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1 Introduction et contexte

1.1 Le stockage de la chaleur

1.1.1 Le besoin d’un stockage de la chaleur

La consommation mondiale d’énergie primaire pourrait augmenter de 30 % entre

2017 et 2040, selon une étude de l’Agence Internationale de l’Énergie [1]. En parallèle,

la diminution des ressources des énergies fossiles associées à leurs conséquences sur le

réchauffement climatique entraîne un déploiement massif des énergies renouvelables.

En France, l’objectif est d’atteindre une part de 23 % d’énergie finale consommée

d’origine renouvelable en 2020, contre 16 % en 2016 et 16,3 % en 2017 [2,3]. Cependant,

l’un des freins majeurs au déploiement de ces nouvelles énergies est, d’une part,

leurs disponibilités intermittentes qui complique leur intégration dans le réseau

énergétique global. D’autre part, la consommation d’énergie n’est pas constante mais

sujette à des variations à l’échelle de la journée, de la semaine ou entre les saisons.

Pour permettre le développement de ces énergies renouvelables, il devient nécessaire

de gérer l’écart temporel entre leurs disponibilités et leurs consommations.

Le stockage de l’énergie thermique permettrait de réduire cet écart, par son ac-

cumulation lorsqu’elle est disponible. Elle pourrait ensuite être libérée, par exemple

pour satisfaire à un pic de demande énergétique. Il s’adapterait ainsi au besoin de

chaleur, de ventilation, ou d’air conditionné (HVAC en anglais), qui représentait plus

de 31 % [4] de l’énergie finale consommée en France en 2014. Par ailleurs, les parois

des bâtiments qui intégreraient un stockage des apports solaires permettraient la

stabilisation de la température dans une zone de confort [5–7], et de fait la réduction

de l’usage du chauffage ou de la climatisation. La production d’eau chaude sanitaire

(5 % de l’énergie finale consommée [4]) serait aussi facilitée par le développement

du solaire thermique domestique, rendu possible par le déploiement des systèmes

de stockage. D’autre part, des applications sont développées dans l’industrie pour
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Chapitre 1. Introduction et contexte

récupérer la chaleur fatale qui se chiffre en France à 109,5 TWh [8] (6 % de l’énergie

finale, soit un quart de la consommation du secteur). On trouve de nombreux exem-

ples comme le développement du stockage de chaleur dans les fours d’élaboration de

l’acier [9], de matériaux pour le génie civil [10] (etc.), où une large gamme de matéri-

aux peuvent être utilisés [11]. Dans le domaine des transports, cette technologie

aiderait à maintenir le fonctionnement des véhicules dans leurs régimes optimaux de

température [12]. Dans le domaine de l’électronique, la température maximale pour-

rait être limitée à l’aide de l’intégration de tampons thermique, permettant d’éviter

l’endommagement des composants [13–16]. Le stockage thermique peut ainsi se

présenter sous différentes formes, en fonction de l’objectif visé.

1.1.2 Les différentes méthodes de stockage de la chaleur
Il est généralement admis qu’il existe trois différents moyens de conserver l’énergie

thermique : stockage par chaleur sensible, latente ou thermochimique ; ceux-ci sont

résumés dans la figure 1.1.

Figure 1.1 – Les différents types de stockage thermique : (a) sensible, (b) latent et (c) ther-
mochimique (les lettres A, B, C désignent les 3 espèces chimiques différentes), adapté de [17].

Lorsqu’un matériau liquide ou solide stocke de l’énergie (Qsensi ble ), sa tempéra-

ture augmente. L’énergie stockée peut être évaluée à partir de l’équation 1.1

Qsensible = m ×CP (T )× (Tfinale −Tinitiale) (1.1)

Avec m la masse (kg), T la différence de température entre l’état initial et final (°C) et

CP la chaleur spécifique du matériau (J.kg-1.K-1). On a généralement tendance à utiliser

de l’eau liquide en raison, entre autres, de sa chaleur spécifique élevée (4,18 J.g-1.K-1).

Ce mode de stockage reste le plus simple à développer pour un coût d’investissement

relativement faible [18]. Cependant, le volume nécessaire est souvent contraignant et

peut constituer un obstacle à son développement.
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Ce volume peut être réