1).

e Les centrales a concentrateur parabolique

Ce type de concentrateur est constitue d'un réflecteur de forme parabolique qui réfléchit le
rayonnement solaire sur un récepteur monté sur le point focal (Figure 1-2). Ce type de
concentration permet d'atteindre les facteurs de concentration les plus élevés allant de 1000 a
3000, et des températures de fonctionnement pouvant atteindre 1500 °C [24]. La chaleur issue de
la concentration des rayons du soleil est convertie dans le moteur de Stirling en travail mécanique
pour produire de 1’électricité. Le rendement du moteur Stirling est d’environ 30%, alors que celui
de la parabole est de 15%. En raison de son cofit élevé, ce type de centrale est resté pour I’instant a
I’échelle expérimentale.

e Lescentrales a tour

Les centrales a tour utilisent un champ d'héliostats avec un suivi du soleil sur deux axes qui
refletent et concentrent les rayons du soleil sur un récepteur central placé dans le sommet d'une
tour fixe (Figure 1-2). Un des avantages majeurs de cette technologie est son facteur de
concentration qui est compris entre 60 et 1000, ce qui permet d’atteindre des températures et des
rendements plus élevés que celui des centrales a miroir de Fresnel et des centrales cylindro-
parabolique (Tableau I-1). L’utilisation de cycles combinés dans ce type de centrale permet
d’augmenter le rendement global de la centrale. Les centrales actuellement en construction ou en
fonctionnement atteignent des puissances allant de 10 a 110 MW, voire 377 MW pour la centrale
Ivanpah en Californie [25]. Dans le cadre du projet PEGASE [26], le laboratoire PROMES en
France, réhabilite ’ancienne centrale THEMIS pour le développement d’une centrale a tour d’une
puissance de 2,5 MWy,.

1.3. Comparaison des différentes technologies.

Dans le Tableau I-1 une comparaison des différentes technologies est présentée. Les
centrales a tour représentent la deuxieme technologie la plus mature et la prochaine alternative au
cylindro-parabolique [27]. En ce qui concerne les codts liés au développement des CSP, les
centrales a tour et les centrales a concentrateur parabolique sont actuellement plus chéres, bien que
les développements futurs et les améliorations modifient les projections du codt actualisé de
I’énergie ¢€lectrique de ces centrales. Le colt de 1’énergie produite par la centrale a tour devrait
étre la moins chére des technologies CSP d'ici 2020 [28].

Tableau I-1 : Tableau comparatif des différentes technologies CSP [29]

Cylindrop- Centrale a tour Réflecteurs Centrale a
parabolique linéaires de parabole de
Fresnel Stirling
Capacité (MW) 10-250 10-100 5-250 0,01-1
Temperaturesde 554 gg 300-1200 150-400 300-1500
fonctionnement (°C)
Facteur de 50-90 60-1000 35-170 3000

concentration solaire
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Rendement solaire-
électrigue (%)
Codt relatif

Cycle
thermodynamique

10-16

Faible
Turbine a vapeur

10-22
élevé
Cycle a vapeur

08-12
élevé
Cycle a vapeur

16-29

Tres élevé

Moteur Stirling,
Cycle a vapeur

Cycle organique de  Cycle de Bryton Cycle de Cycle de Bryton
Rankine Brayton
Maturité élevée Moyenne moyenne faible
commerciale
Possibilités limitée Trés importante Trés importante  Trés grand
d’amélioration potentiel
Avantages Long term proved Haut rendement Structure simple  Trés haute
reliability and et facile a mettre  efficacité
durability en ceuvre
Composants Composants Composants Composants
modulaires modulaires modulaires modulaires
Compatible avec Compatible avec Compatible avec
les cycles combinés les cycles combinés les cycles
Hautes combinés
températures de
fonctionnement
Faible rendement Important co(t Faible Pas de stockage
d’investissement et rendement thermique
d’entretien disponible
Limites actuellement

Température de
fonctionnement
limitée (400 °C),
Structure complexe
Besoin d’eau pour
le nettoyage des
miroirs et la
condensation

Besoin d’eau pour
le nettoyage des
miroirs et la
condensation
Structure complexe

Température de
fonctionnement
limitée

Faible maturité

Besoin d’eau pour
le nettoyage des
miroirs et la
condensation

Pour ce qui est de l'occupation du terrain, compte tenu des derniéres améliorations des
technologies CSP, la centrale a tour et la technologie linéaire Fresnel nécessitent moins d’espace
que la technologie cylindro-parabolique pour produire une puissance donnée. En ce qui concerne
les perspectives technologiques, les centrales a tour présentent des avancées prometteuses, avec la
mise au point de nouveaux fluides caloporteurs (air comprimé, CO,, etc.) et la réalisation de
températures plus élevées pour améliorer I'efficacité du cycle [27]. De plus, des rendements plus
élevés réduisent la consommation d'eau de refroidissement (1500 | MWh™ contre 3000 | MWh™
dans les centrales cylindro-paraboliques. Les températures élevées des centrales a tour peuvent
permettre de réduire considérablement les colits de stockage. D’autre part, dans les centrales a
tour, I'ensemble du systéme de tuyauterie est concentré dans la zone centrale de l'usine, ce qui
réduit la taille du systéme, et par conséquent les pertes d'énergie, les colts des matériaux et
d'entretien. Dans ces conditions, les centrales a tour a partir de la technologie du sel fondu
pourraient étre la meilleure alternative aux centrales solaires cylindro-paraboliques.

1.4.
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Malgré le développement que connait la technologie CSP en Europe et aux Etats Unis
d’ Amérique ces derniéres années, sa mise en ceuvre en Afrique subsaharienne, particuliérement en
Afrique de I’Ouest, reste confrontée a de nombreuses barricres. En effet, les niveaux de puissance
des centrales CSP installées dans le monde sont généralement compris entre 10 et 110 MW.
Partant du fait qu’il est possible de lier le colit d'investissement de la centrale a la puissance totale
installée, Flamant [30] montre que le coit actualisé de 1’électricité pour la technologie cylindro-
parabolique décroit avec I’augmentation de la puissance installée. L'auteur souligne le fait que le
colt actualisé de électricité qui est de 0,20 €xkWh™ pour une centrale cylindro-parabolique de
50 MW est considérablement réduit & 0,14 €xkWh™ pour une centrale de 250 MW de la méme
technologie. Ainsi, compte tenu du codt d'investissement que requiert les CSP de grande taille
(Shams 1 [31] , environ 575 millions d'euros pour 100 MW en Arabie saoudite et Noor | [19],
environ 1 042 millions d'euros pour 170 MW au Maroc), il est difficile pour les pays en
développement tels que ceux de I'Afrique de I’Ouest d'investir dans les centrales de telles tailles.
De plus, il existe un véritable besoin d'identification de la demande réelle en électricité des
populations afin d'optimiser a I'échelle locale le fonctionnement et l'installation des CSP. En effet,
pour de nombreuses régions éloignées, la puissance électrique requise est trop faible par rapport a
la puissance des centrales habituelles. Ce faisant, la mise en ceuvre des CSP en Afrique de 1’Ouest
nécessite le développement de technologies appropriées [32,33]. D’aprés un rapport publié en
2014 par « Practical Action », 55% de 1’énergie supplémentaire produite dans le monde d’ici 2030
sera issue de solutions « off-grid » et de types mini-réseaux. Cela est particulierement vrai pour les
zones rurales ou les systéemes d'énergie décentralisés sont percus comme étant une des options les
plus pertinentes pour les systémes énergétiques [34]. Ainsi, la technologie devrait étre adaptée aux
réalités locales des populations. A la lumiére de ces faits, des installations CSP de petite taille (de
10 a environ 100 kWe) peut étre une solution appropriée pour les populations de I’ Afrique de
I’Ouest [35].

1.5. Le projet CSP4Africa
1.5.1. Présentation du projet

CSP4Africa est un projet qui vise le développement d’un pilote économiquement viable
d’une mini-CSP de production d’¢électricité pour mini-réseau [33]. Afin d’y parvenir, 1’utilisation
de matériaux locaux a faible codt et la valorisation des acteurs locaux doivent étre privilégiées.
Ainsi, la conception est pensée de maniére a rendre possible la fabrication de la plupart des
composants par les compétences locales et en utilisant des matériaux disponibles localement. Le
projet est concu spécialement pour répondre aux questions énergétiques en zone rurale ou
périurbaine en Afrique subsaharienne. Le champ solaire sera composé d’héliostats de petite taille.
Un cycle organique de Rankine (ORC) sera utilisé pour la production d’environ 8 kW électriques
a partir de 100 kW thermique. L’amélioration du champ solaire (classiquement 40% du cott des
centrales), I’utilisation de la main-d’ceuvre locale et la fabrication de certains composants
(récepteur solaire, héliostat, type de turbine, etc.) sont supposées contribuer a la réduction des
cotts d’investissement et rendre ainsi le colit de I’¢lectricité accessible aux populations rurales.

1.5.2. Le cycle thermodynamique

La température de fonctionnement de la source chaude de la centrale étant définie a 210 °C,
la plage de fonctionnement choisie est fixée entre 150 et 200 °C. Pour ce niveau de température,
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un cycle organique de Rankine (ORC) est suffisant pour transformer cette chaleur en électricité
avec un rendement acceptable. Le cycle organique de Rankine est un cycle thermodynamique
moteur qui se distingue du cycle de Rankine traditionnel par 1’utilisation d’un fluide de travail
organique de haute masse molaire en lieu et place de 1’eau. Les fluides utilisés dans les ORC sont
tres volatiles et ont une forte tension de vapeur. Ce qui lui confere la capacité de fonctionner a
basses et moyennes températures (< 300 °C) en fonction de la nature du fluide de travail [36,37].
Les ORCs sont bien adaptés aux applications CSP de petites tailles [37], principalement en raison
de leurs capacités a récupérer la chaleur et sa possibilité d'étre mis en ceuvre dans les centrales
décentralisées de faible capacité.

1.5.3. Le systéeme de stockage de la chaleur

Dans le cadre du projet CSP4Africa, un stockage de production est envisagé afin d’assurer
une protection de la turbine contre les variations brusques de puissance (fluctuations de la
ressource solaire) et une continuité de service pendant les expérimentations. Un de stockage de
durée plus longue est également prévu pour la suite du projet. Notre travail s’inscrit dans cet axe
de recherche et a pour objectif de proposer des matériaux de stockage de la chaleur adaptés aux
contraintes locales tout en prenant en compte les exigences en vigueur en la matiére. 1l est donc
question dans cette thése, d une part d’identifier en Afrique de 1’Ouest les matériaux de stockages
d’intéréts pour le projet CSP4Africa et d’autre part d’élaborer a partir de ces ressources quand cela
s'avéere necessaire des matériaux adaptés. Ce travail de thése s’inscrit également dans le
programme frangais «investissements pour l'avenir» géré par I'Agence Nationale pour la
Recherche et le projet européen EUROSUNMED.

2. Le stockage de la chaleur appliqué aux CSP

Le matériau de stockage faisant partie intégrante du systéme, son choix passe
nécessairement par celui du systeme de stockage. Par conséquent, il est important de présenter et
de discuter au préalable les différents systéemes de stockage de la chaleur utilisés dans les CSP, et
de ressortir ceux qui semblent les mieux adaptés au contexte de notre étude.

2.1. Intérét des systemes de stockage thermique dans les CSP

Bien que certains composants principaux de la technologie CSP (champ, récepteur...) sont
reconnus aujourd'hui comme matures, la technologie est limitée par le manque de systéeme de
stockage adapté. Le stockage d'énergie thermique (TES) représente aujourd’hui un axe essentiel de
la recherche pour le développement et I'optimisation de la technologie CSP. La plupart des
centrales actuellement en fonctionnement intégrent un stockage thermique permettant notamment
d’allonger la durée de production, et donc de diminuer le colit de I’énergie produite.

Un des principaux atouts des CSP est la possibilité de stocker la chaleur, ce qui est, a priori,
moins difficile et moins cher que les autres types de stockage. En effet, les systemes de stockage
thermiques intégrés aux CSP sont moins colteux et plus efficaces (avec plus de 95% d'efficacité,
contre environ 80% pour la plupart des technologies concurrentes) que le stockage dans les
batteries et le stockage par pompage hydroélectrique [8,38]. En effet, puisque le rayonnement est
d’abord converti en chaleur, on peut directement stocker cette chaleur pour produire
ultérieurement de 1’¢€lectricité. Ainsi, les technologies de stockage de la chaleur deviennent des
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¢léments stratégiques et nécessaires pour 1’utilisation efficace des CSP. Les TES sont aujourd'hui
considérés comme une partie intégrante des centrales CSP, qui contribuent & la réduction des codts
de I'électricité, l'augmentation de I'efficacité annuelle solaire a I'électricité de la centrale (13,2%
contre 12,4% sans stockage. Ainsi leur intégration dans la centrale devrait permettre d'atteindre un
colit moyen actualisé de I'électricité (LCOE) de 6 c$-kWh™ prévu par I'AIE en 2020 [8]. Selon un
autre rapport publié par ESTELA en 2013 [39], il est nécessaire, voire indispensable, d’inclure la
problématique du stockage de la chaleur dans les programmes de recherche pour les prochaines
annees. Les principales conclusions laissent envisager une réduction des codts du stockage. Le
cott de I’énergie produite par le systéme de stockage en 2010 était de 35.000 €-MWhy™ . Ce
méme co(it est prévu & 15.000 €:MWh, pour 2020, soit une baisse de plus de 50% en 10 ans. Par
ailleurs, la méme étude envisage également une amélioration de I'efficacité effective du systeme
de stockage. Ce dernier est défini comme étant le rapport entre 1’énergie stockée et 1’énergie
restituée a la boucle thermodynamique. Ainsi, d’une valeur de 94% en 2010, cet indicateur de
performance est estimé pouvoir atteindre 96% pour 2020. Maximiser la capacité de stockage des
modeles existants devrait permettre de réduire le colt de stockage spécifique. Ce qui impliquerait
une réduction du colt d’investissement des futures centrales. L’intégration d’un stockage de 12 h
permettrait de réduire le colt actualisé de 1’¢lectricité d’une centrale de type cylindro-parabolique
d'environ 10% [40]. Par conséquent, les systemes de stockage améliorent non seulement la
flexibilité des CSP, mais contribuent également a réduire le colt de I'électricité et peuvent donc
favoriser I'introduction sur le marché de la technologie parabolique.

Le systeme de stockage a pour objectif général de réduire les effets causés par
I’indisponibilité temporelle de la ressource, en stockant 1'énergie solaire lorsque celle-Ci est en
exces et en la restituant en fonction des besoins. La variabilité de la ressource solaire et de la
demande induit la notion d’échelle de temps. En fonction des objectifs définis et par rapport a la
durée de stockage, on retrouve le stockage de protection et le stockage de production.

2.1.1. Stockage de protection

Les systémes a courte durée (< 1 h) sont généralement des « stockages de protection ». Leur
fonction principale est d’atténuer les intermittences brusques de la source solaire afin de protéger
I’absorbeur (récepteur) des chocs thermiques violents. En effet, si 1'on prend I’exemple du
récepteur d’une centrale solaire a tour fonctionnant avec de 1’air a environ 750 °C, la température
de I’air a la sortie du récepteur peut chuter jusqu’a 300 °C en quelques minutes si le soleil est
masqué par un nuage. Ainsi, un stockage thermique intégré au récepteur permettra de protéger le
récepteur et d’allonger sa durée de vie, et ainsi maintenir la production constante. D’autre part,
cela permet de diminuer le nombre de phases de démarrage et d’arrét des turbines. Les matériaux a
changement de phase tel que le carbonate de lithium (fusion a 723 °C) sont couramment utilisés.
Leur densité énergétique permet de réduire le volume et la masse du systéme de stockage. Il est
toutefois nécessaire de mettre en place des ailettes en cuivre a ’intérieur du stockage afin
d’améliorer les transferts de chaleur, et par 1a la vitesse des transferts de chaleur.

2.1.2. Stockage de production

L’énergie solaire thermique étant disponible uniquement pendant le jour, son utilisation
nécessite un stockage, de sorte que l'excés de chaleur collectée pendant les heures
d'ensoleillements puisse étre stocké pour une utilisation ultérieure (Figure 1-3). Le stockage de

Chapitre | 9



production (de durée > 1 h) a pour objectifs d’étaler la production, d’optimiser le fonctionnement
de la centrale, d’adapter la production a la demande, d’augmenter le facteur de capacité de la
centrale. La taille du stockage, mesurée techniquement en GWhy, est plus souvent exprimée en
heures de fonctionnement de la centrale quand celle-ci est alimentée par le stockage, en régime
nominal. La taille optimale du stockage dépend du rdle que les centrales sont censées jouer. Le
rendement du systeme de stockage thermique peut atteindre 98%, en particulier lorsque le
matériau de stockage est également utilisé comme fluide caloporteur [8].
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Figure 1-3 : Utilisation du stockage thermique dans les CSP pour couvrir les besoins journaliers [8]

Afin d’assurer une continuité de service, certaines centrales CSP intégrent un appoint d'origine
fossile. L'intégration d'un systeme de stockage de production permet d'augmenter de ce fait la part
du solaire dans la production, de réduire la consommation de combustible fossile de ses centrales
et d'augmenter ainsi la fraction solaire de la production (Tableau 1-2). En définissant la fraction
solaire d'une centrale CSP comme la part annuelle de fonctionnement de la centrale a partir de la
ressource solaire (équivalant a un fonctionnement en pleine charge rapportée a ’année) [41], on
constate qu’effectivement, sans stockage, la fraction solaire est tres faible. Par contre, on passe de
13% a 56% de fraction solaire pour une centrale qui passe de 0 h a 15 h de stockage.

Tableau 1-2 : Evolution de la fraction solaire en fonction de la capacité du systéme de stockage

Durée de stockage Oh 6h 12 h 15h
Fraction solaire (%) 134 27,7 [41-43] 40 [40] 55 [40] 57 [40] et 56 [44]
Cout du TES ($/kWhy,) - 32330 31180 31000

L’intégration de ce type de systeme de stockage permet de ce fait d’améliorer la productivité de la
centrale. Toutefois, méme si cela représente un investissement initial important, le colt du
systéeme ne varie pas de maniére significative en particulier pour des systémes de production de
plus de 6 h. Les jours ou I’ensoleillement est trés élevé, la turbine peut fonctionner pendant
environ 12 h avec de 1’énergie provenant directement du champ solaire. Par conséquent, le
stockage ne peut étre utilisé que pendant les 12 h supplémentaires et le réservoir chaud peut ne pas
étre completement déchargé. Ainsi, environ 20% de la capacité de stockage peut ne pas étre
utilisée, ce qui rend le systtme moins économique. Toutefois, les centrales comme Gemasolar
permettant d'assurer 15 h de production d'électricité en pleine charge a partir du systeme de
stockage.
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2.2. Modes de stockage de la chaleur dans les CSP

Le stockage de la chaleur se fait en exploitant les phénoménes développés au sein du matériau
sous I’effet de la variation de son énergie interne par chauffage ou refroidissement. Il en résulte
donc différentes formes de stockage.

2.2.1. Stockage par chaleur sensible

Le stockage par chaleur sensible est le plus simple et le plus ancien des modes de stockage.
Dans les systemes de stockage par chaleur sensible, I'énergie est stockée, puis libérée par élévation
ou réduction de la température du matériau de stockage solide ou liquide. La quantité d'énergie
stockée dépend de la masse du matériau de stockage (m), de la chaleur spécifique du materiau (Cp)
et de la variation de température (AT) et est déterminée par I’Equation (I-1):

Q = mxCpxAT (1-1)

Tous les TES actuellement installés dans les centrales CSP utilisent des matériaux de stockage a
sensibles comme le sel fondu, la vapeur, la céramique et le graphite. Une liste des matériaux de
stockage a chaleur sensible les plus utilisés est donnée dans le Tableau I-3.

Tableau 1-3 : Matériaux de stockage a chaleur sensible [45-47]

Cp p pxCp 7y Colt  Coiit (EkWh-t")
((kI-kg™KhH  (kg-m?®) (kWht-m?®) (W-m™.K") (€-kg") (AT=100 K)
(AT=100 K)
Matériaux liquides
Huile minérale 200 300 26 770 55,61 0,12 0,27 38 [45-47]
Huile 250 350 2,3 900 57,50 0,11 2,71 42,4 [45-47]
synthétique
Dowtherm A 15 400 22 867 52,98 0,12 - - [47,48]
;'ﬁé';’nie 300 400 21 900 52,50 01 4,52 774 [45-47]
Sels de nitrite 250 450 1,5 1825 76,04 0,57 0,90 21,7 [45-47]
Sodium liquide 270 530 1,3 850 30,69 71 1,81 50,0 [45-47]
Sels de nitrate 265 565 1,6 1870 83,11 0,52 0,63 14,2 [49]
Sels de 450 850 18 2100 10500 2 217 433 [45-47)
carbonate
sel delithium 495 1300 419 510 59,36 38,1 - - [47]
liquide
Matériaux solides
Roches 200 300 1,3 1700 61,39 1 0,14 3.8 [45-47]
Fonte 200 400 0,56 7 200 112,00 37 0,90 58,1 [45-47]
Béton armé 200 400 085 2 200 51,94 15 0,05 1,9 [50]
NaCl (solide) 200 500 0,85 2160 51,00 7 0,14 57 [45-47]
Acier moulé 200 700 0,6 7800 130,00 40 4,52 270,9 [45-47]
Briques 200 700 1 1820 50,56 1,5 0,90 32,5 [45-47]
réfractaires
Céramiques 200 1200 1,15 3000 95,83 5 1,81 56,5 [45-47]
techniques

Les matériaux liquides ont 1’avantage de pouvoir étre utilisés, lorsque cela est possible, a la fois
comme fluide de transfert et comme matériaux de stockage. Avec un matériau solide, le stockage a
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lieu dans un lit compact qui requiert un fluide caloporteur pour I’échange de chaleur. Ce mode de
stockage est généralement simple a mettre en ceuvre et moins cher comparé au codt du matériau
généralement moins élevé que celui des autres modes.

2.2.1. Stockage par chaleur latente

Le stockage par chaleur latente consiste a exploiter la quantité d’énergie mise en ceuvre
pendant le changement d’état d’un corps. Le changement de phase solide/liquide est le plus
souvent exploité pour ce type de stockage. L’équation (I-2) définit la quantité d’énergie stockée
dans un matériau a changement de phase :

Q=m-Cp, -AT, +m-Ah;_, +m-Cp, - AT, (1-2)

Cp, et Cps sont les capacités calorifiques massiques en phase liquide et en phase solide

Ahg_, est I'enthalpie de changement de phase liquide/solide

AT, est la différence de températures entre la température basse de stockages et la

température de changement de phase du matériau

ATy est la différence entre la température de changement de phase du matériau et la
température haute de stockage.

L'énergie libérée ou consommée lors du changement de phase de ces matériaux est
géneralement 10 fois supérieure a celle des matériaux a chaleur sensibles ce qui permet de réduire
le volume de matériau de stockage nécessaire. En revanche, les technologies a utiliser pour le
transfert de chaleur et la sélection des matériaux sont plus complexes. Plusieurs auteurs ont
identifié une grande variété de matériaux a changement de phase [51-53]. Une liste non
exhaustive des matériaux a changement de phase les plus usités est donnée en Annexe IlI.

2.2.2. Stockage thermochimique

Le stockage par voie thermochimique est basé sur un phénoméne physico-chimique
réversible. Ce mode de stockage se base sur 1’utilisation d’une chimie-sorption entre un gaz et un
solide, d’une absorption ou une adsorption physique d’un gaz par un liquide ou un solide [54]. Le
mécanisme du processus de stockage thermique par sorption ou par voie thermochimique peut étre
décrit par I’Equation (1-3)

1

AB + Ah " A+B (1-3)

2

Pendant le processus, la chaleur fournie au couple de sorption AB le dissocie en absorbant la
chaleur pour donner naissance a deux composés A et B qu’on peut stocker séparément : c’est le
phénomeéne endothermique. Lorsque ces deux produits sont mis en contact, le phénoméne
exothermique se produit pour former a nouveau le composé AB en libérant de la chaleur [55]. Les
matériaux les plus en vue pour le stockage thermochimique sont présentés en Annexe Il.

2.2.3. Analyse des modes de stockage.

Le stockage par chaleur latente offre des densites de stockage généralement plus élevées que
le stockage par chaleur sensible. En se basant sur les propriétés thermiques pour le choix du mode
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de stockage et donc du matériau, le stockage en chaleur sensible est 1’option la moins pertinente en
terme de densité énergétique. En effet, les valeurs de densité les plus élevées sont observées pour
le stockage thermochimique. Bien que le nombre d’applications commerciales a base de matériaux
a changement de phase est actuellement trés limité, le stockage de chaleur latente présente
plusieurs avantages par rapport au stockage par chaleur sensible. Parmi eux, on note une plus
grande densité d'énergie de stockage et une température de fonctionnement quasi constante.
Cependant, le stockage thermochimique et le stockage par chaleur latente sont encore a un stade
de développement peu avancé pour étre envisagé dans un stockage de masse.

Le contexte particulier des pays de 1’Afrique de 1’Ouest fait que, si d'autres paramétres tels
que le colt, la complexité du systéme, la disponibilité des matériaux sont également a prendre en
compte, le stockage par chaleur sensible se positionne alors comme une option plus adéquate.
Ainsi, malgré les quantités de matieres importantes qui peuvent étre mises en jeux par le stockage
par chaleur sensible, celle-ci demeure la technologie la moins difficile a mettre en ceuvre, et est
depuis plusieurs années, commercialisée a 1’échelle industrielle. Au regard de ce qui suit, si la
disponibilité, les aspects économiques et environnementaux sont des criteres incontournables, ces
matériaux deviennent attractifs surtout pour des utilisations dans les zones reculées. C’est
pourquoi le stockage par chaleur sensible semble étre le plus approprié. Dans la suite, nos études
se focaliseront sur ce stockage d’énergie thermique par chaleur sensible. Des matériaux solides et
liquides seront envisagés pour les différentes approches de systemes de stockage.

2.3. Systemes de stockage par chaleur sensible dans les CSP

Dans le cas du stockage par chaleur sensible, les principaux concepts de stockage qui
peuvent étre mis en application comprennent le stockage actif et le stockage passif [45].

Dans un stockage actif, le matériau de stockage est un fluide en mouvement dans le systéme.
Le systeme de stockage actif se fait en général sur le concept a un réservoir couramment appelé
thermocline ou sur le concept a deux réservoirs [45,56]. Les réservoirs de vapeur font également
partie de ce type de systeme. En général, deux configurations peuvent étre envisageées : le systeme
actif direct et indirect. Dans les systemes actifs directs, le fluide de transfert de la chaleur est en
également utilisé comme matériau de stockage. Cela signifie que le matériau doit avoir en méme
temps les caractéristiques d'un bon HTF et d’un bon matériau de stockage. Les matériaux
habituellement utilisés dans les systémes actifs directs incluent les sels fondus, les huiles
synthétiques, les huiles minérales et la vapeur d’eau. Concernant la vapeur, elle est générée
directement dans le récepteur permettant ainsi de s'affranchir d'un fluide de transfert (huile, sels
fondus...) entre le champ solaire et le bloc de puissance. Néanmoins, il est encore difficile de gérer
les phases de fonctionnement fortement transitoires et le débit du fluide diphasique dans le
récepteur [57]. Dans les systemes actifs indirects, le fluide de transfert de chaleur qui circule dans
le champ solaire est différent de celui du support de stockage d'énergie thermique [45]. Parmi les
systéemes indirects, on retrouve les mémes systémes que dans les systémes actifs directs a la
difference que la chaleur absorbée par le fluide de transfert est transmise a travers un echangeur de
chaleur au matériau de stockage. Compares aux systémes directs, les systemes indirects permettent
de selectionner un fluide de transfert et un média de stockage qui auront chacun les propriéetés
physico-chimiques optimales pour leurs fonctions. Ainsi le matériau de stockage peut avoir un
colt plus faible que le fluide de transfert [56].
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Dans un systéeme passif, un fluide de transfert de chaleur traverse les matériaux de stockage
seulement pour charger et décharger. Ainsi, les matériaux de stockage sont statiques et ne se
déplacent pas dans la centrale. Les systemes passifs sont également appelés régénérateurs. Ces
systemes utilisent principalement des matériaux solides (béton, céramiques et roches). Dans le cas
de stockage a matériau solide comme le béton, I'énergie du champ solaire est transférée a travers
le HTF au systéme de stockage. Le matériau de stockage integre un échangeur de chaleur a tubes
pour transférer I'énergie thermique du HTF au matériau de stockage. Le systéme de stockage
thermocline a matériaux filaires, comme le stockage régénératif peut aussi étre considéré comme
un systéme passif.

Compte tenu du systéme de conversion thermodynamique (ORC) de la chaleur utilisé dans
le cadre du projet CSP4Africa dont le niveau de temperature est défini & 210 °C, les systémes de
stockage tels que ceux basés sur de la vapeur d’eau sous pression ne sont pas envisageables. Les
systemes de stockages régénératifs basés sur le béton et les céramiques industrielles sont
énergétivore et colteux. Par ailleurs, le ciment utilisé dans la formulation du béton représente une
source importante d’émission de CO,; comme c’est le cas pour I’¢laboration des céramiques
industrielles. Se faisant, les systémes actifs a deux réservoirs et les thermoclines semblent les
mieux répondre au besoin de simplicité exigé par le projet. A la suite de ce qui précéde, un
systeme de stockage direct a deux réservoirs a été retenu pour le projet CSP4Africa, en premier
lieu, car il est plus facile a mettre en ceuvre et est largement utilisé dans les centrales CSP.
Toutefois, le systéme thermocline offre I’avantage de pouvoir réduire jusqu’a 33% du cott du
systeme [58-60]. De ce fait, il apparait donc nécessaire d’examiner de prés ces systémes afin de
mettre en lumiére les contraintes de leurs utilisations.

2.4, Quel systeme de stockage pour le projet CSP4Africa ?

2.4.1. Systéme de stockage a deux réservoirs

Dans le systeme a deux réservoirs, le fluide sort de la cuve froide et circule dans le champ
solaire ou il accumule de 1’énergie sous forme sensible par chauffage avant d’étre stocké dans le
réservoir chaud (Figure 1-4). En faisant circuler le fluide de la cuve chaude a la cuve froide, cette
énergie est ensuite restituée au cycle thermodynamique. L'utilisation de sels fondus comme HTF
et TESM en méme temps ¢€limine le besoin d'échangeurs de chaleur trés coliteux. L’utilisation
d’un échangeur de chaleur entre le champ solaire et le dispositif de stockage n’est en effet pas
nécessaire [56]. Lors d’une sollicitation en phase de déstockage, ce type de systéme permet
d’obtenir une réponse plus rapide que le systeme indirect. Toutefois, le matériau utilisé doit avoir
de bonnes propriétés physico-chimiques, une bonne compatibilité thermique avec les matériaux
environnants (conduite, réservoir...) et étres a la fois un bon fluide de transfert et un bon matériau
de stockage. Cependant, la densité énergétique des fluides est généralement inférieure a
100 kWh-m™, et les quantités de matériaux deviennent donc importantes. De plus, le cot de ces
matériaux étant de I’ordre de quelques euros voire dizaines d’euros par kilogramme, cela implique
un co(t énergétique pouvant atteindre des dizaines de kWh. Dans le cas particulier d'une centrale
cylindro-parabolique de 50 MW, les codts d'investissement d'un TES représentent environ 10% du
co(t total de I'installation [40].
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Figure 1-4 : Schéma simplifié du systéme de stockage actif direct a deux réservoirs dans une
centrale a tour

L'investissement et les performances des TES dépendent principalement du matériau de
stockage qui, dans les technologies actuelles, représente environ 50% du colt de I'ensemble du
TES [40]. D’autres matériaux comme les huiles synthétiques sont également envisageables dans
ce type de systéme de stockage. Toutefois, ces huiles sont plus colteuses que les sels fondus.
Outre le caractere inflammable [61] des fluides utilisés, impliquant des mesures de sécurité
drastiques [62], elles représentent un risque élevé pour 1’environnement, surtout en cas de fuite.
Ces matériaux engendrent donc un surcolt li¢ a la gestion, a la sécurité et a 1’impact
environnemental.

Si la technologie CSP veut étre compétitive, des efforts doivent étre menés pour réduire les
colts du systeme de stockage et son impact sur I’environnement. Par ailleurs, les matériaux
utilisés devront étre disponibles dans les régions ou le systéme est implanté. Les principaux
matériaux comme les huiles synthétiques et les sels fondus ne peuvent pas étre utilisés dans leurs
conditions actuelles de développement. Il est donc primordial d’utiliser des matériaux de stockage
adaptés a la fois au systéme a deux réservoirs et a notre contexte. C’est dans cette perspective que
noUS Menerons nos premieres investigations dans cette these.

2.4.2. Systeme de stockage thermocline

Les contraintes liées aux quantités importantes de matériaux mis en jeu dans les systemes a deux
réservoirs conduisent a développer le systeme thermocline. Cette approche émergente testée dans
les années 80 a 1’échelle pilote permet de réduire le cotit du systéme de stockage en combinant le
réservoir chaud et froid en un seul [58-60]. Le fluide froid en provenance du bas du réservoir
passe par le champ solaire en se réchauffant pour aller vers la partie haute et chaude du réservoir
(Figure 1-5). Par circulation du fluide de la partie chaude de la thermocline a la partie froide de la
thermocline, I’énergie stockée est ainsi transmise a la boucle de transformation thermodynamique
[63]. Le nom thermocline provient d’une zone se déplagant axialement suivant les phases de
charge ou de décharge et pouvant représenter jusqu’a un tiers de la hauteur du réservoir [58].
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Figure 1-5 : Schéma simplifié du systéme de stockage actif direct thermocline dans une centrale a
tour

Malgreé les avantages de ce type de systéme, un grand nombre de verrous sont encore a lever.
La Figure 1-6 décrit en détail le principe de fonctionnement du systeme thermocline. En effet, il
est plus difficile dans un seul réservoir de séparer le fluide chaud du froid. Aprés un certain temps,
il y a homogénéisation en raison de la convection naturelle due aux forces de dilatation.
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Figure 1-6 : Principe de fonctionnement du stockage thermocline sur lit de matériaux filaires
(roches, céramiques...)

Toutefois, le systeme thermocline présente 1’avantage supplémentaire de permettre la réduction du
volume de fluide par le remplacement d’une partie du fluide par des matériaux solides comme les
ceramiques, les roches ou le sable. Ces derniers, introduits dans le systéme, peuvent représenter
jusqu’a 80% du volume des fluides trés cotiteux comme les huiles synthétiques ou les sels fondus
[64-66].

L’un des défis majeurs du projet CSP4Africa est la réduction du colt d’investissement par
valorisation et utilisation des matériaux locaux disponibles et a faibles colts. Se faisant, un des
principaux arguments qui justifie I’utilisation du stockage thermocline sur lit de matériaux filaire
est son colit par rapport au systtme de stockage a deux réservoirs. L’utilisation de matériaux
filaires peu codteux en comparaison aux HTF classiqguement utilisés assure un second gain
économique.
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3. Contraintes liées a I’utilisation des matériaux de
stockage conventionnels dans le systeme a deux reservoirs et
le systeme thermocline

3.1. Les huiles thermiques

Les huiles hautes températures sont largement utilisées dans de nombreuses applications, y
compris CSP. Les huiles minérales, les huiles silicones et les huiles synthétiques ont été les plus
utilisées comme HTF dans les applications & haute température [67]. Initialement, dans les CSP,
I’huile avait été utilisée comme TESM dans le but de limiter les effets de la haute pression et les
phénomeénes de changement de phase dus a I’utilisation de 1’eau. Les huiles minérales, les huiles
silicones et synthétiques ont été testées et utilisées dans les applications CSP. Une liste de
quelques centrales solaires utilisant les huiles thermiques comme HTF ou TESM est donnée dans
de récentes revues [18,68], certaines sont présentées dans le Tableau I-3.

Les huiles thermiques sont principalement utilisées en raison de leur efficacité et de leur
taux de transfert de chaleur trés élevé. Ces huiles offrent un point de solidification trés faible
(12 °C) parmi les HTF disponibles. Pratiqguement toutes les centrales CSP industrielles a ce jour
utilisent des huiles synthétiques comme HTF. Les huiles synthétiques les plus étudiées et utilisées
pour les CSP sont: Therminol VP-1, Dowtherm A et 800 Syltherm [69]. Les fluides
Therminol VP-1 et Dowtherm A sont des huiles synthétiques composées d'un mélange eutectique
organique d'oxyde de diphényle et d'oxyde de diphényle tandis que Syltherm 800 est une huile de
silicone composée de diméthylpolysiloxane. Une des premieres centrales CSP utilisant de 1’huile
comme HTF et TESM ¢était SEGS (SEGS 1), construite en 1984. Cette installation utilisait I’huile
minérale appelée Caloria, spécialement congue pour cette application. Elle a été utilisée dans un
systtme de stockage thermique a deux réservoirs entre 240°C et 307 °C [70,71].
Malheureusement, du fait de de la pression de vapeur élevée (jusqu'a 10 bars) de I'huile qui
implique des codts importants pour la réalisation des réservoirs sous pression, du codt élevé de
I'investissement de I'huile Caloria qui représente 42% du colt d'investissement, de l'aspect
dangereux de 1'huile treés inflammable, aucun des systemes de stockage similaires n’a été reproduit
a la suite de la centrale SEGS. En outre, il est également crucial de remarquer que le systeme de
stockage de SEGS a connu un incendie. Pour toutes ces raisons, les huiles thermiques synthétiques
ont par la suite été développeées et utilisees comme HTF dans les CSP.

Aujourd'hui, Therminol VP-1 et Dowtherm A sont les HTF les plus couramment utilisés.
Therminol VP-1 a été utilisé dans les centrales SEGS Il de Mojave, et le fluide Dowtherm A a été
utilisé dans la centrale Nevada Solar One situé dans la ville de Boulder [18]. Actuellement,
plusieurs centrales CSP fonctionnent avec de I'oxyde biphényle/diphényle, presque toutes situées
en Espagne [18]. Bien que l'utilisation extensive des huiles ait été demontrée dans des applications
a grande échelle, ces fluides présentent un certain nombre d'inconvenients : une faible température
de decomposition, une faible densité, une forte inflammabilité, une pression de vapeur élevee, un
colt éleveé et une forte dégradation thermique [71]. Pour ce dernier point, les huiles synthétiques
sont treés souvent utilisées a des températures proches du point de craquage dans le but d’améliorer
la production de la centrale, conduisant a une dégradation plus rapide. Ainsi, les hydrocarbures
aromatiques, tels que le benzéne qui est un composé volatil impactant négativement
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I’environnement [72,73], sont les produits de décomposition thermique des huiles composées de
I'oxyde biphényle/diphényle [72,73]. La persistance de ces produits dans I'environnement a la suite
d'un rejet peut aller jusqu'a 5 ans. Selon une analyse récente du cycle de vie des CSP de type
cylindro-paraboliques [74], la contribution des huiles synthétiques est d'environ 22% de
I'ensemble des émissions de gaz & effet de serre d’une centrale. Etant donné que les émissions de
gaz a effet de serre sont largement proportionnelles a la consommation d'énergie, 1’huile
synthétique contribue de maniére significative a la phase de fabrication a pendant la phase de
fabrication a cette consommation. Les principaux contributeurs de cette consommation sont la
consommation d'électricité, la combustion de gaz naturel et la fabrication de composant pour le
remplacement. Ainsi, les huiles synthétiques contribuent a hauteur d’environ 20% aux besoins
cumulés en énergie de la centrale CSP sur sa durée de vie. Ces besoins prennent en compte
I’énergie pour la fabrication, le transport et le remplacement des composants. Par conséquent,
I'nuile reste un contributeur majeur (21-23%) de I'impact environnemental des centrales CSP.

3.2. Les sels fondus

Les sels fondus sont largement utilisés en raison de leur température de fonctionnement
élevée (approximativement 560 °C), leur capacité thermique élevée et leur codt plutdt faible [75-
77]. Les sels commerciaux les plus utilisés dans les CSP comprennent le sel solaire (60% NaNOs,
40% KNOs3), HITEC (53% KNO3, 40%NaNO,, 7%NaNOs3), et HITEC XL (48% Ca(NOs), 45%
KNO3, 7%NaNO3).

Les sels fondus ont été utilisés pendant plusieurs décennies dans I’industrie métallurgique.
La centrale a tour de THEMIS (2,5 MWe) en France est la pionniere des systemes utilisant du sel
solaire comme HTF et TESM. La centrale ANDASOL 1 en Espagne est I'une des technologies
CSP les plus matures aujourdhui. Elle a une puissance de 50 MW et utilise un systeme de
stockage a deux réservoirs, ce qui implique environ 28 500 t de sel fondu comme TESM. Malgré
la maturité de la technologie, celle-ci présente de sérieuses limites sur le plan de I'acceptabilité, du
colt et des températures de fonctionnement du sel [78]. La température de solidification
relativement élevée du sel (suivant la composition : 142 °C pour Hitec, 150 °C pour Hitec XL et
250 °C pour le sel solaire) induit un colt d'investissement élevé et des codts d'exploitation qui
limitent leurs utilisations en raison de la nécessit¢ d’introduire des systemes de chauffage des
conduites [75].

En se basant sur la technologie & deux cuves utilisant les sels fondus qui est la plus mature,
cela représenterait la construction de 315 a 750 centrales de type d'Andasol (28 500 t de sel solaire
utilisé) chaque année, ce qui impliquerait un besoin de 9 & 21 Mt-an™ de TESM. Dans ce sens, le
continent africain devrait étre en mesure de fournir entre 1,35 a 3,15 Mt de matériaux de stockage.
Le sel extrait est produit en majorité par le Chili (premier producteur du monde) avec 0,8 Mt par
an, ce qui ne suffit pas a couvrir la demande projetée en TESM des CSP et menerait a une
consommation de 30 fois la production des sels de nitrates du monde [79,80]. Le sel naturel
produit de nos jours est principalement utilis¢é pour I’industrie chimique, en particulier dans
I’agriculture (avec 70% pour I’industrie chimique et 30% pour 1’agriculture). Une telle utilisation
de ces sels créerait un conflit d'usage, d'autant plus que pour le stockage de la chaleur le sel utilisé
doit étre d’une pureté supérieure a 99%. D’autre part, l’utilisation des sels synthétiques
augmenterait les émissions de gaz a effets de serre de 52% comparé au sel naturel [74].
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Ainsi, malgré sa maturité, le sel fondu présente de sérieuses limites en ce qui concerne
I'acceptabilité, le colt, la disponibilité, la durée de vie, et la température limite de fonctionnement
dans le contexte du projet CSP4Africa. Par ailleurs, méme si les verrous technologiques étaient
levés, il n’en demeure pas moins que de nombreuses controverses, en I’occurrence son classement
comme agent dangereux (SEVESO) lorsqu’elle est utilisée dans des systemes avec les huiles
synthétiques resterait a lever. Dans ce cas de figure, I’huile et le sel fondu agissent respectivement
comme comburant et combustible. La classification SEVESO est une directive européenne qui
exige l'identification des sites dont les risques d'accident sont importants. Cette étiquette peut avoir
un effet négatif sur le déploiement futur des centraux CSP.

3.3. Les céramiques industrielles

Les céramiques sont des matériaux de plus en plus utilises comme TESM dans les CSP a des
températures supérieures a 600 °C. Ce sont des matériaux solides artificiels constitués de
minéraux anhydres et cristallisés possédants éventuellement des phases vitreuses, et formées par
traitements thermiques a plus de 1000 °C. En tant que matériau solide, la céramique doit étre en
contact direct avec le fluide de transfert de chaleur pour absorber ou transférer sa chaleur au bloc
de puissance. Ainsi, pour stocker de la chaleur, le matériau doit avoir une bonne capacité
calorifique et une bonne densité, mais aussi une bonne résistance a 1’oxydation. Dans ce sens, les
céramiques réfractaires sont des matériaux intéressants dau point de vue de la stabilité thermique, de
la compatibilité avec les fluides de transferts, ce qui permet de s’affranchir d’un échangeur
supplémentaire. Les céramiques réfractaires sont des matériaux principalement issus des systémes
Alumine-Zircone-Silice (AZS), Magnésium Aluminium (Spinelle). Ces matériaux sont
majoritairement destinés aux applications a haute température (>1000 °C) eu égard a leur caractere
réfractaire. Elles ont été développées afin de répondre aux besoins spécifiques de 1’industrie du
verre. Les céramiques ne présentent pas de différence significative sur le plan de la capacité
thermique de 1’ordre de 800 a 1100 J-kg'l-K'1 et de la conductivité thermique de ’ordre de 1,2 a
2 W-m™-K*[50], avec le béton et les roches.

La centrale a tour pilote de Julich en Allemagne est I’une des premieres équipée d’un
systeme de stockage de 9 MWh de type régénérateur en alumine (Al,O3) fonctionnant entre 120 et
680 °C [81]. Le stockage en céramique de cette centrale est directement intégré dans la boucle
d'air de la tour solaire. Récemment, I’utilisation des particules solides en céramique comme le
carbure de silicium (SiC) a siccité un intérét pour les applications CSP [82,83]. Cette approche est
surtout utilisée a cause de sa simplicité et sa rentabilité. Le stockage sur des particules solides est
particulierement prometteur pour les récepteurs des centrales solaires a base de récepteurs a air ou
a particules [82]. Les particules de céramique sont chimiquement inertes et ne présentent pas de
risque d'explosion. Une analyse techno-économique d’une centrale CSP de 50 MWe basée sur
I'utilisation de particules en suspension montre que I'efficacité de conversion thermique augmente
de 5,5% comparé a une centrale a base de sel fondu [82]. Le colt actualisé de I'électricité qui en
résulte est d'environ 140 $US-MWHh,™, soit une réduction de 11% par rapport & une centrale & base
de sel fondu. Par ailleurs, les particules de céramique peuvent étre utilisées a la fois comme
matériaux de stockage et comme fluides de transfert de la chaleur particuliérement lorsque les
particules sont trés fines.
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Malgré les nombreux avantages des céramiques réfractaires, les codts élevés (4500 a
9000 euros par tonne) et I'impact environnemental représentent un frein a leur utilisation dans les
systemes de stockage des CSP. Ce colt est principalement impacté par celui de la matiere
premiére et par le procédé d’élaboration qui consomme de grandes quantités d’énergie. Les
besoins en énergie pour la cuisson des briques en céramiques sont estimés entre 1,1 MJ-kg™ et
1,3 MJ-kg™. De plus, ces besoins représentent environ 30% du codt de production de la brique. Il
est donc indispensable de rechercher de nouvelles sources de matiere premiere et de mettre en
place de nouveaux procédés d’élaboration permettant de reduire le colt de ces matériaux. Par
ailleurs, la durée de vie des céramiques actuelle est de 1’ordre de 5 a 15 ans comparée a 25 ans
pour les CSP. Ainsi, I’enjeu pour ces matériaux dans le domaine des CSP est de développer des
ceramiques performantes a faible codt et ayant une meilleure durée de vie.

3.4. Conclusion sur les matériaux conventionnels

Malgré le développement que connaissent les matériaux de stockage, il est nécessaire de
repenser les approches actuelles dans une optique de développement durable adapté aux réalités
locales. Dans le contexte ouest-africain, les huiles synthétiques ne sont pas des solutions viables
pour étre utilisées en grande quantité comme TESM ou HTF en raison de leurs co(ts tres élevés et
de leurs disponibilités. Les sels fondus, bien que majoritairement utilisés dans les TES sont eux
aussi sujets a des contraintes techniques, de disponibilité, de colit et d’impact environnemental
considérable. Le colt élevé rend les céramiques industrielles, en leur état actuel de
développement, peu adaptées pour une utilisation en Afrique de 1’Ouest. Pour les systémes a deux
réservoirs, tout comme les thermoclines, 'un des enjeux majeurs est le développement des
matériaux répondant aux exigences actuelles du stockage et aux realités locales. Dans ce sens, la
recherche de matériaux de stockage et de fluide de transfert alternatif est lI'une des voies de
développement prometteuses pour ce type d'application [84]. Notre travail a pour objectif de
proposer et développer des TESM adaptés a ces deux systemes de stockage pour le développement
des CSP de petite taille en Afrique de 1’Ouest.

4. Les huiles végétales, candidat d’intérét pour le stockage
ou le transfert de la chaleur dans les CSP.

4.1. Les huiles végetales

Les huiles végétales sont percues aujourd’hui comme les fluides de remplacement par excellence
des fluides thermiques classiques a base d’hydrocarbures. En raison la diversité des plantes dont
elles sont issues, les huiles végétales sont disponibles sur la majeure partie globe terrestre. Par
ailleurs, la valorisation des huiles pour des applications thermiques peut étre une source de
revenue additionnelle, surtout pour les populations en zone rurale ou I’agriculture est I’'une des
principales sources de revenus.

4.1.1. Composition des huiles végétales

Les huiles végetales sont des meélanges biologiques constitués de glycérol de chaines
d'acides gras. Ces huiles ont une composition chimique qui correspond dans la plupart des cas a un
mélange d’environ 95% de triglycérides et d’acides gras libres, et de 5% de stérols, cires et
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diverses impuretés [85]. Les triglycérides sont des triesters formés par la réaction d'acides gras sur
les trois fonctions alcools du glycérol (Figure 1-7). Les acides gras sont des molécules organiques
composées de chaines carbonées allant de 12 a 24 carbones avec la fonction carboxylique portée
par le premier atome de carbone. Un acide gras est dit saturé lorsqu’il est constitué¢ d'une chaine
carbonée qui est liée par une liaison simple. Lorsqu'une double liaison est présente entre les
atomes de carbone, il est considéré comme étant mono-insaturé. Lorsque l'acide gras possede
plusieurs doubles liaisons entre les atomes de carbone, on 1’appelle acides gras polyinsaturés. Les
trois acides gras peuvent étre soit identiques (triglycérides homogenes), soit différents
(triglycérides hétérogenes).

a) b)

Acide gras saturé: pas de double liaison

)T\\_" __G_b.:(_)?_rq\ _____ \/\/\/\/\/\/\/\/ COOH

/O R2
; O’/\[ \\”/ Acide gras mono-insaturé
< o \/\/\/\=/\/\N\coo|-|

T Acide gras poly-insaturé
Acides gras
° \/\/\/\_/\=/\/\/\—
COOH

Figure I-7 : @) Structure d’un triglycéride. R, R,, Rs : chaines aliphatiques saturées ou
insaturées ; b) Structure des acides gras présents dans ’huile

Le Tableau I-4 donne une idée de la composition en acide gras des quelques huiles végétales
cultivées en Afrique de 1’Ouest. Leurs caractéristiques recouvrent en grande partie I'ensemble des
oléagineux recensés dans le monde et en particulier en Afrique de 1’Ouest [85-87]. La plupart de
ces huiles sont comestibles mis a part I’huile de Jatropha qui est principalement utilisée comme
combustible. La composition des huiles végétales varie en fonction d’autres paramétres tels que la
situation geographique, la variété de la plante, le climat. Les acides gras insaturés représentent
dans la plupart des cas au moins la moitié des acides gras présents dans les huiles. La plupart des
huiles sont composées majoritairement d’acide oléique, linol¢éique et palmitique.
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Tableau I-4: Composition moyenne en acide gras de quelques huiles végétales [85,88,89]

% d'acide gras Karité Arachide Colza Jatropha Coton Balanites Palme Soja Tournesol

- — N L1 = “ 'Y

4 ~ w Y 4 = A éa

s‘ %S ;ﬁbﬁ“) &7 ) ‘ @ \ ;X&%r P . -~

Total d'acide gras saturé 45 15,2 7,4 22,1 26,2 27 57,4 15 12,5
C6:0 Caproique 0 0 0 0 0 0 0
C8:0 Caprylic 0 0 0 0 0 0 0
C10:0 Caprique 0 0 0 0 0 0 0
C12:0 Laurique 0 0 0 0 0,1 0 0
C14:0 Myristic 0 0 0 0,7 1,2 0 0
C16:0 Palmitique 7 9,8 5 16 23 15 49,5 10,5 6,5
C18:0 Stéarique 36 2,5 1,8 6.1 2,2 12 6,3 3,6 4,5
C20:0 Arachidique 2 1,6 0,6 0 0,2 0,3 0,4 0,3
C22:0 Behenic 1,3 0 0 0,1 0 0,5 11

Total gras mono-insaturé 50 51,4 59,2 41.6 20,1 35 35,9 23,1 27,2
C16:1,n-7  Palmitoleique 0,4 0,2 0 0,6 0 0 0

C18:1,n-9 Oléique 50 50,3 58 41,6 19,5 35 35,9 22,2 26,9
C22:1,n-9  Erucique 0,7 1 0 0 0 0,9 0

Total gras polyinsaturé 5 33,8 33 32,5 53,4 38 6,4 61,9 61,4
C16:2,n-4  Hexadecadienoique 0 0 0 0 0 0

C18:2,n-6  Linoléique 5 33,8 22,8 32,5 53,2 38 6,2 55,1 61,4
C16:3,n-3  Hexadecatrienoique 0 0,2 0 0 0 0 0
C18:3,n-3  a-Linolenic 0 10 0 0,2 0,2 6,8 0
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Tous les acides gras insaturés ont des longueurs de chaines supérieures a 16 atomes de carbone.
Plusieurs indices permettent de décrire les caractéristiques chimiques des oléagineux : 1’indice
d’iode, I’indice de saponification, I’indice d'acide (ou acidité) et I’indice de peroxyde. On peut par
exemple discriminer les huiles végétales en 4 grands groupes en fonction de I’indice d'iode :

e Indice d’iode de 5 a 50 : les huiles dites saturées : coprah, palme

e Indice d’iode de 50 a 100 : les huiles mono insaturées (semi-siccatives) : colza, arachide
e Indice d’iode de 100 a 150 : les huiles di-insaturées (semi-siccatives) : tournesol, soja

e Indice d’iode supérieur a 150 : les huiles tri-insaturées (siccatives) : lin, bois de chine

Plus l'indice d'iode est élevé, plus I'huile est insaturée (nombre de doubles et triples liaisons élevé).
Lorsqu’elle est insaturée, 1'huile est siccative, peu résistante a I'oxydation, de viscosité élevée.
Saturée, elle résiste mieux a I'oxydation, est visqueuse avec un point de fusion élevé et est souvent
solide aux températures ambiantes dans les climats tempérés.

4.1.2. Production des huiles végétales

Les huiles végétales sont généralement produites par 1’extraction mécanique de 1’huile a
partir du noyau ou de la graine. Cingq principales opérations sont habituellement nécessaires dans
le processus de production des huiles végétales (La Figure 1-8). Aprés I’extraction, les huiles
doivent étre stockées dans des réservoirs propres, étanches, a 1’abri de la lumicre et a des
températures inférieures a 35 °C pour éviter de favoriser des réactions susceptibles de la
détériorer. Lorsque la teneur en acide gras libre ou en phospholipide est trop éleveée, les opérations
de raffinage comme la neutralisation et le dégommage peuvent étre effectuées pour améliorer la
qualit¢ de I’huile végétale. Ces étapes sont suivies par un processus de séchage, trés
consommateur d'énergie et qui produit par ailleurs des eaux usées [90].

Teneur en
eau, Ph,
Ph % impuretés % Phospholipides ' % sédiments Impuretés
A A Py

) 1 I .
- | : :
Pressage a vis

et extraction
de I'huile

Stockage a
I"abri de I'air et

Stockage des Lavage des Bl hae

graines graine élimination des

particules

de la lumiére,
T<35°C

Humidité<9% Impureté <2%

Phospholipides

Figure 1-8 : Relation entre le procédé et la qualité des huiles végétales, adaptée de [91]

D’autres ¢étapes comme 1’hydrogénation peuvent €tre intégrées dans le processus de production
[92]. L'hydrogénation permet I’addition d’une molécule d'hydrogéne sur les doubles liaisons des
composés organiques insaturés afin de les saturer. Ainsi, la stabilité des huiles serait améliorée,
car, sans les insaturations sur les chaines grasses, elles résistent mieux a I’oxydation. Cependant,
le procédé nécessite 1’utilisation de catalyseur comme le cuivre et des températures pouvant
atteindre 240 °C [92]. Ce qui rend complexe et colteux le processus de production et conduit
parfois a la formation d’acides gras trans [92].

4.2. Marché des huiles végétales
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Selon la FAO [93], I’accroissement des revenus par habitant devrait entrainer une hausse
annuelle de 1,1% de la consommation d’huile végétale par habitant dans les pays en
développement. Les grandes cultures oléagineuses telles que le palmier, le coton et I’arachide sont
en constante évolution sur le plan de la production, de la transformation et des utilisations. En
2013, le marché mondial des huiles végétales a représenté plus de 150 millions de tonnes, dont
plus de 60% d’huile de soja et de palme [94]. Sur le marché, le prix des huiles végétales a
augmenté au cours des dernieres années. La Figure 1-9 présente 1’évolution du prix des principales
huiles végétales dans le monde. Pour comparaison, depuis 2003, le prix de I’huile de palme a
augmenté de 94%, ’huile de soja de 120% et I’huile de colza de 75%. Cependant, le prix de ces
huiles reste compétitif par rapport & celui du pétrole brut sur le marché qui était de 970 US$-t* e
en mai 2013. Néanmoins, I'évolution du prix des huiles suit la méme tendance que celle du pétrole
(Figure 1-9). Le prix des huiles végétales reste pratiquement stable malgré le pic de 2008 a cause
de la crise financiére. De fagon plus précise, I’huile de palme est la moins chére avec une moyenne
d’environ 750 US$-t™.

1700 | e Huile de Palme . — -Huile de soja
- - -Huile de colza . 1l — Pétrole brut

300 A : : S :
o M WD uwuw W o P~ P~ M~ oo O [ o]
8853383883 55558838888 22T RE
CtattbtatotatoantstmittRlsttaRn s ttansttamLttaq
565230550230 550>30-56>306-356sx030

2 & 2 kT e ] 2 2 o 2

Figure 1-9 : Comparaison du cours des trois huiles végétales les plus utilisées et du pétrole brut de
2003 a 2013

Actuellement, la demande d'huiles comestibles comme 1’huile de soja, de mais et de palme est en
croissance rapide et leurs prix ont considérablement augmenté ces derniéres années. Toutefois, la
diminution des réserves de ressources fossiles entraine I'envolée du prix du pétrole brut, pendant
que la disponibilité des huiles végétales comme matiéres premiéres renouvelables tend a
minimiser la hausse de leurs prix. Par ailleurs, le prix des huiles végétales est trés faible (il est en
moyenne de 850 euros la tonne) comparées aux huiles synthétiques (16000 a 25000 euros la
tonne) qui sont trés souvent des dérivées du pétrole ou des procédés connexes.

Traditionnellement, les oléagineux sont cultivés pour la consommation humaine ou animale.
Cependant, en fonction des principales réactions chimiques applicables aux triglycérides, plusieurs
applications des produits formés sont possibles dans une optique non alimentaire. Récemment,
’utilisation des huiles végétales comme carburants a gagné en importance [95,96]. Cela est
principalement di au codt tres bas de certaines huiles végétales, mais surtout a la disponibilité de
la ressource en particulier dans les pays importateurs de pétrole comme ceux de 1’Afrique de
I’Ouest. Le potentiel est vaste et de nombreuses applications sont encore envisageables. Ainsi, ces
huiles si elles sont bien choisies peuvent &tre importantes en tant que source de matiere premiere
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pour I’industrie des CSP, pour le stockage ou le transfert de la chaleur. Toutefois, la production a
grande échelle de nombreux oléagineux comme le palmier est dénoncée par des ONG, car le
développement des plantations constitue une menace importante pour la faune et la flore.

4.3. Valorisation des huiles végetales dans les CSP

Habituellement, ce sont les huiles synthétiques qui sont utilisées pour le transfert de la
chaleur dans les procédés. Cependant, ces HTF ont un impact environnemental non négligeable et
sont relativement coliteux comme nous I’avons vu précédemment. L’utilisation des huiles
végétales présente de nombreux avantages qui peuvent permettre d’éviter ces aspects négatifs.
Cependant, peu de recherches sont effectuées pour une utilisation a haute température (>100 °C)
des huiles végétales. La plupart des travaux recensés dans la littérature concernant les huiles

végétales pour des applications haute température concernent des utilisations de 1’huile comme
lubrifiant [97-104].

Récemment, Hoffman [14] dans ses travaux de these en 2015 a mis en exergue le potentiel
d’utilisation en zone tempérée de certaines huiles végétales pour le transfert de la chaleur dans un
systeme thermocline de 8 kWhy, avec matériaux filaires a 1’échelle pilote. La conductivité
thermique, la chaleur spécifique, la viscosité dynamique et la masse volumique de sept huiles
végétales ont été déterminées dans ses travaux. Le Tableau I-5 présente les principales propriétés
de quelques huiles végétales analysées dans sa thése, a 210°C [14].

Tableau 1-5 : Propriétés thermiques et physiques des huiles végétales a 210 °C [14]

Propriétés thermiques Colza  Jatropha Tournesol Palme Coton Soja
Point éclair (°C) 285 236 316 280 230 330

Conductivité thermique (W-m™-°K™) 0,14 0,14 0,14 014 014 0,14
Viscosité dynamique (mPa-s) 3,15 1,78 1,70 1,67 1,80 1,12
chaleur spécifique (kJ-kg™-°K™) 2,492 2,502 2,444 2,677 2,508 2,440
Densité (kg-m™®) 787 778 798 774 787 805

Densité énergétique (kJ-m>-°K™) 1963 1965 1951 2072 1975 1953

On y observe que le point éclair de ces huiles est en général supérieur a celui des huiles
synthétiques. Le risque d’incendie est donc considérablement réduit pour les différentes huiles
végétales. Concernant la viscosité, I’huile de colza, avec 60% d’acide ol€éique, a une viscosité plus
élevée (3,15 mPa's) que I’huile de soja (1,12 mPa-s) composée a 52% d’acide linoléique. En
général, les huiles possédant plusieurs doubles liaisons ont une viscosité plus faible en raison de
leur structure. L’analyse des propriétés thermiques de ces huiles permet de mettre en évidence le
potentiel important des huiles végétales. En effet, la densité énergétique de ces huiles varie autour
de 2,5 MI-m=>-°K?, ce qui est dans la moyenne des matériaux pour ce type d’application.
Cependant, leurs conductivites thermiques restent trés faibles [105]. L auteur montre que celle-Ci
est parfois influencée par la composition en acide gras. Les huiles saturées comme 1’huile de coco
ont une conductivité thermique globale plus faible, qui diminue fortement avec la température
comparéee aux huiles insaturées telles que I’huile de colza [105]. Par ailleurs, il propose des
couples HTF/TESM compatibles et définit une durée de vie du fluide innovant. A cet effet, un
banc expérimental a été développé pour étudier la compatibilité entre des couples HTF et TESM
préalablement sélectionnés. L’huile végétale de colza a ainsi été associée a différents matériaux
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(alumine, basalte, laitier et quartzite). Le couple huile de colza/quartzite a ainsi été choisi, car
permettant un bon compromis colt-performance pour des applications a des températures allant
jusqu’a 210 °C dans des zones tempérées.

Par ailleurs, pour une utilisation comme HTF et comme TESM, il est indispensable
d’approfondir les recherches sur leurs comportements avec la température, en fonction du temps et
en presence de matériaux de stockage. Mais surtout, il est souhaitable, voire nécessaire,
d’identifier, en fonction des ressources locales disponibles, celle qui serait la mieux indiquée. Ces
études supplémentaires permettront d’apporter des éléments de réponses sur la capacité de ces
fluides a étre utilisés comme HTF ou TESM, et ainsi de mener cette approche a maturation.

4.4, Comportement thermique des huiles végétales

En regle générale, tous les types d'huiles présentent une dégradation significative lorsqu'elles
sont exposées a des températures suffisamment élevées. Le niveau de dégradation augmente a
mesure que la température augmente ou que la durée d'exposition augmente, ou les deux [17]. En
raison des réactions et des réarrangements, des produits de dégradation peuvent apparaitre,
conduisant a une oxydation partielle et & une instabilit¢ thermique de I’huile. Plusieurs
phénomeénes sont a I’origine de cette dégradation. La dégradation des huiles végétales commence
lorsqu'elles sont exposées a l'action de I'oxygene, de la température ou de I'hnumidité [106]. Lors de
I’exposition a la chaleur, différents mécanismes et réactions sont initiés donnant ainsi naissance a
des produits pouvant limiter leur utilisation. Le type et la teneur des produits de la dégradation
induisent plusieurs changements sur les caractéristiques des fluides. Les principales réactions
observées jusqu’a 200 °C sont résumeées dans le Tableau I-6.

Tableau 1-6 : Réactions et interactions des huiles et des matieres grasses pendant le chauffage
[106]

Produit
altéré
Acides gras
libres,
Glycérol, Di-
glycéride,
Mono-
glycéride

Réaction Mécanisme Initiateur Inhibiteur

0-120 °C Hydrolyse Hydrolyse Eau Eau filtrée

20-140 °C

120-200 °C

Chapitre |

A I’oxydation

Polymérisation

Radical
mécanisme

Elimination,
Catalyse des
acides,

déshydratation

Oxygene,
Meétal ions

H+
(acides),
Cations,

moisissure

Produits de
I'oxydation:
Aldéhydes,
Acides gras
libres,
Acides gras,
Oxygene lié,
triglycérides
Produits de
I'oxydation:
Aldehydes,
Acides gras
libres,
triglycérides

Phénolique
antioxydants,
antiforme
agents, azote

Antioxydants
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L'humidité provoque des réactions hydrolytiques, qui donnent naissance a des acides gras libres,
monoglycérides, diglycérides, et de glycérol. L'oxydation est la réaction primaire, ce qui entraine
la formation d’oxydes monomeres, dimeres et polymeéres [107]. L'oxydation des huiles végétales
est une altération chimique entrainant la formation de peroxydes et d'hydroperoxydes puis la
libération de molécules de type aldéhyde et cétone [108]. Elle provient de I'effet de I'oxygene de
I'air sur les doubles liaisons des acides gras insaturés. Les premiers produits formés par attaque de
I’oxygene activée sur les doubles liaisons des chaines d’acides gras sont des composés peroxydés
instables, les hydroperoxydes, dont la structure va dépendre de la nature des acides gras attaqués
(acides mono-, di-, tri- ou polyinsaturés) [109]. Les composés secondaires d’oxydation non
volatils sont principalement des triglycerides oxydés monomeres comportant au moins un acide
gras altéré porteur d’un groupement fonctionnel de type hydroxyle, carbonyle ou époxyde. Cette
dégradation est généralement affectée et accélérée par de nombreux facteurs tels que la
température élevée, un acide gras, les composants non satures, la lumiere, la présence de métaux et
d'autres parametres [104,110-112]. Le processus de chauffage fournit de I'énergie permettant
d’exciter des molécules. A un certain niveau, les molécules ont assez d'énergie pour rompre les
liaisons dans leur chaine. La plupart du temps, cela se passe dans les parties insaturées de 1’huile,
qui seront ensuite transformées en structure saturée [104]. La stabilité de I'huile est également
affectée par le matériau utilisé comme contenants ou dans le systeme de tuyauterie. Schaich et al.
[113] ont examiné la cinétique d’oxydation en présence de catalyseur. Les métaux de transition
possédant deux ou plusieurs états de valence et ayant un potentiel de réduction d'oxydation
approprié, permettent a la fois de diminuer la période d'induction et d'augmenter le taux
d'oxydation. Ces métaux comprennent notamment le cobalt, le fer, le cuivre, le nickel et le
manganese [113-115]. La stabilité thermique des huiles végétales telles que I’huile végétale de
Jatropha curas (HVJC) représente donc un défi majeur pour les applications a haute température
telles que les CSP.

5. Les roches et les céramiques recyclées

Dans un contexte de recherche d’alternatives aux matériaux conventionnels, les déchets
industriels, les sous-produits, les roches ont montré un potentiel intéressant pour la réduction du
colt et de I’impact environnemental des matériaux de stockage ou de transfert de chaleur [14].
Plusieurs matériaux ont été analysés, principalement pour le stockage de la chaleur sensible. Parmi
eux, les déchets provenant de lI'amiante, les cendres volantes provenant des incinérateurs de
déchets solides et des centrales a charbon, les laitiers provenant de l'industrie métallurgique se
révelent etre des solutions dignes d’intérét.

5.1. Matériaux naturels : les roches

Les roches sont des matériaux naturels généralement solides formés essentiellement ou
totalement par un assemblage de minéraux. A la faveur du processus de formation mis en jeu, on
dénombre trois grandes familles de roches. Il s’agit des roches sédimentaires, des roches
magmatiques et des roches métamorphiques. La Figure 1-10 présente les principaux types de
roches avec des exemples des roches les plus en vue dans les CSP [36,66,116-120].
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[ Classification des roches ]

[ Sédimentaires ] Magmatiques [ Métamorphiques ]
1 |_I_I
I 1 |_|_|
. . . . Foliée/ Non-Foliée/
Dendritiques Chimique Plutonique Volcanique -
Contact Régional
Gres Calcaire Granite Basalte Gneiss Quartzite

Figure 1-10 : Classification des roches avec quelques exemples par type

Les roches magmatiques les plus en vues sont le granite et le basalte. Les granites ont des
minéraux dont la taille des grains est de I’ordre du mm (visibles a I'eeil nu). Les basaltes ont quant
a eux des tailles de grains plus fines. Du point de vue thermique, les roches basaltiques sont en
géneéral plus stables que les roches granitiques. Les travaux de these de Tamar Nahas en cours au
PROMES ont déja permis de montrer que le basalte d’Egypte traité thermiquement a 1000 °C est
stable jusqu’a 800 °C, ce qui laisse envisager son utilisation dans tous les types CSP [121]. Les
transformations structurales induites par le traitement thermique ont favorisé la formation d’augite
et d’anorthite qui sont considérés comme des phases réfractaires.

Les roches métamorphiques proviennent des roches ignées et sedimentaires ayant subi des
transformations structurales et texturales sous ’effet de l'augmentation de la pression, de la
température [122]. Des exemples de ces roches métamorphiques de contact sont le gneiss et le
schiste, souvent associés a des roches magmatiques comme le granite. Le marbre et quartzite sont
quant a elles des produits du métamorphisme régional. Le quartzite est une roche tres compacte et
trés dure dans laquelle les grains de quartz sont trés soudés et totalement imbriqués les uns dans
les autres. Le quartzite bénéficie d’une bonne résistance thermique, ce qui fait d’elle une des
roches les plus prisées pour les applications thermiques. Elle a surtout été utilisée ou envisagée
dans les systemes de stockage de type thermocline [36,66,116-120].

Les roches sedimentaires sont généralement composees de couches superposées reflétant la
variabilité des processus de transport et de dépbt. Il existe deux grands types de roches
sédimentaires : chimiques et dendritiques [122]. La roche chimique comprend le calcaire, la craie
et le gypse. Ces roches se forment du fait de la précipitation de minéraux solubles a partir de la
solution. Les roches dendritiques sont le produit de l'altération et de I'érosion des roches
métamorphiques, sédimentaires ou ignées existantes. Par conséquent, les roches sédimentaires
sont tres souvent poreuses et instables thermiquement. Les calcaires et les grés ont été envisagés
par Kenneth [118] en Afrique du Sud et Grirate et al. [119] au Maroc pour le stockage de la
chaleur.

5.1.1. Propriétés thermo physiques des roches
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Les propriétés thermiques des roches sont intimement liées & leur composition minéralogique,
leurs propriétés chimiques et physiques. Les principaux parametres influengant les propriétés
thermiques ont été mis en évidence par plusieurs auteurs [123-126]. Parmi ces parametres, on peut
citer : la température, la pression, le degré de saturation, les minéraux dominants, 1’anisotropie et
I’homogénéité. L’influence de 1’origine de la roche mére et donc du processus de formation est
également importante.

La chaleur spécifique et la capacité calorifique des roches sont présentées dans la Figure
I-11. La chaleur spécifique varie de 740 & 1100 J-kg™®-°K™ et est plus élevée pour les roches
sédimentaires. L'effet de la température sur la chaleur spécifique est significatif pour les roches
comme le quartzite. Pour ce dernier, elle augmente d'environ 700 J-kg-°K™ & température
ambiante & 1150 J-kg™*-°K™ & 500 °C, soit une augmentation de plus de 60%. La chaleur
specifique de roches sédimentaires est globalement plus élevée que celle des autres types de
roches. Le taux d'augmentation de la chaleur spécifique est plus élevé dans la plage de température
pres de 0°C pour les différents types de roche. Lorsque la température augmente, le taux
d'accroissement de la capacité calorifique diminue. La densité énergetique dépend principalement
de la composition de la roche. Elle est d'environ 2 MJ-m™ C* & température ambiante et évolue
vers des valeurs maximales de 2,8 MJ-m™>-°C™ & la température de 300 °C (Figure I-11-(b)). Les
valeurs sont pratiqguement les mémes pour les trois types de roche.
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Figure 1-11 : Valeurs moyennes et plages de variation de : (a) chaleur spécifique a pression
constante(Cp)et (b) la capacité calorifique (p%Cp) fonction la de température pour les roches
magmatiques, métamorphiques et sédimentaires [124]

La plupart des roches volcaniques et plutoniques ont des conductivités thermiques qui
peuvent étre considérées avec une bonne approximation comme étant isotropes [123,125].
Contrairement a cela, la conductivité thermique de certaines roches sédimentaires et de
nombreuses roches métamorphiques est fortement anisotrope. La conductivité thermique des
roches diminue en général avec la tempeérature. La dependance en température de la conductivité
thermique a été etudiée sur des échantillons secs a des températures comprises entre 0 et 500 °C
par Vosteen et al.[124]. La Figure 1-12 montre I'effet couplé du type de roche et la température sur
la conductivité thermique. On observe que les roches métamorphiques ont une conductivité
thermique supérieure a celle des roches métamorphiques en dessous de 250 °C. Toutefois, comme
I’anisotropie de la matrice rocheuse diminue habituellement avec I'augmentation de la
température, cet effet devient inverse a des températures plus élevées [124].
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Figure 1-12 : Valeurs moyennes (symboles) et les plages de variation (barres verticales) de la
conductivité thermique en fonction de la température pour[124] : (a) les roches magmatiques et
métamorphiques et (b) les roches sédimentaires [124]

La variation de la conductivité thermique des roches métamorphiques et plutoniques est
généralement dépendante de la teneur en phase minérale dominante. Pour les roches pauvres en
quartz, la diminution de la conductivité n’est pas aussi prononcée, représentant environ un tiers de
la valeur & température ambiante jusqu'a 200 °C. Le basalte, par exemple, est composé d’anorthite,
d’augite, d’albite et de diopsides, et sa conductivité peut atteindre jusqu’a 2 W-m™-K™. Celle du
quartzite, principalement composé de quartz, contrairement a ce qui est présenté pour les roches
métamorphiques sur la Figure 1-12 va jusqu’a 7,5 W-m™.K™ [123]. Toutefois, sa conductivité
thermique diminue rapidement avec la température. La forte présence du quartz dans le granite
influence également sa conductivité thermique de fagcon négative [127]. La conductivité thermique
des sédiments physiques est influencée de la porosité, trés souvent considérable (jusqu’a 30%).
Les sédiments chimiques comme le calcaire comprennent de 1’hématite. Malgré le fait que
I’hématite est une phase conductrice, 1’effet de la porosité sur la conductivité thermique effective
est un facteur tres limitant. De facon générale, pour les roches sédimentaires, au-dessus de 300 °C,
la conductivité thermique est tres faible comparée a celle des roches métamorphiques et
plutoniques. Cependant, les roches sédimentaires occupent plus de 5% du volume de la crodte
terrestre et couvrent environ 66% de la superficie de la surface terrestre [122]. Elles sont donc plus
facilement accessibles et ne nécessiteraient pas beaucoup d’efforts pour leurs extractions.

5.1.2. Utilisation des roches comme matériau de stockage de la chaleur dans les CSP

Les roches sont des matériaux envisagées dans la plupart des cas, car elles sont peu
colteuses et disponibles. Elles sont trés proches des céramiques du point de vue chimique. Leurs
propriétés thermiques sont egalement semblables a celles des céramiques industrielles. L'intérét de
ces matériaux pour les CSP a toujours presque toujours été lié a la technologie de stockage par
effet thermocline sur lit de roche.

Les roches ont été pour la premiere fois utilisées pour le stockage de la chaleur dans les
CSP en 1982 dans la centrale Solar One aux Etats-Unis. Cette centrale utilisait un systeme de
stockage de type thermocline a matériaux filaires fonctionnant avec de 1’huile synthétique entre
244 et 304 °C. Le systéme de stockage était de type indirect avec une capacité de 182 MWhy,. Le
lit granulaire était constitué de roches de granite et de sable avec une porosité globale de 20%.
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Bien que cette solution ait été particulierement attrayante, elle fut abandonnée. En effet, au-dela de
ses aspects innovants, le systeme de stockage de Solar One a été abandonné lors de sa conversion
en "Solar Two" en raison des problemes rencontrés lors de son utilisation. En effet, le craquage
thermique de I’huile catalysé par les matériaux filaires a conduit a I’explosion du systéme de
stockage. L’instabilité thermique du matériau réduit considérablement la durée de vie de I’huile et
conduit a des risques importants pour I’environnement.

Le Sandia National Laboratories a construit et testé en 2001 un systeme thermocline sur lit
de roche de 2,3 MWhy, [66]. Le quartzite a été choisi comme matériau de garnissage en raison de
sa meilleure stabilité thermique. Concernant le fluide de transfert, le sel fondu a été retenu pour
son coiit dérisoire comparé a celui de 1’huile synthétique. Une série de tests de compatibilité entre
les deux matériaux a été realisee et a permis de mieux comprendre leurs comportements.
Toutefois, la stabilité thermique de la roche utilisée reste un facteur important de sa durabilité,
surtout si elle est utilisée comme matériau de stockage.

Zanganeh et al.[128] en 2012 ont étudié, modélisés et réalisés des expériences sur un lit de
roche conique de 6,5 MWhy, chargé d'air ambiant a des températures allant jusqu'a 650 °C. Les
cing différentes roches utilisées dans le lit de roche thermocline provenaient de la région de
Rafzerfeld a Zurich en Suisse. 11 s’agit du calcaire, du quartzite, du grés et du gabbro. Les analyses
montrent que les propriétés thermiques de ces roches varient considérablement dans la plage de
mesure de 25 °C a 175 °C. Zanganeh a effectué des simulations sur les chutes de pression et la
répartition de la température. Les résultats ont été comparés a ceux du dispositif expérimental avec
des roches ayant un diamétre moyen de 3 cm. Les résultats montrent que I’on peut atteindre des
rendements de plus de 95%.

Allen et al. en 2014 [129] comparent le systeme thermocline avec le systeme a deux
réservoirs en se basant sur I'énergie stockée par unité de volume. Le systéme a deux réservoirs de
sel de nitrate avec une variation de température de 300 °C permet d’arriver a 900 MJ-m’
3 d’énergie stockée. Par contre, pour le systéme a un seul réservoir testé avec le méme sel, la
capacité thermique effective de I'ensemble du systéme de stockage est de 450 MJ-m™. Pour la
thermocline a lit de roche, avec une variation de température d'environ 240 °C, on arrive a un
maximum d’énergie stockée de 800 MJ-m™. Ainsi, le systéme de stockage & lit de roche granulaire
est équivalent, en termes de quantité d’énergie stockée, au systéme a deux réservoirs.

Le quartzite provenant de la carriere Carayon a Saint-Pons de Thomieres en France a été
utilisé dans un systéme thermocline avec de I’huile de colza comme fluide de transfert par
Hoffman [116] en 2015. Kenneth [118] en 2014 avait lui aussi dans sa these proposé et testé le
quartzite dans un systeme thermocline, mais cette fois en utilisant de 1’air comme fluide de
transfert. Ces deux travaux ont permis de remettre en lumiére le systéme thermocline, mais surtout
le potentiel des roches comme le quartzite a étre utilisé a des températures allant jusqu’a 600 °C.
L’expérience de démonstration développée par Hoffmann a permis d’expérimenter les phases de
charge et de décharge de la thermocline. Deux granulomeétries ainsi que plusieurs vitesses de
fluides ont été testées pour identifier au mieux les performances de ce type de systeme de
stockage. Le modeéle a une dimension et deux phases congu a permis de simuler le systéeme avec
une grande efficacité, indépendamment de la taille du réservoir, des matériaux et des conditions
opératoires. Ce qui a permis de dimensionner un systéme de stockage thermocline de 700 kWhy,
pour le projet Innotherm I1I.
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Bien que les roches soient, du point de vue structural et thermophysique, proches des
ceramiques, elles sont généralement instables au cycle de chauffage et de refroidissement. Sous
I’effet des chocs thermiques, la plupart des roches se fragmentent, rendant difficiles leurs
utilisations dans les CSP. Plus la température augmente, plus les cristaux s’épandent différemment
en fonction de leur composition et orientation. Cette situation est a 1’origine du craquage interne
de la roche. Les défauts de discontinuité, les joints et les ruptures, la foliation et les orientations
préférentielles des grains ou les zones chimiques d'oxydation sont autant de facteurs qui
influencent particuliecrement le coefficient d’expansion et la densit¢ des roches. L’inégale
contraction et I'expansion thermique des minéraux contenus dans la roche peuvent également
provoquer un stress thermique entre les cristaux, favorisant le craquage et la désintégration et sa
désagrégation. Cette instabilité est généralement plus importante avec la taille des grains de la
roche, alors qu'elle diminue avec la réduction de la porosité.

La compréhension de la réactivité des roches est un parametre indispensable au traitement
du matériau. Il est donc indispensable d’identifier les roches ayant le potentiel suffisant en matiére
de disponibilité de la ressource locale, mais également de ses propriétés, tant minéralogiques que
thermiques. Si nécessaire, un traitement thermique approprié peut étre envisagé afin de stabiliser
le matériau. Ainsi, cette approche devrait permettre de sélectionner des « candidats »
potentiellement aptes aux applications thermiques a haute température.

5.2. Matériaux issus des déchets pour le stockage par chaleur sensible

D’aprés les prévisions de I’AIE [130], I’augmentation de la demande énergétique mondiale
sera en partie due a I’industrialisation des pays en développement, comme cela fut le cas pour les
pays développés. L’industrialisation des pays en développement passera nécessairement par celui
de I’industrie lourde. Ces industries produisent trés souvent de nombreux déchets et sous-produits
dont la plupart sont entreposés sur de grandes surfaces. Différents déchets industriels ont été
considérés comme des matériaux de stockage potentiels et ont été caractérisés comme tels [131-
134]. L’amiante, les cendres volantes et les laitiers sont les principaux déchets couramment
étudiés et utilisés. Cette partie présente ces déchets, les différentes méthodes de traitement, les
matériaux qui en résultent ainsi que leurs caractéristiques.

5.2.1. Céramique issue de dechets amiantés : le Cofalit

De nombreuses études ont été dédiées a la valorisation de 1’amiante pour 1’élaboration de
céramiques. La plupart de ces études ont été menées par le laboratoire PROMES en France dans le
cadre du projet ANRs SOLSTOCK en 2008 et SESCO en 2009. Nicolas Calvet fut I'un des
premiers a étudier le potentiel de valorisation de I’amiante a cette fin. A la suite de ces travaux, les
céramiques issues de 1’amiante ont été développées par Antoine Meffre [84] en 2009 et testées par
Amelie Kere [13] en 2013 au PROMES.

L’amiante est un matériau dont la structure est principalement fibreuse. Cette structure est
considérée comme étant cancérigene. Le traitement par fusion comme celui observé sur la Figure
[-13 est a ce jour 'unique moyen permettant de rendre I’amiante complétement inerte. Pour cela,
un traitement a environ 1400 °C est nécessaire et conduit a des émissions de GES significatifs.
Ainsi, seules les applications telles que les TES des CSP ou CAES peuvent vraiment offrir un
temps de retour énergétique justifiant le traitement des déchets [135]. Dans les conditions
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industrielles d’¢laboration, plusieurs organisations structurales du matériau sont observées dans le
lingot [136]. En effet, le matériau fondu est refroidi par convection naturelle. Ainsi, & partir du
processus d’élaboration, deux matériaux sont produits : le verre et la céramique [137]. Le verre
obtenu peut étre cristallisé a environ 900 °C pour donner naissance a une céramique. La
composition cristallographique de cette céramique indigue la présence de wollastonite, akermanite
et d'augite.

De la structure fibreuse au matériau de stockage

Structure fibreuse Fusion Structure du vitrifiat Verre Céramique

Figure 1-13 : Processus d’élaboration de céramique réfractaires a partir de ’amiante

La structure de la céramique obtenue est trés stable aprés plusieurs cycles thermiques successifs
entre la température ambiante et 1000 °C. La caractérisation thermophysique realisée par Py et al.
[137] montre que les propriétés thermiques de la céramique obtenue sont d'intérét pour les
applications de stockage. En effet, la valeur moyenne de la densité est de 3120 kg, celle de la
capacité calorifique de 1,034 kJ-kg™-°C™, celle de la conductivité thermique 1,4 W-m™.°cC? et le
coefficient d’expansion thermique de 8,8-10° K™. Les propriétés de la céramique obtenue sont
dans la gamme de celles des céramiques industrielles [50] et de celles des roches de compositions
chimiques similaires. Toutefois, méme si la composition initiale de I’amiante peut étre considérée
comme trés variable, les principaux composés (O (32%), Ca (31%), Si (23%), Fe-Mg-Al (13%))
controlent les propriétés des matériaux obtenus. Par ailleurs, le Cofalit est vendu entre 8 et 10 €/t
contre 4500 & 8000 €/t pour les céramiques industrielles.

Les tests des céramiques issues de I’amiante (Cofalit) ont été réalisés dans une unité de

stockage a 1’échelle de laboratoire, sous forme de module unitaire (Figure 1-14) et avec de I’air
comprimé a 30 bars et a 800 °C [13].

2% om

Figure 1-14 : Vue d’ensemble du module de stockage thermique utilisant des céramiques
élaborées a partir d’amiante.
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Il est possible aprés la fusion de I’amiante, mettre en forme le vitrifiat a partir des moules afin
d’obtenir différentes formes de modules (plat ou ondulé¢) comme on peut 1’observer a droite de la
Figure I-14. Signalons toutefois que d’autres formes comme les sphéres plus propices aux
systemes thermoclines peuvent étre envisagées. Les différents cyclages ont porté sur les plages de
fonctionnement des technologies CSP. Aprés les tests, aucun changement majeur n’a été¢ observé
sur la structure du matériau. Indiquant de ce fait son aptitude a pouvoir étre utilisé avec de I’air
comme fluide de transfert de chaleur. La compatibilité du Cofalit avec les sels fondus a également
¢été étudiée dans d’autres études [138-140]. Les résultats des tests réalisés par contact direct entre
les deux matériaux a 500 °C pendant plusieurs milliers d'heures montrent que le Cofalit peut étre
utilisé a pres de 500 °C en contact direct avec le sel fondu (NaNO3/KNQO3) dans les systéemes de
stockage actif comme les régénérateurs et les thermoclines [140].

Des travaux menés en 2016 par Lalau et al [141] ont permis de quantifier ’impact
environnemental du Cofalit par le biais d’une analyse du cycle de vie. Comparée a la technologie
classique basée sur le systeme a deux cuves de sels fondus, les impacts environnementaux de
I'unité de stockage utilisant des céramiques recyclées provenant de déchets industriels sont réduits
30% en matiere de demande en énergie primaire et de 60% pour la consommation en eau [141].
Par ailleurs, le temps de retour énergétique du TES reste inférieur a 3 ans par rapport aux 30 ans
d'utilisation prévue dans la centrale. Un tel temps de retour représente un fort avantage surtout
quand on sait que les principales préoccupations sont d’ordres environnementaux et économiques.

5.2.2. Céramiques issues des cendres volantes (Fly ashes : FA)

Les cendres volantes (Fly Asch : FA) sont des produits de la combustion industrielle, tels
que ceux de la combustion du charbon dans les centrales électriques (Coal Fly ashes : CFA) ou la
combustion des déchets ménagers solides dans les incinérateurs municipaux (Municipal Solid
Waste Industrial Fly Ashes : MSWIFA). La valorisation de ces énormes quantités de matériaux
peut au méme titre que ’amiante étre stratégique dans le contexte de la transition énergétique
[142]. Ces déchets sont généralement traités par fusion a 1400 °C a I’aide d’une torche a plasma.
Ce procédé de traitement est similaire a celui utilisé pour les déchets amiantés. A la suite du
traitement, les métaux lourds initialement présents sont fixés a l'intérieur de la structure de la
céramique obtenue [143].

Comme pour I’amiante, apres le refroidissement du vitrifiat, le lingot obtenu se présente
sous deux formes : le verre et la céramique. La Figure I-15 décrit le comportement thermique du
verre et de la céramique issus des CFA. La DSC du verre présente une transition vitreuse a
environ 650 °C et un pic de cristallisation a 900 °C, tandis que celle de la céramique est trés stable
dans toute la plage de température. Ceci illustre le fait que le verre peut étre utilisé comme
matériaux de stockage dans les systémes de stockage fonctionnant en dessous de 600 °C, tandis
que celle de la céramique peut étre utilisée dans toute la gamme de température inférieure a
1100 °C. Toutefois, par un procéde de traitement thermique les billes de verre ont pu étre
cristallisées dans un four électrique a 1100 °C pendant 20 heures. La céramique obtenue présente
une structure identique a celle de la mullite [144], céramique trés prisée et bien connue pour son
caractere refractaire.
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Figure 1-15 : Caractérisation DSC des matériaux issus des FA [143]

Les propriétés thermophysiques du verre et de la céramique élaborées a partir des CFA
conduisent & la plage de valeurs suivante (T<1000 °C): la densité entre 2962 et 2896 kg), la
capacité calorifique entre 0,714 et 1,122 kJ-kg™*-°C™), la conductivité thermique entre 1,16 et
1,59 W-m™.°C? et le coefficient d’expansion thermique de 8.7-10° K [12]. Ces valeurs
correspondent a la plage recommandée pour le stockage de la chaleur. Dans une approche
d’élaboration plus aboutie, les CFA ont été mélangées aux coquilles d’ceufs. Les coquilles d’ceufs
sont considérées comme des déchets industriels qui peuvent étre considérées comme matériau
intéressant du fait de leur forte teneur en CaCOs. Jusqu’a 20% en poids de coquilles d’ceuf ont été
mélangées aux CFA avant la fusion. Le mélange de CFA et de coquilles d'ceufs a permis d’obtenir,
apres traitement a 1100 °C pendant 2 heures, de I’anorthite, une céramique stable et apte a
I’utilisation pour le stockage de la chaleur. Avec une densité moyenne de 2600 kg, une capacité
calorifique variant entre 0,735 et 1,300 kJ-kg™?-°C™, une conductivité thermique entre 1,3 et
2,1 W-mt°C? et un coefficient d’expansion thermique de 4-10° K[13], les propriétés
thermiques des mélanges élaborés sont dans l'ensemble proches de celles des céramiques
conventionnelles. Ces propriétés sont dans la plage recommandée pour des applications de
stockage de la chaleur et confirment le potentiel de ce type de matériau pour les CSP. Toutefois, la
masse volumique des matériaux issus de cendres volantes est inférieure & celle des céramiques
industrielles [50] et du Cofalit [137], sa capacité thermique reste dans le méme ordre de grandeur et
parfois plus élevée que celle des autres matériaux. Par ailleurs, le prix du matériau élaboré peut
étre estimé entre 10 et 1200 euros la tonne. En effet, le prix dépend du fait que le codt du
traitement du matériau peut étre ou pas pris en compte par les industries qui produisent ces
déchets. Fort de ce potentiel, les céramiques issues des FA sont également envisagées pour le
stockage de 1’¢lectricité sous forme d’air comprimé.

5.2.3. Céramiques issues des laitiers de sidérurgie

Les laitiers sont des minéraux artificiels composés de parties non métalliques du minerai de
base et générés en méme temps que la production de la fonte ou de I’acier. Les laitiers sont des
matériaux de plus en plus convoités dans les CSP a cause de leur disponibilité et de leur
composition chimique. En effet, loin de réduire sa production en acier, I’industrie de ’acier a
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connu ces dix derniéres années une augmentation d’environ 5% chaque année [145]. On donne
habituellement au laitier le nom du four duquel il est issu et de la phase de production en cours
dans le procédé sidérurgique. Ainsi comme illustré sur la Figure I-16, on distingue : les laitiers de
haut fourneau (vitrifiés ou cristallisés), les laitiers d’aciérie de conversion, les laitiers d’aciérie
électrique [146].

s 5 T
% 2 Sl %Y ’
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laitiers de haut laitiers de laitiers de fours
fourneau cristallisés fourneau vitrifiés convertisseurs électriques

Figure 1-16 : Vue des différents types de laitiers

Les laitiers sont principalement composés de mélange de CaO, de SiO,, Al,O3; et de MgO qui
représentent généralement plus de 90% de leur composition. Les laitiers de convertisseurs se
différencient des laitiers de haut fourneau notamment par leur forte teneur en fer (oxydes majeurs),
et leur basicité bien plus importante. Les caractéristiques physico-chimiques du laitier de haut
fourneau cristallisé sont les proches de celles des roches. Les laitiers ne sont généralement pas
considérés comme des matieres dangereuses [146]. Par conséquent, les technologies mises au
point pour le traitement des laitiers sont liées a l'application postérieure de ce sous-produit.
Plusieurs études ont ét¢ menées sur l’élaboration de céramiques a partir de laitier pour des
applications de stockage de la chaleur. [15,138,139,147]. Dans la plupart des cas, le procédé
d’¢élaboration par fusion avec mise en forme a été utilisé.

Calvet et al. [138,147] en 2013 ont effectué des caractérisations préliminaires des laitiers de
fours électriques. Dans ces travaux, les analyses thermogravimétriques n’ont montré aucune perte
de masse entre 300 °C et 1200 °C sous argon, et une faible augmentation de la masse observable
lorsque l'air est utilisé comme gaz de purge en raison de l'oxydation du fer métallique (3,15%) qui
reste dans les déchets. La capacité calorifique des échantillons de laitiers a été mesurée entre
50 °C et 900 °C et présente des valeurs comprises entre 0,600 et 0,800 ki-kg*-°C™. La
conductivité thermique a quant a elle été mesurée par le Laser Flash entre 50 °C et 900 °C. Les
valeurs varient entre 1,4 et 1 W-m™.°C™ avec un coefficient d’expansion thermique de 8,7 10° K
! Ces valeurs sont relativement faibles comparées a celles des CFA. Ce qui implique la nécessité
d’augmenter la surface d'échange thermique entre le HTF et le matériau afin obtenir un systéme de
stockage satisfaisant.

Dejean pendant ses travaux de thése dans le cadre d’une collaboration avec I’entreprise EDF
et le groupe Arcelor Mittal a étudié le potentiel de valorisation des laitiers siderurgiques comme
matériaux de stockage thermique pour des applications CSP et CAES [15]. Les caractérisations
thermomeécaniques ont permis de comparer les matériaux obtenus aux matériaux élaborés a partir
de Cofalit en termes de résistance a I’endommagement et aux chocs thermiques. A partir de tests
réalisés entre la température ambiante et 850 °C sur un garnissage constitué de 25 a 30 plaques de
céramique ¢élaborées, aucune des 30 plaques de céramique de laitier de haut fourneau n’a subi de
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dommages aprés 150 cycles d’amplitude supérieure a 600°C. Un dispositif expérimental original a
permis de tester la résistance a la fissuration des céramiques. Le dispositif a permis d’imposer
grace & un flux solaire concentré des sollicitations extrémes (15000 °C-min™* et 3500 °C-min™)
aux échantillons de céramiques. Les plaques de céramique élaborées a partir de laitier de haut
fourneau ont montré une bonne résistance a I’endommagement et a la fissuration.

Ortega et al. [148] ont comparé les propriétés thermo physiques de deux laitiers EAF ayant
chacun fait I’objet de traitement thermique allant de 3 heures a plusieurs jours. L’étude de stabilité
thermique a été réalisée par analyse thermogravimétrique dans l'intervalle de 200 a 1000 °C et la
stabilité chimique a été étudiee en utilisant un four électrique a 1000 °C pendant 500 h sous air.
Les résultats ont montré que les laitiers sont thermiquement stables jusqu'a 1000 °C, et qu’aucune
réaction chimique n'a été détectée. Une analyse de compatibilité chimique a également été faite a
la suite de ces travaux par Mills [149], qui a étudié la réactivité du laitier avec les éléments
classiques utilisés lors de la fabrication de I'acier et I'atmosphere. La réaction entre le laitier et les
matériaux utilisés lors de la fabrication de I'acier a permis de formuler des recommandations quant
aux métaux et alliages a utiliser dans le réservoir. En ce qui concerne I'atmosphére, Mills a analysé
la formation de différents oxydes sous oxygene, azote et en présence d'humidité.

Une étude faite par Ortega et al. [139] évalue la compatibilité des laitiers en contact avec
trois HTF : de I’huile synthétique (Syltherm 800), des sels fondus (solaire sel) et de l'air. Le
niveau de réaction de ces laitiers avec ces fluides dans des conditions réelles d’utilisation des
centrales CSP (a 400 °C, 500 °C et 1000 °C) a été étudié pendant 500 h. Les résultats ont révélé
que certaines modifications structurelles dans le laitier se produisent lorsque I'on travaille avec de
I'air a 1000 °C comme HTF. Ces modifications ont également été observées dans les travaux
précédents du méme auteur [149] qui a conclu que le matériau obtenu est totalement stable. En ce
qui concerne les sels fondus et Syltherm 800, les résultats montrent qu’il n’y a pas de grandes
transformations ni dans les fluides ni dans les laitiers, concluant que les laitiers sont entiérement
compatibles avec les deux fluides aux températures testées.

Toutefois, méme si les résultats ne sont pas suffisants pour garantir une durée de vie de 25
ans, ils permettent néanmoins de valider le concept d’utilisation de céramique issue de laitiers de
haut fourneau comme matériau de stockage thermique haute température pour des systemes tels
que les thermoclines.

5.3. Conclusion sur les matériaux alternatifs issus de déchets industriels

Ces dernieres années, la valorisation des sous-produits industriels et des déchets a montré un
potentiel intéressant comme source de matiére premicre pour 1’élaboration de TESM. Dans cette
partie, nous avons presenté les déchets amiantes, les cendres volantes et les laitiers comme des
sources de matieres premicres intéressantes. Toutefois, d’autres déchets comme ceux provenant de
I'industrie des métaux, du traitement du cuivre, de Dl’industrie du sel et de l'industrie de
l'aluminium, n’ont pas été pris en considération ici [131-134]. Ces derniers représentent
également une source potentielle de matiére premiere pour les CSP. Globalement, la plupart des
céramiques issues des déchets étudiés jusqu'a présent nécessitent une validation a 1’échelle
industrielle, méme si certains comme le Cofalit ont été testés a I'échelle préindustrielle. 1l est
également intéressant de noter que, d’une part, les colts des matériaux ne sont toujours
disponibles et que, d’autre part, I’analyse du cycle de vie de ces matériaux pour une utilisation
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dans les CSP n’a été réalisée que pour le Cofalit. Néanmoins, la valorisation de ces déchets
représente déja une alternative viable et peut contribuer a réduire ’empreinte de 1’activité
industrielle dont elles proviennent. De plus, en fonction du type de déchet, il est parfois
indispensable d’effectuer un traitement approprié du déchet impliquant un colt non négligeable
pour les industries.

Dans une optique de réduction de I’impact environnemental et du colt des matériaux, il est
primordial de prendre en compte les réalités locales. Cela peut se faire par la valorisation des
ressources locales, qui passe par une identification au niveau local des candidats potentiels comme
HTF ou comme TESM. Par conséquent, il est primordial d’identifier les ressources locales
disponibles et valorisables en matériaux de stockage de la chaleur. L’un des avantages de cette
approche est de mener a une réduction des émissions des gaz a effet de serre produits par le
transport du matériau. Par ailleurs, la possibilité de disposer des matériaux a volonté et a proximité
du lieu d’utilisation représente un avantage considérable. Toutefois, méme si certains matériaux
sont disponibles a proximité des sites d’utilisation, un traitement est trés souvent nécessaire pour
développer des structures stables du matériau. D’autre part, puisque les procédés de traitement
conventionnels sont énergétivores, il est indispensable dans ces cas de proposer des procédés de
traitement qui demandent moins d’énergie. Cette analyse que nous venons de faire montre a quel
point la valorisation des matériaux naturels, des déchets et autres sous-produits comme matériaux
de stockage de la chaleur de mise, et pourquoi des recherches supplémentaires sont donc
nécessaires pour parvenir a un déploiement industriel de I’approche.
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6. Conclusion, positionnement et objectifs de la these

La technologie CSP est une technologie prometteuse qui peut permettre de réduire I'impact
environnemental de la production d'électricité dans le monde et en particulier en Afrique de
I’Ouest. Toutefois, le développement de cette technologie tel que programmé n'est pas encore
viable sur le plan économique et environnemental pour les pays d’Afrique de I’Ouest. La
variabilité de la ressource place le stockage au cceur du systéme de production d’électricité par
concentration solaire. Ceci est d’autant plus vrai que le stockage est considéré comme I'un des
principaux atouts de la technologie CSP. Par conséquent, I’'un des défis majeurs pour la
technologie CSP est de développer des TESM efficaces et viables pour les CSP. Les critéres de
sélection des matériaux de stockage autrefois utilisés ne sont plus valables face aux enjeux actuels.
C’est pourquoi il est nécessaire de se poser la question : « quels matériaux de stockage de la
chaleur pour les centrales solaires a concentration en Afrique et particulierement en Afrique de
I’Ouest ? »

L’objectif principal de cette étude est de traiter la problématique du stockage d’énergie
thermique appliquée aux centrales électro solaires thermodynamiques dans le cas du continent
africain. L’étude est réalisée selon une approche récente qui consiste a valoriser des matériaux
disponibles localement, naturels ou issus du traitement de déchets par vitrification, comme
I’amiante ou les cendres volantes. Le colit, généralement prohibitif, du stockage peut étre de ce
fait réduit, ainsi que son impact environnemental. La valorisation des déchets permet aussi de
favoriser le développement des filieres de traitement des sous-produits, en leur donnant une haute
valeur ajoutée et un débouché. L'approche que nous proposons est de mettre en ceuvre des éco-
matériaux pour le stockage de la chaleur par formulation et traitement thermique a partir de
matériaux naturels et recyclés disponibles localement. Pour ce faire, nous avons utilisé un procéde
de traitement hybride (solaire et électrique) permettant une réduction significative de la
consommation d'énergie du traitement. Cela devrait permettre :

e De réduire le codt final des matériaux ;

e D’avoir un temps de retour énergétique bas (I'énergie requise pour le traitement du déchet
étant rentabilisée avant sa fin de vie) ;

e De réutiliser de la matiere, ce qui permet a l'industrie de disposer d’un espace libre
initialement dédié au stockage tout en créant de la valeur ajoutée pour les sous-produits de
I’entreprise ;

e De développer une filiere locale de traitement, créant ainsi de I’emploi1 et des débouchés
pour les populations locales ;

e De réduire I’impact des entreprises sur I’environnement.

Les enjeux de recherche qui en découlent pour cette thése sont principalement :

e L’identification des matériaux locaux naturels et/ou recyclés pouvant permettre de stocker
I’énergie thermique sous forme de chaleur sensible

e [’élaboration et la caractérisation de matériaux de stockage a partir de ressources
identifiées.
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Chapitre Il : Identification et
caracterisation de ressources potentielles
en Afrique de ’Ouest
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Introduction

Dans le chapitre précédent, nous avons mis en lumiere les contraintes principales des
technologies de stockage thermique a haute température, notamment sur les matériaux de
stockage. La conclusion la plus marquante qui en découle est qu’il faut adapter la technologie
aux réalités locales tout en promouvant des sources alternatives de matiéres premieres. Dans ce
chapitre, nous focalisons notre recherche sur 1’identification et la caractérisation de ressources
susceptibles de contribuer a développer de nouveaux matériaux en Afrique de 1’Ouest.

L’objet de ce chapitre est de présenter des candidats alternatifs valorisables dans la région
de I'Afrique de I'Ouest. Au regard de la revue présentée dans le chapitre 1, nous limiterons nos
investigations aux roches, aux déchets industriels et aux huiles végétales. Dans un premier
temps, 1’étude est consacrée au potentiel de matiéres premicres d’intérét, identifiées en Afrique
de I’Ouest. Les candidats sélectionnés sont ensuite présentés. Leur disponibilité et leur intérét
pour le stockage sont discutés au regard de la littérature disponible. Par la suite, les méthodes et
moyens mis en jeux pour leur caractérisation sont décrits ainsi que les méthodes
d'échantillonnage. Les caractérisations structurales, morphologiques, chimico-physiques et
thermophysiques suivront afin de mettre en exergue le potentiel des matériaux sélectionnés. En
combinant cette caractérisation a 1’étude bibliographique, nous faisons le choix a la fin de cette
partie des matériaux qui feront I’objet d’analyses plus approfondies dans la suite de I’¢tude.
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1. Candidats potentiels en Afrique de I’Ouest

1.1. Critéres de sélection des matériaux de stockage

Les matériaux conventionnels ne sont pas des solutions viables pour étre utilisées en
grande quantitt comme TESM ou HTF en raison de leurs codts trés élevés et de leurs
disponibilités, mais aussi de leur impact environnemental considérable. Les communautés
scientifiques et industrielles se sont mobilisées dans le but de proposer un cahier de charges a
respecter dans le choix des matériaux de stockage de la chaleur, afin de trouver une solution
durable. Les experts de I’ AIE ont proposé en 2008 un certain nombre de critéres de sélection des
TESM sensible. Ainsi, le matériau de stockage «idéal» pour les centrales électro-solaires devrait
présenter les caractéristiques indiquées dans le Tableau IlI-1. D’autres travaux comme ceux
menés par Fernandez et al. [150] en 2010 sur la sélection des matériaux sensibles pour le
stockage de la chaleur montrent que les propriétés de base telles que la capacité thermique
volumique et la conductivité thermique doivent étre respectivement supérieures & 2 MJ m™ K™ et
1 W m? K™, D’aprés le méme auteur, les matériaux dont le co(it est d'environ 5000 € t™* peuvent
étre considérés comme de bons candidats pour le stockage d'‘énergie thermique.
Malheureusement, force est de constater aujourd’hui qu’aucun candidat ne réunit 1’ensemble de
ces critéres.

Tableau 11-1 : Critéres de sélection des matériaux de stockage de la chaleur

Bonne capacité de stockage (> 2 MJ.m?.K™) [150]

Bonne conductivité thermique (> 1 W.m™.K™) [150]

Bon coefficient de transfert de chaleur avec le fluide caloporteur
Bonne stabilité thermique, chimique et mécanique (> 1000 °C)
Compatibilité entre le fluide caloporteur ou I'échangeur de chaleur et le
matériau de stockage

Codt du matériau de stockage (<5000 € t7) [150]
Economiques Co(t de I'échangeur de chaleur

Co(t de I'espace et des réservoirs

Stratégie de gestion

Ecobilan acceptable

Durée de vie (> 25 ans)

Disponible en quantité industrielle

Acceptabilité

Techniques

Environnementaux

Les résultats de ces travaux définissent les améliorations majeures, telles que le codt, la
stabilité thermique et chimique, la durée de vie, la disponibilité. Il est évident que les critéres de
conception usuels (technico-économiques) ne sont plus suffisants de nos jours, au regard des
enjeux énergétiques et environnementaux actuels. Cela pose alors le probleme de la soutenabilité
de la transition énergétique par rapport au stockage. Pour la transition énergétique, il va falloir
beaucoup de stockage et donc beaucoup de matériaux. Cela implique éventuellement que les
besoins en matériaux de stockage peuvent contribuer a I'épuisement des réserves minérales de la
planete. De plus en plus, des auteurs comme Tiskatine [120] placent la disponibilité et le colt au
premier plan de 1’éventail des critéres de choix des matériaux de stockage de la chaleur. Par
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conséquent, il est indispensable de sélectionner des matériaux offrant non seulement les
meilleurs potentiels en ce qui concerne la capacité calorifique, de conductivité thermique et de
stabilité, mais avant tout, ceux qui sont disponibles localement. Par ailleurs, les ressources
utilisées ne doivent pas faire I’objet de conflit d'utilisation et doivent si cela est possible avoir un
bon impact social.

1.2. L’huile végétale de Jatropha Curcas (HVJC)

En Afrique de I’Ouest, les trois cultures oléagineuses les plus importantes sont le palmier,
le coton et I’arachide [151]. Certaines autres cultures comme l'arachide et le karité, bien adaptées
aux conditions agricoles qui prévalent dans la région, et avec un coefficient de transformation
satisfaisant, pourraient étre prises en considération. Cependant, en raison de leurs prix élevés sur
le marché, mais aussi de ceux de certains de leurs produits dérivés tels que les cosmétiques, ces
canaux sont peu rentables (I’huile d'arachide coute 980 FCFA-kg™ et le beurre de karité jusqu'a
2450 FCFA-kg™) [152]. . De fagon générale, I’ Afrique de 1’Ouest est déficitaire en corps gras et
ce déficit s’accroit chaque année de 85 000 tonnes. Les besoins qui ne cessent d’augmenter sont
couverts par les importations [153].

La transformation des huiles végétales en combustibles pour le transport essentiellement a
bénéficié d'un appui politique significatif en raison de leur réle potentiel dans la lutte contre les
changements climatiques et de la perspective de réduction de la dépendance aux combustibles
fossiles. La grande majorité de ces huiles végétales sont couramment utilisées comme carburant
dans les moteurs [154]. Toutefois, la croissance des cultures dites « énergétiques » a suscité des
inquiétudes en raison de leur forte consommation comme combustibles conventionnels, engrais
et pesticides, de leurs impacts sur les écosystemes, ainsi que la concurrence induite avec les
cultures vivrieres sur les terres arables. Ainsi, il est important de justifier l'utilisation des huiles
végétales pour d'autres fins que pour la nutrition. Par conséquent, la contribution des huiles non
comestibles sera importante en tant que source dhuile végétale non comestible pour la
satisfaction des besoins énergétiques [155,156]. Ceci est d’autant plus important que les
valorisations comme pour le stockage ou pour le transfert de la chaleur peuvent étre envisageées.
Ainsi, une attention particuliere doit étre portée sur le choix de I’huile, plus particuliérement en
Afrique de I’Ouest ou la plupart des cultures sont dédiées a 1’alimentation. Les especes a faible
apport d'intrants, non comestibles et adaptées aux régions semi-arides, bénéficient d'un intérét
particulier comme alternatives pour la production de biocarburants en minimisant les effets
négatifs sur I'environnement et I'approvisionnement alimentaire [156]. Le jatropha peut produire
de I'huile dans des climats rudes. Les plantes comme le Jatropha curcas permettraient de
réduire, d’une part les besoins en énergies fossiles, et d’autre part les impacts environnementaux
sur l'acidification, I'écotoxicite, I'eutrophisation et la pression sur la ressource en eau [157].

La production et la valorisation des huiles végétales pourraient par ailleurs contribuer a
satisfaire les besoins de nombreuses filieres énergétiques comme les CSP tout en créant de
nouveaux débouchés. Récemment, le Jatropha curcas a fait I’objet d’une attention particuliere
en tant que matiére premiére potentielle pour la production de biocarburant en Afrique de
I’Ouest. De nombreuses expériences ont ét€ menées pour évaluer les utilisations possibles de
I’huile de Jatropha curcas mélangée a du carburant diésel ou de I'huile transestérifiée (biodiésel)
[23,24].
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Figure 11-1 : (a) : Zones géographiques africaines propices pour la croissance du Jatropha
curcas [86] (b) : Processus de croissance du Jatropha curas.

L> HVJC présente habituellement une composition chimique correspondant dans la plupart
des cas a un mélange de 95% de triglycérides et de 5% d'acides gras libres, des stérols, de cires et
d’impuretés diverses [85]. La composition de I'huile et certaines propriétés connexes peuvent
dépendre de la variété du Jatropha curcas utilisée pour sa production et de la méthode
d'extraction [158,159]. En général, I'nuile de Jatropha curcas a une teneur d'environ 18 a 24%
d'acides gras saturés et 73 a 79% d'acides gras insaturés [88,160]. L’acide oléique et l'acide
linoléique sont les acides gras dominants alors que I'acide palmitique et I'acide stéarique sont les
principaux acides gras saturés que 1’on retrouve dans 1'huile [161]. Cette composition confere a
I’huile des caractéristiques physiques, chimiques et thermophysiques particulieres que nous
allons étudier dans la partie qui va suivre.

Malgré I’intérét que présente I” HVJC pour les applications CSP, elle n’a a notre
connaissance jamais été utilisée dans une centrale CSP, méme de petite taille. Elle est prévue
pour étre utilisée dans la centrale CSP4Africa en construction au 2iE. Ainsi, une comparaison
préliminaire entre I” HVIC et les huiles commerciales actuellement utilisées dans les CSP a été
faite afin d'évaluer le potentiel de 1> HVJC (Tableau 11-2). A titre d’exemple, Xceltherm 600 a
été utilisée pour une installation CSP fonctionnant en dessous de 200 °C (Holaniku & Keahole
Point, 500 kWe [162]) ou entre 120 et 300 °C (Centrale électrique de Saguaro, 1 MWe [163])
tandis que Syltherm XLT a été considérée a moins de 200 °C (Sun2Power, 2,5 kWe [164]).

Tableau 11-2: Comparaison des caractévistiques thermophysiques et chimiques de I’ HVJC avec
Therminol VP-1, Xceltherm 600 et Syltherm XLT

Unités Therminol Xceltherm 600 Syltherm XLT HVJC

VP-1[165] [166] [167]
Type - Aromatique Minérale Silicone Veégetale
synthétique synthétique

Chapitre 11 44



Composition - Diphényle Paraffine Dimethyl Triglycérides/
Oxide Polysiloxane Acides gras
(C12H100)/ (CHg)zSiO/ libres
Biphenyl (CH3)3SIO
(C12H10)
Tempeérature °C 400 316 260
maximale
d’utilisation
Point éclair °C 124 193 47 220-240
[168,169]
Point de feu °C 127 216 54 275 [169]
Point °C 257 301 200 295 [169]
d’ébullition
Point °C 12 -29 -11 3[169]
d’écoulement
a 1013 mbar
Acidité mg-KOH-g* <0.2 - 0.01 11 [169]
Viscosité mmz2-s’* 2,48 15,5 1.1 30 [170]
cinématique 32 [85,171]:
a40°C 35 [169]
Viscosité mPa-s 2,61 15 1 36
dynamique a
40 °C
Viscosité mPa-s 0,37 0,55 0,23 1,73
dynamique a
210 °C
Densité & kg-m* 1068 841 834 926
40° C
Densité & kg-m? 904 736 660 802°
210°C
Conductivitt ~ W-m™*.K™* 0,11 0,13 0,06 0,14
thermique a
210 °C
Capacité kJ-kg*-°c* 2,075 2,643 2,171 2,509 [170]
calorifique a
210°C
Densité kJ-m=.cc™ 1876 1945 1433 2012
énergétique a
210 °C
Codt et 25000 - 29400% ¢ [164] 835
Colt €-kwh* 464 - 573 12
énergétique
AT=100 °C
Gaz a effet kg-CO.eq-kg 3 - - 2
de serre !
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% Les résultats de nos propres mesures.

® Ces colits n'incluent pas la manutention, en particulier, les codts de transport, ce qui peut étre
important lorsqu'on importe des produits.

°Prix obtenu chez un distributeur officiel en 2015.

La capacité thermique est présentée a la fois en termes de masse et de volume : le codt
d'investissement correspondant est habituellement basé sur la masse, tandis que le volume
correspondant est d'un grand intérét pour la conception de I'unité de stockage. Méme si la masse
volumique de I’HVIC est inférieure aux autres huiles, les capacités thermiques spécifiques des
différents fluides sont similaires.

Avec une valeur de 2012 kJ-m>.K™, ’HVIC a une densité énergétique qui est bien plus
élevée que celle de Siltherm XLT (1433 kJ-m>-K™). En ce qui concerne le codt, il est de 835 €-t
! pour I’HBJC, qui est 35 fois moins cher que I’huile synthétique Syltherm XLT (29400 €-t%).
Selon Fernandez et al. [172], les matériaux a faible cot, d'environ 5000 €-t*, peuvent étre
considérés comme des candidats pertinents de stockage d'énergie thermique. Les colts de
I'énergie pour une variation de 100 °C de température suivent également la méme tendance. Le
codt de stockage de 1 kWh d'énergie pour un systéme de stockage a deux réservoirs fonctionnant
entre 110 °C et 210 °C avec ’HVIC est de 12 €, ce qui est 48 fois plus faible qu’avec
Syltherm XLT (573 € kWh™). Ainsi, le colt d'investissement correspondant pour le systéme de
stockage utilisant ’'HVIJC est considérablement réduit. Pour ce qui est des propriétés physiques,
le point éclair et le point de feu de ’'HVJC sont plus élevés que ceux de Therminol VP-1 et
Syltherm XLT.

Concernant les aspects securitaires, le point éclair et le point de feu sont de bons
indicateurs. Le point éclair et le point de feu fournissent des informations sur la volatilité du
fluide ou sa capacité a générer de la vapeur dans certaines conditions. En cas de fuite importante
dans la centrale solaire, un fluide avec un point d'éclair inférieur va générer plus de vapeurs,
créant un plus grand risque d'incendie. Le point éclair et le point de feu de 1’huile de Jatropha
Curcas sont supérieurs a ceux des huiles synthétiques. Les risques potentiels d’incendie lors de
I’utilisation et du stockage d’une telle huile sont donc réduits par rapport aux huiles synthétiques.

La viscosité dynamique de ’'HVIC a 40 °C est 14 fois plus ¢élevée que celle de I’huile
Therminol VP-1 par exemple. Néanmoins, la viscosité dynamique de 'HVJC a 210 °C est
fortement réduite et n’est plus que de 5 fois environ celle des huiles synthétiques. Par ailleurs, la
viscosité dynamique de ’'HVJC a 40 °C n’est que 2 fois celle de I’huile minérale Xceltherm 600.
Ainsi, la consommation d'énergie électrique des pompes de circulation serait la plus élevée dans
le cas de l'utilisation de I’HVJIC, mais l'effet de cet inconvénient serait limité, puisque les
consommations des pompes de circulation sont généralement petites par rapport a la production
d'électricité de la centrale. L'acidité des huiles végétales est généralement due a la qualité de la
matieére premicre, ainsi qu’aux procédés de production et de stockage. Cette acidité peut étre
considérablement réduite en utilisant des procédés adaptés, tels que la saponification pour
produire une huile végétale raffinée. Par conséquent, si on fait abstraction de la viscosité et de
I’acidité élevées de I” HVIC, ces premicres considérations nous conduisent a un potentiel de
I’HVIC comme TESM ou HTF élevé.
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A ce stade, les avantages d'une utilisation de I’HVIC comme TESM ou HTF en
comparaison avec les huiles conventionnelles sont : (1) une production locale proche de la zone
d’utilisation en fonction des différentes variétés de Jatropha Curcas présente dans divers pays ;
(2) une réduction du cout de transport liée a 1’importation des huiles synthétiques ; (3) une
biodégradabilité en cas de dissémination accidentelle dans I'environnement ou en cas
d’explosion ; (4) une utilisation simultanée comme HTF et TESM, proche de la pression
atmosphérique ; (5) et dans une moindre mesure un impact, bien que limité, dans le
développement communautaire en raison de la création potentielle d'emplois. De plus, sur
I’espace d’implantation du champ solaire, le taux d'occupation du terrain reste assez faible
(habituellement de 30%) et peut étre avantageusement utilisé pour produire simultanément
I’huile végétale. En effet, en dessous, et entre les miroirs, les plantes peuvent étre cultivées en
profitant d'un ombrage partiel dans les zones désertiques. Une telle culture dans 1’espace libre
entre les héliostats du champ réduira I’empoussiérement des miroirs et augmentera le rendement
de ceux-ci. L'eau utilisée pour nettoyer les miroirs peut étre directement collectée et utilisée pour
les besoins de la culture. L'ensemble du systeme produirait, au moins partiellement, sa propre
huile végétale nécessaire pour la centrale et offrirait des débouchés aux populations locales. Une
telle utilisation permettrait de s’affranchir de I’importation d'huiles synthétiques. Toutefois, les
héliostats dans le type de centrales envisagées étant de petite taille, les arbres pourraient géner
ou créer de I’ombrage. Une étude sur la position optimale des plantes devrait d'en savoir plus. On
peut par exemple utiliser les plantes comme une barriere végétale autour de la centrale.

Toutefois, il est utile de rappeler que la quantité d'huile nécessaire pour des applications
thermiques comme les CSP est trés petite par rapport aux besoins de carburant d’un moteur a
combustion. L'huile n'est pas consommée comme dans un moteur & combustion; elle est stockee
et utilisée en circuit fermé. Pour 1'installation d un micro-CSP de 100 kW4, prévue dans le cadre
de CSP4Africa, la quantité d'huile requise est de 4,3 m® pour le stockage [33] et d'environ 50 |
pour la boucle de circulation. Cette quantité d'huile pourrait provenir de la production annuelle
de 2 a 12 ha de champs de Jatropha curcas, en fonction de I'approvisionnement en eau et de la
fertilité du sol [173]. Et si I'huile est stable, son remplacement peut intervenir apres plusieurs
années. Par conséquent, la quantité d'huile requise est relativement faible.

1.3. Les roches
1.3.1. La latérite
1.3.1.1. Définition, formation et composition de la latérite

Généralement rouges, les latérites sont riches en sesquioxydes (Fe;Os; ou Al,O3), mais
peuvent également contenir des quantités appréciables de quartz (SiOy)et de kaolinite
(Si20sAly(OH),4) [174]. Dans certaines latérites, les proportions en fer peuvent atteindre 80% de
la masse totale. Les réactions chimiques entre les roches exposées a la surface et I'eau de pluie
infiltrée sont contr6lées par la composition minérale des roches et de leurs propriétés physiques
telles que le clivage et la porosité qui favorisent l'infiltration de I'eau. D'autres facteurs comme
les propriétés de I'eau, les constituants dissouts, la température et I'acidité peuvent contribuer a
acceélérer la formation de la latérite [174,175]. Ces paramétres sont eux-mémes contr6lés par le
climat, la vegétation et la morphologie.
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La composition et les propriétés des latérites peuvent étre assez variables et sont fortement
controlées par 1’origine de la roche mére. On distingue essentiellement deux groupes types
[176,177]:

e (1) : les latérites formeées sur les roches mafiques (basalte, gabbro) et les latérites formées
sur les roches ultrabasiques (serpentinite, dunite, péridotite). Ces roches ont une faible
quantité de quartz. Ainsi, les teneurs en silice sont tres faibles comparées aux teneurs en
fer.

e (2): les latérites formeées sur les roches acides (granites, argile et gneiss granitiques). Ces
roches contiennent genéralement une grande quantité de quartz. Les teneurs en silice
sont tres élevées. Par contre, les teneurs en fer sont tres faibles.

Le Tableau 11-3 : Différentes latérites formées en fonction du type de roche Tableau I1-3 présente
les principaux pourcentages d'éléments des roches de ces deux groupes et les latérites
correspondantes.

Tableau 11-3 : Différentes latérites formées en fonction du type de roche mére [177].

SIOZ A|203 F6203 Fe203/AI203

Roches meres Latérite 4,2 24,5 16,3 0,67
acides Granite 73,33 16,3 3,1 0,19
(Si02>50%): Latérite 39,2 26,9 19,7 0,73

Argile 56,5 24,4 5,3 0,22
Roche mere Latérite 23,7 24,6 28,3 1,15
basique (SiO,<50%) Basalte 48 13 15 1,09
mafique et Latérite 3 55 67,0 12,2
ultramafique Serpentinite 38,8 0,7 9,4 14.1

Les latérites formées sur les roches basiques ont généralement des rapports (Fe,O3/Al,03)
similaires a ceux de la roche mere sous-jacente. D'autre part, les latérites sur roches acides
montrent des ratios en général plus élevés que ceux des roches meres.

Comme on peut le constater sur la Figure 11-2, la couronne latéritique couvre une zone
étendue des pays tropicaux a un climat humide. Les principales régions du monde ou I’on trouve
des latérites sont I'Amérique du Sud, I'Inde, I'Asie du Sud-Est, 1’Australie et 1’Afrique
subsaharienne. En comparant les cartes de la ceinture latéritique du monde (Figure 11-2) et de la
ceinture solaire (Figure 0-3-a), on remarque une intersection des deux domaines d'intérét. En
Afrique de 1’Ouest, en particulier au Burkina Faso, les latérites sont couramment utilisées pour la
construction des habitations ou la stabilisation des routes [178,179].
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Figure 11-2 : Carte mondiale de la ceinture latéritique, adaptée de [180]

Néanmoins, leur disponibilité est suffisante pour étre considérée comme une source locale de
matieére premiere pour 1’élaboration des TESM durables a faible colit. Par conséquent, aucun
conflit d'usage n'est a craindre.

1.3.1.2. Comportement thermique des phases minérales de la latérite

Du point de vue minéralogique, les latérites sont généralement composées de kaolinite,
d'’hématite, de goethite, de quartz, de chlorite et de talc. Le comportement thermique des
différents minéraux de la latérite a été étudié par plusieurs auteurs, de la température ambiante a
1300 °C [181-184]. La Figure 11-3 présente le comportement thermique d’une roche latéritique
jusqu’a 1300 °C.
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Figure 11-3 : Comportement thermique de la latérite : (a) DSC (Analyse colorimétrique
différentielle) ; (b) TG (thermogravimétrique)
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Sous I’effet de traitement thermique, en fonction de leur composition et de la minéralogie,
les minéraux latéritiques peuvent présenter différentes transitions de phase et plusieurs réactions
de déhydroxylation. L’eau est le premier constituant qui réagit dans le matériau. On remarque
sur la Figure 11-3-(a) un pic endothermique vers 100 °C qui est caractéristique du départ de 1’eau
libre.

Entre 300 et 500 °C, la déhydroxylation de la phase goethite donne naissance a I'hématite
d'apres I'Equation (11-1) [185,186].

2 a-FeOOH — a-Fe,Oz;+ H,0
Goethite Hematite (H-1)
La kaolinite et d’autres minéraux sont formés par la décomposition des feldspaths par des
processus géologiques comme 1’hydratation (Equation 2).

2KA|S|208+3H20 — SlesA'z(OH)4 SiO, + 2K(OH)
Feldspaths kaolinite (1)

Au cours du chauffage, la phase kaolinite subit un certain nombre de phénomenes thermiques
observables sur la courbe DSC de la Figure II-3-a. Dans une plage de température de 550 a
650 °C la phase de la kaolinite est transformée en métakaolinite [187]. Cette réaction correspond
a un pic endothermique, caractéristique de la déhydroxylation due au départ de l'eau de
constitution, a travers le mecanisme de diffusion. Cette transformation est decrite par
I’Equation (11-2).

2 SizO5A|2(OH)4 — 2 AlL,OsSi,07 + 2 H,0
kaolinite métakaolinite (11-2)
La nature de la transformation exothermique de la métakaolinite observée vers 900 °C a fait
I'objet de plusieurs études [188]. Si la kaolinite initiale est bien ordonnée, une ségrégation entre
des zones riches en silice et des zones riches en alumine (Al,O3) se fera. Ainsi, des vitesses de
traitement thermique trés faibles favorisent la ségrégation au sein de la métakaolinite et la

formation de la phase spinelle suivant I'Equation 4 suivante [188].

2 AlLSi,O; — Si3A|4012 + SiO,
Metakaolinite —  spinelle (2)

En revanche pour des vitesses de traitement élevées, la ségrégation est trés limitée, favorisant la
formation directe de la mullite. Par ailleurs, au-dessus de 1100 °C, le spinelle peut réagir avec le
quartz résiduel pour également donner naissance a la mullite de formule 3Al,03 2SiO,
[189,190]. Cette voie est encore plus probable pour les kaolinites trés désordonnées. En géneral,
a plus de 1400 °C, la fusion de la latérite commence.

Par ailleurs en fonction de la profondeur de préléevement et du type de roche meére, la
proportion en quartz est différente. Au-dessus de 1200 °C, le quartz alpha (masse volumique
2533 kg-m™®) se transforme en quartz béta (masse volumique 2554 kg-m™), entrainant un
accroissement volumique d'environ 8,29% et une augmentation des contraintes mecaniques [59].
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Cette transformation peut étre dommageable surtout si les échantillons ont de grandes
dimensions et si I’apport de chaleur n’est pas homogeéne.

De maniere générale, les températures de décomposition des matériaux dépendent de
nombreux parameétres tels que la composition chimique, la composition minéralogique, la
répartition de la taille des grains, la densité et les conditions expérimentales. Par conséquent,
malgreé les informations issues de la littérature sur la minéralogie, des analyses complémentaires
doivent étre menées pour confronter les informations ci-dessus.

1.3.1.3. La latérite du Burkina Faso

En Afrique subsaharienne, notamment en Afrique de I’Ouest, la latérisation peut se réaliser
sur des roches basiques sous une pluviométrie de 1100 mm-an™ alors que sur des granites riches
en quartz, cette limite s’éléve a 1250 41300 mm-an™. Comme nous avons pu le voir sur la Figure
11-2 1a latérite est disponible dans la majeure partie de la région ouest africaine. A titre d’exemple
et a cause de la localisation géographique du projet CSP4Africa, nous focaliserons nos
investigations au Burkina Faso. La carte ci-dessous (Figure 11-4-(a)) présente une carte des sites
d’exploitations de la latérite au Burkina Faso. La latérite occupe une surface de prés de deux tiers
de celle du pays (Figure 11-4-(a)).
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Figure 11-4 : (a) Cartes de situation des carriéres de latérite au Burkina Faso ; (b) Mine
d’extraction des briques de latérite @ Dano au Burkina Faso

Wyss et al. [191], dans une étude menée en 2005, ont dressé une carte des poles d’utilisation de
la latérite au Burkina Faso.

Des caractérisations antérieures effectuées par Lawane et al [175,179] sur la latérite d’un
des sites d’extraction de Dano au Burkina Faso ont montré que, la kaolinite (51,2%), le quartz
(19,9%), I'nématite (6,3%), le goethite (20,9%), et ’anatase (1,5% ), sont les principales phases
identifiées.. En regle générale, les minerais présents dans la latérite sont disposés en quatre
différents horizons composites du substrat rocheux de latérite (de bas en haut): I’horizon riche en
kaolinite, celle riche en argile, celle meuble et riche en fer et enfin celle dure et riche en fer
[175]. Il est important de noter qu’au sein des couches du profil latéritique, plusieurs sous-
couches peuvent étre observées. L'épaisseur de ces sous-couches est trés variable. Les
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principales phases minéralogiques identifiées devraient donc permettre d’appréhender son
comportement sous 1’effet de la chaleur et d’envisager de fagcon encore plus précise les
différentes possibilités de valorisation en fonction de la profondeur de prélévement de la matiére.

Jusqu'a présent, les roches latéritiques n’ont jamais été envisagées pour le stockage
thermique. Au regard de leur disponibilité et de leur composition minéralogique, elles pourraient
représenter une source essentielle de matiére premiére locale pour I’élaboration de TESM
durable et a faible co(t. Par conséquent, elles peuvent étre étudiées comme candidats pour le
développement durable de la CSP.

1.3.2. L’argile
1.3.2.1. Définition, formation et composition.

Lorsque le drainage des roches par l'eau est suffisant, il conduit a un processus
géochimique naturel relatif a la formation de la kaolinite suivant I'équation (11-3). Parmi les
minéraux des matieres premieres argileuses, la kaolinite reste I'un des plus fréqguemment souhaité
et utilisé pour la fabrication des céramiques de grande diffusion comme la porcelaine, mais
également des céramiques techniques.

2KAISi30g+2C0O, + 11H,0 — 2K' + 2HCO; + Si205A|2(OH)4 + 4H,Si0, (11-3)
Feldspath — kaolinite

Par contre, si le drainage est faible, le transfert de potassium est incomplet et il se forme de I'illite
(KAI4(Si7Al)O20(0OH)4). Par ailleurs, lors d’un drainage ultérieur, cette illite peut poursuivre son
hydrolyse, en expulsant le potassium, pour conduire alors a la kaolinite selon la réaction de I’
I'Equation (11-4)

KA|4(SI7A|)020(OH)4 +2CO, +15H20—>2K+ + 2HC03+S|205A|2(OH)4 +4H,Si0, (11-4)
Illite — kaolinite

En regle générale, plus le climat est chaud et pluvieux, plus la production de kaolinite est
importante. Les argiles kaolinitiques renferment en plus de la kaolinite et d'autres phyllosilicates
(micas, smectite ...), des minéraux tels que les oxydes, oxyhydroxydes et hydroxydes de fer et
d’aluminium, la silice, les carbonates, les sulfates. Ces impuretés dont les plus couramment
rencontrées sont les composés du fer et la silice ont une forte influence sur les propriétés des
argiles.

La classification des minéraux argileux est tres difficile, car elle peut faire intervenir
plusieurs criteéres différents. La classification des argiles, pour leur utilisation dans I’industrie
céramique en particulier, peut se faire en fonction de la teneur en Al,O3 [43] :

e Les argiles a faible teneur en alumine (Al,O3 < 30% en masse), genéralement utilisées
pour la poterie.

e Les argiles a haute teneur en alumine (Al,O3; > 40% en masse) sont utilisées pour la
fabrication de céramiques réfractaires.

Cette classification est trés utilisée puisqu’elle est directement en relation avec les utilisations
des mineraux argileux et vient en complément d'une classification plus spécifique et plus
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générale, basée sur les caractéristiques structurales et morphologiques des cristaux. Par ailleurs,
elle est facilement applicable aux argiles kaolinitiques. Les particularités des argiles a fortes
teneurs en kaolinites seront ainsi précisées dans les paragraphes suivants.

1.3.2.2. Comportement thermique des argiles a forte teneur en kaolinite

Les transformations thermiques des kaolinites provenant des argiles peuvent donner, en
fonction principalement de la température de traitement et de la vitesse, plusieurs phases
cristallographiques [192]. Ces derniéres comprennent I’alumine, le spinelle et la mullite
[190,192,193]. La Figure I1-5 présente les différentes voies de transformations de la kaolinite en
mullite. La composition chimique de la mullite est souvent donnée par la formule suivante
Aly(Alz42xSir-21)O10—x. Avec x = 0 correspondant a la sillimanite qui est une phase cristalline
similaire a la mullite. Pour x = 0,25, on retrouve la formule de la mullite secondaire (3:2) [194].

®) ©)

Kaolinite-Ms Métakaolinite L. >Mullite primaire@ Mullite secondaire
o
Alumine
450-550 °C 980-1100 °C 1200 °C

Figure 11-5 : Organigramme des réactions et transformations de la kaolinite, adapté de [194]

Dans I’intervalle de température 450-550 °C, la kaolinite se transforme en métakaolinite par un
processus de déshydroxylation (1). A une température d’environ 980 °C, le début de la
recristallisation de la métakaolinite forme soit une structure spinelle (3), soit une phase alumine
(2). Ces deux phases convergent en fonction de la prédominance en quartz pour donner naissance
a de la mullite primaire (5) et (4) avec du SiO, amorphe. A des températures supérieures a
1100 °C, le nombre et la taille des cristaux de la mullite évoluent continuellement et
progressivement. La transformation de la mullite primaire en mullite secondaire se fait par un
apport de silice provenant de la phase amorphe résiduelle au-dela de 1200 °C. L’avancement de
la réaction (6) dépend de la température et du palier de cuisson ainsi que de la pureté initiale de
la kaolinite. Parallelement a la formation de la mullite, la silice amorphe se transforme en
cristobalite. Le taux de conversion dépend de la présence d’impuretés dans la kaolinite comme
les oxydes de fer et les composés alcalins qui peuvent s’associer a la silice pour favoriser
I'avancement des réactions et accélérer la croissance des grains.

1.3.2.3. Valorisation des matieres premieres argileuses d’Afrique de [’Ouest

De nos jours, l'utilisation des argiles, en particulier celles riches en SiO; et Al,O3, a fait de
grands progres dans le domaine de la construction, la céramique industrielle et artisanale et la
poterie. En Afrique de I'Ouest, il existe une demande croissante pour de tels matériaux et les
réserves dargile sont suffisantes pour répondre a cette demande [195]. La majorité de ces
céramiques proviennent de matiéres premiéres silico-alumineuses compactées et consolidées par
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frittage [196]. Les argiles de kaolinite sont principalement utilisées pour 1’élaboration des
ceramiques dans cette région. Elles sont constituées essentiellement de kaolinite qui est souvent
associée a d'autres minéraux [197]. La présence du quartz est quasi systématique, provenant des
processus géologiques de formation des argiles. Au Burkina Faso, les sols argileux kaolinites
sont principalement utilisés comme source primaire pour les matériaux de construction (briques,
tuiles et carrés). Sur la Figure 11-6 est présentée une carriere de prélévement de 1’argile située
dans les environs de Ouagadougou. On constate que ce matériau est principalement utilisé pour
la fabrication des briques en terre pour la construction.

Figure 11-6 : Carriére de prélévement de ’argile pour la construction @ Ouagadougou

Dans les sites proches de Ouagadougou (Guilloungou, Kilwin, Kounda, Poa), I’argile correspond
essentiellement a de la kaolinite dans laquelle les principales phases minérales sont la kaolinite,
la silice, I'alumine et la goethite. La principale transformation sous traitement thermique de ces
argiles a été étudiée par Karfa [198]. Les résultats montrent que les formes des courbes TG/DSC
obtenues sont similaires a celles des matériaux contenant des minéraux argileux. Les
transformations correspondantes conduisent a la formation de la mullite. Par conséquent, les
argiles du Burkina Faso sont des matériaux valorisables pour la production de céramiques
réfractaires a haute valeur ajoutée comme la mullite.

Plusieurs auteurs [199-201] ont étudié I’influence des transformations thermiques de
différentes sources de kaolinite d’Afrique de 1’Ouest sur leurs propriétés thermiques. Apres des
traitements thermiques a 500 °C, 600 °C et 700 °C, la déshydroxylation conduit a une diminution
progressive de la capacité calorifigue par unité de masse. Par une caractérisation
complémentaire, basée sur la diffraction des rayons X et la microscopie électronique a balayage,
cette évolution ainsi que celle de la chaleur spécifique est interprétée comme une réorganisation
structurale de l'argile, de modifications microstructurales et de cristallisation de la mullite et de la
cristobalite. Aprés la déshydroxylation, les valeurs de la capacité calorifique de tous les
matériaux etudiés sont similaires et concordent étroitement avec celles estimées par la regle des
mélanges. Ainsi, pour la kaolinite traitée a 700 °C (métakaolinite) et a des températures plus
élevées (jusqu'a 1400 °C), la capacité calorifique du matériau obtenu varie entre 750 et
1200 J-kg™*-°C™*[199], ce qui est dans la plage des matériaux solides couramment utilisés pour le
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stockage de la chaleur dans les CSP. Concernant la conductivité thermique, les résultats montrent
que la kaolinite traitée a des températures inférieures a 1050 °C présente de faibles valeurs de
conductivité thermique efficace, inférieures & 0,3 W-m™-K™. Un traitement & température plus
élevée donne une forte augmentation de la conductivité thermique jusqu'a 3 W-m™-K™ [200]. Par
ailleurs, au cours du traitement thermique de la kaolinite, la porosité diminue de 40 a 4% alors
gu'en méme temps une phase amorphe et des cristaux de mullite et de cristobalite se forment,
remplacant la structure stratifiée. Le matériau devient donc plus compact, laissant entrevoir une
meilleure compacite.

La mullite est I'une des phases réfractaires les plus connues de la céramique utilisée dans le
monde industriel. La mullite est la seule phase intermédiaire stable du systeme alumine-silice a
la pression atmosphérique. L’argile de type kaolinite peut étre avantageusement utilisée pour
produire une telle céramique réfractaire qui, a son tour, peut étre utilisee comme TESM a haute
température dans les CSP. Cependant, malgré le fort intérét suscité par ce matériel, nous avons
limité notre étude a la présentation de son potentiel. En effet, les nombreux travaux dédiés a
I’élaboration de céramiques a partir de cette ressource montrent que les matériaux obtenus sont
principalement composés de mullite [188,195,198]. La caractérisation de la mullite élaborée a
partir de ces argiles montre que les propriétés thermo physiques sont similaires a celle des
céramiques industrielles et du béton utilisés dans les CSP [188,199,200,202].

1.4. Matériaux issus des coproduits ou de déchets industriels
1.4.1. Les résidus des centrales électriques a charbon : cendres de foyer de SONICHAR
1.4.1.1. Définition et formation des cendres de foyer des centrales a charbon

Les principaux déchets issus des centrales thermiques a charbon classés comme produits de
combustion comprennent les cendres volantes, les cendres de foyer et les scories de chaudiere.
Le schéma de la Figure 11-7 présente les différents flux de matiére d’une centrale thermique a
charbon.
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Figure 11-7 : Schéma du circuit des cendres et des points de récupération, adapté de [203].

Les cendres sont produites a 1’issue de la combustion du charbon. Les cendres de foyer sont
déposées dans le cendrier et les cendres volantes sont récupérées par filtration des fumées qui
sont expulsées par la cheminée. En général, le type de cendres volantes résultant de la
combustion du charbon dans les centrales est fonction de la nature du combustible utilisé. Les
cendres volantes de type sulfocalciques proviennent de la combustion de la lignite et sont
principalement composees de CaO et de Al,O3. Les cendres volantes de type silico-alumineuses
proviennent de la combustion de la houille. Elles contiennent principalement les composés SiOo,
Al,O3 et CaO. Ce dernier type est le plus répandu. La composition chimique de ce dernier peut
varier en fonction du charbon utilisé comme combustible, mais en général, les cendres de foyer
sont caractérisées par une fraction élevée (>80%) d'oxyde de silicium (SiO), d'oxyde
d'aluminium (Al,O3) et de lI'oxyde de fer (Fe,O3). Toutefois, un des gros problémes de la gestion
des déchets des centrales a charbon est celui des rejets de la mine. Une des solutions consiste a
les utiliser pour remblayer les mines. Cependant, cette solution engendre un codt de transport
additionnel et des contraintes environnementales liées a la production du NOy, du SO,. Ces
effluents sont trés polluants et nécessitent un certain nombre de traitements comme la réduction
ou le filtrage. Le Tableau 11-4 présente le taux de déchet formé lors de la production d’électricité
dans une centrale a charbon.

Tableau 11-4 Déchets du charbon lors de la combustion pour la production d’électricité [204]

Débits des déchets (g-kWh™)

NOy 0,25
SO, 0,32
Cendres volantes dans l'air 0,07
Cendres volantes recueillies 3,02
Cendres de foyer 2,10
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On remarque dans le Tableau 11-4 que les cendres de foyer (environ 2,1 g-kWh™) représentent
une part importante des déchets solides produits par la centrale. En effet, une centrale a charbon
de 100 MW produirait ainsi 5 tonnes de cendres de foyer par jour.

Selon I'Association mondiale du charbon [205], le charbon fournit 29% des besoins
mondiaux en énergie primaire et est utilisé pour produire 41% de I'électricité du monde. La part
du charbon pour la production d’électricité en Afrique, en particulier en Afrique de 1’Ouest, n’est
pas négligeable. En effet dans cette région, les réserves de charbon sont estimées a 580 millions
de tonnes [3]. Le Nigeria possede plus de 95% des réserves de la sous-région, mais, il en existe
aussi de moindre importance au Sénégal, au Benin et au Niger. Ce potentiel important montre
combien le stockage des déchets devient jour apres jour une véritable problématique
environnementale et économique. Les éléments en trace dans les cendres de foyers, tels que le
zinc, le cadmium, le cuivre et le plomb, sont une préoccupation importante pour des terres en
raison de leur impact environnemental. En effet, la principale menace que peuvent représenter
les cendres de foyer pour la santé humaine provient des métaux lourds dont le Plomb, Cadmium
ou le mercure. Ces métaux ont été largement étudiés et leurs effets sur la santé humaine
régulierement examinés par des institutions internationales telles que I'OMS [206]. Ainsi, les
cendres de foyer occupent non seulement de grands espaces, mais constituent aussi un facteur de
pollution des nappes phréatiques, de 1’air et des cours d’eau si elles sont mal stockées. Par
ailleurs, plusieurs pays en Afrique de 1’Ouest comme le Nigeria, la Cote d’Ivoire et le Sénégal
pour ne citer que ceux-la ont déja lancé des grands projets d’installation de centrale thermique a
charbon. A titre d’exemple, les centrales de 350 MW et 250 MW sont prévues au Sénégal
respectivement dans la ville de Kayar et Mboro. La banque africaine de développement
accompagne actuellement le Nigéria pour 1’exploitation de la mine de charbon d’Okobo pour
fournir du charbon a la centrale a charbon de Zuma a Itobe, destinée a produire 1200 MW.

1.4.1.2. Les déchets SONICHAR au Niger.

La Sociéte nigérienne d’¢lectricitée (NIGELEC) s’occupe de I’importation, du transport, de
la distribution et de la commercialisation de 1’énergie électrique au Niger. La majorité¢ de
I’énergie électrique produite est d’origine fossile, et dont certaines centrales utilisent le charbon
fourni par la société nigérienne de production de charbon (SONICHAR). Le charbon est extrait
de la mine a ciel ouvert et pratiquement consommeé sur place dans une centrale thermique. La
centrale est équipée de deux générateurs de 18,8 MW et produit en moyenne 150.000 tonnes de
cendre de foyer par an. Le charbon utilisé provient du site d’exploitation de Tefereyre, pres de la
ville de Tchirozérine a 75 km au nord-ouest d’Agadez. La combustion du charbon est obtenue
avec un four de type Ignifluid, composé d’un four a lit fluidisé, comportant une grille mobile qui
décharge directement les résidus de la combustion dans une zone de stockage temporaire (Figure
11-8).
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Figure 11-8 : Localisation de la zone de décharge des machefers de la Société SONICHAR au
Niger

Des caractérisations effectuées par Vinai et al. [207] sur les cendres de foyer ont montré qu’elles
sont composeées principalement de : SiO, (62,32% en poids), Al,O3 (27,21% en poids), de FeO
(3,57% en poids), CaO (0,5% en poids). La composition minéralogique a été réalisée par la
diffraction des rayons X. Elle a montré que la partie amorphe constitue environ 61% de
I'échantillon tandis que la mullite (21,6% en poids) et la silice (11% poids) sont les principales
structures cristallines observées. Jusqu'a présent, ces matériaux ne sont pas suffisamment
valorisés. Elles sont actuellement envisagées en remplacement du sable dans la formulation du
mortier pour la confection de briques [207]. Toutefois, ces déchets présentent un fort potentiel,
car ils sont particuliérement adaptés a la production de céramique de type mullite.

Les travaux antérieurs réalisés au PROMES [13,144,208] sur les cendres volantes d’EDF
ont montré ont permis d’élaborer des céramiques réfractaires comme la mullite. Malgré une
différence en ce qui concerne la taille des particules, les cendres de foyer présentent, a quelques
différences pres, la méme composition minéralogique que les cendres volantes, offrant un
potentiel similaire pour la production de mullite. La valorisation des déchets pourrait contribuer
a réduire les impacts environnementaux de CSP liés a la technologie actuelle de stockage
thermique et préserver les ressources naturelles par le recyclage d'une partie importante des
déchets résultants.

14.2. Les résidus de la production d’acétylene a charbon . La Chaux de BIG
14.2.1. Lachaux

La chaux est un matériau inorganique provenant généralement de la roche calcaire. Elle
contient du calcium sous forme d’oxyde ou hydroxyde comme matiére prédominante. Le calcaire
est une roche abondante sur la planéte et représente environ 20% des roches sédimentaires
disponibles. L'extraction de cette roche représente la deuxiéme industrie miniére mondiale. A
I'échelle mondiale, la consommation est estimée a 300 millions de tonnes par an. Par ailleurs, la
quantité annuelle de chaux disponible sur le marché est d’environ 120 millions de tonnes [209].
En pratique, les deux produits issus du carbonate de calcium sont: l'oxyde de calcium et
I'nydroxyde de calcium, respectivement appelés chaux vive et chaux éteinte. L'oxyde et
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I'nydroxyde de calcium sont disponibles en grande quantité a travers le monde. Le co(t de la
chaux industriel varie de 15 a 150 euros la tonne dépendamment de sa pureté, sa granulométrie et
son origine.

La chaux est un matériau largement utilisé dans la construction (routes et habitats),
I’industrie de ’acier et de la céramique. La chaux est aussi utilisée pour des applications de
stockage de chaleur dans les centrales solaires a concentration, le couple (Ca(OH),/CaQ) permet
de stocker 1’énergie a des températures inférieures a 600 °C. Elle peut également étre utilisée
pour 1’¢laboration des céramiques réfractaires qui sont trés prisées pour les applications de
stockage de la chaleur haute température.

1.4.2.2. Le déchet de BIG au Burkina Faso

La société Burkina Industrial Gas (BIG) est une entreprise industrielle spécialiste des gaz
industriels. Au Burkina Faso, elle produit de l'acétylene sur la base de la réaction décrite par
I’Equation (11-5).

CaC; + 2H,0 — C;yH, + Ca(OH); (11-5)

Habituellement a cause de la présence dair dans le procédé, la chaux éteinte (Ca(OH),)
commence a réagir avec du dioxyde de carbone pour former du carbonate de calcium (CaCOs3)
selon la réaction de I’Equation (I1-6).

Ca(OH), + CO, — CaCO3 + H,0 (11-6)

Les deux coproduits Ca(OH), et CaCO3 sont considérés comme des déchets industriels pour
lesquelles on envisage une valorisation. En 2012, la société BIG a produit pres de 3 tonnes de ces
déchets. Une partie des déchets est utilisée dans la sous-région pour la production de briques
compressées de latérite pour la construction [210]. Cependant, seulement 20% des déchets sont
actuellement valorisés. Toutefois, 1’utilisation de procédés de traitement thermique approprié
devrait permettre de faire réagir favorablement le Ca(OH), et le CaCOs3 afin de produire de
I’oxyde de calcium. Entre 300 et 500 °C I’hydroxyde de calcium se transforme en oxyde de
calcium et entre 600 et 900 °C le carbonate de calcium se transforme également en oxyde de
calcium. Les équations correspondantes sont données ci-dessous :

CaCO3 + — Ca0 + CO, (1-7)
Ca(OH), + —» Ca0O + H,0 (11-8)

L'oxyde de calcium (CaO) est un composé tres alcalin, qui peut réagir avec le quartz (SiO,)
et I'alumine (Al,O3). Ce matériau est trés souvent utilisé pour réduire la température de fusion et
la viscosite des mélanges de matieres minérales primaires [211]. Dans la présente étude, le terme
chaux fait référence au mélange de la chaux éteinte et vive, tous deux étant présents dans le
déchet.

2. Matériel et techniques de caractérisation

Chapitre 11 59



Dans le but de comprendre et de connaitre nos matériaux, un ensemble de techniques
d’analyse et de caractérisation basées sur la détermination des propriétés thermophysiques,
chimiques, morphologiques et structurales ont été utilisées. Elles sont présentées ici.

2.1. Matériel et techniques de caractérisation de 1’huile végétale
2.1.1. Parameétres physiques
2.1.1.1. Viscosité

La viscosité dynamique des échantillons a été mesurée a 40 °C en utilisant le viscosimetre
OmniTek S-Flow 3000 selon la méthode ASTM D7279. La viscosité dynamique a 210 °C a été
réalisée avec un rhéometre ARES-G2 de TA Instrument a pression atmosphérigue sous un flux
d'azote.

2.1.1.2. Point éclair

Le point éclair a été mesuré par I’analyseur Setaflash 3'Plus 33000-0 de type Stanhope-
SETA selon la méthode standard ASTM D93A. L'échantillon liquide sous agitation est chauffé a
température constante et le point éclair a été déterminé en utilisant un allumeur a intervalles de
5°C.

2.1.1.3. Densité

La densité est un paraméetre important de I'huile qui est trés souvent influencée par
I’oxydation et la polymérisation. La densité des échantillons a été déterminée selon la méthode
de test standard ASTM D4052.

2.1.2. Parametres chimiques
2.1.2.1. Indice d’acidite

L’acidité est définie comme étant la quantité¢ d'hydroxyde de potassium en mg nécessaire
pour neutraliser les acides gras libres dans un échantillon d'huile de 1 g. L’acidité totale a été
déterminée par titrage potentiométrique selon la norme ASTM D974.

2.1.2.2. Teneur en eau

La teneur en eau dans I'huile végétale provient de I'eau libre dans les matieres premieres,
du vieillissement des réactions au cours du stockage ou d'un procédé de chauffage [53]. Par
conséquent, I'huile végétale contient inévitablement des niveaux élevés d'eau. La méthode
titrimétrique Karl Fischer 1ISO 8534 a éte utilisée pour mesurer la teneur en eau dans I'huile.

2.1.2.3. Indice d’iode

L'indice d'iode est une mesure du degré total d'instauration de 1’huile végétale. L’indice
d'iode a été déterminé par la méthode ISO 3961 appelée méthode d'analyse de Wijs. La méthode
considere que les natures, la position dans la chaine et la quantité d'atomes de carbone
oléfiniques dans les composes gras sont égaux et donc tout aussi réactifs.

2.1.2.4. Indice de peroxyde
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L'indice de peroxyde est une mesure des peroxydes formés au cours du processus
d'oxydation. L'indice de peroxyde d'échantillon a été déterminé par la méthode de titrage
potentiométrique selon la méthode NFT 60-220.

2.1.2.5. Composition chimique

La composition chimique de 1'échantillon a été¢ analysée par le laboratoire d’analyse des
huiles de TOTAL Burkina Faso en utilisant le spectrometre LNF-Q100 Spectro selon la méthode
ASTM D6595.

2.2. Matériel et techniques de caractérisation des matériaux solides
2.2.1. Analyse par microscopie électronique a balayage.
2.2.1.1. Méthode

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique de microscopie capable
de produire une image a haute résolution d’un échantillon en utilisant le principe des interactions
électrons-mati¢re. Un faisceau incident d” « électrons primaires » focalise sur 1’échantillon avec
une énergie de quelques centaines d’électrons-volts (eV) a plusieurs dizaines de kilos électrons-
volts (keV). Lorsque I’électron primaire pénétre 1’échantillon, il subit une interaction avec les
atomes environnants. En réponse a cette sollicitation, 1’échantillon va réémettre certaines
particules qui, lorsqu'elles sont analysées par différents détecteurs, donnent plusieurs
informations sur 1’échantillon :

e Electrons rétrodiffusés (BSE) : permets de faire une cartographie de la distribution
spatiale des éléments chimiques présents dans 1’échantillon.

e Electrons secondaires (SE) permet de construire I’image en contraste topographique ou
la morphologie.

e Rayons X caractéristiques (EDS) : permets d’obtenir des informations quantitatives sur
des ¢léments chimiques présents dans 1’échantillon avec une précision de ’ordre de 1%.

Les informations provenant de ces trois détecteurs permettent, une fois combinees, de mieux
appréhender 1’évolution morphologique et chimique du matériau apres le traitement.

2.2.1.2. Matériel et échantillonnage

L’appareil utilisé pour étudier la morphologie et la composition chimique des différents
échantillons est le microscope électronique a balayage SEM FEG HITACHI S-4500 du
laboratoire PROMES associé au dispositif d’analyse par spectrométrie des rayons X. Afin
d’améliorer la qualité des résultats, les échantillons pauvres en fer (argiles, cendres de foyer,
chaux éteinte) sont préalablement broyés dans un creuset en céramique en agate puis métallisés
par pulvérisation cathodique (mélange 60% au et 40% Pd). Ceci permet de rendre la surface plus
conductrice et ainsi augmenter la qualité¢ de I’image. Pour ce qui est des échantillons de latérite,
compte tenu de I’hétérogénéité du matériau, une grande quantité (300 g) a été broyée et
homogénéisée afin d’assurer la représentativité des différents éléments en présence. Les analyses
ont été effectuées sur 30 g de matiére en poudre de granulométrie inférieure a 100 pm.

2.2.2. Analyse structurale par Diffraction des rayons X (DRX)
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2.2.2.1. Méthode

Les corps cristallins peuvent étre considérées comme des assemblages de plans atomiques
plus ou moins denses. Ces plans atomiques sont appelés « plans réticulaires » et les distances
caractéristiques qui les séparent « distances inter réticulaire ». Généralement, ces distances sont
notées (d). Leur existence est a la base de la technique de diffraction des rayons X qui permet
d’identifier les phases cristallines des matériaux et de les caractériser.

La longueur d'onde des rayons X étant de I'ordre de grandeur des distances interatomiques,
les interférences des rayons diffusés vont étre alternativement constructives ou destructives.
Selon la direction de I'espace, on va donc avoir un flux important de photons X, ou, au contraire
tres faible. Les directions dans lesquelles les interférences sont constructives sont appelées « pics
de diffraction ». Elles peuvent étre déterminées par la loi de W.L. Bragg définie a travers
I’Equation (11-9) :

2d,, sin(@) =nA (11-9)

e A :lalongueur d’onde du faisceau de rayon X
e d: ladistance inter réticulaire dans le plan hkl
e O :l’angle de diffraction

Gréce a un détecteur de rayons X, on peut collecter les rayons X diffractés lors du balayage
angulaire de la surface irradiée de 1’échantillon. L’enregistrement du signal fournit le diagramme
de diffraction de I’échantillon étudié. En mesurant les angles correspondants aux pics de
diffraction, on peut déterminer, grace a la Loi de Bragg, les distances interréticulaires des
familles de plans cristallins composant les phases présentes dans 1’échantillon. De cette fagon, on
peut remonter a la structure cristallographique des matériaux.

2.2.2.2. Matériel et échantillonnage

L’identification des structures cristallines des matériaux bruts et traités a été effectuée a
I’aide d’un diffractometre PANalytical Pro X 'Pert sur une plage angulaire de 10° a 100°. Le pas
de la mesure est de 0,01° avec un pas de temps de 5 secondes. Le spectre de diffraction des
rayons X est analysé en utilisant le logiciel PANalytical. Les phases cristallines ont été
identifiées par comparaison des spectres avec les modeles de référence standard (fichier de
diffraction de poudre PDF-2 et Centre International de Données de diffraction (ICDD)).

Les poudres a analyser sont initialement préparées par broyage dans un mortier en agate
afin d’obtenir de fines particules. Une fois le diffractogramme obtenu, un traitement de ce
dernier est nécessaire. Celui-ci consiste a soustraire le bruit de fond et des pics dus a la
contribution de la raie Ka.,, a la normalisation des pics principaux des deux diagrammes puis a

I’identification des phases. Il est a noter que dans le cas spécifique des échantillons de latérite,
nous avons constaté un effet de fluorescence. Ce phénomeéne est probablement di a la présence
de fer en grande quantité dans nos échantillons. Les analyses ont donc été reprises en augmentant
le temps de passage de 5 a 30 min. Ce qui a eu pour effet d’amélioration le signal et donc la
qualité des données. Les échantillons ont été préparés de la méme facon que pour les analyses au
MEB.

Chapitre 11 62



2.2.3. Analyse thermogravimétrique et différentielle colorimétrique a balayage
2.2.3.1. Méthode

L'analyse thermogravimetrique (ATG), est une technique d'analyse thermique qui consiste
en la mesure de la variation de masse d'un échantillon en fonction du temps, pour une
température ou un profil de température donné. La courbe obtenue met en évidence les pertes
d’eau (réactions endothermiques), mais aussi les recristallisations, les recombinaisons
(réactions généralement exothermiques) et les phénomenes d’oxydation de matiére organique.
Lorsque 1’échantillon est soumis a la montée en température, des réactions chimiques peuvent
libérer des especes gazeuses ou former des oxydes entrainant une variation de masse de
I’échantillon. Cependant, un grand nombre de réactions (fusion, cristallisation, transition
vitreuse...) ne s’accompagne pas d’une variation de masse. Certaines de ces transitions peuvent
étre détectées par I’analyse calorimétrique différentielle (DSC).

La DSC est une technique déterminant la variation de flux thermique émis ou recu par un
¢échantillon lorsqu’il est soumis & une programmation de température, sous atmosphere controlée
(air, azote ou argon). Elle permet d’identifier les transitions de phase et les températures
associées telles que : la température de transition vitreuse (T,), les températures de fusion (Tf) et
de cristallisation (Tc) ; les enthalpies de réaction. L’analyse est basée sur le fait que lors d’une
chauffe ou d’un refroidissement, une transition de phase est caractérisée par une quantité de
chaleur échangée avec I'échantillon. La courbe obtenue met en évidence les pertes d’eau
(réactions endothermiques), mais aussi les recristallisations, les recombinaisons (réactions
exothermiques) et les phénoménes d’oxydation de la matiére organique.

2.2.3.2. Matériel et échantillonnage

Les analyses ont été réalisées a I’aide d’un appareil de la société Setaram, modcle
Labsys™. Les paramétres suivants ont été utilisés pour les différents matériaux solides: la
vitesse de chauffage et de refroidissement programmée a été de 10°C-min™ : la masse des
échantillons introduite est de 1’ordre de 12 mg; la température maximale de 1500°°C ; les
expérimentations ont été réalisées sous air avec une vitesse d’injection de 20 ml-min™

2.2.4. Propriétés thermophysiques
2.2.4.1. Méthodes

La conductivité thermique et la capacité calorifique des blocs de latérite ont été mesurées a
la température ambiante par une méthode transitoire. La méthode consiste a placer une résistance
électrique de forme rectangulaire sur la surface de I’échantillon. Une source stabilisée de tension
(TTi Cpx200) est employée pour imposer rapidement un flux thermique constant. La température
est mesurée par un thermocouple de type T a fils minces (diameétre de 0,2 mm) placés entre la
résistance et I'échantillon. La Figure 11-9 montre un exemple d'une courbe expérimentale (a
droite). Cette méthode permet d’estimer simultanément 1’effusivité et la conductivité thermique.
Dans le cas d'un transfert de chaleur unidirectionnel, I’effusivité peut étre estimée entre le temps
t; et t, par la minimisation des erreurs quadratiques entre la courbe expérimentale et la courbe
calculée a 1’aide du modé¢le du ruban chaud.
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Figure 11-9 : Schéma du dispositif de mesure (gauche) Courbe expérimentale (droite)

Selon Jannot et al. [212], la variation de la température en fonction du temps se décrit pour une
configuration asymétrique d’apres 1’Equation (11-10) :

T(t) = %\E + B (11-10)
Avec ¢ le flux de chaleur, S la surface de la résistance et p; une constante qui dépend du flux de
chaleur, de I’inertie du thermocouple et de la résistance. La pente moyenne de la courbe
expérimentale T(t) = f (v/t) peut étre considérée comme ligne droite dans cet intervalle.
L’intervalle de temps compris entre 0,6 et 3 secondes permet d'évaluer 1’effusivité thermique.
Apres un temps d’attente suffisamment long, le ruban chaud peut étre assimilé a un fil chaud. La
variation de la température peut s’exprimer selon Ladevie [213] comme suit:

T(t) =5 ¢

T N + B (11-11)

En raison de la position du thermocouple, il n’est pas utile de tenir compte des pertes thermiques.
La taille de I'échantillon permet d’assurer I'hypothése de milieu semi-infini dans toutes les
directions pendant I'expérience. A partir de cette équation, la conductivité thermique peut étre
estimée entre ts et ta.

La masse volumique des échantillons est mesurée a température ambiante en utilisant la
méthode d'Archimeéde a I’aide du pycnométre MicroMeritics AccuPyc 1330 du laboratoire
PROMES. L'appareil a un niveau de précision de 0,03%. Toutes les mesures ont été répétées au
moins trois fois afin de garantir la reproductibilité des résultats obtenus.

2.2.4.2. Matériel expérimental

La partie expérimentale a été effectuée en utilisant une résistance électrique Watlow avec
une résistance de 40 Q, une surface de chauffage de 4x1 cm? et de 0,02 cm d’épaisseur. La
Figure 11-10 présente le dispositif expérimental (Figure 11-10-a) et le bloc de latérite (Figure
11-10-b) sur lequel la résistance chauffante est déposée.
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Figure 11-10 : (a) Banc expérimental ; (b) Echantillon de latérite de la quatriéme couche en test

La température est enregistrée pendant 80 s avec un pas de temps de 0.1 s a I’aide d’un
acquisiteur de données de type Argilent.

3. Caractérisation des matériaux sélectionnés

Le développement qui suit consiste a caractériser les matériaux sélectionnés pour élaborer
des TESM adaptés aux CSP en Afrique de 1’Ouest. L’objectif est d’identifier les phases
cristallines des différents candidats, d’étudier leurs comportements thermiques et les possibilités
de traitements associés a chacun d’eux.

3.1. L’HVIJC du Burkina Faso

L’HVIC fournie par la Société Belwet au Burkina Faso a été utilisée dans la présente
étude. Les graines de Jatropha curcas recueillies sont pressées a froid et entreposées. En
moyenne, de 1000 g de graines de Jatropha curcas, on récupere environ 278 g soit 27,8%
d'huile. Les caracteristiques initiales des huiles ont été déterminées au début de notre étude et
sont présentées dans la partie qui va suivre.

3.1.1. Caractéristiques physiques et chimiques de [’HVJC

Les propriétés physiques et chimiques moyennes de I’HVIC étudiées dans cette theése sont
présentées dans le tableau Tableau I1-5. Ces données proviennent de la premiere campagne de
mesures effectuée au début de cette these.

Tableau 11-5 : Propriétés physiques et chimiques de ’HVJC

Propriétés Unités Valeurs
Physiques Densité @ 30 °C kg-m™ 905,4
Viscosité cinématique a 40 °C mmz-s* 42,6
Viscosité cinématique a 100 °C mm2-s™ 7,8
Point flash °C 235
Chimiques Acidité mg-KOH-g* 15
Teneur en eau ppm 500
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Indice d’iode gl 104
Indice de peroxyde mEq O,-kg™ 11

Les propriétés physiques et chimiques mesurées sont en concordance avec les données de la
littérature discutées dans le Chapitre 2. Il convient toutefois de relever que les valeurs
relativement fortes de I’indice d’acide des différentes huiles brutes peuvent étre attribuées a leur
longue durée de conservation ; ce qui suppose qu’il y ait pu avoir un début de dégradation lors de
ce stockage. Les valeurs d'indices de peroxyde observées peuvent également étre attribuées au
méme phénomeéne. Par ailleurs, il convient de signaler que I’huile n’a pas subi de purification ou
de saponification. Par conséquent, la valeur élevée de son indice d’acide peut étre le résultat des
résidus d’extraction présents dans le milieu [158,159].

3.1.2. Composition chimique de I’ HVJC.

La composition chimique de ’'HVIC a été analysée par spectrométrie, Le Tableau 11-6
présente les éléments principaux. On remarque que, mis a part le fer, les autres métaux (Ag, Al,
Cr, Cu, Mo, Ni, Ti, Pb, Zn) ne sont pas présents dans la composition de I’huile brute. Aucun
composé dangereux n’a été détecté dans I’huile, laissant présager une utilisation sans danger
particulier. Toutefois, l'une des principales limites des huiles utilisées comme HTF ou TESM est
la difficulté de prédire sa durabilité.

Tableau 11-6 : Composition chimique de ’HVJC.

Eléments Ca Cd Cu Fe K Mg Na P Sn
1468 042 0,05 3,07 2203 16,07 2,76 86,36 3,51

Cette durabilité est généralement liée a la stabilité thermique de I'huile qui est elle-méme liée a la
température maximale a laquelle aucune dégradation significative des propriétés de 1'huile n’est
observée. A ce jour, aucune étude spécifique sur la stabilité de I’'HVIC pour l'application de la
CSP n’a été rapportée. Ainsi, il apparait nécessaire d'identifier et de définir les principaux
parametres a suivre dans le but d'évaluer la capacité¢ de ’HVJC a étre utilisée dans les procédés
thermiques a haute température. Cette étude fera I’objet du Chapitre 3.

3.2. Les roches et matériaux recyclés
3.2.1. La latérite du Burkina Faso

Le profil latéritique de Dano repose sur un sous-sol de composé de roches granitique. Le
profil se décompose en quatre horizons de bas en haut : la couche principalement composée de
kaolinite, la couche riche en argile et en quartz, la couche de latérite chinée trés poreuse et la
couche composée de cuirasses tres riches en fer [175]. La Figure 11-11 présente les blocs de
latérites taillés des différentes strates provenant de la carriere de Dano qui ont éte utilisées dans
cette étude. Les échantillons prélevés dans les carriéres ont été taillés afin d’obtenir des formes et
dimensions bonnes pour les analyses.
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Figure 11-11 : Echantillons bruts des différentes strates de latérite de la carriére de Dano

Comme on peut le voir sur la Figure 11-11, les latérites LADAL et LADA2 sont rouge foncé.
Cette couleur est due a la forte teneur en oxyde de fer. Nous avons remarqué que malgré leurs
porosités respectives (15% en moyenne) ces blocs sont trés solides. Les latérites des deux
dernieres couches (LADA3 et LADA4) ont une couleur rouge clair, ce qui peut s’expliquer par
le fait qu’elles sont majoritairement constituées d’argiles. Elles sont plus denses et moins solides
et moins poreuses que les échantillons LADAL et LADA2.

3.2.1.1. Analyse morphologique et semi-quantitative

La Figure 11-12 montre les micrographies MEB de nos échantillons de latérite observés a 40 um.
Les images au contraste chimique (BSE) mettent en évidence une distribution aléatoire des
éléments dans tous les échantillons. Les particules en blanc représentent le fer et celles en gris
sont majoritairement constituées d’aluminium et de silice.

Figure 11-12 : Images MEB des échantillons bruts de latérite de Dano

Du point de vue morphologique, aucune forme particuliére n’est identifiée sur les différents
échantillons. Le Tableau I1-7 présente la composition chimique des échantillons en pourcentages
massiques.

Chapitre 11 67



Tableau 11-7 : Analyse chimique (EDS) des échantillons bruts de latérite des différentes couches

Composants (% Si0, Fe203 AI203 MgO Ti02 CaO K20

poids)
LADA1 22,53 52,17 2244 172 1,13 - -
LADA3 30,34 4154 2554 131 1,22 - -
LADA2 32,16 34,44 2904 243 194 - -
LADA4 36,06 3541 2546 1,57 1,5 - -

Les échantillons sont majoritairement composés de fer, de silice et d’aluminium avec des traces
de magnésium et de titane. Le fer représente prés de 50% de la masse des échantillons et est
présent en plus grande quantité sur la couche superficielle (LADAL). La forte teneur en fer
confirme la couleur rouge clair des échantillons des derniéres couches (LADAL et LADAZ2). La
quantité de silice et d’aluminium augmentent avec la profondeur. Le titane et le magnésium sont
également présents en faibles quantités. La Spinelle est une phase du systéme alumine-zircone-
silice (AZS).

Ainsi, alumine, silice et oxydes de fer représentent en général plus de 80 % de la
composition des latérites. Pouvant augmenter la masse volumique et la conductivité thermique,
la présence de fer au sein de la latérite semble a premiére vue intéressante pour le stockage
thermique.

3.2.1.2. Analyse structurale

L’analyse du diffractogramme permet d’identifier les phases cristallines détectées au cours
de I’analyse des échantillons. Les diffractogrammes des échantillons de latérites sont donnés sur
le schéma de la Figure 11-13.

G : Goethite (FeO(OH)) T : Titane (TiO,) Q: Quartz (Si03)
K : Kaolinite (Al;Si;05(0H)y) H : Hematite (Fe203) P : Perciclase (MgO)
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Figure 11-13 : DRX des échantillons bruts de latérite de Dano
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Les cristaux de quartz (SiO,), de kaolinite (Si,OsAl,(OH)4, goethite (FeOOH) et d’hématite
(Fe203) sont les principales phases identifiées (>10%). Le titane (TiO,) et la magnésie (MgO)
sont présents dans I’échantillon de la quatriéme couche en faible proportion (<5%). Les analyses
effectuées sont en conformité avec les phases couramment observées dans la littérature [181—
184]. Les différentes transformations de phases identifiées précédemment sur les latérites
peuvent étre envisagées. Cependant, une étude plus approfondie est nécessaire pour identifier les
differentes températures des transformations que peuvent subir les phases présentes dans
1’échantillon.

3.2.1.3. Comportement thermique

Le comportement thermique des latérites a été étudié en combinant la DSC et la TG. Les
analyses ont été réalisées avec des rampes de chauffe et de refroidissement de 10 °C-min™
jusqu’a 1500 °C. L’air a été utilis¢ comme gaz afin de rester autant que possible proche des
conditions du four de traitement thermique des matériaux. Sur la Figure 11-14, les courbes TG
des différentes couches sont présentées.

100%

—TGLADA 1
TG LADA 2
---TGLADA 3
TGLADA 4 | qagp

T 1400

96% T

=
=
(=3
(=]

g
=1

Temp erature (°C)

2
=3

Perte de masse (%0)
=]
.l
2
=

8sve 1+

4%

8} 4000 |000 12000 16000
Temps (s)

Figure 11-14 : Analyse thermogravimétrique des échantillons bruts de latérites de Dano

Pendant la phase de chauffage, on observe une perte de masse moyenne de 9% sur les courbes
TG. Les latérites LADA2 et LADAL présentent les taux de perte les plus élevés soit 15%. De
facon générale, les pertes de masse les plus importantes (70% des pertes) sont observées entre
500 et 600 °C. Par contre, lors du refroidissement, aucune perte de masse n’est observée. Ces
observations laissent présager une éventuelle stabilité apres la fusion des échantillons.

Les courbes des analyses DSC sont présentées dans la Figure 11-15. Couplées aux analyses
TG, elles permettent d’identifier les différentes transformations de phase et les réactions
associées.
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Figure 11-15 : Analyse différentielle calorimétrique des échantillons bruts de latérites de Dano

Comme illustré sur la Figure 11-15, on observe une créte endothermique vers 100 °C. Cette
réaction correspond au départ de I'eau interstitielle (déshydratation) et ne modifie pas la structure
cristalline de la kaolinite Si,OsAl,(OH),. Cette réaction est associée a une perte de masse de
2,5% (Figure 11-14) ; le méme comportement a été observé par Yan et al. [183]. Entre 300 °C et
320 °C on observe une créte endothermique correspondant a la transformation de la goethite
pour former I'nématite selon I'équation [182]. Les crétes endothermiques de grandes amplitudes
(les plus significatives) sont observées entre 500 et 550 °C et sont attribuées a la perte de I'eau
cristalline par des réactions de déhydroxylation. Pendant cette réaction, les hydroxyles
structuraux (OH) de la kaolinite sont éliminés pour former la métakaolinite (Al,032Si0,)
[182,183,188]. Cette réaction conduit a une perte de masse d’environ 6,3% (Figure 11-14).
Autour de 1200 °C, on observe une réaction exothermique pour les échantillons (LADAL et
LADAZ2). Cette réaction est probablement due a la transformation directe de la métakaolinite en
mullite sous I’influence d’une teneur conséquente en quartz. Cependant, pour les échantillons
(LADA3 et LADAA4) deux pics successifs sont observés. Un premier pic vers 1150 °C et un pic
second vers 1300 °C. Il est probable dans ce cas que la métakaolinite passe par la phase spinelle
avant de se transformer en mullite. En effet, dans des environnements a forte teneur en quartz, ce
dernier peut favoriser la formation de mullite par réaction avec le spinelle. La mullite est I'une
des phases minéralogiques stables des céramiques industrielles. La fusion des différents
échantillons s’observe a plus de 1400 °C. On peut donc effectuer une vitrification de nos latérites
a cette température comme c’est le cas pour la cendre volante, I’amiante et les laitiers.

Dans le Tableau I1-8 sont résumées les différentes températures de transformation de nos
latérites.
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Tableau 11-8 : Réaction et températures associées aux transformations des latérites de Dano

Matériau Perte Dehydroxylation  Transformation Cristallisation ~ Formation Fusion

de de la goethite en  de la kaolinite en de la de la
I’eau hématite métakaolinite ~ métakaolinite en mullite
libre spinelle
°C °C °C °C °C °C
LADA1 87 318 516 - 1200 1410
LADA2 78 301 517 - 1210 1420
LADA3 83 303 522 968 1315 1411
LADA4 85 320 525 982 1320 1432

Toutes les courbes TG et DSC des différentes strates ont pratiquement le méme comportement
thermique. Cependant, en fonction de la composition minéralogique et des minéraux majeurs,
certaines réactions sont dominantes. Ce qui explique probablement les variations de température
associees a la méme réaction. Les différentes transformations des phases observées (80, 300,
500, 950, 1200 et 1400 °C) devraient permettre de développer a partir des latérites des
céramiques composites a structures stables. Ces transformations seront exploitées par la suite
dans le Chapitre 4 pour développer des TESM.

3.2.1.4. Propriétés thermo physiques

La conductivité thermique et la capacité calorifique des blocs de latérite des différentes
couches ont été mesurées par la méthode transitoire du ruban chaud. Les résultats obtenus sont
présentés dans le Tableau I1-9.

Tableau 11-9 : Propriétés thermophysiques de la latérite de Dano

Conductivité Masse Capacité Densité énergétique
thermique volumique calorifique
W-m*.°cC™ kg-m™ J-kg®-°C™? MJ-m*.°C™
LADA1 1,45 1894 803 1,52
LADA?2 1,39 1806 840 1,51
LADA3 1,11 1905 821 1,56
LADA4 1,22 1906 851 1,63

Les mesures suggérent une conductivité thermique comprise entre 0,9 et 1,44 W-m™ K™ et une
densité énergétique comprise entre 1, 9 et 2 MJ-m=-K™. Concernant la sélection des matériaux
solides pour le stockage a chaleur sensible, les propriétés thermiques telles que la conductivité
thermique et la densité énergétique (pxCp) devraient étre respectivement d’au moins 1 W-m™-K*
et 1,5MJ-m3.K? [214,215]. Au regard des propriétés thermophysiques, comme celles des
céramiques industrielles et du béton, la latérite pourrait également étre considérée comme un bon
candidat pour le stockage de la chaleur sensible.

3.2.2. Les cendres de foyer de SONICHAR au Niger

Les cendres de foyer utilisées dans cette étude ont éte fournies par la société SONICHAR.
Ce sous-produit a été recueilli directement dans les décharges des centrales thermiques du Niger.
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Comme représenté sur la Figure 11-8, le matériau se présente sous forme de poudres grises
foncées.

3.2.2.1. Analyse morphologique et semi quantitative et structurale des cendres de foyer

Les cendres de foyer brutes recues de SINICHAR ont été caractérisées chimiquement a
I’aide de I’EDS. Le résidu est principalement composé des €léments suivants (en pourcentages
massiques) : O (23,9%), Si (16,5%), Al (9,7%), et des traces de Fe (3,33%), K (1,39%), Ca
(3,29%), Ti (1,25%), Mg (0,35%). Au regard de cette composition, le matériau peut étre classé
dans le type des cendres de foyer silico-alumineuses [203]. Les composés tels que le Mg et le Fe
sont généralement considérés comme des agents pouvant faciliter la nucléation et la formation de
phases cristallines [216].

Comme illustré sur la Figure 11-16, sur laquelle est présenté le diffractogramme de
I’échantillon brut de cendre de foyer, le déchet est principalement composé de mullite et de
quartz.

M : Mullite (Al 4 Si; 5Oy 7¢)
Q : Quartz (Si03)
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Figure 11-16 : Diffractogramme des échantillons bruts de cendres de foyer de SONICHAR

On remarque cependant entre 20 et 30° une forme arrondie représentative de I’amorphe. En effet,
sous forme de petites particules sphériques, elles sont connues comme étant principalement
amorphes. La phase amorphe représente en genéral pour ce type de matériau plus de 60% de la
masse.

3.2.2.2. Comportement thermique

La Figure 11-17 présente les courbes TG/DSC des cendres de foyer de SONICHAR. Les
cendres de foyer sont chauffées jusqu’a 1500 °C & 10 °C-min™ pour ensuite étre refroidies
jusqu’a la température ambiante avec la méme vitesse. Le comportement des cendres est
caractéristique d’un matériau en majorité vitreux.
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Figure 11-17 : Courbes TG/DSC des cendres de foyer de SONICHAR

En effet, le pic exothermique observé vers 750 °C associé a une perte de masse importante (15%)
est typique d’une transition vitreuse. Un peu avant 1200 °C, un pic exothermique sans variation
de masse définit la cristallisation du matériau. En se basant sur la composition minéralogique
initiale, cette réaction est certainement due a la formation de la mullite. Juste aprés, commence la
fusion du matériau. Le refroidissement du matériau s’en suit et se caractérise par courbe presque
plate pour la perte de masse et une courbe sans pic pour le flux de chaleur. Cela indique une
absence de transformation pendant le refroidissement. Par ailleurs, la perte de masse apres la
fusion représente plus de 13% de la masse initiale et doit étre prise en compte lors de
I’élaboration. Ces résultats mettent en exergue la possibilité d’élaborer de la mullite aprés
traitement thermique a plus de 1200 °C a partir des cendres de foyer de SONICHAR.

3.2.3. La chaux de BIG au Niger
3.2.3.1. Analyse morphologique et semi quantitative et structurale

Le Tableau I1-10 présente les résultats de I’analyse EDS des échantillons prélevés dans les
décharges de BIG. Compte tenu du fait que I’analyse EDS ne prend pas en compte le carbone,
les résultats concernant le calcium sont donnés uniquement en oxyde.

Tableau 11-10 : Analyse chimique (EDS) de I’échantillon de BIG

% massique Si0; Fe203  Al0s MgO TiO2 CaO K20
Déchet de BIG 11,75 - 4,22 - - 69,9 -

L’oxyde de calcium représente plus de 70% de la masse de I’échantillon. Cependant, une
quantité significative de silice et des traces d’aluminium sont observées dans 1’échantillon. Cela
peut s’expliquer par le fait que le minerai de carbure de calcium utilisé pour la synthése du gaz
provient généralement de roches argileuses a forte teneur en aluminosilicate.
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Comme représentee sur le diffractogramme de la Figure 11-18, 1’échantillon provenant de
BIG est composé de CaCO3 et CaO(OH)s.

Ca : Calcium Carbonate (CaCO3)
Ch : Calcium Carbonate (Ca(OH);)
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Figure 11-18 : Diffractogramme des échantillons bruts de chaux de BIG

La composition minéralogique du déchet de BIG est donc d’intérét pour une valorisation comme
matieres premieres destinées aux applications industrielles. En effet, les températures de
transformation associées aux différents composés du déchet seront d’un apport particulier pour
I’identification du procédé¢ d’élaboration approprié.

3.2.3.2.  Comportement thermique

La Figure 11-19 illustre le comportement thermique des poudres de BIG a travers les
courbes TG/DSC. Un peu avant 200 °C on observe un faible pic endothermique. Cette réaction
est certainement le résultat du départ de 1’eau libre de 1’échantillon. Vers 500 °C, une réaction
endothermique de forte amplitude est observée. La réaction est suivie d’une perte de masse
d’environ 10%. Ces informations permettent d’associer les réactions a la transformation de
I’hydroxyde de calcium en oxyde de calcium. Autour de 840 °C on remarque un autre pic
endothermique de moyenne amplitude avec une perte de masse de 15%. C’est le carbonate de
calcium qui se transforme en oxyde de calcium. Les équations correspondantes a ces deux
dernieres réactions ont été présentées dans la Section 1.4.2.1 de ce chapitre. L'oxyde de calcium
(Ca0) produit a partir de ces réactions est un composé qui a le potentiel de réduire la température
de fusion et la viscosité des mélanges de matiéres minérales primaires [211].
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Figure 11-19 : Courbes TG/DSC de la chaux de BIG.

En prenant en considération la composition chimique et minéralogique, une démarche efficace
de réutilisation de ce déchet consiste a produire des céramiques réfractaires [217]. L’¢laboration
des céramiques par cette approche permettrait de contribuer a améliorer le procédé d’élaboration.

3.3. Potentiel des matériaux identifies pour le stockage thermique

Les perspectives qu’offrent les matériaux comme les huiles synthétiques en maticre de
disponibilité, de cout et d’impact environnemental ne sont plus pérennes de nos jours. Les huiles
végétales au premier rang desquels I’HBJC se présente comme une alternative locale. Cette huile
végétale, non comestible est disponible en Afrique de I’Ouest, ne présente a priori pas de conflits
d’usage. Son coit relativement faible comparé aux huiles synthétiques lui confere un avantage
certain. Par ailleurs, sa biodégrabilit¢ conférée par sa nature végétale vient s’ajouter aux
précédents avantages. Toutefois, comme tous les matériaux, elle se dégrade avec le temps
pendant son utilisation. Il est donc indispensable d’évaluer cette instabilité qui est un facteur
limitant de son utilisation a long terme.

Dans le méme sens, nous avons montré que les matériaux comme la latérite, les cendres de
foyer et la chaux éteinte ont I’avantage de pouvoir remplacer une partie importante du fluide tres
souvent couteux. Ces matériaux sont largement disponibles en Afrique de 1’Ouest.
Conformément a leurs teneurs en oxydes, ainsi que représentées sur la Figure 11-20, les matieres
premieres solides sélectionnées ci-dessus sont représentées sur le diagramme ternaire des
céramiques (SiO,, Al,Ogz, et Ca0). Cela ouvre de larges perspectives de fabrication d'une grande
variété de matériaux réfractaires adaptés au contexte local et appropriés aux différentes
contraintes des futures technologies CSP. En fonction de la température de traitement et de la
contribution respective de chaque composé, les matériaux identifiés offrent la possibilité
d’élaborer des matériaux contenant de la mullite, de I’anorthite ou la wallostonite.
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Figure 11-20: Représentation des matiéres premieres sélectionnées sur le diagramme ternaire
des céramiques : a) représentation des latérites de Dano ; b) Représentation des cendres de foyer de
SONICHAR et de la chaux éteinte de BIG.

La composition chimique des cendres volantes silico-alumineuses est typique des systémes
ternaires des céramiques (SiO2-Al,03-Ca0) les plus courantes. Comme représenté sur la Figure
11-20-a, les cendres de foyer placées sur le diagramme ternaire se situent alors dans la zone
attribuée a la mullite; une céramique réfractaire courante. Les latérites de Dano quant a elles,
placées sur un autre systéeme (SiO,-Al,03-Fe,O3) présentent un intérét significatif pour
I’élaboration de matériaux contenant des phases réfractaires comme le spinelle et la mullite
(Figure 11-20-b). Cette composition confére donc aux cendres de foyer et aux latérites les
aptitudes d’une bonne matiére premiére pour la production de verres et de céramiques. En
combinant de la chaux éteinte avec de la cendre de fond ou de la latérite, il serait egalement
possible d'¢laborer des céramiques réfractaires composites. C’est le processus de vitrification-
cristallisation des composants complémentaires du diagramme ternaire: SiO, de SONICHAR,
Al,O3 et Fe,O3 de latérite du Burkina Faso et CaO de BIG pour produire des céramiques denses
[144]. En fonction de la température et de la contribution respective de chaque composé, ces
matériaux peuvent permettre d'élaborer des céramiques réfractaires utilisables dans les systéemes
de stockage des CSP..

Au méme titre que les matériaux élaborés ces derniéres années au laboratoire PROMES, il
est possible de développer des céramiques a faibles colts adaptées pour le stockage thermique,
particulierement en ce qui concerne les propriétés thermophysiques. Les céramiques industrielles
sont trés codteuses (4000 € a 9000 €/tonnes) et nécessitent d’importantes quantités de matiéres
premiéres qui impactent sur les ressources minérales naturelles. Les matériaux identifies (les
latérites, les cendres de foyer et la chaux) peuvent permettre de produire de nouvelles céramiques
pour le stockage de la chaleur haute température et ainsi réduire les impacts économiques tout en
préservant les ressources naturelles.
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4. Conclusion

Dans ce chapitre, il s’est agi d’identifier des ressources de matiére premicre permettant
d’envisager une utilisation dans les CSP, tout en prenant en compte la disponibilité de la
ressource et ses caractéristiques intrinséques.

Les systemes de stockage a chaleur sensible utilisent a la fois des matériaux solides et
liquides, qui sont pour la plupart des matériaux synthétiques. Les huiles végétales comme 1’huile
de Jatropha Curcas pourraient étre une alternative viable. L’analyse du potentiel économique et
social montre que cette huile pourrait permettre de réduire de fagon significative le colt du
systeme de stockage. Toutefois, il est primordial d’évaluer la durabilité d’une telle huile au
regard de son caractére innovant. En effet, une étude de stabilité de 1’huile de Jatropha Curcas
aura pour enjeu de définir le cadre de son utilisation. Cette étude fait 1’objet du chapitre 3.

Le chapitre 2 a également permis de mettre en évidence la disponibilité de la latérite, de
I’argile, des cendres de foyer et de la chaux, mais également de ses propriétés, tant
minéralogiques que thermiques. Les matériaux identifiés sont avantageusement distribués dans
les diagrammes ternaires des céramiques. Ceci ouvre de grandes perspectives pour 1I’¢laboration
d’une large variét¢é de matériaux réfractaires appropriés aux différentes contraintes des
technologies CSP du futur. En effet, les principales transformations observées sur les latérites,
les cendres de foyer et la chaux permettent d’envisager deux approches de traitement thermique.
Une approche de traitement thermique direct pour améliorer la structure et ainsi augmenter la
conductivité thermique. Deuxiémement, la vitrification des matériaux identifiés afin de produire
des céramiques composites réfractaires. Par ailleurs, les matériaux étudiés ont montré la présence
d’oxydes métalliques, qui, aprés traitement thermique, conduiraient a une bonne conductivité.
Ces transformations peuvent étre exploitées pour formuler et élaborer des matériaux adaptés aux
températures de fonctionnement (250 °C, 400 °C, 800 °C, 1000 °C) des différents CSP
développés de nos jours. Par conséquent, les différents TESM susceptibles de se former aux
températures caractéristiques ont été identifiés et leur potentiel pour les différents CSP sera
discuté dans le chapitre 4.
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Chapitre 111 : Huile de Jatropha curcas
comme fluide de transfert et de stockage de
chaleur dans les CSP : etude expérimentale

de la stabilité thermique de ’huile
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Introduction

Afin d’étre plus compétitif avec d’autres énergies renouvelables, le colt de production de
I’électricité des CSP devrait diminuer. La substitution partielle ou totale des matériaux de
stockage actuellement utilisés dans les systemes de stockage permettrait de réduire le codt du
systeme de stockage et par conséquent le colt de I’électricité produite. Que se soit dans le
systeme a thermocline ou celui a deux cuves, le fluide occupe une place primordiale, il peut
jouer le role de matériaux de transfert de chaleur ou de matériaux de stockage.

L'objectif de ce chapitre est d'évaluer la stabilité thermique de I’huile végétale de jatropha
curcas (HVJC) dans difféerentes conditions de fonctionnement d'intérét pour les applications dans
les CSP. En fait, l'une des principales limites des huiles utilisees comme HTF ou TESM est la
difficulté de prédire sa durabilité dans une installation solaire. Cette durabilité est genéralement
liée a la stabilité thermique de I'huile. A cette stabilité, on associe une température maximale a
laquelle aucune dégradation significative des propriétés de 1'huile n’est observée afin de définir
les limites de son utilisation. Ainsi, il apparait nécessaire d'identifier et de définir les principaux
parameétres a vérifier dans le but d'évaluer la capacité de ’'HVIC a étre utilisée dans les procédés
thermiques a haute température. L’huile brute a été vieillie par cyclage en utilisant des réacteurs
en acier galvanisé et en acier inoxydable 316L. Les tests ont été menés dans des conditions
statiques et dynamiques a 210 °C. L’évolution des paramétres physico-chimiques de ’HVJC tels
que la viscosité, la densité, le point éclair, I'acidité, I'indice d'iode, I'indice de peroxyde et de la
composition chimique ont été examinés aprés les différents traitements thermiques.

La température de 210 °C a été choisie pour les raisons suivantes :

e 210°C est la temperature de fonctionnement maximale fixée pour la centrale
CSP4Africa, un pilote CSP de 100 kW4, en construction sur le campus de 2iE [33], qui
est le point de départ de cette étude. A premiére vue, la température de 210 °C peut
paraitre relativement faible. Cependant, selon une étude documentaire menée en 2015 sur
des centrales dont la puissance électrique est inférieure a 500 kW [33], sur les 12
centrales CSP identifiées, seulement 2 d'entre elles fonctionnaient avec une température
supérieure a 250 °C [5]. En effet, la plupart d'entre elles fonctionnent avec un ORC, qui
nécessite un niveau de température d'entrée de chaleur relativement faible. Ces machines
sont congues pour des températures moyennes (150-250 °C), il n'est donc pas nécessaire
d’avoir des températures plus élevées.

e L’utilisation de I'huile n'est pas exclusivement dévouée a des applications CSP, mais pour
tout procédé industriel nécessitant I'utilisation d'un fluide caloporteur & moyenne
température. Cette étude doit étre comprise d'un point de vue plus large, non pas axée
uniquement sur le CSP, bien qu'elle ait été le point de départ. Par exemple, I'HVJC peut
étre utilisé pour le séchage ou le préchauffage dans des procédés industriels. Elle peut
également étre utilisée dans les procédés de réfrigération par sorption ou les niveaux de
température sont compris entre 100 et 200 °C.
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1. Mdéthode et approche expérimentale d’étude de la
stabilité thermique de I’huile de Jatropha curcas

Dans cette étude, nous avons utilisé de I'nuile HVJC fournie par la Société Belwet au
Burkina Faso. Les caractéristiques initiales de 1’huile ont été mesurées au début de chaque essali,
car les propriétés physiques et chimiques de I'huile sont affectées par la qualité de la matiére
premiere, le procédé de production et les conditions de stockage. La Figure Il1-1 présente les
différentes methodes utilisées.

Analyse rapide par ATG/ATD ﬁnalyse long terme par ATG
210°C T
Petite Sous N2
échelle
(30 ml)
:?
25h
Tests dynamiques dans le réacteur en acier galvanisé et en acier inoxydable 316L
210°C
10 cycles
Grande
echelle | Tests pseudo-statiques et statiques dans le réacteur en acier inoxydable 316L
210°C 210 °C
10 cycles
P —
8h 500 h

Figure 111-1 : Différentes des méthodes de test utilisées et les conditions associées.

Il s’est agi dans un premier temps d’évaluer le comportement thermique de I’HVJC sur une
petite quantité d’échantillons. Dans une seconde approche, nous avons réalisé des tests de
stabilité sur des quantités plus importantes afin de pouvoir mesurer les différentes propriétés
d’intérét pour la compréhension du comportement de 1’huile. Ces méthodes et approches seront
explicitées en détail dans les parties qui suivent.

1.1. Analyse thermogravimétrique (TG) et différentielle thermique (DTA)

Concernant 1’approche a petite échelle, I’analyse thermogravimétrique a été utilisée
comme on peut I’observer sur La Figure 1l1-1. Elle permet d’avoir une premicre approximation
de la dégradation de 1’huile en fonction de la température. Nous avons d'abord effectué¢ un
balayage rapide jusqu’a 500 °C a I’aide de I'analyse thermogravimétrique afin de déterminer la
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plage de température de dégradation (Td) de I’huile. Par la suite, en fonction de la littérature et
des connaissances sur I'utilisation des huiles comme TESM ou HTF, nous avons selectionné des
paramétres clés afin d’étudier le comportement thermique de I’'HVJC pendant des durées plus
longues.

La stabilité thermique des composés chimiques et des matériaux est le plus souvent
caractérisée par la température de décomposition (T4) déterminée a partir de I'analyse
thermogravimeétrique. La T4 est communément définie comme la valeur correspondante au point
d’intersection entre le segment horizontal correspondant a une perte de masse de 1% et la
tangente a la partie descendante, correspondant a la perte importante de masse du thermogramme
[68,104]. Cette température est fonction de la nature chimique de la substance, du poids de
I'échantillon et des conditions expérimentales. Plus la vitesse de chauffage de I'échantillon est
élevée, plus vite apparait la décomposition. Par conséquent, pour comparer les stabilités
thermiques de différents composés, il est nécessaire de préter une attention particuliére aux
conditions expérimentales appliquées.

La dégradation d'une huile dépend principalement de deux parametres : le temps de
fonctionnement et la température de travail. Toutefois, comme il a été mentionné précédemment,
lors de I’utilisation du fluide, il est en contact avec différents matériaux environnants et se trouve
dans une atmospheére singuliére (avec ou sans oxygene) qui peuvent engendrer ou accélerer sa
dégradation. Afin de sélectionner les conditions d'exploitation les plus appropriées pour évaluer
la dégradation de ’HVIJC dans la centrale, une procédure basée sur la technique TG a été
utilisée. Tout d'abord, une analyse TG est utilisée pour identifier les pertes de masse de 1’huile en
fonction du niveau de température et identifier la plage de temperature dans laquelle une
dégradation importante de I’huile commence. Ensuite, des tests de stabilité a long terme ont été
réalisés a 210 °C, qui est la température maximale d’utilisation de I’huile de Jatropha dans
I’application envisagée, afin de s’assurer que I’huile reste stable a ce niveau de température. Des
tests de stabilité sur des durées plus importantes sont ensuite réalisés.

Le calorimetre Setsys2000 de SETERAM a été utilisé pour I'ATG. Environ 30 mg d'huile
ont été introduits dans un creuset de platine. Pour les tests de balayage rapide, I'échantillon a été
chauffé de la température ambiante & 500 °C avec une vitesse de chauffage de 10 °Cmin™, sous
atmospheére d'azote. Pour les essais a long balayage, I'échantillon est chauffé a la température
d’utilisation envisagée et maintenue a cette température pendant 25 h sous atmospheére inerte.

1.2. Procédure de chauffage pour les tests de stabilite

Dans le but de rester, autant que possible, proches des conditions de fonctionnement d'une
centrale solaire a concentration d'énergie, des tests a grande échelle ont été effectués sur des
échantillons de 2,1 1 d’huile dans un réacteur représentant le systéme de stockage. Ainsi, comme
I’illustre la Figure I1I-1, trois types de tests ont été effectués. Il s’agit des tests en régime
statique, pseudo-statique et dynamique. Par la suite, en fonction de la littérature et des
connaissances sur l'utilisation des huiles comme TESM ou HTF, nous avons sélectionné des
paramétres clés afin d’étudier le comportement thermique de I’'HVJC pendant des durées plus
longues que celles utilisées pour I’approche a petite échelle. Avec la méthode a grande échelle,
les propriétés physiques (viscosité, densité et point éclair), les propriétés chimiques (indice
d'acidite, indice d'iode, indice de peroxyde et teneur en eau) et la teneur en métaux (fer, zinc et

Chapitre 111 81



plomb) de ’HVIC ont été analysées avant et apres les tests. L’évolution de ces propriétés devrait
nous permettre d’appréhender le comportement de ’HVJC dans les conditions d’utilisations.

Tests de stabilité thermique

La compatibilité entre ’'HVIC et l'enveloppe du réacteur a été étudiée. Les matériaux
couramment utilisés pour les réservoirs dans le systeme a haute température, comme l'acier
inoxydable de type 316L et les matériaux disponibles localement comme I'acier galvanisé ont été
sélectionnés pour la présente étude. Les aciers inoxydables ont la capacité de générer
naturellement, en surface, un film protecteur. Cette couche passive (riche en oxyde de chrome)
est stable, chimiquement inerte et résistante a la corrosion. L’intérét de I’utilisation de I’acier
galvanis¢ se justifie par le fait qu’il est important de savoir si les matériaux habituellement
utilises, comme l'acier galvanise, moins colteux et localement disponible, peuvent étre une
alternative pertinente a I’acier inoxydable.

1.2.1.1. Procédure des tests dynamiques

Le dispositif expérimental est illustré schématiquement sur la Figure 1l1-2 a. Le réacteur est
compose d'un contenant de 14 cm de diamétre, 15 cm de hauteur couverts par un couvercle carré
de 24 cm de c6té (Figure I11-2 b). Une image du dispositif expérimental utilisé est présentée en
Annexe IAnnexe |. Les essais dynamiques ont été effectués en utilisant une charge d'environ
2,11 d'HVJC dans le réacteur. Ensuite, le réacteur a été fermé avec un couvercle et 'HVJC a été
chauffé par l'intermédiaire d'un bain thermostaté jusqu'a 210 °C, qui représente la température
maximale de fonctionnement prévue pour I'application cible [33].

@ (b)
24 cm
<— Temperature display
Lid
Thermocouple 24 cm
Tested oil
Reactor
Thermal bath
Graphite seal —
<>
5cm 15cm
Container —>
Gaz burner
<>
14 cm

Figure 111-2: (a) Représentation schématique du dispositif expérimental pour les essais
dynamiques et pseudo-statique; (b) Réacteur de test.

Une fois la température finale atteinte, le réacteur est refroidi jusqu’a la température ambiante
par convection naturelle. Le couvercle est ensuite retiré et un échantillon de 150 ml est prélevé
pour subir les différentes analyses précédemment indiquées. Un joint en graphite entre le
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couvercle et le contenant permet de maintenir I’étanchéité. L'huile restant dans le réacteur est a
nouveau soumise a la méme procédure. Le méme test est ainsi répété dix fois successivement.
L'évolution de la température au cours des tests dynamiques est présentée dans la Figure 111-3.
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Figure 111-3: Evolution de la température de I’huile pendant les tests en régimes dynamiques.

Par conséquent, il y a plus d'air disponible dans le réacteur d'un cycle a 1’autre, au cours des
essais dynamiques. Une procédure plus rigoureuse de I'effet du cycle nécessiterait un nouveau lot
de 2,11 d'huile pour chaque nombre de cycles. Ainsi, les tests dynamiques, pseudo-statiques et
statiques ne doivent pas étre comparés directement entre eux ; chaque test doit étre considéré
séparément et fournit des informations utiles pour la compréhension de la dégradation du fluide
dans ses conditions propres.

1.2.1.2. Procédure des tests pseudo-statiques

Dans le cas des tests pseudo-statiques, une étape statique a été introduite aux opérations
précédentes : le réacteur a été maintenu durant 8 h a 210 °C; a la fin de chaque étape de
chauffage pendant les dix cycles successifs. La Figure 111-4 montre I'évolution de la température
dans des tests pseudo-statiques.
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Figure 111-4: Evolution de la température de I’huile pendant les tests en régimes pseudo-
statiques

La température au centre du réacteur (représentée sur la Figure I11-2 a) et a la paroi interne
du réacteur a été mesurée. La différence de température mesurée entre la paroi interne et le
centre de I'huile était inférieure a 1,5 °C lorsque la température de 210 °C était atteinte au centre
du réacteur. On peut donc supposer que la température dans le réacteur est pratiquement
uniforme et que les mesures représentent raisonnablement le comportement de I'huile a environ
210 °C.

1.2.1.3. Procédure des tests statiques

Concernant les tests statiques, un premier test a vide a été effectué afin de s’assurer que la
température de 1’huile dans le four correspond a la consigne de chauffage de 210 °C. Ainsi, le
réacteur fermé contenant de I’huile est introduit dans le four. Aucune extraction de l'air restant
dans le réacteur n’a été réalisée. Un thermocouple introduit dans ’orifice (Figure 111-2 b) permet
de mesurer la température de I’huile et de déterminer la variation a appliquer lors du test réel.
Une fois effectuée, la méme quantité d'huile a été initialement introduite dans le réacteur. Apres
avoir fermé le couvercle, le réacteur a été placé dans la chambre d’un four électrique & 210 °C
dans des conditions atmosphériques pendant 500 h. Ce temps est la durée d’essai recommandée
par la norme américaine D6743-01 "Méthode d’essai standard pour la stabilité thermique des
fluides organiques de transfert de chaleur "[218]. Cette durée tend a étre la norme adoptée par
divers auteurs qui ont étudié la stabilité thermique des fluides caloporteurs utilisés dans le CSP,
par exemple dans les références [69,219]. Dans ce cas de figure, seul le réacteur en acier
inoxydable a été utilisé comme contenant. Le test a été répéte trois fois de facon a garantir une
reproductibilité des mesures avec une erreur standard inférieure a 5%. La température de I'huile a
¢té surveillée en utilisant un thermocouple d’une incertitude de =1 °C. Nous avons également
mesuré la température sur la paroi interne du reacteur pendant l'essai. La différence de
température observée est de 0,4 °C. Puisque la température dans le four est maintenue a
210,4 £1 °C, on peut raisonnablement supposer que la température dans le réacteur est la méme
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que celle du four aprés un certain temps (négligeable par rapport a la durée de I'essai : 500 h) et
est homogeéne, d'autant plus que le réacteur est composé d’acier inoxydable d'une épaisseur de
2 mm. Par ailleurs, cette variation se situe dans la plage de précision des capteurs de température
utilisés. Ainsi, la température de I'huile est considérée pratiguement a température uniforme
pendant les tests.

Choix des propriétés physiques et chimiques permettant d’évaluer la dégradation

thermique d’une huile végétale

Au regard de la nature de I’huile végétale et de la littérature sur les huiles en général, nous
avons choisi une série de méthodes et de paramétres applicables a la caractérisation de I'HVIC
avant et apres les tests. Les propriétés physiques (viscosité et point éclair), les propriétés
chimiques (nombre d'acidité, la valeur de l'iode, la valeur de peroxyde et d'eau) et la composition
chimique de I’HVIJC ont ainsi été analysées avant et aprés les essais susmentionnés. Ces
différents parametres sont présentés et discutés dans cette partie.

1.2.2.1. Viscosité

Le dimensionnement et le choix des pompes et tuyaux pour le transport de I'huile chaude
exigent que la viscosité de 1'huile soit connue. La viscosité de 1’huile végétale est d'un intérét
particulier sur les colts de pompage, d'exploitation et d'entretien [98]. De fagon générale, la
viscosité des huiles végétales augmente avec la longueur de la chaine (nombre d'atomes de
carbone), et diminue avec I’indice de saturation (d’iode) [220,221]. L'oxygene peut favoriser la
formation des liens d'hydrogene qui augmentent les forces intermoléculaires, provoquant un
regroupement des molécules (polymérisation) et par la suite une augmentation de la viscosité. En
plus de la polymérisation des molécules contenues dans 1’huile, I'augmentation de la longueur de
la chaine carbonée méne a l'augmentation de la viscosité [222,223]. D’autre part, une forte
concentration en acides gras saturés induit généralement une viscosité élevée [222]. Toutefois,
les acides gras saturés seuls ne gouvernent pas le comportement de la viscosité. En régle
générale, la viscosité est tres sensible a la température. Les huiles végétales sont tres visqueuses
a température ambiante. Par contre, aux hautes températures, les viscosités décroissent trés
rapidement a cause de la diminution des forces intermoléculaires [98]. Concernant les acides
gras insaturés, elles ne se comportent pas de la méme manicre avec I’évolution de la température.
La viscosité des huiles végétales composées en majorité d’acides gras insaturés ayant deux
doubles liaisons, comme c’est le cas pour ’huile de jatropha curcas, change rapidement avec la
température. L’acide oléique que I’on retrouve en grande quantité dans I’HVJC provoquerait une
augmentation de la viscosité avec la température alors que 1’acide linoléique qui est, lui aussi,
présent dans ’HVJC induirait une baisse significative avec [’élévation de la température
[100,223]. Ainsi, les huiles qui possedent plusieurs doubles liaisons ont une viscosité plus faible
a cause de leur structure librement remplie [100,223]. Par ailleurs, les processus d'oxydation
conduisent a la formation de produits qui peuvent augmenter la viscosité avec I'augmentation de
I'oxydation et vice versa.

1.2.2.2. Point éclair

Dans certaines applications comme les CSP ou les risques d’incendie sont considérés
comme inacceptables, il est indispensable d’avoir des huiles pour lesquelles ce risque est réduit.
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Le point éclair est un parametre lié a la pression de vapeur d'un liquide inflammable et est défini
comme étant la température minimale a laquelle il peut former un mélange combustible avec de
I'air. Lorsque le point éclair (ou point « flash ») est atteint, une simple source d'amorgage est
capable de provoquer la combustion de I'huile. Selon Carareto et al. [48], qui ont mesuré les
points éclair de divers esters éthyliques d'acides gras, les points éclair peuvent étre exprimés en
fonction du nombre d'atomes de carbone et des doubles liaisons dans I'acide gras et le résidu. De
plus, une étude du point éclair des huiles végétales révele que celui-ci diminuerait avec une
augmentation de la teneur en acide gras libre [224]. On considére que le risque d’inflammation
est négligeable lorsque la température de fonctionnement reste inférieure de 20 a 30 °C au point
éclair [225].

Il est généralement rapporté que le point éclair des fluides caloporteurs diminue en cas
d'exposition thermique prolongée [226,227]. L'Institut britannique de I'énergie (The UK-based
Energy Institute) a observé des réductions significatives du point éclair des huiles synthétiques
apres leur utilisation [228]. 1l ont par exemple observé que, le point éclair de Dowtherm A avait
considérablement baissé, passant de 118 °C a 39 °C apres trois ans de fonctionnement [228].
Grirate et al. [219] ont également indiqué que le point éclair de Therminol 66 diminue de 178 °C
a 78 °C aprés 500 h de vieillissement a 350 °C. Ainsi, le point éclair des huiles commerciales
diminue continuellement avec le temps.

1.2.2.3. La masse volumique

La masse volumique est un paramétre de Il'huile qui est tres souvent influencé par
I’oxydation. En effet, les composés de poids moléculaire élevé sont généralement le produit de la
réaction de polymérisation se produisant a des températures élevées et représentant 1’étape finale
du processus d'oxydation [229]. La formation de sediments insolubles ou de molécules plus
lourdes par polymérisation favorise ’augmentant de la masse volumique de I'huile. La masse
volumique est donc un indicateur facilement mesurable d’une éventuelle dégradation. Il est
également important de noter que la masse volumique est un parametre nécessaire pour le calcul
de la capacité de stockage de la chaleur sensible. Plus la densité est élevée, plus la capacité de
stockage du composé est élevée. Par ailleurs, la masse volumique diminue avec 1’augmentation
de la température. Les acides gras insaturés ont une influence marquée sur le coefficient de
dilatation qui diminue avec la présence d’acide gras mono-insaturé et polyinsaturé [230]. Pour
une valorisation comme TESM ou HTF, les huiles végétales dont les compositions en acides gras
sont principalement insaturées, sont préférables, car leurs diminutions de la masse volumique en
fonction de la température sont plus faibles. Cependant, comme nous 1’avons dit précédemment,
les huiles végétales ayant de fortes teneurs en acides gras insaturés (palme) ont une viscosité tres
élevée.

1.2.2.4. L’indice d’acidité

L’acidité est définie comme étant la quantité d'hydroxyde de potassium en mg nécessaire
pour neutraliser les acides gras libres dans un échantillon d'huile d’un gramme. Les acides gras
libres ont des masses moléculaires plus petites que les triglycérides dont ils sont dériveés, ce qui
rend les acides plus facilement inflammables. De plus, les acides gras libres peuvent provoquer
la corrosion et des dépdts dans le circuit de tuyauterie des installations. Les acides gras libres
sont des marqueurs de la qualité de 1'huile végétale, puisqu’elles sont en partie générées lors du
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processus de production ainsi qu'au cours du vieillissement. La formation de peroxyde lors de
l'oxydation de I’huile peut conduire a une augmentation de 1’indice d’acidité [231]. Par ailleurs,
les acides gras libres réduisent le temps d'induction du processus d’oxydation des huiles
végétales. Ce qui a pour effet d’accélérer 1’oxydation [100,232]. La teneur en acides gras libres
est un bon indicateur de la qualité de I’huile, d'autant plus qu'il est un paramétre simple a
mesurer.

1.2.2.5. L’indice d’iode

L’indice d’iode exprime le degré d’insaturation d’un corps gras : c’est la masse d'iode,
exprimé en milligramme, qui se fixe lors d’une réaction d’addition sur 100 g de corps gras. En
fonction de la réactivité des doubles liaisons, il est un indicateur de la sensibilité a I'oxydation
des huiles végétales (structure). L’indice d’iode est par conséquent un indicateur de la
dégradation de I’huile végétale. La vitesse d'oxydation des acides gras dépend du nombre de
doubles liaisons sur la molécule et de leur emplacement relatif [114]. Ainsi, les huiles possédant
plusieurs doubles liaisons seront plus sensibles a I’oxygéne a haute température. Par ailleurs, les
huiles insaturées ont généralement une viscosité qui augmente avec ’indice d’iode [85]. Par
contre, I’huile saturée résiste mieux a 1'oxydation, mais est plus visqueuse et est souvent solide a
la température ambiante dans les climats tempérés.

1.2.2.6. L’indice de peroxyde

L'indice de peroxyde est une mesure des peroxydes formés au cours du processus
d'oxydation. Il est généralement composé des produits d'oxydation primaire, tels que divers
peroxydes et des hydroperoxydes. Il indique ainsi la tendance de I'huile végétale a s'oxyder ou se
polymériser, qui peut conduire a la formation de particules insolubles telles que des gommes, des
sédiments ou d'autres dépOts en particulier sous l'action de la lumiere, de la température de
stockage élevée ou de l'oxygene si I'huile contient des niveaux élevés d’acides gras
polyinsaturés. La stabilité a I'oxydation de I'huile est directement liée a son indice de peroxyde.
De plus, il influence différents parametres de I'huile, tels que sa densité, sa viscosité, etc. Bouaid
et al. [38] montrent qu'un faible indice de peroxyde est nécessaire pour avoir une stabilité élevée
de l'huile contre l'oxydation. L’indice de peroxyde est donc un parametre important pour la
détermination du degré d'oxydation et de la qualité de I'huile, car il est directement lié a la
stabilité.

1.2.2.7. Lateneur eneau

La teneur en eau dans I'huile végétale provient de I'eau libre dans les matieres premiéres,
des réactions développées au cours du stockage et de la réaction de déshydratation au cours du
processus de chauffage [233]. La concentration en eau favorise la croissance microbienne dans le
réservoir, la corrosion des tuyaux et d’hydrolyse conduisant a la formation d'acides gras libres.
Plus la température augmente, plus la solubilit¢ de 1’eau dans I’huile est importante. Cette
variation de la solubilité en fonction de la température peut s’avérer problématique. En effet,
lorsque I’huile est chauffée, I’eau libre peut se dissoudre dans 1’huile, et lorsque 1’huile refroidit,
la solubilité¢ de I’huile diminue a nouveau, laissant apparaitre de ’eau libre susceptible de réagir
avec les acides gras insaturés. La teneur en eau peut également influencer la viscosité. La
réaction d’hydrolyse conduit & la baisse des acides gras insaturés qui ont, dans la plupart des cas
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un effet plus faible sur la viscosité que les acides gras saturés. En général, les huiles qui ont une
forte teneur en eau ont des viscosités plus faibles. D'aprés Michael W. et al. [220], la teneur en
eau aurait un effet plus important sur la viscosité que sur l'acidité.

1.2.2.8. La composition chimique.

Pendant le stockage ou 1’utilisation, les huiles sont en contact avec différents ¢léments tels
que les réservoirs, les pompes, les tuyaux. Les matiéres insolubles dans I'huile qui résultent de sa
dégradation et de la contamination a partir de sources externes se déposent dans le systeme. Ces
produits liés au type de matériau environnant affectent la durée de vie de I'huile et du matériau
environnant lui-méme. Lorsque les huiles végétales sont exposées a des oxydes métalliques ou
aux métaux, deux types de réactions peuvent étre observés [234,235]. Soit I'oxyde de fer réagit
avec les acides gras dans I'huile végeétale, soit le fer réagit directement avec les acides gras,
formant des sels organiques qui sont absorbés a la surface du métal, en plus de I'nydrogéne
[235]. Par conséquent, en raison d'une forte concentration d'acides gras libres dans HVJC, les
matériaux environnants peuvent étre corrodés conduisant au transfert de particules solides
comme les métaux dans HVJC [234,235]. Ainsi, une forte teneur en acides gras libres peut
provoquer la corrosion des matériaux si aucune attention particuliére n’est prise pendant la
sélection de I’huile. En fonction de la composition des matériaux testés (en acier inoxydable
316L et en acier galvanisé), I'évolution de certains éléments chimiques dans HVJC tels que le
fer, le zinc et le plomb peuvent permettre de mettre en évidence ces phénomeénes [114]. D’autre
part, de tels dépbts pourraient également provoquer des changements dans les propriétés
physico-chimiques des huiles végétales. La composition chimique permettra donc d’avoir une
idée du degreé d'usure et de contamination de I'huile et par conséquent donne des informations sur
la compatibilité éventuelle de I'nuile avec les matériaux environnants.

2. Résultats et discussions

2.1. Etude du comportement thermique par I’analyse rapide et long terme a 1’aide
dela TG et DTA.

2.1.1. Analyse TG/DTA

Le comportement thermique de ’HVJC a petite échelle a été étudié par 1’analyse
thermogravimétrique et 1’analyse différentielle thermique (DTA). La Figure I11-5 présente les
courbes TG et DTA de 'HVIJC testée sous azote jusqu’a 500 °C. Pendant le chauffage, les
triglycérides, qui constituent plus de 95% de I’huile, produisent des composés volatils qui sont
constamment éliminés par la vapeur formée pendant le chauffage. Ces produits sont
principalement formés par des réactions thermiques des acides gras insaturés et saturés. Les
courbes montrent la bonne stabilité thermique de ’'HVIC jusqu'a une température de 265 °C.
Au-dessus de 265 °C une perte de masse est observée. La decomposition thermique de ces huiles
se produit en trois étapes, liées a la decomposition des acides gras respectivement polyinsaturés,
mono-insaturés et saturés [101,221,236].
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Figure 111-5: Thermogramme TG/DTA de I’ HVJC jusqu’a 500 °C

La premiére étape est observée dans la plage de température comprise entre 265 °C et
350 °C. Elle peut étre attribuée a la décomposition thermique par volatilisation des triglycérides,
principalement composés d'acides gras mono et polyinsaturés. L’HVIC est principalement
composée d'acide linoléique (C18: 2). La présence en grande quantité des acides gras
polyinsaturés, qui sont généralement les plus instables a haute température, pourrait donc avoir
une influence sur la réaction oxydative de ’'HVIJC lorsqu'elle est utilisée comme TESM ou HTF.
Dans la pratique, I'énergie concentrée et convertie en chaleur dans le récepteur solaire induit une
augmentation de la température et, de ce fait, pourrait permettre cette réaction. La deuxieme
étape de déecomposition thermique se produit dans l'intervalle de température de 350 °C a 440 °C
et peut étre attribuée a la volatilisation des acides gras saturés. Au cours de cette réaction, les
liaisons doubles sont rompues conduisant a la saturation des molécules de triglycérides
constituant I’huile. La troisiéme étape de décomposition enregistrée entre 440 et 475 °C est quant
a elle attribuable a la carbonisation de triglycérides et des molécules de poids moléculaire éleve.
Etant donné que les températures élevées catalysent les réactions dhydrolyse et de
polymérisation des huiles, les produits de ces réactions réagissent entre elles et produisent des
monomeres cycliques, des diméres et des polyméres. La courbe TG est flatteuse a 475 °C
mettant en exergue le fait que la décomposition de ’HVJC est compléte et sans résidu.

Ces trois réactions sont en mesure d'amorcer ou d’accélérer la dégradation chimique
responsable de nombreux problemes tels que l'augmentation des propriétés physiques et
chimiques, les dépéts, la formation de rouille ainsi que la corrosion. Cependant, il faut aller plus
loin dans I’analyse pour conclure définitivement.

11 faut signaler que I’attribution de la perte de masse observée a une décomposition en trois
étapes de I’huile est hypothétique et reste a prouver. Elle est basée sur la décomposition d’autres
huiles identifiées dans la littérature. La perte de masse observée pourrait aussi étre liée a la
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vaporisation de [’huile, phénoméne réversible, puisque I’ATG est effectuée a pression
atmosphérique et la température d’ébullition de 1’huile de Jatropha est de 297 °C. Par ailleurs, si
I’on analyse de prés les huiles commerciales comme Xceltherm 600 et Syltherm XLT, on
remarque que leur point d’ébullition a pression atmosphérique, qui est respectivement de 310 °C
et 200 °C, est également proche de leur température de fonctionnement recommandée (316 °C
pour Xceltherm 600 et 260 °C pour Syltherm XLT). Rappelons toutefois que la vaporisation se
réfere ici a un phénomene physique réversible, tandis que la volatilisation des produits de
décomposition se réfere a un phénomene irréversible. Par conséquent, des analyses
complémentaires sont donc nécessaires pour déterminer précisément la nature des phénomenes
mis en jeu.

Analyse long terme de la masse par TG

Le test de balayage rapide montre que les pertes de masse observées sont au-dela de
210 °C, température maximale de fonctionnement cible du pilote CSP4Africa [33]. L’ATG
isotherme a 210 °C de longue durée a alors été realiseée. La Figure I11-6 illustre la courbe TG de
la stabilité pendant 25 h de ’'HVIJC.
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Figure 111-6: Thermogramme de I’HVJC analysé pendant 25 h a 210 °C

On peut observer qu’apres les premieres 10 h, une perte d’environ 5% de la masse de 'huile a été
enregistrée. La variation observée est généralement attribuée a la perte des molécules de faibles
poids dans I'huile [101]. II peut aussi s’agir, tout au moins en partie, d’une vaporisation de
I’huile. Par ailleurs, vu la durée du test, il ne pourrait s’agir exclusivement que de la vaporisation
de I’huile. La perte de masse apres 25 h aurait été totale dans ce cas. Par conséquent, d’autres
phenomenes comme la décomposition des molécules de faibles poids et celle des acides gras de
I’huile pourraient avoir lieu. Toutefois, ce 1éger effet est considérablement reduit apres les 10 h
suivante a 1% supplémentaire en masse. La masse reste pratiquement constante pendant la durée
restante de l'essai, ce qui indique une absence de réaction, et donc une éventuelle stabilité de
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I'huile a cette température. L’une des limites des analyses TG/DTA est qu’elles sont effectuées
sur des petites quantités d’échantillons (10 mg). Cela ne permet pas de prendre en compte les
effets de volume. Ainsi, des tests avec de plus grandes quantités d'huile ont été réalisés tout en
prenant en compte les conditions proches de celle des CSP. Il s’agit des tests dynamiques,
pseudo-statiques et statiques a 210 °C.

Par ailleurs, méme si les huiles synthétiques ont des températures de fonctionnement
supérieures a 210 °C, il n'est pas toujours nécessaire d'avoir de tels niveaux de température. Pour
les CSP de petites tailles, dans lesquels les cycles Rankine organiques sont couramment utilisés
pour convertir la chaleur en électricité, la température peut étre limitée entre 250 °C et 300 °C.
C’est qui est le cas pour le projet CSP4Africa [33]. En outre, on considere généralement que le
risque d'inflammation est negligeable lorsque la température de fonctionnement est inférieure de
20 °C au point eclair [225].

2.2. Tests dynamiques de stabilit¢ thermique de ’'HVIC
2.2.1. Evolution des propriétés physiques

La Figure I11-7 montre 1'évolution de la viscosité cinématique de I’HVJC a 40 °C pendant
le cyclage thermique dans un réacteur en acier galvanisé et réacteur en acier inoxydable. On
constate que la viscosité cinématique de I'huile augmente aprés le 4°™, 7°™ et le 10°™ cycle avec
I’évolution du cyclage dans les deux types de réacteurs.
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Figure 111-7: Evolution de la teneur des propriétés chimiques de I’HVJC pendant les tests
dynamiques dans le réacteur en acier galvanisé et en acier inoxydable 316L: (a) Viscosité cinématique
(b) point éclair (c) masse volumique

L'augmentation de la viscosité peut donc étre le résultat de la formation de composés oxygénés et
des polyméres. Les valeurs de viscosités cinématiques obtenues avec I’HVIC testée dans le
réacteur en acier galvanisé sont plus élevées que celles obtenues dans le réacteur en acier
inoxydable 316L. Ainsi, I’augmentation de la viscosité pourrait donc étre attribuée a la
décomposition de 1’acide linoléique (C18 :2). Ces résultats mettent en exergue le fait que la
température et le type de couche de revétement des réacteurs ont un effet sur le processus et la
vitesse de dégradation [114]. Par ailleurs, méme si la viscosité cinématique de I’THVIC a 40 °C
est supérieure a celle des huiles synthétiques, la différence tend a s’annuler a plus de 200 °C. En
effet, si nous prenons le cas de I’huile Syltherm XLT qui a une température de fonctionnement
maximale de 260 °C, sa viscosité cinématique a 210 °C est de 0,23 mPa-s comparée a
1,73 mPa-s pour I’huile de jatropha a la méme température.

Sur la Figure I11-7 b, une baisse du point éclair est observée aussi bien dans le réacteur en
acier inoxydable 316L que dans celui en acier galvanise. Cette chute peut donc étre due a la
rupture des doubles liaisons dans I'acide gras. Néanmoins, apres dix cycles, le point flash reste
toujours supérieur a celui de Therminol VP-1 et Syltherm XLT qui est respectivement de 124 °C
et 47 °C. Toutefois, la baisse du point éclair est susceptible de se poursuivre avec le cyclage,
surtout dans ces conditions d'essai ou le réacteur est a plusieurs reprises ouvert lors de
I’échantillonnage (renouvelement de I’air ou de 'oxygéne dans le réacteur pouvant provoquer
I'oxydation). Par rapport a I'huile testée dans un réacteur en acier galvanisé, dans lequel le point
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éclair chute a 185 °C aprés 10 cycles, celle testée dans le réacteur en acier inoxydable 316L a un
point éclair final plus élevé de 195 °C.

La masse volumique des différents échantillons a été mesurée a température ambiante a la
fin de chaque cycle. La masse volumique (Figure 111-7 ¢) de I’huile testée dans le réacteur en
acier galvanisé augmente légérement durant le cyclage pour atteindre un taux moyen de 2% a la
fin des dix cycles. Les valeurs de masse volumique sont plus élevées pendant les cyclages dans
le réacteur en acier galvanisé que dans celui en acier inoxydable 316L. Par contre, la masse
volumique de I’huile cyclée dans le réacteur en acier inoxydable 316L reste pratiquement
constante. Cette augmentation observée pendant les tests dans le réacteur en acier galvanisé est
attribuable au processus d'oxydation qui en raison de la formation de sédiments insolubles crée
des molécules plus lourdes par polymérisation. Par ailleurs, le processus de polymérisation est
souvent associ¢ a une perte d'insaturation caractérisée par 1’indice d’iode. En effet, différents
travaux ont démontré que lors de la formation et la décomposition des hydroperoxydes, les
doubles liaisons ne sont pas toujours consumées, mais plutdt restructurées [229,237]. Cette perte
d'insaturation (décomposition de I'acide linoléique (C18 :2)) se réalise principalement pendant le
processus de polymérisation [229]. Ce phénoméne peut conduire a la formation des acides gras
mono insaturés ou saturés qui ont pour effet d’augmenter la masse volumique de I’huile.

Ces résultats indiquent que I’augmentation de la masse volumique observée pendant les
tests de l'huile dans le réacteur en acier galvanisé peut tre corrélée a 1’oxydation et par
conséquent a 1'évolution de I’indice de peroxyde. Les analyses des propriétés chimiques de
I’huile durant les cycles nous permettent d’en savoir plus sur cet aspect. Toutefois, bien que la
valeur de la densité de ’HVIJC soit inférieure a celle d’une huile comme Therminol VP-1, cette
augmentation peut contribuer a améliorer la capacité thermique de I’huile.

Evolution des propriétés chimiques

La Figure 111-8 présente 1’évolution des caractéristiques chimiques de ’HVJC au cours des
tests dynamiques. La stabilité relative de I’indice d'acide a environ 15 mg-KOH-g™ est observée
lors des tests (Figure 111-8 a) avec les deux réacteurs.
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Figure 111-8: Evolution de la teneur des propriétés chimiques de I’HVJC durant les tests
dynamiques dans les réacteurs en acier galvanisé et en acier inoxydable de type 316L; (a) Acidité
totale (b) Teneur en eau (c) Indice de peroxyde (d) Indice d’iode.

o

Les molécules des huiles végétales ont tendance a étre hydrolysées en présence d'eau, d'air ou
d'oxygeéne pour former de I'acide. Cependant, pour des concentrations en eau inférieures a 0,7%
(7000 ppm), l'oxydation thermique et le clivage hydrolytique diminuent considérablement
comme mentionné par Dana et al. [238]. Cela expliquerait le fait qu’aucun changement
significatif de I’indice d'acidité de I’'HVJIC n’a été observé. Pendant les tests, une baisse de la
teneur en eau d'environ 510 ppm a 220 ppm est observée sur la Figure 111-8 b, ce, méme si une
légére augmentation est observée a partir du 6°™ cycle. Les valeurs de I’évolution de 'indice de
peroxyde présenté sur laFigure I111-8 ¢ montrent que celles-ci augmentent avec le cyclage pour
les deux réacteurs. Une augmentation de l'indice de peroxyde de I'huile indique la formation des
produits d'oxydation favorisant la dégradation de I'huile. Les valeurs d'indice de peroxyde de
I’HVIC cyclée dans le réacteur en acier inoxydable 316L et en acier galvanis¢ augmentent
respectivement de 22 & 38 mEqO,-kg™ et de 11 & 43 mEqO,-kg™. De plus, les faibles teneurs en
eau (<0,05%) enregistrées dans les deux réacteurs apres analyses seraient a 1’origine de la
quantité importante de composés peroxydés. La Figure 111-8 d présente les valeurs d'indice d'iode
pendant les tests dans les deux réacteurs. Tel que mesuré, la quantité d'acides gras insaturés dans
un réacteur en acier inoxydable 316L reste constante & environ 100 g I, g™*. Cependant, I'indice
d'iode pour réacteur en acier galvanisé a tendance a diminuer au cours du temps de chauffage en
particulier apres le troisieme cycle. Ce comportement indique que les chaines insaturées d'acides
gras (C18: 2 et C18: 3) presents dans les triglycerides sont principalement responsables de la
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réaction de polymérisation des triglycérides mentionnée ci-dessus, ce qui provogue une
augmentation de la viscosité du liquide [220] et de la masse volumique.

Evolution de la teneur en métaux

L'oxydation des acides gras insaturés dans I'huile se produit dans un premier temps par
voie autocatalytique qui, une fois amorcée, peut étre accélérée par la présence de métaux. Pour
¢valuer l'effet catalytique du réacteur sur les propriétés de ’'HVJC, I’évolution de la teneur en
fer, en zinc et en plomb contenu dans I’HVIJC ont été suivies. La Figure I11-9 illustre 1’évolution
des métaux contenus dans I’HVJC au cours du cyclage dans les réacteurs en acier inoxydable
316L et en acier galvanise.
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Figure 111-9 : Evolution de la teneur en métaux de I’HVJIC durant les tests dynamiques dans un
réacteur en acier galvanisé et en acier inoxydable de type 316L: (a) Fer; (b) Plomb et zinc.

Comme on peut le voir sur la Figure 111-9, la teneur en fer de ’'HVJC dans le réacteur en acier
galvanisé augmente considérablement de 3,33 a 63,59 ppm (Figure 111-9 a). Il en est de méme
pour la teneur en zinc qui augmente de 0 a 6,4 ppm (Figure 111-9 b). Une augmentation de la
teneur en fer donne a penser que la couche de revétement de zinc dans un réacteur en acier
galvanisé a commencé a se dégrader par corrosion lors des tests, en raison du niveau élevé
d'acidité de I'huile. En effet, en raison de la forte concentration d'acides gras libres de I’'THVJC,
les matériaux environnants comme les conduites et les réservoirs de stockage peuvent étre
corrodés, conduisant a un transfert de particules solides comme des métaux de zinc, de plomb ou
de fer dans I’HVIJC. 1l est donc probable que ce sont ses particules de métaux qui provoquent
I’augmentation de la teneur en fer, zinc et plomb. Cependant, la teneur en fer et en zinc de
I’HVJC dans un réacteur en acier inoxydable 316L reste faible et pratiquement stable pendant les
sept premiers cyclages thermiques. Une Iégere augmentation & la fin du cyclage s’observe sur la
teneur en zinc et en fer. Cette tendance reste tout de méme tres faible. La dégradation plus
prononcée des propriétés physiques et chimiques de I’huile testée dans le réacteur en acier
galvanisé serait donc causée par 1’action accélératrice des métaux dissous dans 1’huile.

Cela indique que I’acier inoxydable de type 316L est plus approprié pour l'application prévue,
notamment pour les conduites et les réservoirs au regard de sa stabilité. En effet, la teneur en fer
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finale de I’huile testée dans le réacteur en acier inoxydable 316L est trés faible (3,7 ppm) par
rapport a celle obtenue pour les essais dans le réacteur galvanisé (63,59 ppm). Comme il a été
observé dans la section 2.2.2 de ce chapitre, la teneur en peroxyde de I’HVJIC augmente plus
rapidement dans le réacteur en acier galvanisé que dans le réacteur en acier inoxydable 316L.
Cette tendance a ¢galement ¢été observée dans une étude précédente effectuée sur 1’effet de la
concentration de différents métaux sur la stabilité des huiles biodégradables [114]

Conclusion sur les tests dynamiques.

De facon générale, on remarque que pendant le chauffage, I’observation de 1’évolution de
I’indice d’iode de ’'HVJC indique une relative stabilité. Mais cette relative stabilité¢ de I’indice
d’iode ne saurait toutefois signifier une absence de dégradation de ’'HVIJC pendant le chauffage.
L’observation de la variation de 1’indice de peroxyde au cours du chauffage permet de tirer une
conclusion sur le comportement des huiles au chauffage. En effet, il augmente progressivement
de 11 mEqO,-kgpour se stabiliser vers la fin des tests au 8™ cycle vers 40 mEqO,-kg. Cette
augmentation tout au long du chauffage est le résultat de I’activation oxydative due au traitement
thermique. Les résultats des tests dans le réacteur en acier inoxydable 316L montrent que ce
matériau est plus compatible que I’acier galvanisé. Cela est la conséquence de la faible
concentration en teneur en métaux comme le fer. Par ailleurs, le chauffage de I’huile conduit
¢galement a I’hydrolyse des triglycérides. Par conséquent, le fait que I’indice d’acide reste
relativement constant au cours du chauffage peut aussi signifier que leur hydrolyse n’est pas
suffisante pour compenser, voire augmenter les fonctions acides bloquées par polymeérisation ou
volatilisées.

En outre, nous avons également observé que la couleur des échantillons d'huile a foncé..
Ceci est probablement dd a I'oxydation ou a la décomposition des pigments [104]. La noirceur de
I’huile est plus prononcée dans le cas de 1'échantillon vieilli dans le réacteur en acier galvanisé
que ceux testés dans le réacteur en acier inoxydable 316L. Ainsi, sur la base des résultats
précédents, le réacteur en acier inoxydable 316L a été choisi pour les tests statiques et pseudo-
statiques en raison de sa meilleure compatibilité avec 1’huile.

2.3. Tests pseudo statique de stabilité thermique de ’'HVIC
2.3.1. Evolution des propriétés physiques

La Figure I11-10 montre 1’évolution des propriétés physiques de I'HVIC lors des tests
pseudo-statiques. Sur la Figure 111-10 a est présentée I'évolution de la viscosité cinématique a
40 °C de I’HVJC au cours des cycles dans un réacteur en acier inoxydable 316L.
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Figure 111-10: Evolution des propriétés physiques de ’HVJIC pendant les tests pseudo-statiques
dans le réacteur en acier inoxydable 316L: (a) Viscosité cinématique (b) point flash (c) densité

L'évolution de la viscosité lors des tests pseudo-statiques de 8 h montre une augmentation de
celle-ci de 37 & 53 mm2s™. Ces résultats suggérent que la polymérisation oxydante est
considérablement réduite par rapport a celle observée dans les essais dynamiques. L'évolution du
point éclair est également illustrée sur la Figure 111-10 b. Une baisse du point éclair est observee
lors des tests pseudo-statiques (8 h), mais reste cependant au-dessus des points éclair de
Therminol VP-1 et Syltherm XLT (respectivement 124 et 47 °C) aprés les 10 cycles. Par
conséquent, le risque d'incendie li¢ a I'utilisation de I’'HVJC est réduit par rapport aux huiles
synthétiques couramment utilisées dans les centrales CSP. La densité (Figure 111-10 ¢) de I’huile
augmente progressivement durant le cyclage pour atteindre un taux moyen de 1% a la fin des dix
cycles. Cependant, cette augmentation est moins significative que celle des tests dynamiques
dans le réacteur en acier inoxydable et encore moins que celle avec le réacteur en acier galvanise.

Evolution des propriétés chimiques

Le suivi des propriétés chimiques de HVJC pendant les tests pseudo-statiques est présenté
dans la Figure 111-11.
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Figure 111-11: Evolution de la teneur des propriétés chimiques de I’HVJC durant les tests
pseudo statiques dans un réacteur en acier inoxydable de type 316L; (a) Acidité totale (b) Teneur en
eau (c) Indice de peroxyde (d) Indice d’iode.

On observe a travers la Figure I11-11a que ’HVIC présente une acidité relativement stable.
L’acidité de ’'HVIC est d’environ 15 mg-KOH-g™. La teneur en eau présentée sur la Figure
[11-11 b diminue de 508 a 200 ppm environ, indiquant le départ de 1’eau par vaporisation. La
valeur finale apres les 10 cycles reste inférieure au minimum requis pour amorcer la réaction
d’hydrolyse. Cependant, une augmentation de I’indice de peroxyde est observee dans la Figure
[11-11 c. Elle indique une réaction d'oxydation se produisant au cours des cycles. Il apparait donc
que, pour chaque ouverture du réacteur, le contact de I'huile avec l'air est induit des effets
significatifs. Une relative stabilité de la valeur de I'iode a environ 105 g-l, (Figure 111-11 d) est
également observée. Au-dela des différentes variations, le taux de dégradation des propriétés
chimiques de ’HVJC durant les tests pseudo statiques restent faibles par rapport a ceux des tests
dynamiques avec le réacteur en acier galvanisé et celui en acier inoxydable (Figure 111-8). En
effet, aucun changement particulier dans les propriétés chimiques n’a été observé. Toutefois,
I'amélioration de la stabilité¢ chimique de I’HVIC utilisée dans un réacteur en acier inoxydable
316L peut se faire lorsque peu ou pas de contacts avec l'air n’est possible. Ceci implique qu’il
faut I’utiliser dans un environnement inerte.

Evolution de la teneur en métaux
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La Figure 111-12 présente 1'évolution de la teneur en fer de ’HVIC pendant les tests
pseudo-statiques dans un réacteur en acier inoxydable 316L.
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Figure 111-12: Evolution de la teneur en métaux de ’HVJC durant les tests pseudo statiques (2)
Teneur en fer; (b) Teneur en plomb et en zinc

Une faible augmentation de la teneur en fer de 3,09 a 4,06 ppm résultant d’une faible réaction de
corrosion est observée dans le réacteur en acier inoxydable 316L aprés les tests. L'effet
catalytique du fer est fortement inhibé par I’utilisation d’un matériau stable comme l'acier
inoxydable 316L. En effet, le taux d’augmentation est faible comparé a celui des tests
dynamiques avec réacteur en acier galvanisé (Figure 111-9 a). Par ailleurs, aucune variation
considérable de zinc ni de plomb n’a été observée apres le cyclage. Cette stabilité, observable sur
la Figure 111-12 b, se situe autour de 0,8 ppm et 0,05 ppm respectivement pour le plomb et le
zinc. Ainsi, la réaction des acides gras insaturés de I'huile observée précédemment avec le
réacteur en acier galvanisé n’a pas pu se mettre en place, ce, méme si les conditions tests ne sont
pas identiques. Ces résultats laissent penser que les matériaux comme [’acier inoxydable 316L
sont compatibles avec ’'HVJC.

Conclusion sur les tests pseudo-statiques.

En résumé, les tests pseudo-statiques montrent que 1’indice d’acide reste relativement
constant lors des tests. La baisse de la teneur en eau indique qu’il y aévaporation de 1’eau dans
I’échantillon. Cependant, cette diminution n’est pas suffisante pour provoquer I’hydrolyse de
I’huile. D’autres parts, I’indice de peroxyde de I’huile chute et se tasse vers une valeur
relativement constante. Ceci est anormal, car cet indice devrait en principe augmenter tout au
long du chauffage en raison de I’oxydation. Par ailleurs, la viscosité et la densité de I’huile
augmentent pendant les tests. Cela peut justifier cette contradiction. Toutefois, il est probable
que ces deux phénomenes (augmentation des peroxydes et baisse de 1’indice d’iode) se
compensent, permettant ainsi a I’acide de rester stable. Ces résultats permettent de formuler
I’hypothése selon laquelle des durées de chauffages plus longues sont moins dommageables pour
I’huile. Ainsi, des tests supplémentaires de ’HVJC pendant des durées plus longues devraient
permettre de préciser le cadre de son utilisation.
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2.4. Tests statiques de stabilité thermique de ’'HVIC

Dans cette partie, 1’effet d’un chauffage continu a 210 °C au four électrique sur la
dégradation de ’HVJC est étudié. L’huile a été maintenue pendant 500 h a cette température
dans un réacteur en acier inoxydable de type 316L. Le Tableau IlI-1 présente les valeurs des
différentes propriétés de ’THVIC mesurées avant et apres les tests statiques de 500 h.

Tableau I11-1 : Propriétés physiques, chimiques et teneur en métaux de I’HVJC avant et aprés
les tests statiques dans un réacteur en acier inoxydable de type 316L.

Propriétés Avant Apres 500 h
Viscosité cinématique @ 40 °C (mm2-s™) 36 39
Viscosité cinématique @ 100 °C (mmz2-s™) 7 8
Point éclair (°C) 235 235
Densité 907,3 922,4
Acidité totale (mg-KOH-g™) 17,1 18,2
Indice d’iode (I-g™) 107 107
Indice de peroxyde (MEqO,-kg™) 11 16
Teneur en eau (ppm) 508 273
Teneur en fer (ppm) 3,07 3,64

Comme on peut le voir dans le Tableau I11-1, la viscosité augmente avec le temps de chauffage.
Aprés 500 h de chauffage, la valeur de la viscosité cinématique est inférieure & 39 mm2.s™ a celle
obtenue apres plus de 115 h de chauffage discontinu (c. a. d. dix cycles pseudo statiques) est de
I’ordre de 52 mm2-s™. Ces résultats révélent que Ieffet de la présence d’air et donc d’oxygéne
est considérable sur la stabilité de ’huile. En effet, le fait de ne pas ouvrir le réacteur comme cela
était le cas pour les tests dynamiques et pseudo statiques réduit la quantité d’oxygene, car il n'y a
pas de renouvellement dair significatif dans le réacteur. Par conséquent, 1’absence de
renouvellement limite I’initiation des phénomeénes d’oxydation qui est trés souvent responsable
de l’augmentation de la viscosité. De plus, la vitesse d’absorptions de 1’énergie est plus
importante a cause du chauffage répétitif pendant le test pseudo-statique dans le bain thermostaté
[239]. Les valeurs du point éclair, de I’indice d’acidité et de I’indice d’iode de ’HVJC avant et
apres le chauffage a 210 °C sont pratiquement les mémes. Cela met en exergue une stabilité de
I’huile a cette température. La stabilité de ces parametres peut étre attribuée au fait que, d’une
part, le chauffage favorise I’évaporation, limitant du méme coup I’hydrolyse ; et d’autre part, la
polymérisation des acides gras qui prend place pendant le chauffage de 1’huile bloque certaines
fonctions acides, d’ou leur stabilité. Cependant, une faible augmentation de I’indice de peroxyde
a été observée apres le test, certainement a cause de 1’air atmosphérique initialement présent dans
le réacteur. En outre, une petite augmentation de la teneur en fer de 3,08 a 3,64 ppm implique
une faible corrosion du réacteur en acier inoxydable. Le zinc et le plomb n’ont d'ailleurs pas été
détectés dans I’HVIC, indiquant une meilleure stabilit¢ de 1'huile en raison d'une bonne
compatibilité entre les deux matériaux.

Sur cette base, il peut étre conclu que la présence d’oxygene dans un environnement a
haute température est un paramétre clé influengant la stabilité thermique de I'HVIC. Par
conséquent, pour étre plus précises, d’autres études doivent étre faites dans un environnement
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inerte d’azote par exemple avec un réacteur en acier inoxydable de type 316L et sur leur impact
sur la dégradation.
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3. Conclusion

Ce travail est I’une des premiéres études sur le potentiel de valorisation de ’HVJC en vue
de son utilisation comme HTF et TESM dans les CSP ou pour d'autres applications a haute
température. Ainsi, nous avons étudié la dégradation (ou stabilité) thermique de cette huile. La
comparaison préliminaire de la densité de stockage d'énergie, du prix et du point éclair indique
que l'huile végétale proposée a un meilleur potentiel que les huiles couramment utilisées
(Therminol VP-1, Xceltherm 600 et Syltherm XLT). Les différents tests effectués sur ’'HVIJC,
en particulier les tests statiques, ont montré que I'huile est restée relativement stable apres 500 h.
La viscosité et le point éclair mesuré sont restés pratiqguement constants apres les tests de cyclage
thermique. Ceci est également le cas de 1’acidité totale. Cependant, lors des tests dynamiques, le
point éclair baisse continuellement de 235 °C a 185 °C au bout de 10 cycles, mais reste toujours
au-dessus du point éclair de Therminol VP-1 et de Syltherm XLT. L'évolution de la composition
chimique de I'HVIJC, en particulier la présence d'éléments tels que le fer et le zinc, laisse penser
que le réservoir en acier inoxydable 316L est plus adapté et compatible avec I’HVJC que l'acier
galvanise.

Un fluide pertinent utilis¢ comme TESM et HTF devrait étre peu colteux, non toxique,
avoir des propriétés thermophysiques appropriées et une durée de vie de fonctionnement élevée.
Les résultats obtenus indiquent que pour une application a haute température telle que les petites
centrales CSP pour lesquels 1’ordre de grandeur des températures de travail se situe autour de
210 °C, I’'HVIC répond a la plupart de ces exigences. Cependant, il y a encore quelques
contraintes a lever avant sa mise en ceuvre a grande échelle notamment en raison de son acidité
élevée. Néanmoins, si des mesures particuliéres sont prises au cours du processus de production
et de stockage de I’'HVIC, la valeur initiale de l'acidité de I'huile devrait étre considérablement
réduite. Une autre facon d'améliorer son utilisation est de I'utiliser sous environnement azoté et
limiter ainsi certaines réactions de dégradation. L'introduction d'azote dans le systéeme de
stockage combiné avec l'utilisation de matériaux en acier inoxydable de type 316L pour le
réservoir et les tuyaux de transport améliorerait sa stabilité et augmenterait la durée de vie de
I'huile.

La substitution partielle ou totale des huiles synthétiques par des matériaux locaux a faible
colt peut contribuer a réduire le colt du systeme de stockage et par conséquent le colt de
production de I’électricité. Avec un bon bilan environnemental, ’HVJC constitue donc une
alternative locale prometteuse et un HTF et TESM innovant pour les mini CSP comme le pilote
CSP4AFRICA. Par ailleurs, on peut envisager d’autres utilisations comme le séchage de produits
ou le préchauffage de fluide dans les procédes industriels. La disponibilité et les colts sont deux
des principales exigences qu'un fluide doit satisfaire. L'huile végétale de jatropha est maintenant
dans une phase de développement en Afrique de 1’Ouest. Ainsi, le faible cotlit de production et la
disponibilité sont les atouts majeurs de cette huile. En outre, ’HVIJC peut également étre utilisée
dans d’autres applications que dans les CSP, par exemple pour le séchage ou le préchauffage
dans des procédés industriels ou semi-industriels. Elle peut également étre utilisée pour la
réfrigération par sorption ou les niveaux de température sont compris entre 100 et 200 °C.

En plus des travaux présentés dans cette these, des recherches sont en cours afin d’étudier
I’effet de l'incorporation de nanoparticules dans I’HVJC sur sa capacité calorifique, sa
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conductivité thermique et sa stabilité thermique a des températures plus élevées. Par ailleurs, des
tests sur des périodes plus longues en conditions réelles dans le pilote CSP4AAFRICA sont
¢galement prévus. D’autres travaux ont démontré que l'addition d'antioxydants augmente
significativement la période d'induction lors du processus d’oxydation, augmentant de ce fait sa
résistance a I’oxydation. Cette approche serait d’autant plus intéressante qu’elle pourrait étre

mise en ceuvre en utilisant des antioxydants naturels, ce qui permettrait de conserver le caractére
biodégradable de I’huile.
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Chapitre IV : Elaboration de matériaux
de stockage a partir des cendres de foyer,
de la latérite et de la chaux éteinte
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Introduction

Dans le Chapitre 3, le potentiel de I’huile de Jatropha curas a été expérimentalement étudié
comme alternatif aux matériaux conventionnels. Le systeme a deux réservoirs requiert une
quantit¢é de matériau de stockage qu’on pourrait réduire de fagon significative grace a une
approche déja testée depuis les années 80 en combinant le réservoir du fluide chaud et celui du
fluide froid en un seul réservoir appelé thermocline. Par ailleurs, des matériaux solides peuvent
étre placés comme matériau de remplissage dans le réservoir pour remplacer jusqu'a 80% des
fluides plus colteux tels que les sels ou les huiles. Le principal obstacle de ce type de systéme est
le matériau de garnissage pour lequel des matériaux naturels et recyclés peuvent offrir une
approche réaliste et stratégique (disponible, pas de conflit d'utilisation, aucun impact négatif sur
I'environnement et un bon impact social).

L’objectif du présent chapitre est d’étudier la possibilité de produire des TESM a partir des
certaines ressources locales précédemment identifiées dans le Chapitre 2. En effet, il est question
d’évaluer I’influence du traitement thermique sur les matiéres uniques, en particulier les latérites
et les cendres de foyer. Plusieurs traitements thermiques sont donc effectués afin d’identifier les
différents matériaux formés et leur intérét pour les CSP. Par la suite, différents mélanges de
chaux avec des cendres de volantes ou de latérite sont ensuite préparés et synthétisés par procédé
de traitement thermique hybride. Un accent est porté sur la valorisation de la ressource solaire
concentrée pour 1’élaboration des matériaux. Les changements de composition, de morphologie
et de structure sont examineés par la diffraction des rayons X (XRD) et la microscopie
électronique a balayage (SEM) associée a la spectroscopie a dispersion d'énergie (EDS). Le
comportement thermique est également étudié en utilisant la thermogravimétrique (TG) et
I’analyse différentielle calorimétrique (DSC). Enfin, les températures caractéristiques des
difféerents TESM élaborés sont proposées et leurs potentiels pour les CSP en rapport avec les
fluides de transfert de chaleur sont discutés.
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1. Elaboration des céramiques

Les céramiques sont des matériaux cristallins généralement produits a partir des procédés
de traitement thermique de cristallisation a haute température. Plusieurs méethodes sont utilisées
pour la production de céramiques a partir des déchets, les principales comprennent : la méthode
conventionnelle dite de nucléation-croissance, le frittage la voie par pétrurgique [216,240,241].
Ces méthodes ont largement été discutées dans de précédentes theses au laboratoire PROMES
[13,15,16]. Nous ne nous attarderons donc pas sur elles. Cependant, avant de présenter en détail
les résultats obtenus, un apercu de ces différents procédés généralement utilisés pour la
production de céramiques sera présenté. Cela dans le but de mettre en exergue leurs principaux
avantages et inconvénients par rapport aux méthodes usuelles d’élaboration et proposer celle qui
convient le mieux a notre contexte.

1.1. Elaboration par dévitrification ou nucléation-croissance

La méthode par nucléation-croissance est celle habituellement utilisée pour 1’élaboration
des céramiques. Elle consiste a dévitrifier (cristalliser) un verre préalablement formé par un
traitement thermique adéquat. Les matériaux sont traités a environ 1500 °C soit par une torche a
plasma ou par un chauffage par effet joule pour étre transformés par la suite en vitrifiat [240]. Un
traitement thermique complémentaire permet de transformer le matériau amorphe en une
structure cristalline. La formation de la phase cristalline dans du verre se fait a partir de germes
de cristallisation aussi appelés nucleis. Dans la plupart des cas, la courbe de nucléation et celle
de croissance des grains ne se superposent pas en température (Figure 1V-1). En effet, du point
de vue de la thermodynamique, la croissance de grains se fait toujours a plus haute température
que la nucléation.

Ty : Température de Nucléation
T : Température maximale de cristallisation

Vitesse de croissance

Te mpé rature

Vitesse de nucléation

=
-

Vitesse de nucléation et de croissance Temps

() (b)

Figure IV-1 : Procédé de nucléation-croissance, sans superposition. (a) Dépendance en
température des taux de nucléation et de croissance. (b) Traitement thermique de nucléation-
croissance associé [242]

Par conséquent, la nucléation est la premiere étape de la cristallisation, dont le role est de former
une grande densité de germes au sein du matériau. La température recommandée de nucléation
est définie en ajoutant 20 a 60 °C a la température de transition vitreuse. La deuxiéme étape est
la croissance des grains par traitement thermique a température plus élevée que la nucléation. La
température de cristallisation donnée par le dernier pic exothermique sans perte de masse
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observable sur les TG/DSC. Il est donc important d’avoir une densité importante de noyau afin
d’obtenir la microstructure désirée. Les températures de traitement utilisées dépendent de la
composition chimique du matériau. Du fait de la fusion, on va perdre en volume et stabiliser le
matériau. Le matériau final est plus dense et compact.

Cette méthode suppose que le verre a précédemment €t€ obtenu d’un autre procédé
(vitrification). Le verre parent peut étre mis en forme durant la phase de vitrification par coulée
et moulage. Cependant, la production du verre ainsi que les traitements thermiques ultérieurs
sont en genéral trés colteux en énergie en raison des niveaux de température mis en jeux. Cette
méthode est par conséquent largement utilisée par les industries pour la production de
ceramique, car plus adaptée a la production de produits & haute valeur ajoutée.

1.2. Elaboration par frittage

Le frittage est un procédé qui consiste généralement en la cristallisation apres le
compactage a froid/chaud d’une poudre de verre ou de cristalline a des températures inférieures
au point de fusion du mélange. Le traitement thermique de cristallisation permet d’obtenir la
microstructure requise par le processus de cohésion des grains. Puisque le frittage se fait en
dessous de la température de fusion, ce mode d’¢laboration est moins énergivore que le
précédent. Cependant, il existe des limites quant a la taille et la forme des composants qui
peuvent étre compactés. Ainsi en raison du colt de production des poudres, cette méthode est
utilisée uniquement si elle confere un avantage certain. Dans certains cas, la densification et la
cristallisation peuvent avoir lieu en une seule étape de traitement thermique. Par ailleurs,
certaines précautions doivent étre prises afin que les cinétiques des deux processus soient en
accord. En effet, si le traitement thermique se termine avant la fin de la densification, le taux de
porosité inacceptable ne permettra pas la formation des phases cristallines souhaitées.

En plus de l'avantage économique de ['utilisation de températures de traitement
relativement basses, la voie de la technologie des poudres est appropriée pour la production d'une
gamme de matériaux de pointe, y compris des vitrocéramiques ayant des porosités spécifiées et
des composites & matrice vitrocéramique.

1.3. Elaboration par la voie « pétrurgique»

Le procéde de nucléation-croissance nécessite deux étapes, car les courbes ne se
superposent pas (Figure 1V-1). Cependant, dans le cas ou le chevauchement est prononcé (Figure
IV-2), il est possible de réaliser simultanément la nucléation et la croissance a une température
intermédiaire Tyg, ¢’est la méthode dite pétrurgique. Sachant que le taux de nucléation est
sensible a la composition chimique, il est envisageable de le modifier par ’ajout d’agents
nucléants de facon a obtenir un chevauchement des deux courbes [242]. Il est donc possible avec
un ajout de composants oxydes purs comme le TiO, ou le Fe,Os, de réaliser une croissance
cristalline en une seule étape. La méthode ‘‘petrurgique’’ est donc basée sur le refroidissement
contr6lé a partir de I'état fondu pour provoquer la nucléation et la croissance de certaines phases
cristallines. Dans cette méthode, le refroidissement de matiere, généralement trés lent, permet de
provoquer la formation des phases cristallines.
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Iy : Température de Nucléation
T : Tempéerature maximale de cristallisation

[ Vitesse de croissance

\_ .................... l.-.
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Te mpé rature

Vitesse de nucléation

= .

Vitesse de nucléation et de croissance Temps

(a) (b}

Figure 1V-2 : Procédé pétrurgique. (a) Dépendance en température des taux de nucléation et de
croissance, forte superposition. (b) Traitement thermique avec palier de cristallisation [242]

Ainsi, la microstructure finale du matériau et les propriétés dépendent également de la
composition et de la vitesse de refroidissement. Cette méthode est plus économique que la
méthode classique effectuée en deux étapes.

1.4. Choix de la méthode d’élaboration

Des trois méthodes abordées, il semble que la méthode par la voie pétrurgique est la plus
adaptée lorsqu’une mise en forme du matériau est envisagée. Dans 1’optique d’élaborer des
matériaux de stockage a bas colit a partir d’un procédé simple pouvant étre reproduit en Afrique
de I’Ouest sans trop de difficultés, nous avons choisi de travailler dans un premier temps selon
un mode opératoire proche de celui de la voie par nucléation-croissance. En utilisant 1’énergie
solaire concentrée, tout ou partie des besoins pour la vitrification peuvent étre comblés. En effet,
elle permet de réduire les quantités d’énergie mise en jeu lors de la vitrification par substitution
du four électrique par un four solaire. Cela représente un enjeu technologique majeur dans le cas
d’une production alternative a partir de déchets. Toutefois, malgré le fait que les travaux sont
effectués a 1’échelle du laboratoire, une attention est portée a la possibilité d’application de ce
type de méthode a une échelle plus large. Dans ce sens, la méthode pétrurgique sera utilisée.
Cela afin de produire des échantillons de tailles plus importantes. Cette méthode permet
également de réduire la quantité d’énergie mise en jeu et la durée d’élaboration. Cependant, les
matériaux doivent préalablement étre écrasés afin de faciliter la fusion, ce qui engendre un colt
supplémentaire. Ainsi, compte tenu du fait que les cendres de foyer sont formées d’amas de
poudre friables d’une part. D’autre part, les déchets de BIG sont quant a eux sous forme de
poudre tres fine pouvant directement étre utilisée. Par conséquent, ce type de traitement au
regard de la forme, la composition chimique et minéralogique de ces matériaux est propice pour
une mise en forme future des matériaux élabores.

Pour toutes ces approches, le refroidissement occupe une place de choix pour la formation
des phases cristallines. Gautier et al. [243] ont étudié I’influence de la vitesse de refroidissement
pendant le recuit en fonction du type et de la taille des phases pour differents types de déchets
industriels dont certains ont de fortes teneurs en fer [243]. La Figure V-3 présente les images
MEB en contraste chimique des échantillons de laitier traités a différentes vitesses. Cette étude a
montré que pour des vitesses de refroidissement faibles de I'ordre de 1°C-min? («
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refroidissement industriel »), le matériau est entierement cristallisé, avec des cristaux de taille
modérée (50 a 150 um). On y observe également une augmentation de la taille des grains avec la
diminution de la vitesse de traitement. La composition chimique des latérites nous a permis de
Voir que le matériau a une forte teneur en fer comme c’est le cas pour les laitiers. Par conséquent,
on peut imaginer que des traitements thermiques de cristallisation effectués sur des laitiers
peuvent également s’appliquer aux latérites.

Refroidissement rapide Refroidissement industriel Refroidissement lent

Structure hétérogeéne Structure hétérogéne Structure hétérogéne
Petits dendrite (3-10 um) Large dendrites (50-150 um)  Large dendrites (180-250 pm)
Larges dendrites (20-80 pum)

Figure IV-3 : Influence de la vitesse de refroidissement sur la microstructure d'un laitier

D’autres études plus récentes faites au PROMES sur la valorisation des déchets (amiante,
cendres de foyer et laitiers) ont permis de montrer qu’une vitesse de refroidissement inférieur a
2 °C-min™ serait adéquate pour former les phases cristallines [13,15,16]. Par le biais de cette
approche, 1’augite et la wollastonite ont été obtenues dans le cas du traitement thermique de
I’amiante. Les matériaux issus de ce procédé¢ de traitement ont montré des caractéristiques
intéressantes comme matériau a chaleur sensible dans les systemes de stockage [244]. Ces
matériaux ont des propriétés thermo-physiques dans la méme gamme que d'autres matériaux
disponibles tels que le béton et les céramiques HT, mais avec un colt généralement inférieur a
celui des céramiques industrielles et sans conflit d'usage avec les autres filieres connexes [245].
Les différents matériels et protocoles que nous utiliserons dans cette thése seront présentés en
détail dans les parties suivantes et seront développés en fonction des matériaux utilisés.

2. Elaboration de matériaux a partir de matiére premiére
unique : Laterite et Cendres de foyers

2.1. Elaboration de matériaux a partir de latérite

Les latérites ont été traitées thermiquement selon deux procédés en fonction des réactions
observées sur les latérites pendant les analyses TG/DSC. Les phénoménes observés lors des
analyses préliminaires sont ainsi mis en avant. Le premier est dévolu au traitement en dessous de
la température de fusion. Dans le deuxiéme procédé, nous effectuons une fusion des poudres de
latérite afin d’¢laborer des céramiques réfractaires. Les détails des protocoles expérimentaux qui
en découlent et les résultats obtenus sont présentes dans les parties qui vont suivre.
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2.1.1. Elaboration par traitement thermique de recuit des blocs de latérite

Comme nous ’avons montré dans le Chapitre 2, les latérites sont prélevées sous forme de
blocs de taille proche de celle des parpaings (environ 30 cmx15 cmx10 cm) en raison de leur
utilisation actuelle dans la construction. La possibilit¢ de découper des formes définies en
fonction des différents substrats nous laisse envisager la possibilit¢é d’avoir des modules qui
peuvent directement étre utilisés dans les systémes de stockage. Sous I’effet des chocs
thermiques et de la température, certaines roches se fragmentent, limitant leurs applications dans
les CSP. Par ailleurs, la variation de la porosité des blocs de latérite qui diminue avec la
profondeur est également un facteur limitatif. Les traitements thermiques comme ceux effectués
sur des silex peuvent permettre d’améliorer cette stabilité [246]. La DRX et le MEB ont permis
de mettre en évidence I’influence des transformations induites par la chauffe sur la cristallisation
[247]. Les modifications des propriétés mécaniques observées résultent de la formation de
nouvelles liaisons. Pendant le traitement thermique de la latérite, les changements observés entre
200 °C et 1200 °C peuvent permettre de mettre au point un prétraitement thermique de la roche
susceptible d'améliorer ses propriétés pour le stockage, notamment la tenue mécanique aux chocs
thermiques ainsi que ses propriétés thermo-physiques.

2.1.1.1. Protocole expérimental

Les résultats des analyses thermiques (DSC/TG) présentées dans le Chapitre 2 ont montré
que les principales réactions des latérites de Dano s’observent entre 105 et 150 °C, entre 300 °C
et 350 °C, 500 et 550 °C, 900 et 950 °C et entre 1100 et 1200 °C. Les latérites de Dano ont par
conséquent éteé traitées a 400, 600, 800, 1000 et 1200 °C afin de mettre en exergue les différentes
réactions observees et les potentielles applications pour les matériaux formés. Ces températures
sont choisies Iégerement supérieures aux plages des différentes réactions observées de facon a
permettre aux transformations d’avoir le lieu. Les vitesses de chauffe ont été choisies de fagon a
faciliter I’évacuation de I’eau libre et ainsi limiter d’éventuelles fissurations.

Avant de commencer le traitement, des essais a vide sont effectués afin de définir avec plus
de précision les différentes températures de consignes. Dans ce sens, le four a été calibré afin
d’identifier la différence entre la température de consigne et la température réelle. De fagon
globale, la température a I’intérieur du four est inférieure de 10 a 20 °C a celle de la consigne.
Cela est di au fait que la sonde de mesure de la température du four est placée a quelques
centimetres de la partie supérieure du four, et ne permet donc pas d’avoir une valeur précise de la
température de I’échantillon. Les différentes températures qui seront données dans la suite sont
celles des échantillons dans le four apres correction de la consigne.

Le traitement thermique proprement dit quant a lui se fait en trois grandes étapes suivant le
protocole comme décrit sur la Figure IV-4. La premiére partie du traitement consiste a évaporer
de I’eau par chauffage de la température ambiante a 120 °C en 2 h, avec un palier de 2 heures a
cette temperature. La deuxieme étape a pour objectif d’amener le matériau de 120 °C a la
température de traitement souhaitée (400, 600, 800, 1000 ou 1200 °C). Cette étape se fait a la
vitesse de 5°C-min™* de facon & éviter ou tout au moins limiter les fractures internes. Une fois le
palier atteint, on maintient cette température pendant 5 h de fagon a s’assurer que toutes les
transformations ayant lieu avant la température de traitement aient eu le temps de se produire. Le
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matériau est ensuite refroidi de la température de traitement a la température ambiante a la
vitesse de 2,5 °C-min™.

N

400, 600, 800, 1000 et 1200 °C

e
=]
©
1
e8]
Q.
5
|_
5h
Temps

Figure 1V-4 : Procédure de traitement thermique des latérites brutes au four électrique

Les techniques d’investigation d’imagerie et structurales sont ensuite utilisées sur les matériaux
élaborés pour étudier les transformations induites par les traitements thermiques sur les blocs de
latérite des différentes couches.

2.1.1.2. Analyse des échantillons apres traitement.

Les différents échantillons des quatre strates ont été prélevés, découpés et traités
thermiquement aux différentes températures identifiées. La forte porosité des échantillons de la
premiere et deuxieme couche (LADA1 et LADA?) a rendu difficile leur découpe aux dimensions
souhaitables (5 cmx5 cmx5 cm). Ainsi, nous avons prélevé des fragments de chacune de ces
couches afin de procéder au traitement thermique. Apres traitement, on remarque que les
¢chantillons traités jusqu’a 800 °C se comportent de la méme fagon. Nous présentons sur la
Figure 1\VV-5Figure 1V-5 les échantillons avant et aprées traitement thermique a 800 °C.

T

LADA1_800 LADA2_800 LADAS3_800 LADA4_800
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Figure 1V-5 : Blocs de latérites avant traitement (haut) et aprés traitement thermique & 800°C
au four électriques (bas)

On remarque qu’apres traitement thermique les échantillons de la premiére couche perdent leurs
compacités et se désagrégent. En effet, dans les latérites, c’est la kaolinite qui joue en général le
réle du liant entre les grains. Sa faible teneur sur les premiéres couches a été observée lors des
caractérisations structurales. Par contre, les couches inférieures contiennent une teneur plus
importante (>20%) en kaolinite, ce qui explique leur meilleure cohésion.

De la méme facgon, les matériaux traités a plus de 800 °C ont la méme apparence. De ce fait,
nous allons nous intéresser aux échantillons traités a 1200°C. Les matériaux obtenus aprés
traitement thermique des blocs de latérite & 1200 °C au four électrique sont présentés par la
Figure IV-6.

LADA1_1200 LADAZ2_1200 LADA3_1200 LADA4_1200

Figure 1V-6: Blocs de latérites apres traitement thermique a 1200°C au four électriques

L’échantillon LADA3 reste stable mécaniquement apres le traitement. Les échantillons LADAL,
LADAZ2 et LADAA4 présentent des fissurations importantes. Contrairement & ce que nous avons
observé pour 1’échantillon de la quatrieme couche (LADA4) lors des traitements en dessous de
800 °C, les traitements au-dessus de 800 °C provoguent une désagrégation des grains. Cela peut
s’expliquer par le fait que, malgré la quantité importante en kaolinite qui est censée jouer le role
de liant, I’inégale contraction et l'expansion thermique des minéraux contenus dans la roche
peuvent provoquer des désagrégations dans la roche. Les latérites de Dano sont des matériaux
constitués de plusieurs types de minéraux. Cette instabilité est généralement plus accentuée pour
les roches a grains fins (couches inférieures), alors qu'elle diminue avec l'augmentation de
porosité (couches supérieures). Il est donc important de choisir la couche contenant le taux
optimal de liant. Les caractérisations supplémentaires devraient permettre de mieux orienter la
sélection.

2.1.1.3. Caractérisation structurale des latérites traitées

Les résultats de 1’analyse structurale des échantillons recuits a 400, 600, 800, 1000 et
1200 °C sont présentés sur la Figure IV-7. Les principales phases identifiées sur les échantillons
bruts sont des cristaux de quartz (SiO,), kaolinite (Si,OsAl,(OH), et la goethite (FeOOH). Le
perciclase (MgO) et I’oxyde de titane (TiO,) ont été détectés en faible quantité particuliérement
dans I’échantillon de quatriéme couche (LADA4).
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Apreés traitement de recuit a 400 °C, toute la goethite se transforme en hématite, et sur tous
les échantillons. A partir de 600 °C, on observe sur les échantillons des différentes couches la
disparition des pics de kaolinite, indiquant son passage a la métakaolinite. Par la suite, la
kaolinite présente s’est transformée via la métakaolinite en mullite. La mullite est un matériau
céramique trés utilisé en raison de ses propriétés thermiques et mécaniques favorables et de son
caractére réfractaire. Ces transformations de phase sont en conformité avec les observations
faites sur les courbes TG/DSC des échantillons bruts de latérites. Ces résultats sont trés
intéressants, car la mullite industrielle dont le colt peut atteindre 9000 euros la tonne peut étre
substituée par la notre. Par ailleurs, les phases contenant le fer peuvent si leur distribution est en
réseau continu contribuer & améliorer la conductivité thermique de nos matériaux.

Les pics de goethite ont disparu pour donner naissance a ceux de I’hématite. Par ailleurs,
les pics d’hématites deviennent plus intenses avec 1’augmentation de la température de
traitement, ce qui signifie une bonne cristallisation de cette phase. Ces observations sont les
mémes pour toutes les couches.

G : Goethite (FeO(OH)) M: Mullite :AI4_445i1_5505_n) (C) H : Hematite :F9203] M : Mullite :Aldl“Si" ,5509,73’ (b)
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Figure 1V-7 : Diffractogramme des échantillons de latérite traités a 400, 600, 800 et 1000 et
1200 °C : a) LADAL ; b) LADAZ2, c) LADA3, d) LADAA4.

Les cristaux d’hématite présentent un potentiel intéressant pour le stockage thermique. En effet
la conductivité thermique de I’hématite est de ’ordre de 6 4 11 W-m™-K™ et est proche de celle
de la mullite qui est comprise entre 3 et 6 W-m™-K™ [123,190,248]. Le développement d’un
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nombre important de grains d’hématites dans la structure est ainsi susceptible d’augmenter la
conductivité thermique globale du matériau, grandeur essentielle pour la gestion des flux de
chaleur dans une application de stockage thermique [249].

Les pics de quartz o ont également été détectés sur les échantillons apres les traitements
dans tous les échantillons. Au-dela de 575 °C, a la pression ambiante, il se transforme en quartz
B, une autre forme cristalline de symétriec hexagonale. Cette transformation est exothermique et
réversible. Ce changement s’accompagne d’une augmentation de volume comprise entre 1 et
6%. Lors d’une augmentation de la température et a partir d’une certaine température, certains
minéraux comme le quartz se dilatent ou se contractent. Ces phénomenes sont particulierement
anisotropes d’autant plus que les roches sont poly-minérales et hétérogénes. Lorsque I’ordre de
grandeur des dilatations n’est pas le méme, cela provoque des phénoménes d’incompatibilité de
déformation d’ou la dilatation différentielle et donc 1’augmentation du volume d’espace vide. Ce
changement de volume peut avoir un effet sur la stabilité¢ des matériaux. Ces phénoménes
peuvent donc étre a 1’origine des fissures observées sur 1’échantillon LADA4 1200 qui était
principalement composé de quartz (92%) avant le traitement. Cependant, 1’échantillon
LADA3 1200 reste stable thermiquement. Cette stabilité est probablement le résultat d’un
équilibre quantitatif des phases en présence. Le quartz y est présent en faible quantite.
Concernant les échantillons LADA1 1200 et LADA2_ 1200, la déhydroxylation de la kaolinite
et de la goethite expliqueraient les fissures observées.

Le traitement thermique a 1200 °C a pour conséquence le développement significatif
des phases mullite. La latérite apres traitement peut ainsi étre utilisée en tant que matériaux de
stockage peu codteux dans le systeme de type thermocline pour remplacer jusqu'a 80% des
liquides conventionnellement utilisés comme les sels fondus ou les huiles thermiques. Ainsi, les
céramiques couramment envisagées comme garnissage dans les thermoclines et dont le codt est
tres élevé peuvent étre substituées par les matériaux issus de la transformation des latérites.

2.1.1.4. Analyse morphologique et chimique des latérites traitées

La Figure V-8 illustre les micrographies MEB des échantillons traités a 1200 °C. Les
observations mettent en évidence pour tous les échantillons une structure micrographique de
cristaux de fer (couleur blanche) dispersés de facon aléatoire dans la matrice principale
composée principalement de silice et d’aluminium. Cette morphologie s’observe sur plus de 80%
de I’échantillon. La taille des cristaux obtenus est inférieure a 2 pm.

Chapitre IV 114



BSE

SE

LADAL_1200 LADA2_1200 LADA3_1200 LADA4_1200

Figure 1V-8: Image BSE et SE des échantillons de latérite apres traitement au four électrique

L’analyse quantitative plus spécifique des cristaux reléve qu’ils comprennent en pourcentage
massique environ 19 a 41% de Fer. La composition globale en pourcentage massique est
présentée dans le Tableau IV-1.

Tableau 1V-1: Analyse EDS des échantillons de latérite aprés traitement thermique a 1200 °C

% massique Fe Si Al Ti Mg @)
LADA1 1200 41,93 57 11,71 059 1,79 36,96
LADA2 1200 30,17 12,33 12,54 0,42 257 40,61
LADA3 1200 19,056 15,62 13,79 0,68 3,3 427
LADA4 1200 19,58 18,85 12,25 0,32 2,31 43,62

Les images apres traitement de la Figure 1V-8 ne différent pas suffisamment de celles avant le
traitement de la Figure 11-12. En effet, aucune structure particuliére n’est observée sur les deux
figures. La proportion en fer des échantillons aprées traitement diminue avec la profondeur et est
inférieure a la proportion initiale pour les latérites LADA2 1200, LADA3 1200 et
LADA4_1200. L’échantillon LADA1 1200 posse¢de un taux de fer le plus élevé soit 41.93%, le
fer présent serait probablement de I’hématite. Le taux de silice est relativement stable pour les
premieres couches (LADA1_ 1200 et LADA2_1200). Cela correspond a une augmentation de 73
et 15% respectivement pour les échantillons LADA3 et LADA4. Le taux d’aluminium a
Iégerement diminué aprés la fusion. Ce taux est presque identique (en moyennel2%) pour tous
les échantillons.

2.1.1.5. Conclusion sur le traitement thermique de la latérite.

Pendant le traitement thermique, les constituants de la latérite subissent des
transformations physico-chimiques et minéralogiques importantes qui modifient les
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caractéristiques microstructurales du matériau. De facon générale, le bloc de latérite de la
troisieme et la quatriéme couche restent particulierement stable aprés traitement thermique a
jusqu’a 800 °C. Cependant, au-dela de 800 °C, seule la latérite de troisieme couche reste stable.
Les échantillons traités au four électrique (> 800 °C) présentent des phases cristallines de
mullite, d’hématite et de quartz. Les inclusions d’hématite présents dans la matrice principale en
quartz serraient susceptibles d’améliorer la conductivité thermique. Par ailleurs, méme si les
compositions initiales des latérites peuvent étre considérées comme trés variables, les principaux
composés (Fe, Si et Al) contrélent majoritairement les propriétés des matériaux. Les propriétés
attendues des matériaux obtenus peuvent étre dans la gamme de ceux déja connus pour des
roches de compositions similaires.

Ainsi, les latérites des deux derniéres couches (LADAL et LADAZ2) peuvent étre utilisees
apres traitement thermique a 800 °C comme matériaux de remplissage dans les systemes de type
thermocline. Les matériaux traités a 1200 °C peuvent étre envisagés pour les futures
technologies CSP de type centrale a tour ou les températures atteignent 1000 °C.

2.1.2. Elaboration par vitrification-cristallisation des poudres de latérite
2.1.2.1. Protocole expérimental

Les résultats des analyses thermiques DSC/TG indiquent que la fusion des échantillons des
latérites de Dano se fait a plus de 1400 °C. Les procédés conventionnels de vitrification comme
la torche a plasma étant énergivores, le colt énergétique du procédé peut considérablement étre
réduit par un procédé d’hybridation solaire électrique. Compte tenu de la température de fusion,
la quantité d'énergie correspondante induit un besoin de moyen de traitement écologique a haute
température afin de produire des TESM durables. Comme il a déja été réalise sur les cendres
volantes [250] et les laitiers métallurgiques [251] au laboratoire PROMES, les traitements a
haute température peuvent étre avantageusement obtenus en utilisant des technologies solaires a
concentration. Le four solaire du laboratoire PROMES a Odeillo en France a été donc utilisé
pour faire fondre les échantillons dans cette étude. Cette méthode hybride d’élaboration peut
permettre une réduction significative de la consommation d'énergie du procédé de traitement
thermique. Dans cette optique et afin de fournir des résultats préliminaires, les latérites ont été
vitrifiées a Odeillo a I’aide de la parabole solaire a axe vertical, de 2 m de diameétre, éclairée par
des héliostats comme illustrés sur le schéma de la Figure 1VV-9. Le facteur de concentration est de
I’ordre de 15000 et la puissance thermique varie entre 1,5 et 2 kW, ce qui permet d’atteindre des
températures de 1’ordre de 3000 °C a la focale.
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Figure 1V-9: Principe de fonctionnement du four solaire a axe vertical d'Odeillo

Le Protocol expérimental utilisé se décrit comme suit : environ 10 grammes de poudre de
chacune des strates, est placé sur la plaque autour d’un creuset en graphite situé au centre de la
parabole. La plaque est refroidie grace a une circulation d’eau sur la face arriére. A partir du
rayonnement solaire concentré, le matériau est élevé a trés haute température (> 1500°C) ce qui
entraine sa fusion. Le refroidissement se fait a 1’air. Dans un premier temps, nous avons
progressivement déplace la focale afin de réduire le flux de fagon & limiter les chocs thermiques
dans le matériau. Il est ensuite refroidi par convection naturelle. Sur la Figure 1V-10 on peut
observer a gauche le matériau en fusion, et a droite le creuset contenant le vitrifiat obtenu.

Figure 1V-10: Fusion des échantillons (gauche) et creuset avec les vitrifiats (droite)

Apreés la vitrification de la latérite, les billes de verre obtenues sont par la suite cristallisées au
four électrique. La procédure de traitement thermique utilisée est présentée sur la Figure 1V-11.
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Figure 1V-11 : Procédure de traitement thermique des latérites apres la vitrification au four
électrique

La latérite vitrifiee est portée a 1100 °C en 2 h pour y rester pendant 10 h. Une fois terminée,
I’étape de cristallisation suit avec un refroidissement a la vitesse de 1 °C-min™ jusqu’a la
température ambiante. Il faut par ailleurs noter que tout le traitement thermique se fait en
présence d'air.

2.1.2.2. Caractérisation structurale des échantillons traités

Les résultats des analyses DRX des échantillons des latérites des différentes couches
(bruts, fondus et cristallisés) sont présentés sur la Figure 1V-12. Les résultats montrent que la
magneétite et le spinelle sont les principales phases détectées apres le traitement thermique de
cristallisation. Le spinelle est la seule phase détectée sur 1I’échantillon LADA1 FS R aprées la
cristallisation (Figure 1V-12-a). En effet, comme le montrent les analyses de 1’échantillon brut
(LADAT), ’hématite et la goethite sont majoritairement présentes dans 1’échantillon, ce qui
aurait pour conséquence de favoriser la formation des structures a forte teneur en fer comme le
spinelle. Par contre, 1’échantillon de deuxieme couche LADA2 FS R apres traitement et apres
recuit est formé de magnétite en plus du spinelle. L’échantillon brut de deuxieme couche
(LADAZ2) a une teneur en oxyde de silice plus élevé que la premiére couche. Ainsi, il s’avére que
dans un environnement de ce type, la formation de la magnétite est favorisée.

Les pics de cristobalite (SiO;) ont été également détectés dans le matériau vitrifié. En effet,
les analyses de 1’échantillon brut (LADA4) montrent que le quartz et la kaolinite sont les
principaux constituants. (> 70%). La conductivité thermique de la phase de magnétite est environ
5 et 7 Wm™ K™ [248]. Comme précédemment mentionnée dans le cas de I'hématite, la phase de
magnétite peut également contribuer a améliorer la conductivité thermique du matériau élabore.
D’un autre c6té, comme la mullite, le spinelle est également considéré comme phase réfractaire.
Par ailleurs, le spinelle est une phase trés dense, pouvant atteindre jusqu’a 3500 kg/ms. La
densité énergeétique résultante du matériau final n’en sera que meilleure.
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Figure 1V-12 : Diffractogramme des échantillons de latérite traités par fusion et cristallisation a
1100 °C : (a) LADAL ; (b) LADAZ ;(c) LADAS ; (d) LADA4

La formation du spinelle, de la mullite et de la magnétite peuvent avoir respectivement un
effet sur la stabilité et sur la conductivité du matériau final. Ces résultats montrent le potentiel
d'élaboration de TESM a partir de latérite par procédé hybride solaire électrique.

2.1.2.3. Analyse morphologique des échantillons traités

La morphologie et la composition des échantillons bruts de la latérite des différentes
couches fondues et cristallisées ont été étudiées par I’analyse en contraste chimique et 1’analyse

chimique (EDS). Comme on peut 1’observer sur la Figure 1V-13, aucune structure particuliere
n’est observée sur les matériaux bruts.

Apres la fusion au four solaire et la cristallisation, on constate que la structure est typique
d’une phase amorphe pour la latérite de la quatrieme couche LADA4 FS. Ce qui implique que
les phases cristallines détectées dans I’échantillon pendant I’analyse DRX sont soit minoritaires
ou ont totalement été vitrifiées. Cela est également le cas pour la latérite de troisieme couche
LADA3 FS, méme si on observe un début de structure sur I’image LADA3 FS. Contrairement
aux échantillons LADA3 FS et LADA4 FS, les echantillons LADA1 FS et LADA2 FS

présentent des structures en forme de dendrites. Cette structure occupe une grande partie de
1’échantillon.
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Figure 1V-13 : images en contraste chimique des latérites des différentes couches brutes,
vitrifiées et recuites a 1100 °C :(a) LADAL; (b) LADAZ2 ;(c) LADA3 ; (d) LADA4

Aprés le recuit a 1100 °C pendant 5 h des échantillons fondus, les observations BSE
mettent en évidence une structure répétitive de dendrite composée principalement d’oxygene et
de fer pour toutes les couches. Cette structure s’observe sur plus de 80% de I’échantillon. La
micrographie de ces échantillons est typique d’une vitrocéramique présentant des cristaux en
forme de fleurs dispersés de facon aléatoire dans la matrice principale composée de silice et
d’aluminium. La taille des cristaux obtenus est comprise entre 1 et 5 um pour I’échantillon.

L'EDS a été utilisé pour analyser la composition chimique de chaque structure répétitive
observée dans les micrographies BSE. Ainsi, la phase minérale associée a chaque composition
chimique est identifiée en faisant correspondre les résultats de I'EDS et de la DRX. Les analyses
indiquent que la matrice principale de I'échantillon cristallisé est composée de spinelle de Fe et
que l'inclusion est faite de magnétite. La transformation de toute la goethite initiale en magnétite
peut contribuer a améliorer la conductivité thermique finale. En effet, la conductivité thermique
de la phase hématite est d'environ 6 a 11 W m™ K™ [39, 64]. Généralement, les systémes
thermoclines sont congu avec l'hypothése d'un nombre Biot (Bi = (hxLc)/A) inférieur a 0,1,
étiquette d’un corps dit «thermiquement mince», et la température peut étre supposée constante
dans tout le volume considéré. Cette hypothése est vraie avec de petites particules solides, ce qui
n'est pas toujours le cas pour les matériaux comme les céramiques dont la taille est de plusieurs
centimetres. En fait, I'augmentation de la taille des particules peut entrainer une augmentation du
gradient de température entre le fluide et les surfaces des particules et dans les particules solides.
Xu et al. ont montré que la faible conductivité thermique des matériaux de remplissage limite le
transfert de chaleur entre le fluide et les particules solides ayant de grands diamétres [252]. Les
matériaux dont la conductivité est de I’ordre de 1’ordre de 5,7 W-m™-K™ doivent avoir une taille
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«optimale» de 19 mm pour un bon rendement du thermocline [252]. C'est donc pour ces raisons
qu'une bonne conductivité thermique est nécessaire pour les céramiques élaborées. D’autres
partent, d'une autre configuration de stockage impliquant un garnissage structuré comme des
plaques empilées ou une épaisseur minimale est nécessaire pour garantir la résistance mécanique
du matériau de stockage. Dans ce cas, la conductivité thermique peut aussi étre un parametre
limitant. Par rapport aux matériaux naturels pour lesquels la conductivité est fixe, il pourrait étre
avantageux de pouvoir I’améliorer dans des céramiques élaborées.

La formation d'un nombre important d'inclusions de magnétite dans la structure apparait
donc comme une possibilité d'augmenter la conductivité thermique totale du matériau, ce qui est
hautement recherché pour la gestion des flux de chaleur dans une application de stockage
thermique comme nous venons de le constater.

2.1.2.4. Comportement thermique des échantillons traites

Les comportements thermiques des matériaux élaborés ont été étudiés en utilisant la
TG/DSC. La perte de masse due a la variation de la température pendant deux cycles successifs
jusqu'a 900 °C a été enregistrée sur les échantillons de latérite cristallisée. Les courbes TG/DSC
sont présentées sur la Figure 1V-14.
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Figure 1V-14 : Courbes TG/DSC des latérites des différentes couches traitées par fusion et
cristallisation & 1100 °C : a) LADAL_FS_R, b) LADA2_FS_R, c) LADA3_FS R, d) LADA4_FS R,
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Les échantillons présentent une variation de masse d’environ 1,6% en moyenne. La latérite de la
quatriéme couche a perdu 4% de sa masse apres le premier cycle. Cela est probablement dii a sa
forte teneur en hydroxyle qui se décompose a la perte d’eau libre. Cependant, cette variation
n’est que de 0,1% pour le second cycle, ce qui indique une stabilité du matériau. Se faisant, une
stabilisation totale en température peut étre envisagée apres plusieurs cycles consecutifs. Ce qui
montre que le matériau reste pratiqguement stable pendant le chauffage et le refroidissement. En
effet, la présence de spinelle qui est considéré comme une phase réfractaire est probablement a
I’origine de cette stabilité. De ce fait, on peut en déduire que le comportement observé sur les
courbes TG/DSC est en conformité avec les analyses DRX. Toutefois, les courbes DSC des
échantillons LADA1 FS R et LADA2_FS R présentent un léger pic autour de 500 °C. Ces
Iégers pics sont probablement dus aux transitions de phases des phases cristallines en présence.
Cela est particulierement visible au chauffage et au refroidissement de 1’échantillon
LADAL FS R. Deux légers pics observent aussi entre 200 et 300 °C sur les courbes DSC des
échantillons LADA3_FS_R et LADA4 FS_R, et est surement le résultat d’un artéfact. A part ces
l1égers pics, les échantillons ne présentent pas d’effet thermique particulier, mais principalement
de la chaleur sensible jusqu’a 900 °C.

Ces résultats confirment le fait que les latérites peuvent étre utilisées dans les systemes de
stockage a haute température jusqu’a 900 °C, ce qui est dans la plage de fonctionnement de tous
les types de centrales CSP.

2.2. Elaboration de matériaux & partir de cendre de foyer de SONICHAR

2.2.1.1. Protocole expérimental

Les matériaux ont tout d’abord été fondus au four solaire. Le vitrifiat obtenu a ensuite subit un
traitement thermique de dévitrification au four électrique. La Figure I1V-15 présente le protocole
expérimental suivi pour recuit des cendres de foyer de SONICHAR. Les échantillons ont d’abord
été introduits dans le four et portés a 1200 °C en 2 h. La température de 1200 °C correspond a la
température de cristallisation observée sur la courbe DSC des cendres de foyer brut, et
correspondant a la formation de la mullite.
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Figure 1V-15 : Procédure de traitement thermique des cendres de foyer aprés la vitrification au
four électrique

Une fois atteinte, la température du four est maintenue pendant 10 h. Apres les 10 h, le matériau
est refroidi & la vitesse de 1 °C-min™ jusqu’a la température ambiante. Comme pour les latérites,
le traitement thermique s’effectue en présence d’air.

2.2.1.2. Caractérisation structurale des cendres de foyer traitées

Les diffractogrammes des cendres de foyer obtenus a I’issue du procédé de fusion a la
parabole solaire et du traitement de recuit sont présentés sur la Figure IV-16. On constate que les
cendres de foyer sont principalement composées de mullite et de quartz. Le fond continu entre
20 et 30°sur 1’échantillon brut de cendre de foyer indique la présence d’une partie amorphe dans
le matériau. Le matériau obtenu aprés la fusion a la parabole solaire est principalement amorphe
avec des traces de mullite. Le diffractogramme du matériau obtenu a I’issue du traitement
thermique de cristallisation contr6lé montre que la phase amorphe a pratiquement disparu, les
pics de diffraction ont été indexeés comme résultant du plan de réflexion de la mullite de formule
chimique Alg Si; O13. Aucune autre phase n’a été détectée lors des analyses. De plus, les pics de
mullite apreés recuit (BA_M_HT) sont plus intenses que ceux du matériau fondu (BA_M). Cela
confirme I’effet du traitement thermique.
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Figure 1V-16 : Diffractogramme des échantillons des cendres de foyer (BA) traitées par fusion
et cristallisation a 1200 °C

La céramique de mullite est un matériau tres utilisé en raison de ses propriétes thermiques
et mécaniques favorables et de son caractére réfractaire. Ceci est un résultat intéressant, car la
mullite conventionnelle qui colte 9000 euros la tonne pourrait étre substituée par la notre.

2.2.1.3. Comportement thermique des machefers traités

Le comportement thermique du matériau élaboré a partir des cendres de foyer présenté sur la
Figure IV-17 a été étudié par ’analyse TG/DSC afin d’étudier sa stabilité. Les analyses TG/DSC
pendant deux cycles successifs a 900 °C de la mullite ainsi élaborée montrent que le matériau
reste stable durant les phases de chauffages et de refroidissements. On observe une perte de
masse de 0,1 % apres les deux cycles. La courbe DSC ne présente pas de pic, ce qui signifie que
seule la chaleur sensible est présente dans le matériau. Cette stabilité est probablement due a la
présence de la mullite. Ce qui confirme le caractére stable de cette phase.
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Figure IV-17 : Courbes TG/DSC des échantillons de cendres de foyer (BA) traitées par fusion et
cristallisation & 1200 °C

Le traitement thermique subit permet d’effacer tous les changements de phases comme observés
sur la Figure IV-17. Le matériau élaboré peut donc étre utilisé comme matériau de stockage de la
chaleur pour toutes les technologies CSP, jusqu’a 900 °C. Ces résultats TG/DSC permettent
donc de valider le procédé d’élaboration utilisé quant a la mise en ceuvre d’un matériau
thermiquement stable.

2.3. Conclusion sur les matériaux élabores a partir de matiere premiere unique

Cette partie avait pour objectif de mettre en évidence le potentiel de la latérite et des
cendres de foyer comme TESM pour les CSP en Afrique de 1’Ouest. La Mullite et le spinelle ont
été obtenus comme phases réfractaires sur les échantillons soumis aux différents traitements
thermiques. La phase magnétite et la phase hématite ont également été identifiées comme bonnes
conductrices de la chaleur. Les matériaux obtenus restent stables thermiquement jusqu’a 900 °C.
La mullite est la seule phase minérale stable dans le diagramme ternaire a pression
atmosphérique des céramiques. En raison de ses propriétés thermiques et mécaniques
intéressantes dans la gamme des températures élevées, elle est largement répandue dans la
fabrication des pieces dans I'industrie de I'acier ou du verre. Ces résultats ouvrent également la
voie pour une ¢laboration de matériaux a partir de 1’énergie solaire pour la fabrication de TESM.

Les résultats obtenus sur les machefers et les latérites confirment le potentiel de ces
matériaux comme matériaux de stockage thermique et permettent de confirmer et de renforcer
les hypotheses suivantes :

e La possibilité d’¢laborer des céramiques composites réfractaires pour le stockage de la
chaleur

e La possibilité d’utiliser la ressource solaire pour une partie du procédé d’¢élaboration des
matériaux et ainsi réduire le colit énergétique d’¢élaboration.
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e La possibilité de développer un nouveau marché de débouchés tant pour les industriels
que pour les populations locales.

3. Elaboration de matériaux composites a partir de
mélanges de ressources : Latéerite, Cendres de foyer et
chaux

Dans cette partie, des matériaux de stockage composites sont développés en combinant des
machefers, de la latérite avec les résidus de la production d'acétyléne du Burkina afin de produire
des céramiques réfractaires.

3.1. Intérét de ’utilisation de la chaux de BIG

Les céramiques issues du traitement des déchets peuvent s’avérer moins cheres que les
matériaux réfractaires commerciaux. Cependant, les matériaux élaborés directement a partir soit
de cendres de foyer soit de latérites nécessitent des procedées de traitement énergivores et
complexes. Cette contrainte est due a leur point de fusion qui est compris entre 1400 et 1475 °C
pour les latérites et 1450 °C pour le méachefer. Cela peut limiter la viabilité de cette approche. En
effet, nous venons de voir que les latérites peuvent étre fondues a haute température en utilisant
I'énergie solaire concentrée. Par ailleurs, le produit obtenu est parfois trop visqueux pour
permettre le moulage et la mise en forme aisée et la température de fusion est excessivement
¢levée. Il faut également garder a I’esprit que le procédé d’élaboration doit étre reproductible a
grande échelle, c’est-a-dire pour une réalisation de modules unitaires. Quand on veut produire
des modules de stockage d'énergie thermique a partir de géométries spécifiées par moulage, il est
nécessaire d’utiliser un fondant en ajout au matériau de base. Les résidus de la production
industrielle de I’acétyléne par la société BIG ont été utilisés dans ce sens.

Afin de lever ces verrous, il est indispensable de développer de nouvelles approches en vue
de réduire de facon significative la température de fusion, tout en restant dans la plage des phases
réfractaires susceptibles d'étre utilisées comme supports de stockage. Comme nous 1’avons dit
précedemment, les propriétés des céramiques different en fonction de la composition des
matieres premiéres et les conditions de traitement thermique. Ainsi, en modifiant la composition
des matériaux, il est possible d'obtenir une variété de phases cristallines et un produit final dont
la nature dépend des composants mineurs. Si les candidats appropriés sont sélectionnés, certains
peuvent également étre utilisés comme agents de nucléation, ou pour diminuer la température de
fusion. Plusieurs études ont été consacrées a l'utilisation de différentes sources d'oxyde de
calcium pour I’élaboration des céramiques [253,254]. Cependant, au regard des contraintes
environnementales actuelles, la recherche de ressources alternatives a proximité de la zone
d'utilisation est un enjeu majeur. A cet égard, un candidat intéressant constitué de déchets
industriels a été identifié et sélectionne.

Dans le Chapitre 2, nous avons présenté la chaux comme un candidat potentiel pour
améliorer le procédé d’élaboration. En effet, la chaux issue du processus de production de
I'acétylene par la société BIG contient deux composés (Ca(OH), et CaCOs3) qui peuvent étre des
sources d’oxyde de calcium. D'apres le comportement thermique de la chaux éteinte brute de
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BIG, en utilisant des procédés appropriés de traitement thermique, le Ca(OH), et le CaCOs
réagissent individuellement pour former respectivement a 500 °C et 800 °C, de l'oxyde de
calcium (Ca0). L'oxyde de calcium est considéré comme un compose tres alcalin, qui peut réagir
avec Al,O3 SiO,. Ce matériau peut a la fois étre utilise pour réduire la température de fusion et la
viscosité des mélanges de matiéres minérales primaires [211]. Par conséquent, I'oxyde de
calcium formé devrait réagir avec les autres composés des cendres de foyer ou de la latérite afin
de réduire leurs températures de fusion du melange.

3.2. Elaboration de matériaux a partir de mélange de latérite et de la chaux de
BIG

3.2.1. Approche et protocole expérimental

Dans I’optique de favoriser la formation des phases réfractaires tout en réduisant la
température d’élaboration, seuls les échantillons de la troisieéme et quatrieme couche (LADA3 et
LADAA4) ont été utilisés dans cette partie. En effet, ces derniers ont des teneurs en fer moins
¢levées que celle des deux premicres couches. Par ailleurs, 1’ajout de CaO devrait comme on
peut le remarquer sur la Figure 1\V-18 permettre de déplacer la composition du mélange vers les
phases comme I’anorthite, la pseudowallastonite ou la rankinite. Toutefois, la présence de fer
peut entrainer la formation d’autre phase a base de fer.

Si0;

Chaux éteinte

® LADA3

Cristobalite

LADA4

Pseudowollastonite

Corundum

\ CaxAl:04

Ca0 Alz0s

Figure 1V-18 : Potentiel d’élaboration de céramique a partir des mélanges de latérites (LADA3
et LADA4) avec la chaux de BIG

Afin de mettre en évidence les differentes possibilites, plusieurs melanges d'échantillons
bruts de chaux et de poudre latérite ont été préparés et leur comportement apres traitement
thermique a été suivi. Trois échantillons différents constitués d’un mélange de 15 g de latérite et
differents pourcentages de chaux de BIG (10, 15, 20 %) en poids. Les poudres ont été melangées
et broyées manuellement dans un creuset en agate puis placées dans différents creusets en
graphite. Le procédé d’élaboration est le méme que celui utilisé pour les matieres premicres
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uniques. La vitrification des échantillons a donc été effectuée en utilisant le four solaire du
laboratoire PROMES. Les matériaux vitrifiés ont ensuite été cristallisés dans un four électrique
sous atmosphére d’air. Une vitesse de 5 °C min™ a été programmée pour élever la température du
four a 1100 °C, suivie d’un plateau de 10 h a cette température. Cette étape est suivie d’un
refroidissement contrdlé de 1 °C min™ jusqu’a la température ambiante.

3.2.2. Effet de I’ajout de chaux sur la température de fusion des latérites

Pour cette partie, nous nous sommes focalisés exclusivement sur la latérite de la quatrieme
couche en raison de sa composition élevée en quartz et en alumine. La complémentarité de ces
deux composés avec l’oxyde de calcium laisse envisager la possibilité de formuler des
composites. Ainsi, différents mélanges de latérite (LADAA4) et de chaux éteinte de BIG (10, 15 et
20%) apres vitrification au four solaire ont été¢ analysés par DSC afin d’observer I’influence de
I’ajout de chaux sur la température de fusion. Les résultats DSC présentés sur la Figure 1V-19
indiquent une diminution du point de fusion de tous les mélanges par rapport a I’échantillon brut.
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Figure 1V-19: Courbes DSC des mélanges de latérite (LADAA4) et différentes proportions (10, 15
et 20 %) de chaux (SL)

Avec un ajout de 10% de chaux, la température de fusion est passée de 1450 °C pour
I’échantillon de latérite brut a 1150 °C. Cependant, on observe que I’augmentation de la quantité
de chaux induit une augmentation de la température de fusion pour les mélanges a 15% et 20%
méme si celle-ci reste inférieure a celle de I’échantillon brut. On constate par ailleurs que les
réactions endothermiques et exothermiques observées lors du chauffage sur I’échantillon brut
n’apparaissent plus sur mélanges pendant le refroidissement en dessous de 850 °C. Les
¢chantillons restent stables. Il est donc possible d’envisager une stabilit¢ thermique des
matériaux élaborés jusqu’a ce niveau de température.

3.2.3. Caractérisation structurale des latérites traitées

Chapitre IV 128



Les échantillons obtenus aprés traitement thermique de cristallisation au four électrique ont
¢té analysés au DRX afin d’identifier les phases cristallines formées. La Figure 1\VV-20 présente
les résultats des analyses obtenus a partir des mélanges effectués avec I’échantillon LADA4. Les
analyses du diffractogramme indiquent la présence de 1’anorthite (CaAl,Si,Og) et de la magnétite
(Fe304) dans tous les échantillons.

G : Goethite (FeO(OH)) T: Titane (TIO) A : Anorthite (CaAIZSiZOS

K : Kaolinite (ALSi,0.(OH),) Q: Quartz (S$i0) M : Magnetite (FeaOd)
P : Perciclase (MgO)
A M
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Figure 1V-20: Diffractogramme des matériaux élaborés a partir de mélange de latérite de la
guatriéme couche (LADA4) avec différentes proportions de chaux (10, 15 et 20%).

Par ailleurs, les pics des différentes phases cristallines deviennent plus intenses avec
I’augmentation de la quantité de chaux éteinte. Ainsi, le mélange LADA4+20%SL devrait avoir
de meilleures propriétés en termes de stabilité thermique et de conductivité thermique. L’absence
de I’oxyde de titane et de ’oxyde de magnésium sur le diffractogramme laisse penser que ses
phases sont en trés petites quantités.

Des échantillons de latérite de la troisieme couche (LADA3) ont également été mélangés a
différents pourcentages de chaux éteinte et traités thermiquement. Les résultats des analyses
présentés sur la Figure 1V-21 montrent également que de 1’anorthite et de la magnétite sont les
principales phases identifiées sur les diffractogrammes. Toutefois, les pics de I’anorthite et ceux
de la magnétite des matériaux issus de la troisieme couche ne sont pas aussi intenses que ceux
des matériaux issus du mélange avec la latérite de quatriéme couche. Par ailleurs, presque tous
les pics significatifs des deux phases cristallines sont présents dans le mélange avec la latérite de
la quatrieme couche. Ce qui implique une meilleure cristallisation de ces mélanges. La présence
perciclase (MgO) et d’oxyde de titane (TiO;) dans I’échantillon LADA4 serait a 1’origine de la
qualité de cette cristallisation. Ces composés sont considérés comme des agents nucléants,
facilitant de ce fait la formation de phase cristalline. Par ailleurs, le TiO; permet d’améliorer les
propriétés mécaniques des matériaux.
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Figure 1V-21 : Diffractogramme des matériaux élaborés a partir de mélange de latérite de la
troisieme couche (LADAB3) avec différentes proportions de chaux (10, 15 et 20%)

A cause de son caractére réfractaire au méme titre que la mullite ou le spinelle, la
céramique d’anorthite est trés prisée pour ses propriétés réfractaires. Comme pour le cas des
latérites brutes aprés fusion, les structures identifiées sont trés complémentaires. Dans le
domaine de la céramique, l'anorthite est considérée comme une phase réfractaire. Ce fait est
important dans le contexte de I'élaboration de TESM en utilisant de la latérite et de la chaux
éteinte, car la formation d'anorthite et de magnétite peut offrir respectivement une bonne stabilité
et un effet favorable sur la conductivité thermique ainsi que sur les propriétés recherchées du
matériau.

3.2.4. Analyse morphologiques des matériaux élaborés

Les différents échantillons ont par la suite ét¢ soumis a l’analyse morphologique et
chimique. La combinaison entre I’analyse de 1’image en contraste chimique et la composition
chimique des différents matériaux permet de corréler les phases identifiées aux DRX aux formes
visibles sur I'analyse en contraste chimique. L’analyse des images des échantillons de latérite de
la quatrieme couche (LADA) mélangés avec 10, 15 et 20% de chaux montre aprés traitement de
cristallisation une structure composite de type matrice principale et inclusion (Figure 1V-22).
L’analyse chimique des différentes formes identifiées indique au regard de leur composition que
I’anorthite est la phase principale et représente la matrice de base du matériau. De fagon
générale, les cristaux de magnétite formés lors du refroidissement suivent une forme d’inclusion
dispersée en réseau dendritique. Cela se remarque encore plus sur 1’échantillon LADA4+20%
(Figure 1V-22-c).
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Figure 1V-22 : Image en contraste chimique du matériau élaboreé a partir du mélange latérite de
la quatriéme couche et différentes quantités de chaux éteinte de BIG : a) (LADA4 +10%SL), b)
(LADAA4 + 15%SL), c (LADA4 + 20%SL)

En effet, ’'image du mélange a 20% de chaux présente une meilleure homogénéité que les autres
matériaux. Lorsque I’on fait un zoom sur I’image Figure 1V-22-c, on observe une bonne
répartition des deux phases identifiées.

La Figure 1V-23 montre les images en contraste chimique des différents matériaux élaborés
a partir des mélanges effectués entre la latérite de la troisieme couche et 10, 15 et 20% de chaux.
On observe que tous les matériaux élaborés présentent une structure principale composée
d’anorthite, et des inclusions composées de magnétite. Par ailleurs, la taille des dendrites de
magnétite diminue légérement avec I’augmentation de la quantité de chaux.

Figure 1V-23 : Image en contraste chimique du matériau élaboré a partir du mélange latérite de
la troisiéme couche et différentes quantités de chaux éteinte de BIG : a) (LADA3 +10%SL), b)
(LADAS3 + 15%SL), c (LADA3 + 20%SL)

Compte tenu de sa meilleure cristallinité, seuls les résultats de I'échantillon & partir du
mélange LADA4 avec 20% de chaux éteintes seront étudiés dans la suite.

3.2.5. Comportement thermique des latérites traitées

Aprés le processus de cristallisation de la latérite de la quatriéme couche (LADA4), le
matériau obtenu a été thermiquement étudié en couplant TG et DSC afin d'observer les
éventuelles transformations, de la température ambiante jusqu'a 900 °C. Le comportement
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thermique de la céramique élaborée a partir de latérite de couche inférieure et 20% de chaux
éteintes (LADA4 + 20% SL) est présenté par la Figure 1V-24.
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Figure 1V-24: Courbes TG/DSC du matériau élaboré a partir de mélange de latérite de la
couche inférieure avec 20% de chaux éteintes (LADA4+20%SL).

On constate que la céramique obtenue est stable aprés traitement par les différents cycles. En
effet, I'échantillon de latérite présente une perte de poids de 4% apres le premier cycle. Un léger
décalage est enregistré vers 300 °C lors du chauffage. Cette variation de flux est en fait un
artéfact da a la réaction d’impureté présente dans le creuset. Toutefois, une variation de I'ordre
de 0,1% en masse est observée apres le deuxiéme cycle, ce qui indique une stabilité du matériau

obtenu. Par conséquent, une stabilisation de la masse peut étre envisagée apres plusieurs cycles
successifs.

Le comportement thermique du mélange composé de la latérite de la troisiéme couche et
20% de chaux a egalement été étudié. La Figure 1V-25 montre 1’évolution de la variation de la
masse et du flux de chaleur du mélange en fonction de la température jusqu’a 900 °C. La
variation de la perte de masse n’excede pas 1,5%. Ce qui est tout a fait satisfaisant. De plus
comme pour le mélange issu de la quatrieme couche (Figure 1V-24), aucun pic significatif de
chaleur n’a été enregistré sur la courbe DSC.
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Figure 1V-25 : Courbes TG/DSC du matériau élaboré a partir de mélange de latérite de la
troisiéme couche avec 20% de chaux éteinte (LADA3+20%SL).

On observe par ailleurs sur la courbe DSC un léger décrochage entre 200 et 300 °C pendant le
chauffage. Ce décrochage est certainement le résultat d’un artefact. Néanmoins, le matériau peut
étre considéré comme stable et utilisable sur toute la plage de température étudiée.

Ces résultats montrent que les matériaux restent pratiquement stables au cours des étapes
de chauffage et de refroidissement. Cette stabilité est probablement due a la présence de la
structure de la phase anorthite qui est considérée comme réfractaire. Ce qui confirme la
possibilité d’élaborer des céramiques réfractaires a basse température a partir de matiére
premicre recyclée. D’ou la validité de notre approche et donc la possibilit¢ d’¢laborer des
céramiques réfractaires a des températures plus basses a partir de cette ressource.

3.3. Elaboration & partir de mélange de cendre de foyer et de la chaux de BIG
3.3.1. Approche et protocole expérimental

Dans le méme ordre d’idée que les formulations effectuées avec la latérite, plusieurs
mélanges de cendre de foyer avec différentes quantités de chaux (5, 10, 15, 20, 30%) de BIG ont
été formulés. Les mélanges formulés indiquent sur le diagramme ternaire des céramiques (CaO,
Al,O3, SiOy) comme on peut le remarquer sur la Figure 1V-26 la possibilité d’élaborer des
céramiques d’anorthite.
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Figure 1V-26 : Potentiel d’élaboration de céramique a partir des mélanges des cendres de foyer
avec la chaux de BIG

Dans le méme esprit que les mélanges précédents (latérites et chaux), les mémes
traitements thermiques ont été utilisés a la différence pres que le palier a été effectué a 1200 °C.
Cela en raison du point de fusion élevé des cendres de foyer. En effet, les analyses TG/DSC des
cendres de foyer ont révélé que la température de cristallisation du matériau est aux alentours de
1200 °C.

3.3.2. Caractérisation structurale par des échantillons traités

La Figure IV-27 présente les résultats des différents échantillons. Les diffractogrammes
des échantillons traités aprés traitement thermique de cristallisation montrent la présence
d’anorthite dans tous les mélanges. On remarque également que plus la quantit¢ de chaux
augmente, plus les pics représentatifs de I’anorthite sont intenses. De plus, certains pics
apparaissent a partir de 10% de chaux. Ce qui laisse penser une meilleure cristallinité pour les
mélanges avec au moins 10% de chaux. Cependant, a partir de 20%, la différence est peu
significative. De facon spécifique, 1’échantillon BA+20% SL montre une meilleure cristallinité.
Ce qui peut induire de meilleures propriétés pour ce mélange.
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Figure 1V-27: Diffractogramme des matériaux élaborés a partir de mélange de cendres de foyer
avec différente proportion de chaux (5, 10, 15, 20 et 30%)

Dans le domaine de la céramique, de l'anorthite est considérée comme un élément essentiel des
matériaux de substrat; il est également considéré comme une phase réfractaire. Ce résultat est
d'une grande importance dans le contexte de I'élaboration de TESM en utilisant les cendres de
foyer et la chaux éteinte pour la formation d'anorthite et de la magnétite qui peuvent offrir
respectivement un effet de stabilité et de conductivité sur les propriétés du matériau. La
formation de ces phases est en conformité avec ce que nous propose le diagramme ternaire des
céramiques.

3.3.3. Analyse morphologique des matériaux élaborés

A la suite des résultats de l’analyse structurale, les échantillons ayant une bonne
cristallinité ont été sélectionnés pour I’analyse morphologique. La Figure 1V-28 présente 1’image
en contraste chimique des matériaux élaborés a partir du mélange de cendres de foyer avec
respectivement 10%, 15% et 20% de chaux.

Figure I1V-28 : Image en contraste chimique du matériau élaboré a partir de mélange de cendres
de foyer avec la chaux : a) BA ; b) BA+10%SL; ¢) BA+15%SL; d) BA+20%SL
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L’analyse de I’imagerie montre que la structure initiale des cendres de foyers, qui est en grande
partie amorphe, laisse progressivement la place a la structure cristalline de I’anorthite. On
constate que I’anorthite prend de plus en plus forme avec 1’augmentation de la chaux. Ce qui
tend a confirmer le fait que le mélange a 20% de chaux semble étre le plus intéressant du point
de vue de la morphologie et de la structure. Par ailleurs, ce mélange permet de valoriser une part
importante de la chaux de BIG tout en permettant d’avoir des phases cristallines aptes au
stockage de la chaleur.

3.34. Comportement thermique des échantillons traités

Comme on peut le voir sur la Figure 1V-27, les mélanges avec plus de 15% de chaux ont
une meilleure cristallinité. Ainsi, nous avons choisi d’évaluer le comportement thermique de I'un
de ses matériaux a savoir le mélange de cendre de foyer et 20% de chaux éteintes (BA+20%SL).
La Figure 1V-29 présente le comportement thermique du mélange formulé. Aucun effet
thermique significatif n'a été observé dans toute la gamme thermique potentiellement concernée
par les centrales solaires (jusqu'a 900 °C). En effet, aucune perte importante de poids pendant la
variation de température au cours des deux cycles successifs jusqu'a 900 °C n’a été observée.
Toutefois, un léger pic est présent a 500 °C, et reproductible d’une transition de phase. Ce léger
pic est moins prononcé au second cycle, et devrait avoir un faible impact sur la stabilité
thermique. Cette stabilité est probablement due a la présence d'anorthite, la structure observée
précédemment.
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Figure 1V-29: Courbes TG/DSC des céramiques élaborées a partir de mélange de cendres de
foyer avec 20% de chaux (BA+20 %SL)

Une stabilisation de la masse devrait par consequent étre observée apres d'autres cycles. Ces
résultats montrent que le matériau reste pratiquement stable au cours des phases de chauffage et
de refroidissement. Par conséquent, le matériau élaboré peut étre considéré comme stable sous
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chauffage et peut étre probablement utilisé comme matériau de stockage thermique a la fois pour
les centrales cylindro-paraboliques et les centrales a tour qui fonctionnent respectivement autour
de 400 °C et 800 °C.

La valorisation de ces deux matériaux considerés comme des déchets industriels est non
seulement importante pour les CSP, mais également pour les entreprises qui sont a la recherche
de nouvelles voies de valorisation de ces déchets. D’autre part, la mise en place de dispositif de
traitement proche des carriéres peut permettre le développement de nouvelle activité génératrice
de revenus pour les populations riveraines.

3.4. Elaboration de matériaux a partir de mélange latérite et machefers

3.4.1. Approche et protocole expérimental d’élaboration a partir de mélanges de la
latérite de la premiere couche et des cendres de foyer.

Dans les premieres parties de la Section.3 de ce chapitre, ’objectif était de réduire la
température de fusion en valorisant un autre déchet. Toutefois lorsque nous analysons de plus
pres la composition chimique des latérites, particulierement celle de la premiére couche
(LADAT1) d’une part et celle des cendres de foyer d’autre part, on constate que ces deux
matériaux peuvent étre complémentaires. En effet, en combinant les deux matériaux de facon
adéquate, il est possible d’obtenir de la mullite avec des phases composées de fer comme
I’hématite comme on peut le remarquer sur la Figure 1V-30.

(@) sioe (b)

LADA1
B LADAl

% Cendres de foyer (BA) LADA2
LADA3

LADA4

Corundum

Cao

Al20s Fe,0; Al,0;

Figure 1V-30 : Potentiel d’élaboration de céramique a partir des mélanges des cendres de
foyer(BA) avec la latérite de la premiére couche (LADAL)

Les latérites et les cendres de foyer ont donc été mélangées dans cet objectif. Par ailleurs,
c’est la premiere fois qu’un mélange de ces matieéres premieres est envisagé. Différents
composites de latérite et de cendre de foyer de SONICHAR (LADAL + BA (25, 50 et 75 %)) ont
¢été effectués. L’idée est de baliser la plage des phases potenticlle entre les deux matériaux. Ces
mélanges seront traités thermiquement pour les densifier et favoriser la formation de phases
cristallines utiles pour les applications visées. Le méme procedé de traitement thermique que
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celui utilisé pour les mélanges des cendres de foyer avec la chaux a été utilisé dans cette
approche de formulation.

3.4.2. Caracterisation structurale des céramiques élaborées a partir de mélanges de la
latérite de la premiere couche et des cendres de foyer

La Figure IV-31 présente les diffractogrammes des mélanges aprés fusion et cristallisation.
Les résultats montrent que les mélanges ont permis d’obtenir de la mullite et de ’hématite
comme principales phases. La cristobalite et le quartz ont également été identifiés comme phases
mineures. Ces phases sont en conformité avec les diagrammes ternaires précédents (Figure
IV-30). Les cendres de foyers étant le matériau le plus susceptible de se transformer en mullite,
on peut en déduire qu’elle est en partie responsable de la formation de cette derniére. Une partie
de la silice amorphe contenue dans les cendres de foyer s’est transformée en quartz. C’est ce
quartz qui se transforme a haute tempeérature pour donner de la cristobalite. La présence de
quartz résiduel indique que tout le quartz ne s’est pas transformé pendant le traitement
thermique. L hématite quant a elle provient de la latérite soit par transformation de la goethite ou
directement de I’hématite initialement présente dans la latérite.

A : Mullite (Al 65Sip 3509 475) Q: Quartz (SiO,)
C : Cristobalite (Si0,) H : Hematite (Fe,05)

LADA1 +75% BA

LADA1 + 50% BA
" et |

Intensité (UA)

LADA1 +25% BA

1 1 1 1 1 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Position [° 2Theta] (cuivre (Cu))

Figure 1V-31 : Diffractogramme des céramiques élaborées a partir de mélange de Latérite de
premiere couche (LADAL) et différents pourcentages (25, 50 et 75%) de cendres de foyer

La mullite est une phase réfractaire tandis que 1’hématite est considérée comme une phase
conductrice. Comme pour les matériaux précedent, cette combinaison de phase réfractaire et de
phase conductrice est trés avantageuse pour le matériau et devrait contribuer a améliorer ses
propriétés.

3.4.3. Analyse morphologique des céramiques élaborées a partir de mélanges de latérite
de la premiere couche et des cendres de foyer
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La Figure 1V-32 illustre I’image en contraste chimique du mélange de latérite de la
premiere couche avec différents pourcentages de cendre de foyer apres le traitement thermique
de cristallisation. L’analyse morphologique montre la présence d’un réseau dendritique dans la
matrice principale plus visible dans le cas du mélange a 25% de cendres de foyer. Les deux
autres mélanges ne présentent pas de morphologies typiques a 1’échelle 10 um. Toutefois,
lorsque 1’on regarde de plus pres (a I’échelle 1 um), particuliérement dans le cas du mélange
avec 50% de cendres de foyer, on remarque la méme structure que celle du mélange a 25%. Cela
n’est par contre pas le cas pour le mélange a 75% de cendres de foyer. Les analyses chimiques
des différentes formes identifiées indiquent que les formes de couleurs foncées sont
principalement composées d’oxyde de fer. Ce qui permet de conclure que cette phase est
probablement de I’hématite comme identifiée par les analyses DRX. L’analyse chimique de la
seconde forme identifiée correspond a la mullite.

Mullite (Als g5Sig 3506,175)
\

Mullite (Al ¢Sig 350 176)

\

Mullite (Alsl,’é.,sSio,sng,i?sl)j %

.

X -

Figure 1V-32 : Image en contraste chimique de la céramique élaborée a partir de mélange de la
latérite de la premiére couche et les cendres de foyer : a) LADA1+25%BA, b) LADA1+50%BA, c)
LADA1+75%BA

On en conclut que, le mélange a 25 % de cendres de foyer est composé d’un réseau dendritique
d’hématite dans la matrice principale de mullite. Cependant, les autres phases cristallines
identifiées au DRX comme le quartz et la cristobalite n’ont pas été observées au MEB. Cela peut
s’expliquer par le fait que ses phases sont minoritaires par rapport aux deux autres. Néanmoins,
on peut envisager au regard des phases principales de bonnes propriétés thermiques pour les
matériaux élaborés. Ainsi, le mélange de latérite de la premiere couche avec 25% de chaux
éteintes a été choisi pour la suite.

3.4.4. Comportement thermique de la céramique élaborée a partir de mélanges de
latérite de la premiére couche et des cendres de foyer

Le comportement thermique de 1’échantillon sélectionné (LADA1+25%BA) a été étudié
afin de définir sa plage d’utilisation. Les résultats des analyses TG/DSC effectuées jusqu’a
1500 °C sont présentés sur la Figure 1VV-33. On observe de facon globale deux zones sur le
graphe. Une zone dite stable correspondant a la partie située avant 800 °C ou aucune réaction
particuliére n’est observée sur I’échantillon. Elle est caractérisée par une petite perte de masse de
I’ordre de 0,2%, puis une augmentation d’environ 0,3% de la masse. La perte de masse est
probablement le départ de I’eau libre, alors que la baisse est le résultat de la réaction des oxydes
métalliques avec I’oxygene. Il est donc recommandé d’utiliser le matériau dans cette plage de
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température. Ceux d’autant plus que les effets observés dans cette plage de température sont
pratiguement les méme pendant le chauffage et le refroidissement.
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Figure 1V-33 : Courbe TG/DSC de la céramique élaborée a partir de mélange Latérite de la
premiere couche et 25% de cendres de foyer (LADA1+25%BA)

Cependant, au-dela de 800 °C, plusieurs réactions sont observées sur les courbes TG/DSC.
On s’attendrait a ce que le matériau soit aussi stable a 900 °C comme pour tous les autres
matériaux contenant de 1’anorthite. Deux hypothéses peuvent expliquer ce comportement. Dans
une premiére hypothese, il est probable que la forte teneur en fer présent dans la latérite de la
premiere couche ne facilite pas la transformation compléte de la mullite. Une seconde hypothése
suggere que la faible proportion de mullite serait également due a la petite quantité de cendre de
foyer par rapport a la latérite. Ces résultats sont tout de méme intéressants pour les systéemes de
stockage fonctionnant en dessous de 800 °C. Ce qui est largement suffisant pour les systémes de
stockage actuels.

4. Potentiel des materiaux élaborés pour le stockage
thermique : Comparaison aux matéeriaux conventionnels

Au vu des résultats tant sur matériaux élaborés a partir de matieres premieres uniques que
pour ceux élaborés a partir de mélanges, le potentiel de ces matériaux en termes de stockage de
la chaleur semble élevé. Cependant, il faut souligner que méme si les propriétés thermo-
physiques des latérites ont €té mesurées, cela n’a pas été le cas des matériaux élaborés. Cet état
de fait est d0 a la taille des matériaux élaborés trop petite (de I’ordre du cm) pour étre caractérisé
par les techniques de mesure utilisées. Malgré cette contrainte, les propriétés thermo-physiques
attendues et le co(t des matériaux élaborés ont été estimés et comparés aux matériaux de
stockage conventionnels. Les résultats obtenus peuvent tout de méme contribuer a appréhender
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le potentiel de transformation d'autres déchets solides en des produits ayant une forte valeur
ajoutée pour de nouveaux marchés.

D’aprés Clauser et al. [123], il est possible d'obtenir des propriétés thermo-physiques des
matériaux cristallisés comme les roches a partir de la méthode indirecte. Comme les roches, les
céramiques sont principalement composées de phases cristallines et peuvent alors étre
considérées comme similaires. Ainsi, sur la base de leur composition structurale, certaines
propriétés des matériaux peuvent étre estimées. Les propriétés thermo-physiques attendues des
matériaux élaborés sont données par le
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Tableau V-2 : comparaison des propriétés thermo-physiques escomptées a celles des céramiques techniques et issues d’autres déchets

Matériaux Céramique Céramique Céramique Céramique LADA4 Céramique BA+20 %SL LADAL1+25%
haute de déchets de cendres de cendres +20 %SL des cendres BA
température  amiantés volantes volantes de foyer de
[50] [250] [249] +20%  de SONICHAR

chaux [249]
Composition Mullite Augite, Mullite Anorthite Anorthite Mullite Anorthite Anorthite
Wollastonite Magnetite Magnetite

#'F"Ct;’ <1000 <700 <1000 <1000 < 900° < 900° < 900" < 750°

‘[’kg_m_g] 3500 3120 2600 2760 3150° 2640° 2620 2870°

BPm.g_ K'l)] 866 860-1034 741-1300 700-1300 672°-1047° 710-1250 640°-960° 700°-1200°

xC

Fk J. rl.r)]-?s_ K] 3031 2496-3226 1911-3400 1932-3500  2100°-3300° 1870°-2640° 1680°-2515°  1970°-2700°

%W-m'l-K'l)] 1,35 2,1-14 1,1-2,1 1,2-25 1,6°-3,1° 2,4-4,8 1,0-2,8 2,8%4,2°

?10.6_ K'l] 11,8 8,8 4 - 21° 4-18,5° 18,5° 27°

E’é fifl]) 4500-9000  8,0-10,0 10-1200  10-1200  10%-430 0-420 0-420 10430

wollastonite (CaSiO3), augite (CaMgSi,Og), Anorthite (CaAl,Si,Og), Magnetite (Fe;0,4), Mullite (3Al,03, 2Si0;)

? Obtenues a partir des courbes TG/DSC

® Valeurs obtenues & partir des mesures effectuées au pycnométre MicroMeritics AccuPyc 1330

¢ Calculé a partir des propriétés thermiques de la magnétite et de 1’anorthite provenant de [123,248,255]
9 Colit du matériau brut évalué lors des prélévements des échantillons sur le site de Dano
¢ Calculé a partir des propriétés de I’anorthite provenant de [125,255]
" Les valeurs ont été évaluées en prenant compte une solidité de 80%
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Sur le Tableau 1V-2, la capacité thermique est présentée a la fois en terme de masse et de
volume: le codt d'investissement correspondant est habituellement basé sur le poids tandis que le
volume correspondant est d'un grand intérét pour la conception de l'unité de stockage. On peut
aisément remarquer que les trois céramiques élaborées présentent des propriétés thermiques
similaires a celles des céramiques industrielles présentées dans le Tableau IV-2. La masse
volumique des céramiques de mullite et d’anorthite ¢élaborées dans nos travaux est
respectivement proche de celles élaborées a partir de cendres volantes et de cendres volantes
mélangées a la chaux. Par conséquent, le modéle utilisé et les hypothéses émises pourraient
représenter avec une bonne approximation les autres propriétés thermophysiques. Les propriétés
thermiques visées des matériaux élaborés suggeérent une conductivité thermique d’au moins
1,4 W-m™.K™ et une densité d'énergie d’au moins 2,6 MJ-m=-K™. La masse volumique mesurée
des phases comme I’anorthite est proche de celle de la phase pure [125]. Pour la sélection des
matériaux solides pour le stockage de la chaleur, les propriétés thermiques telles que la capacité
calorifique volumétrique pXCp et la conductivité thermique A devraient respectivement étre
supérieures a et 2 MJ-m=-K™ et 1 W-m™-K ™. D’autre part, lorsque nous comparons ces données
a celles des matériaux élaborés a partir de cendre volante par Kere [249], on constate que les
propriétés obtenues ne différent pas énormément. Les matériaux élaborés dans notre these
(LADA4 +20 %SL et BA+ 20 %SL) et ceux des travaux de Keré contiennent tous de 1’anorthite.
Ainsi au méme titre que les matériaux élaborés a partir de cendre volante ou de laitier [249,251],
les matériaux élaborés ici sont de bons candidats pour le stockage de la chaleur. Ces résultats
démontrent le potentiel éleve de telles céramiques.

Concernant le colt des matériaux, nous avons considéré les hypothéses suivantes. Les cendres
volantes de SONICHAR sont gratuites, car déversées dans les décharges. Cela est également le
cas de la chaux de BIG. Le prix d’achat de la latérite a été estimé a 10 €-t™. Ces prix ne prennent
pas en compte le transport en cas d’utilisation des matériaux loin des lieux d’extraction. De ce
fait, les lieux de traitement de ces matériaux doivent étre le plus proche possible de la ressource.
Le fait que la plupart de ces matériaux sont disponibles, comme on a pu le voir dans le
chapitre 2, dans les zones ou le potentiel d’implantation des CSP intéressant. Ainsi, la fusion des
échantillons se fait par énergie solaire a concentration dont la ressource est disponible dans la
sous-région. Le colit de traitement de recuit au four €lectrique pris en compte dans 1’estimation
du prix des matériaux est évalué entre 390 et 420 €-t™. Cette valeur correspond & un recuit de
1100 °C ou 1200 °C a I’ambiante avec vitesse de 1 °C-min™ dans un four de 15 kW de 0,02 m®
de volume. Le colt moyen du kWh est estimé a 100 FCFA au Burkina Faso. Le colt du matériau
final est donc compris entre 10 et 430 €-t* pour le matériau LADA4 + 20 %SL. Le co(t du
traitement représente plus de 95% du prix du matériau. 1l est toutefois utile de signaler que méme
si tous les facteurs entrants dans I’évaluation du colit de fabrication de tels matériaux n’ont pas
été pris en compte, les colts présentés ici restent trés faibles comparés aux céramiques
industrielles dont le prix varie entre 4500 et 9000 €-t™. Par ailleurs, le co(it des céramiques issues
des cendres volantes est relativement faible en raison du fait que c’est la l1oi du pollueur-payeur
qui est appliquée dans ce cas de figure.

Toutefois, méme si une partie de I’énergie pour I’élaboration provient directement du solaire,
une bonne partie doit encore étre fournie par les centrales électriques. Par ailleurs pour des
traitements de recuits sans fusion comme cela est le cas pour les latérites, il est en 1’état actuel de
la technologie pas possible de faire des traitements de recuits par voie solaire. Par conséquent,
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une autre voie de traitement thermique a haute température est nécessaire. Cela peut étre réalisé
en utilisant des fours de cuisson traditionnels locaux qui peuvent atteindre des températures
comprises entre 400 et 1000 °C [195,256] (Figure 1V-34). En effet, ce type de four est largement
utilisé dans les pays de la région pour 1’¢élaboration de céramiques traditionnelles.

Figure 1V-34 : Four artisanal utilisé pour la cuisson du pain & Dano au Burkina Faso

Cette approche complémentaire de traitement thermique pourrait offrir de nouvelles opportunités
d'activités économiques a la population, par 1’utilisation de matériaux disponibles localement
pour produire des TESM durables nécessaires a la mise en ceuvre des énergies renouvelables. Le
colt du matériau de stockage ne pourrait qu’en étre réduit. Toutefois, la mise en place de ce type
de traitement nécessite une maitrise du comportement thermique de ces fours. Cela passe
nécessairement par 1’instrumentation et la caractérisation de ces fours, de facon a comprendre et
contréler leur cinétique de chauffage et de refroidissement.

5. Vers une élaboration a plus grande échelle

Si les résultats obtenus a petites échelles nous laissent envisager des perspectives
encourageantes, 1’¢laboration de module de stockage comme les billes ou les plaques peut
engendrer des problémes dus au changement d’échelle. Dans les systemes de stockage utilisant
les matériaux comme la céramique pour stocker la chaleur, il est trés souvent souhaitable d’avoir
des matériaux de dimensions voisines de 10 cmx10 cmx2 cm [16], commodes pour ce stockage.
Toutefois, avant de passer a 1’élaboration des modules de cet ordre de grandeur, nous avons jugé
utile de commencer par des essais a des tailles intermediaires. Les résultats obtenus pourront étre
extrapolés pour passer a une taille supérieure. Comme nous 1’avons indiqué dans la section 1 de
ce chapitre, la méthode petrurgique est la plus indiquée pour 1’élaboration de ces modules et sera
donc utilisée.

5.1. Elaboration par la méthode petrurgique & moyenne échelle

5.1.1. Matériel et méthode
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Afin de mener cette étude, nous avons choisi au regard des résultats issus des différentes
formulations de travailler avec le mélange composé de la latérite de la quatrieme couche et de
20% de chaux de BIG (LADA4+20%SL). Comme déja mentionne, tandis que les cendres
volantes brutes peuvent étre facilement fondues & haute température, le produit obtenu est trop
visqueux pour permettre le moulage et la mise en forme aisée. Le choix de ce mélange tient
compte a la fois de la qualité de la structure observee précédemment et du potentiel de réduction
de la température de fusion par I’introduction de la chaux de BIG.

Environ 100 g du mélange a été introduit dans un creuset en alumine de 3 cm de diametre.
La Figure IV-35 décrit le programme de test intégré au four pour répondre a la méthode
petrurgique. Signalons toutefois que cette méthode a été partiellement modifiée afin de prendre
en compte la singularité des produits du mélange. Le mélange a été introduit au four électrique et
porté a 120 °C pendant 2 h afin d’évacuer toute 1’eau présente. Par la suite, le mélange est porté a
900 °C avec une vitesse de 5 C-min™pour y rester pendant 2 h. A cette température, le Ca(OH),
et le CaCOj3 contenus dans la chaux de BIG se sont déja transformés en CaO. En respectant le
palier de 2 h, on s’assure que la formation du CaO est compléte.
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Figure IV-35 : Procédure d’élaboration par la méthode petrurgique a partir du mélange
composé de latérite de quatrieme couche et de 20% de chaux de BIG (LADA4+20%SL)

Apres cette étape, le mélange est chauffé jusqu’a 1250 °C avec une vitesse de 5 C-min™’. Cette
température est légérement supérieure a la température de fusion du méme mélange (Figure
IV-19). Le mélange est ensuite maintenu a 1250 °C pendant 10 h pour étre refroidi par la suite
avec une vitesse de 1 °C-min™ jusqu’a la température ambiante.

5.1.2. Résultats et discussion

La Figure 1VV-36 présente le matériau de stockage obtenu aprés le procédé ci-dessus décrit.
On remarque sur la Figure 1V-36-a qu’il ne reste plus qu’une petite quantité de matériaux a la fin
du traitement. Cela est di a la perte de masse de la latérite (12%) et de la chaux (35%) tout cela
combiné a la densification du matériau lors du traitement. En effet, comme on 1’observe sur la
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Figure 1V-3636-b, le matériau obtenu se présente sous forme compacte avec une absence de
porosite.

Figure 1V-36 : a) Mélange de latérite de la quatrieme couche et de 20% de chaux de BIG
(LADA4+20%SL) élaboré par la méthode petrurgigue au four électrique; b) Zoom sur la structure du
matériau obtenu

Sur la Figure 1V-37-a, on constate que comme pour le méme mélange élaboré par la
méthode de dévitrification a 1’aide du procédé hybride, le matériau élaboré par la méthode
petrurgique au four électrique est principalement composé d’anorthite (CaAl,Si,Og) et de
magnétite (Fes0,). Cela signifie que le Ca(OH); et le CaCOj3 contenu dans la chaux de BIG se
sont effectivement transformés en CaO, d’ou la formation de 1’anorthite. La magnétite est aussi
observée sur le diffractogramme, et est le résultat de la transformation de la goethite présente
dans la latérite. On se serait attendu a avoir de 1’hématite. Il se pourrait donc que la formation de
la magnétite soit plus favorable en présence des dérivées du calcium.

a) G : Goethite (FeO(OH)) T: Titane(TiO,) A : Anorthite (CaAl Si.O ]
K: Kaolinite (Al $1,0/(OH),) Q: Quartz (Si0,) M: Magnetite (Fe O,)
P : Perciclase (MgO)

A, B Y LADA4 +20 % SL
20% SL
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Figure 1\V-37 : Caractérisation structurale et morphologique du matériau élaboré par la
méthode petrurgique au four électrique a partir de mélange de latérite de quatriéme couche et de 20%
de chaux de BIG (LADA4+20%SL : a) Diffractogramme ; b) Image en contraste chimique
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La Figure 1V-37-b présente I’image en contraste topographique du matériau réalisé. La structure
observée est organisée en forme de damier dont la matrice principale est 1’anorthite et les
inclusions de la magnétite comme celui issu de la voie par dévitrification. Les dendrites de
magnétite sont de I’ordre du micrometre. Par ailleurs, la répartition des phases est homogene sur
la quasi-totalité de 1’échantillon.

Le matériau obtenu a été testé thermiquement par 1’analyse thermogravimétrique couplée a
la calorimétrie différentielle & balayage du laboratoire PROMES afin de mettre en évidence
d’éventuelle transformation ou réactions. A ce dessein, le matériau a été chauffé de la
température ambiante jusqu’a 900 °C. Le comportement thermique du mélange indique comme
on peut le remarquer sur la Figure 1V-38 que le matériau est stable jusqu’a 900 °C. En effet, la
variation de masse observée sur la courbe thermogravimétrique ne présente qu’une variation de
la masse de 1%. Par ailleurs, 1’évolution du flux de chaleur ne présente pas de pic significatif,
mis a part le 1éger pic observé entre 200 et 300 °C.
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Figure 1V-38 : Comportement thermique du matériau élaboré par la méthode petrurgique au
four électrique a partir de mélange de latérite de quatrieme couche et de 20% de chaux de BIG
(LADA4+20%SL)

Au regard de la similitude observée au niveau de la structure et de la morphologie avec le
méme mélange ¢€laboré par la méthode de dévitrification a 1’aide du procédé hybride et la
méthode petrurgique, le comportement thermique du matériau issu de cette derniére methode
d’¢élaboration devrait étre pratiqguement le méme. Par conséquent, nous pouvons envisager une
utilisation du matériau dans la plage de température de fonctionnement de tous les types de CSP,
c’est a dire jusqu’a 900 °C.

5.2. Elaboration de module de stockage par la méthode pétrurgique
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A la suite des résultats observés apres 1’élaboration dans le creuset en alumine de 3 cm,
nous sommes donc passés a 1’élaboration de module de stockage proprement dit. Notons que le
procédé d’élaboration de module de stockage de nos matériaux que nous avons utilisé est
similaire a celui du procédé de fusion du Cofalit [16]. Le procédé d’élaboration peut étre décrit
en deux phases.

La Figure 1\VV-39 décrit les équipements utilises pendant la premiére phase du procédé.
Apres avoir écrasé les échantillons de latérites, ceux-ci ont été mélangés a la chaux de BIG.
Environ 3 kg du mélange est introduit dans un creuset en argile-graphite pour effectuer la fusion
au four électrique. Le four électrique de fusion basculant modéle KC 2/15 de Nabertherm du
laboratoire de PROMES a été utilisé dans cette expérimentation.

Broyage des échantillons Creuset en Argile-graphite Four de fusion Basculant

Figure 1V-39 : Equipements pour la préparation et la fusion des échantillons

Toutefois, avant de commencer les essais, nous avons effectué un test a blanc afin d’une part de
nettoyer le creuset et d’autre part de le préparer a la contrainte thermique a venir. Ainsi le creuset
vide introduit dans le four basculant sans le mélange subit le méme traitement thermique que
celui qui sera utiliseé.

Dans une seconde phase, aprés I’introduction de 1’échantillon dans le four basculant, un
programme de fusion similaire a celui de la Figure 1V-35 est utilisé. La Figure 1\V-41 présente le
protocole de traitement utilisé. Le protocole se décompose en deux grandes étapes: (1) la
préparation et la fusion des échantillons dans un four basculant ; (2) Le moulage et le recuit du
mélange en fusion dans un four électrique dédié.
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Figure 1V-40 : Procédure d’élaboration des modules de stockage par la méthode petrurgique a
partir du mélange composé de la latérite de quatriéme couche et de 20% de chaux de BIG
(LADA4+20%SL)

Une différence est que la température de fusion est cette fois-ci de 1300 °C et est maintenue a
cette température pendant 3 h. De plus au lieu de maintenir la température a 900 °C pendant 2 h,
nous avons opté pour une température plus élevée a 950 °C afin de réduire le temps de maintien
a 1 h. Le processus de mise en forme proprement dit est explicité par la Figure 1\VV-41. Dans un
premier temps, le moule en graphite devant servir a la mise en forme est introduit dans le four de
recuit pour étre préchauffé a 1100 °C pendant 10 h. Le four Nabertherm de type HT 16/16 d’une
puissance électrique de 15 kW est ensuite utilisé pour le préchauffage du moule et le recuit du
matériau fondu. Ce four permet d’atteindre la température de 1600 °C grace a sa composition a
base de MoSi,. Le préchauffage permet d’éviter de faire subir au moule des chocs thermiques
dommageables. Les moules en graphites sont couramment utilisés pour I’élaboration des
céramiques réfractaires d’une part a cause de leurs faibles coefficients de dilatation, leur
permettant ainsi d’éviter de contraindre la maticre lors du refroidissement, d’autres parts a cause
de la résistance du graphite aux températures supérieures a 1500 °C. Une fois le mélange fondu,
le moule est extrait du four de recuit pour y introduire le mélange en fusion. Par la suite, le
mélange en fusion dans le moule est réintroduit dans le four de recuit afin de permettre la
formation des phases cristallines. Le mélange est ainsi réintroduit au four et maintenu a 1100 °C
pendant 2 h pour ensuite étre refroidi & 1 C-min™ jusqu’a la température ambiante.

Chapitre IV 149



Figure IV-41 : Procédé d’élaboration de module de stockage par la méthode petrurgique

Au terme de trois essais, il n’a pas été possible de réaliser des modules compacts et non
fissurés. La Figure 1\V-42 présente les matériaux obtenus aprés le processus de mise en forme.
Tout d’abord, on observe que la plague obtenue au premier essai présente une forte porosité.
Cela indique que lors de la coulée, le mélange n’était pas suffisamment fluide pour passer dans
I’ouverture du moule. La présence de bulle d’air dans le mélange en fusion peut en étre la cause.

Premier essai Troisiéme essai

Figure 1V-42 : Modules obtenus apreés le processus

Cela peut également étre dd au temps de séjour utilisé pour la fusion. En effet, nous avons utilisé
3 h au lieu de 10 h dans le cas précédent. Cette durée a été choisie a cause des contraintes
techniques. Car, pour les niveaux de température de traitement utilisés, les fours doivent étre
continuellement sur surveillance. D’ou la nécessité d’effectuer la mise en forme au cours de la
journée, c’est-a-dire en 12 h. On peut penser que la fusion n’a pas été compléte. De plus a cette
échelle de masse, la prise en compte de la perte de masse des différents constituants est
primordiale pour conserver les proportions définies. Néanmoins, ces essais permettent
d’envisager la possibilité d’¢élaborer des modules de stockage de grande taille pour les CSP a
partir des latérites et de la chaux. Par conséquent, méme si ces résultats sont relativement
intéressants, ils restent a améliorer.

6. Conclusion

L’objectif de ce chapitre était d’¢laborer des matériaux de stockage thermique pour les
CSP en Afrique de I'Ouest a partir des ressources identifiées dans le chapitre 2. Ces matériaux
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comprennent la latérite, les cendres de foyer et de la chaux éteinte. Au regard de leurs
compositions, plusieurs mélanges ont été effectués pour obtenir des céramiques réfractaires et
moins colteuses que les céramiques industrielles. Les phases minérales, la morphologie et la
composition chimique ont été étudiées aprés le processus de traitement thermique. La stabilité
thermique des matériaux élaborés a été également examinée.

Les résultats montrent que les phases minérales détectées dans les blocs de latérites aprés
traitement thermique & 1200 °C comprennent de la mullite et de I’hématite. La transformation de
toute la goethite en hématite pourrait par conséquent contribuer a ameliorer la conductivité
thermique des matériaux élaborés. Ces matériaux peuvent par conséquent étre envisagés comme
matériaux de garnissage dans les systéemes thermocline. La phase spinelle avec inclusion de
structure répétitive de dendrites de la phase magnétite a été observee pour les échantillons de
latérites traitées par procédé hybride (solaire électrique). Cette structure s’observe
particulierement dans les échantillons de la quatrieme couche. Le traitement thermique des
cendres volantes a quant a lui permis d’élaborer une céramique composée de mullite. La mullite
et le spinelle observés dans des échantillons traités thermiquement représentent ainsi une
contribution avantageuse en tant que phases réfractaires. Ces phases ont montré d'excellentes
propriétés thermiques et mécaniques dans la gamme des températures allant jusqu’a 1200 °C.

L’utilisation de la chaux éteinte de BIG s’est révélée d’un grand intérét pour la réduction
de la température de fusion des mélanges avec latérites. Par ailleurs, méme si cette influence n’a
pas été évaluée pour les cendres de foyer, les mémes tendances peuvent étre envisagées. En effet,
I’anorthite a été identifiée comme la principale phase contenue dans les matériaux issus de ces
mélanges. Dans le cas particulier des latérites, la magnétite a aussi été détectée. La formation de
I’anorthite et de la magnétite permettent d’avoir respectivement un effet sur la stabilité et sur la
conductivité thermique du matériau obtenu. Les tests de stabilité thermique effectués montrent
que tous les matériaux élaborés par le procédé hybride solaire-électrique ont une large gamme de
stabilité thermique jusqu'a 900 °C, ce qui permet de les utiliser comme matériaux de stockage de
chaleur sensible. Ces résultats montrent par ailleurs que les matériaux naturels comme les roches
peuvent étre associés aux déchets comme les cendres de foyer ou la chaux pour élaborer des
matériaux complémentaires. Ce qui représente une approche particulierement intéressante dans
le domaine de 1’¢laboration de ce type de matériau.

Les résultats obtenus dans ce chapitre contribuent a promouvoir le procédé solaire pour la
fabrication de céramiques composites a faible colt qui peuvent concurrencer les céramiques
industrielles dans le commerce. Ces résultats confirment la pertinence des céramiques recyclées
pour les applications a haute température telles que les futures générations CSP. Les matériaux
élaborés présentent chacun un potentiel en termes de TESM alternatif pour les CSP offrant un
intérét social et économique. Ces matériaux sont suffisamment disponibles et contribuent a
satisfaire les besoins futurs en TESM pour les CSP en Afrique de I'Ouest. Cela ouvre la
perspective de la fabrication d'une grande variété de TESM adaptée au contexte local et adaptée
aux différentes contraintes des futures technologies CSP dans la région ouest africaine. La
fabrication de ces céramiques n'est pas une alternative intéressante seulement par 1’utilisation de
ressources locales qu’elle induit. Elle contribue également au recyclage des déchets.

De fagon générale, les phases obtenues dans les échantillons traités présentent un potentiel
¢levé en termes d’intérét du point de vue de leur caractére réfractaire (mullite, spinelle, anorthite)
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et de leur capacité de transfert de la chaleur (hématite et magnétite). Des expérimentations et
caractérisations doivent néanmoins étre réalisées et confirmées dans une étude complémentaire.
Par ailleurs, une étude spécifique visant a optimiser les paramétres d’amélioration de la
conductivité thermique et le caractére réfractaire serait une suite logique au travail présenté dans
ce chapitre. Une formulation appropriée suivie d’une optimisation des parameétres de
cristallisation tels que la température d’¢laboration et la vitesse de refroidissement devraient
permettre de controler la formation des dendrites d’oxyde de fer et par 1a méme d’améliorer le
réseau de dopage de la conductivité. Deux approches complémentaires peuvent permettre de
répondre a ces préoccupations et pourront faire 1’objet de travaux futurs.

e Une ¢étude d’optimisation basée sur ’analyse microscopique et la modélisation de la
répartition des phases permettant d’optimiser les propriétés du matériau.

e Une ¢étude expérimentale ayant pour but d’¢laborer des structures de dendrites proches
des optimums théoriques, suivis des caractérisations necessaires.

En plus de cela, les tests de compatibilité entre les matériaux élaborés et 1’huile de jatropha sont
également a prévoir.
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Conclusion générale et perspectives
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En Afrique de I’Ouest, les technologies CSP sont en cours de développement, mais
souffrent encore d'un manque de matériaux de stockage d'énergie thermique adaptés. Ces
matériaux doivent s'accorder aux exigences actuelles, et, par consequent, étre viables
techniquement, écologiquement et économiquement. Par ailleurs, a 1’échelle du développement
des CSP, se pose le probleme de disponibilité de la matiéere premiere pour lesquelles les
matériaux de stockages ne sont pas en reste.

Notre travail de thése a consisté en 1’étude du potentiel de valorisation des matériaux
locaux pour le stockage thermique dans les centrales solaires a concentration adaptées aux
contraintes de la région d’Afrique de 1’Ouest. Ces travaux ont été menés en quatre parties
distinctes.

La premiére partie de ce travail a porté sur les généralités autour des matériaux de stockage
par chaleur sensible. Nous avons passé en revue, entre autres, les principales ressources en
matériaux de stockage, prenant en comptes les aspects environnementaux, techniques et
économiques. La valorisation de ressources disponibles localement telles que les déchets
industriels et les matériaux naturels peuvent permettre, de ce fait, de réduire le coit et I’impact
environnemental du matériau. Par conséquent, 1’utilisation des roches, des déchets ou des sous-
produits de I’industrie devrait permettre de favoriser le développement des filiéres de traitement
ayant une forte valeur ajoutée et constituer un débouché pour les populations locales.

Le deuxieme chapitre a été consacré a la recherche de candidats d’intérét pour 1’utilisation
comme matériau de stockage de 1’énergie thermique (TESM) ou fluide de transfert de chaleur
(HTF). Ainsi, dans le but de satisfaire aux nouvelles exigences, et donc a la nécessité de
diversifier les sources de matiére dans un contexte d’accroissement de la demande, des
investigations sur les matiéres premicres d’intérét en Afrique de 1’Ouest ont été menées. La
latérite et I’argile du Burkina Faso, les cendres de foyer de SONICHAR au Niger et la chaux de
BIG au Burkina Faso ont été présélectionnés comme candidats d’intérét. Par ailleurs, 1’huile
végétale de Jatropha curcas (HVJC) a également été mise en avant comme un matériau pouvant a
la fois étre utilisé pour le stockage et comme fluide caloporteur. Tout d'abord, le potentiel de ces
matériaux en termes de disponibilité, de composition chimique et minéralogique et de
morphologie a été décrit et discuté a partir des données de la littérature. Leurs comportements
thermiques et leurs propriétés thermophysiques ont été également spécifiés. La comparaison
préliminaire de ’'HVJC a montré qu’en se basant sur sa densité de stockage d'énergie, son prix et
son point éclair, I'huile végétale proposée a un meilleur potentiel que les huiles couramment
utilisées dans les CSP comme Therminol VP-1, Xceltherm 600 et Syltherm XLT. Toutefois,
comme la plupart des huiles, il est indispensable d’évaluer sa stabilité dans les conditions de
fonctionnement. Cela est d’autant plus important que 1’utilisation des huiles végétales n’ait été
envisagee que récemment. En ce qui concerne les matériaux solides, les caractérisations
préliminaires ont permis de comprendre leur comportement thermique et ainsi d’envisager les
méthodes de traitement appropriées. Dans ce sens, deux approches de traitement pour
I’¢laboration ont ¢été proposées. Ces approches devraient permettre de transformer
avantageusement les phases initiales des latérites dont les températures de transformation ont été
observées a environ 320, 525, 980, 1200 et 1450 °C. La premiére consiste en un traitement
thermique a des températures inférieures au point de fusion du matériau. La deuxiéme approche
est basée sur la fusion des échantillons suivie du traitement de cristallisation.
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Le troisiéme chapitre a permis d’étudier expérimentalement le comportement de ’huile de
jatropha utilisée comme TESM ou HTF. Cette étude a été menée suivant une approche couplant
le comportement a petite échelle et celui a grande échelle. Ainsi, a partir de 1’analyse
thermogravimétrique de quelques milligrammes d’échantillon, nous avons montré que le
comportement thermique de 1’huile de jatropha se décompose en trois phases. Compte tenu des
observations faites sur le thermogramme, il a été montré que ’huile de Jatropha pourrait
convenir aux conditions de fonctionnement de la centrale CSP4Africa, c’est-a-dire jusqu’a
210 °C. Plusieurs tests effectués sur ’HVJC, en particulier les tests statiques, dans un réacteur en
acier inoxydable, ont montré que I'huile reste relativement stable aprés 500 h de chauffage
continu & 210 °C. La viscosité et le point éclair mesurés sont restés pratiguement constants apres
les tests statiques. Ceci est également le cas de I’acidité totale. Cependant, lors des tests
dynamiques, le point éclair baisse continuellement de 235 °C a 185 °C au bout de 10 cycles,
mais reste toujours au-dessus du point éclair des huiles synthétiques brutes comme
Therminol VP-1 et de Syltherm XLT. L’augmentation des propriétés physiques et chimiques lors
des tests dynamiques et pseudo-statiques est principalement due au renouvellement de 1’air dans
le réacteur lors du prélévement. Cette variation est le résultat de 1’oxydation et de la
polymérisation sous 1’effet catalytique des métaux provenant du transfert de particules du
réacteur vers 1’huile. L'évolution de la composition chimique de I’'HVIJC, en particulier la
présence d'éléments tels que le fer et le zinc, laisse penser que le réservoir en acier inoxydable
316L est plus adapté et plus compatible avec ’'HVJC que l'acier galvanisé. Ainsi, certaines
difficultés du stockage de la chaleur pour les CSP ont pu étre levées par 1’utilisation de I’huile de
jatropha en remplacement des huiles synthétiques couramment utilisées dans les CSP.

La derniere partie de cette these porte sur la valorisation des ressources locales pour
I’élaboration de matériaux de stockage thermique. La principale contribution de cette partie a
cette these est donc 1’élaboration de céramiques adaptées aux contraintes locales, & partir de la
latérite, des cendres de foyer et de chaux, en tant que candidats d’intérét pour le stockage
thermique. Les matériaux issus de ces candidats se déclinent en deux catégories: (1) ceux
provenant des traitements thermiques en dessous de leur température de fusion ; (2) ceux issus
du traitement thermique aprés la fusion au four solaire. Pour ce dernier cas, le procédé
pétrurgique et le procédé par nucléation-croissance ont été utilisés. Afin de réduire les quantités
importantes d’énergie mises en jeu lors de la fusion, la valorisation de la ressource solaire
concentrée a été utilisée a cette fin. Concernant les traitements thermiques en dessous du point de
fusion, seules les latérites ont fait I’objet de cette approche au regard de leur état initial. Pour ces
matériaux, la mullite et I’hématite ont été obtenus dans la structure de toutes les couches traitées
a 1200 °C. Nous avons également montré que pour des traitements thermiques a plus de 800 °C,
toute la goethite et la kaolinite se transforment respectivement en hématite et metakaolinite. Par
ailleurs, les blocs de latérites des trois derniéres couches sont restés stables aprés le traitement
thermique a 800 °C. Cela est le résultat de leur forte teneur en kaolinite qui joue le r6le de liant.
Cependant, seule la latérite de la troisieme couche est restée stable apres le traitement a 1200 °C.
Du procédé de dévitrification, nous avons obtenu le spinelle et la magnétite, elaborés a partir de
la latérite. La morphologie de ces matériaux obtenus se présente sous forme de dendrites de
magnétite dans une matrice de spinelle. En plus de la latérite, les cendres de foyers ont
¢galement aussi fait I’objet d’un traitement thermique de fusion-cristallisation. Ce méme
procédé de traitement utilisé sur les cendres de foyer de SONICHAR nous a permis d’obtenir
une ceramique de mullite. Celle-ci se propose comme une alternative aux céramiques
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industrielles de méme type dont le colt peut aller jusqu’a 9000 €-t*. De ces processus
d’¢laboration de matériaux, la mullite et le spinelle offrent tous deux une contribution
avantageuse comme phase réfractaire. Par ailleurs la magnétite et I’hématite présentent quant a
eux l'avantage de pouvoir améliorer le transfert de chaleur dans le matériau.

Toutefois, les matériaux élaborés directement a partir de cendres de foyer ou des latérites
nécessitent des procédées de traitement énergétivores et complexes a cause de leur point de
fusion qui est qui est compris entre 1400 °C et 1475 °C. Nous avons donc melangé des matériaux
naturels avec des déchets industriels afin d'élaborer des céramiques composites comme matériau
de stockage thermique. Ainsi, les céramiques proposées sont faites de plusieurs ressources
complémentaires. L’ajout de chaux a permis de baisser la température de fusion de 1’échantillon
LADA4 de 1450 °C a 1150 °C. Les analyses DRX de ces matériaux ont montré la présence de
I’anorthite et de la magnétite. Par ailleurs, les images en contraste chimique ont montré que
I’anorthite est la phase principale et la magnétite 1’inclusion dispersée en réseau dendritique. Ces
transformations s’observent également sur les mélanges de latérite de la troisieme couche avec la
chaux. Par ailleurs, les matériaux obtenus a partir de mélanges de chaux (5, 10, 15, 20, 30 %) et
de cendres de foyer ont montré la présence d’anorthite avec une meilleure cristallinité pour le
mélange a 20% de chaux. De facon générale, les différentes phases obtenues sont en conformité
avec le diagramme ternaire des céramiques, et les céramiques obtenues restent stables apres les
différents cycles a 900 °C. Cela confirme le caractere réfractaire des phases observées. Au vu de
leur composition chimique complémentaire, la latérite de la premiere couche et les cendres de
foyers ont été testées. Les matériaux issus de ces mélanges (LADAL + (25, 50, 75 %) cendres de
foyer) sont des céramiques composites composées d’anorthite comme pour les mélanges
précedent, en plus de la magnétite. Les analyses MEB pour le mélange a 25 % de cendres de
foyer ont indiqué la présence d’un réseau dendritique dans la matrice principale d’anorthite. Les
analyses a ’EDS ont montré que les dendrites en question sont composées principalement
d’oxydes de fer et donc de magnétite. Le matériau est treés stable sous traitement thermique
jusgu'a 900 °C, et peut étre considéré comme un milieu de stockage thermique alternatif pour
différentes technologies CSP.

L’approche utilisée dans cette thése a permis d’identifier des matériaux particuliérement
pertinents comme matiere premiere pour développer de nouvelles céramiques pour le stockage a
haute température. Chacun des matériaux élaborés a partir de ces ressources présente son propre
potentiel en termes d'alternative TESM pour CSP, offrant différents intéréts sociaux et
économiques. Cela met en lumiere la perspective de fabriquer une grande variété de TESM
adaptée au contexte local et aux différentes contraintes des futures technologies CSP. La
valorisation de ces ressources pour 1’¢laboration de TESM est non seulement une alternative
utile pour les matieres premiéres naturelles, mais contribue également au recyclage des déchets.
Chacun d'eux est disponible dans la zone ouest africaine comme matériaux de TESM pour les
CSP. Ces matériaux présentent également l'avantage d’offrir de nouveaux marchés pour les
populations locales déja impliquées dans la valorisation des latérites.

Pour affiner ces travaux, des voies d’améliorations peuvent étre envisagées. En effet, une
formulation appropriée suivie d’une optimisation des paramétres de cristallisation tels que la
température d’élaboration ou la vitesse de refroidissement sont des aspects a développer afin de
controler la formation des dendrites d’oxyde de fer et, par 1a méme, d’améliorer le réseau de
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dopage de la conductivité. 1l sera donc intéressant de valider les effets induits par la présence des
phases conductrices sur les propriétés thermiques des céramiques élaborées. Par ailleurs,
I’approche d’¢élaboration par frittage de briques ou tuiles a partir de mélange (latérite + chaux ou
cendres volantes + chaux) peut permettre de fabriquer des modules de stockage par recuit apres
compactage.

Concernant I’huile de Jatropha, il en existe plusieurs espeéces. Il serait donc intéressant d’étudier
la stabilité¢ des especes les plus courantes. Nous pensons en effet qu’il est possible d’étendre la
plage d’utilisation de ’HVIJC au regard de sa stabilité pendant les tests statiques dans le réacteur
en acier inoxydable 316L, car la question de la vaporisation ou de la volatilisation de I’huile
persiste. A cet effet, une étude basée sur I’analyse thermogravimétrique couplée a une analyse
spectrométrique de la masse devrait permettre d’élucider la question. Elle devrait en effet
permettre de savoir si nous pouvons utiliser cette huile a des températures supérieures a 210 °C.
Par ailleurs, au vu de la baisse de I’indice d’iode durant les différents tests, il est nécessaire de
comprendre dans quel sens les acides gras insaturés se déplacent. Il est probable que cette
transformation des acides gras insaturés soit a I’origine de cette stabilité. Cette étude peut étre
rigoureusement menée en couplant la chromatographie en phase gazeuse avec la spectrométrie
infrarouge a transformée de Fourier des échantillons vieillis sous différentes températures. Ainsi,
la thése de M. Gomna ABOUBAKAR sur le théme « Etude de l'utilisation de I’huile de
Jatropha curcas comme fluide de transfert et de stockage thermique haute température : cas de
la centrale solaire CSP4Africa. » , et initiée par le LESEE du 2iE, devrait permettre d’apporter
des ¢léments de réponse a ces hypotheses, et pourquoi pas, aller plus loin dans I’amélioration de
la stabilité thermique de cette huile a travers des mélanges avec des nanoparticules comme du
quartz amorphe ou avec des antioxydants. Des tests de compatibilité entre I’huile de Jatropha
curcas et les céramiques élaborées doivent également étre entrepris.
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Nomenclature

AIE : Agence internationale des énergies

ATG : Analyse thermogravimétrique

BSE : Electrons rétrodiffusés (Bondary secondary Electron)

CSP : Centrale Solaire a concentration (Concentrating Solar Power)

DRX : Diffraction des rayons X

DSC Calorimétrique différentielle a balayage (Differential Scanning Calorimetry)
GES : Gaz a Effet de Serre

HTF : Fluide de transfert thermique (Heat Transfer Fluid)

HVJC : Huile Végétale de Jatropha curcas

MEB : Microscope électronique a balayage

EDS/EDX : Analyse en chimique de matériaux solides (Energy-Dispersive Spectroscopy /X ray)
ORC : Cycle organique de Rankine (Organic Rankine Cycle)

PCM : Matériau a changement de phase (Phase Change Material)

SE : Secondary Electron/Electrons secondaires

TES : Systéme de stockage thermique (Thermal Energy System)

TG : Analyse thermogravimétrique

TESM : Matériau de stockage de 1’énergie thermique (Thermal Energy Storage Material)
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Annexe | Centrales solaires avec systemes de stockage [17,257]

Solar one Solar Electric Generating Solar two PS10 Nevada,
(1982-1988) Station | (1984) (1996) (2007) Solar one
(2007)
Champ Lieu Dagget, Etats Unis Daggett, Sevilla, Boulder,
Solaire Etats Unis Espagne  Etats Unis
Champ des capteurs (m?) 82 960 891 000 75 000 357 200
DNI (kWh-m2-an™) 2725 2012 2 606
Type CT CP CT CT CP
Récepteur
Fluide caloporteur Huile L'eau Dowtherm A
Température de sortie du récepteur 307 545 300 393
(°C)
Stockage Type de stockage Thermocline directe Huile Sels fondus  Vapeur Vapeur
saturée saturée
Composition Huile, 60%
4120 t de granite concassé, NaNOs,,
2060 t de sable 40%KNO;
Dimensionnement 4230m°, 3400 m3 ; 2 réservoirs directs

Temps de stockage (h) 2 3 0,83 0,5

Température haute (°C) 304 393

Température basse (°C) 244 318

Rendement 50%

Cycle Type du cycle Rankine Rankine Rankine Rankine

Puissance électrique (MW) 10 13,8 10 10 72

Rendement 31,5
Pression (bar) 40 45

CT : Centrales a Tour ; CP : concentrateurs paraboliques
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Andasol | Jilich PS20 Holaniku at Andasol 11
(2008) Solar Tower (2009) keahole point (2009)
(2008) (2009)
Champ Lieu Aldiere, Julich, Sevilla, Keahole point, Aldeire y La Calahorra
Solaire Espagne Allemagne Espagne Etats unis
Champ des capteurs (m?) 510 120 17 650 150 000 510120
DNI (kWh-m'Z-an'l) 2136 2012 2136
Type Cp CT CT CP CP
Récepteur
Fluide caloporteur Dowtherm A eau Xceltherm-600 Dowtherm A
Température de sortie du récepteur 393 680 300 176 393
(°C)
Stockage Type de stockage Sels fondus Céramique Vapeur Vapeur saturée Sels fondus
saturée
Composition 60% NaNO3, 40%KNO3 60% NaNO3, 40%KNO3
Dimensionnement 2 réservoirs indirects 2 réservoirs indirects,
28 000t, 1010 MWh, 28 500t, 1010 MWh,
Hauteur 14m, Diamétre Hauteur 14m, Diamétre
36m 36m
Temps de stockage (h) 7,5 1,5 1 2 7,5
Température haute (°C) 393 392
Température basse (°C) 293 293
Rendement
Cycle Type du cycle Rankine Rankine Rankine Rankine Rankine
Puissance électrique (MW) 49,9 1,5 20 2 49,9
Rendement 16 16%
Pression (bar) 100 45 100

CT : Centrales a Tour ; CP : concentrateurs paraboliques
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Archiméde La Florida La Dehesa Andasol 111 Gemasolar Lake
(2010) (2010) (2011) (2011) thermosolar plant Cargelligo
(2011) (2011)
Champ Lieu Priolo Gargallo, Badajoz, La Garrovilla, Aldeire Fuentes de Lake Cargelligo,
Solaire Italie Espagne Espagne Andalucia, Australie
Espagne
Champ des capteurs (m?) 31860 552 750 552 750 510 120 304 750 6 080
DNI (kWh-m?-an®) 1936 2200 2172
Type CP CP CP CP CT CT
Récepteur Puissance thermique
Fluide caloporteur Diphényl Diphényl Thermal Qil Sels fondus
Biphényl Biphényl
Oxyde Oxyde
Température de sortie du récepteur 550 393 393 393 565 500
(°C)
Stockage Type de stockage Sels fondus Sels fondus Sels fondus Sels fondus Sels fondus Graphite
Composition 60% NaNO3, 60% NaNO3, 40%
40%KNO; KNO;
Dimensionnement 2 réservoirs, 1580 t, 2 réservoirs, 2 réservoirs, 2 réservoirs 2 réservoirs
hauteur 6,5 m, 29 000 t 29 000 t indirects directs
diameétre 13,5 m

Temps de stockage (h) 7,5 7 7,5 15h (24h)

Température haute (°C) 550 393 393 565 500

Température basse (°C) 290 298 298 290 200

Rendement
Cycle Type du cycle Rankine Rankine Rankine Rankine Rankine Rankine
Puissance électrique (MW) 4,72 50 49,9 50 19,9 3
Rendement 15,60% 38,10% 38,10%
Pression (bar) 100 100 100 50

CT : Centrales a Tour ; CP : concentrateurs paraboliques
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Arcosol 50 La Africana  Beijing Badaling Supcon Crescent Dunes Solana
(2011) (2012) Solar Tower Solar Solar Energy Generating Station
(2012) Projet (2013) (2013)
(2013)
Champ Lieu San José del Posadas, Beijing, Chine Qinghai, Navada, Etats Unis Phoenix,
Solaire Valle, Espagne Chine Etats Unis
Espagne
Nombre de capteurs 672 100 217 440 17 170 3232
Champ des capteurs (m?) 510 120 550 000 10 000 434 880 1071 361 2200 000
DNI (kWh-m?-an) 1950 1290
Type CP CP ?2?? CP CT CP
Récepteur
Fluide caloporteur 60% NaNO3 Therminol VP-1
40%KNO3
Température de sortie du récepteur 393 393 400 565 379
Stockage Type de stockage Sels fondus Sels fondus Vapeur Sels fondus Sels fondus Sels fondus
saturée
Composition
Dimensionnement 2 réservoirs, 2 réservoirs 2 réservoirs 2 réservoirs direct 2 réservoirs
28500 t
Temps de stockage (h) 7,5 1 2.5 10 6
Température haute ( °C) 393 393 400 565
Température basse ( °C) 293 293 104 290
Rendement 99%
Cycle Type du cycle Rankine Rankine Rankine ? Rankine Rankine
Puissance électrique (MW) 49,9 50 15 50 110 280
Rendement 38%
Pression (bar) 100 115 100

CT : Centrales a Tour ; CP : concentrateurs paraboliques
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Arenales Caceres Casablanca Kaxu solar Khi Solar One Bokpoort Rice solar
(2013) (2013) (2013) One (2014) (2014) (2015) energy projet
(2016)
Champ Lieu Moron de Valdepbispo, Talarrubias, Poffader, Upington, Globershoop,  Rice, Etats Unis
Solaire la Frontera, Espagne Espagne Afrique du Sud  Afrique du Sud  Afrique du Sud
Espagne
Champ des capteurs (m?) 510 120 510 120 510 120 800 000 580 000 588 600 1071361
DNI (kwh.m?.an™) 2598
Type CP CP CP CP TS CP TS
Récepteur
Fluide caloporteur Thermal Qil Diphényl Diphényl Therminol VP- Vapeur Dowtherm A Sels fondus
Biphényl Biphényl 1 saturée
Oxyde Oxyde
Température de sortie du récepteur 393 393 393 565
(°C)
Stockage Type de stockage Sels fondus Sels fondus Sels fondus Sels fondus Vapeur Sels fondus Sels fondus
saturée
Composition
Dimensionnement 2 réservoirs 2 réservoirs 2 réservoirs 2 réservoirs 2 réservoirs, 2 réservoirs
1300 Wht
Temps de stockage (h) 7 7 7,5 3 2 9,3
Température haute (°C) 393 393 393 565
Température basse(°C) 293 293 298 288
Rendement 99%
Cycle Type du cycle Rankine Rankine Rankine Rankine Rankine Rankine Rankine
Puissance électrique (MW) 50 50 50 100 50 50 150
Rendement 38% 38%
115

Pression (bar)

TS : Tour solaire ; CP : concentrateurs paraboliques

183



Annexe Il Materiaux de stockage a chaleur latente (>300°C)
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NaNO; 307 174 0,5 2260 125 02 33 [47][46] [24]
NaOH+NaCl+Na,CO; (77,2-16,2-6,6)%mol 318 290 [47]
KNOs-KCI 320 74 0,5 2100 [24]
LiCl+BaCl,+KClI (54,2-6,4-39,4)%mol 320 170 [47]
KNO; 333-336 266 0,5 2110 156 02 37 [47][46] [24]
Zn+Mg (52-48)%m 340 180 [47]
LiCI+KCI (58-42)%mol 348 170 [47]
Na,0, 360 314 [258]
KOH 380 149,7 0,5 2044 85 09 21,7 [45][259]
MgCl+KCI+NaCl 380 400 1800 [45][24]
Zn 419 112 100 6760 0,48 [260]
LiOH+LiF (50-50)%m 427 512 [258]
MgCl+NaCl (38,5-61,5)%m 435 328 2160 [259]
Na,CO;+Li,CO; (56-44)%m 487 368 2,11 [47]
NaCl+CaCl, (33-67)%m 500 281 1,02 [47]
NaCO;+BaCO;+MgO  500-850 4154 5 2600 18 154 [45] [46] [24]
K,CO;3+Li,CO;3 (65-35)%m 505 345 1960 1,8-2,3 [260]
KC,0, 527 1253 [258]
LiBr 550 203 [47]
AlSi,, 576 560 160 2700 [45] [24]
AlSi, 585 460 [45] [24]
LiF+NaF+CaF,; (35,1-8,4-26,5)%m 615 2820 [259]
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LiH

MgCl,

LiF+CaF, (80,5-19,5)%m
NaCl

Na,CO;

660
699
714
767
800-802
854

398
2678
452
790
466-492
275,7

211-250

1,7
5
2

2380

2140
2100
2160
2533

1,18

1,84

0,1
1,1

11
2,3

[260] [47]
[258]

[45] [47] [24] [259]
[24] [49]

[45] [46] [24] [259]
[45] [46] [24] [259]
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Annexe Il Matériaux de stockage thermochimique Solide/Gaz (>300°C)
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Hydrure métallique  metalxH,+AHr—metalyH, +(x-y)H, - - 200-350 - [45] [47] [24] [261]
Hydroxyde de magnésium  Mg(OH),(s)+AHr<MgO(s)+H,0(Q) 80,0 1525  250-400 900 [45] [260] [47] [24]
Hydrure de magnésium  MgH, (s) + AHr < Mg (s) + H, (S) 75-79 300-450 1178  [260] [47] [262]
[263]
Chlorure d'ammonium NH,CI(s)+AHr<—NH;(g)+HCI(g) 176,1 284,5 346,0 1400  [264]
Carbonate de magnésium  MgCO;(s)+AHr<MgO(s)+CO,(Q) 117,2 1749 396,7 1142 [264]
Bromure d'ammonium NH,Br(s)+AHr«<NH;(g)+HBr(g) 188,3 276,1 408,8 1297  [264]
Hydroxyde de calcium  Ca(OH),(s)+AHr<CaO(s)+H,0(qg) 104,4 134,16 505,0 783 [45] [260] [47] [24]
Dioxyde de manganeése  MnO,(S)+AHr«2Mn,03 (s)+740,(Q) 42,0 530,0 675 [47]
Dioxyde de potassium KO,(s)+AHr—¥:K,0(s)+3/40,(g) 101,0 668,0 844 [260]
Carbonate de calcium CaCO3(5)+AHr«>CaO(s)+CO,(g) 170-180  160,5 820,0 1359  [45] [260] [47] [24]
Oxyde de sodium Na,O(s)+AHr—2Na(g)+20,(g) 633,3 337,0 1606,2 6442  [264]
Sulfate de calcium CaS0y(s)+AHr<—CaO(s)+S0s(g) 402,4 187,6 1871,8 1904  [264]
Carbonate de sodium  Na,CO;(s)+AHr<>Na,0O(s)+CO,(Q) 3214 1477 1903,4 2139  [264]
Sulfate de lithium Li,SO,(s)+AHrLi,O(s)+S0s(g) 443,4 179,5 2197,2 2487  [264]
Carbonate de potassium K,CO3(s)+AHr«K,0(s)+CO,(q) 393,5 152,3 2310,6 3290  [264]
Oxyde de lithium Li,O(s)+AHr«<2Li(g)+"20,(g) 906,0 341,9 2376,6 16929 [264]
Sulfate de sodium  NaySO4(s)+AHr<Na,O(s)+S05(q) 573,4 179,5 2920,7 2982 [264]
Oxyde de magnésium MgO(s)+AHr—Mg(g)+20(g) 751,9 2241 3082,2 18552 [264]
Oxyde de calcium CaO(s)+AHr—Ca(g)+¥20,(q) 827,7 217,5 3532,0 13735 [264]
Sulfate de potassium K2SO4(s)+AHr<K,0(s)+S05(q) 675,3 174,6 3593,9 2863 [264]

* Densité énergétique du solide réactif lorsqu’il est dans sa forme <Sl> , part chimique uniquement.
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Annexe IV Dispositif de tests de stabilit¢ de 1’huile de Jatropha

Réacteur
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Annexe V Méthode de calcul propriétés thermiques et du
colt des materiaux élaboreés

Les propriétés thermiques (conductivité thermique, capacité calorifique, dilatation thermique)
des roches sont donc intimement liées a sa composition minéralogique, ses propriétés chimiques
et physiques. Les principaux parameétres influencant les propriétés thermiques ont été mis en
évidence par Clauser en 1988 [123]. On peut citer : Les minéraux dominants ; la température ; la
pression ; la solidité et I’anisotropie et I’homogénéité. La loi des mélanges aussi connue sous le
nom de loi de Neumann et Kopp : « La chaleur spécifique molaire des combinaisons chimiques
solides est égale a la somme des chaleurs spécifiques molaires des éléments composants. » a été
utilisée pour estimer les propriétés. Celle-ci est décrite par 1’équation :

Ou Cp, est la capacité calorifique calculée a I’aide de la loi des mélanges ; n; et C; respectivement
le pourcentage massique et la capacité calorifique de la phase i. Elle évalue indirectement la
capacité calorifique en J-m=>.°C*. A partir de la composition chimique (en pourcentage
massique), les coefficients sont combinés pour obtenir ceux du mélange d’apres 1’équation de la
loi des melanges. Cette loi a également été utilisée pour le calcul des autres propriétés telles que
la conductivité thermique et le coefficient de dilatation thermique.

Afin d’effectuer nos calculs, les hypothéses suivantes ont été posées : (1) la température est
supposée fixée ; (2) le matériau supposé homogene en raison de la distribution aléatoire des
minéraux et de I'orientation des grains ; (3) la pression constante ; (4) la solidité est considérée a
0,8. Ainsi, la formule précédente est utilisée avec un coefficient de 0,8 afin de prendre en compte
les autres imperfections du matériau. Le tableau ci-dessous présente les valeurs des propriétés
thermophysiques des phases utilisées pour le calcul.

Tableau des propriétés thermophysiques des phases [123,248,255]

Propriétés Unité Mullite Anorthite Magnetite
Coefficient de dilatation | 10°-K™ 5 6 15 35
Conductivité thermique W-mtK* | 3 6 1,1 2,6 5 7
Capacité calorifique Jm3K?! 710 | 1250 | 800 1200 | 620 1150




Stockage thermique a base d’Eco matériaux locaux pour
centrale solaire a concentration : cas du pilote CSP4africa

Résumé

Convaincu de I'intérét et du potentiel des matériaux naturels et des déchets industriels,
cette these a contribué a la mise au point de matériaux de stockage de la chaleur (TESM)
pour les CSP en Afrique de 'Ouest. Plus spécifiquement, ce travail de recherche a porté
sur la valorisation de la latérite du Burkina Faso, des cendres de foyer des centrales a
charbon de la société SONICHAR au Niger, des résidus en carbonate de calcium (chaux)
de l'industrie de production de l'acétylene au Burkina Faso et I'huile végétale de
Jatropha curcas de la société Belwet au Burkina Faso. Les résultats de cette étude ont
permis de montrer que T’huile de Jatropha curcas peut étre considérée comme une
alternative viable aux fluides de transfert et aux TESM conventionnels pour les CSP
fonctionnant a 210 °C. Les matériaux élaborés a partir des cendres de foyer et de la
latérite présentent un caracteére réfractaire en raison de la présence de mullite et de
spinelle. L’ajout de chaux permet de réduire le point de fusion tout en préservant le
caracteére réfractaire et conducteur des phases obtenues. En raison de leurs stabilités, et
I’absence de conflit d'utilisation, les matériaux obtenus peuvent étre utilisés comme
TESM dans CSP a des températures allant jusqu’a 9oo °C.

Thermal energy storage based on local eco-materials for
concentrating solar power plants: case of CSP4africa pilot

Abstract

Convinced of the interest and potential of natural materials and industrial waste, this
thesis has contributed to the development of heat storage materials (TESM) for CSPs in
West Africa. More specifically, this research focused on the valorization of laterite from
Burkina Faso, the bottom ashes from the coal-fired power plants of SONICHAR in
Niger, residues of calcium carbonate (lime) from the acetylene in Burkina Faso and the
vegetable oil of Jatropha curcas from the company Belwet in Burkina Faso. The results
of this study showed that Jatropha curcas oil can be considered as a viable alternative to
conventional HTF and TESM for CSP operating at 210 °C. The materials elaborated
from bottom ashes and laterites present a refractory character due to the presence of
mullite and spinel. The addition of lime makes it possible to reduce the melting
temperature while preserving the refractory and conductive character of the obtained
phases. Due to their stabilities, and the absence of conflict of use, the obtained materials
can be used as TESM in CSP at temperatures up to 900 °C.



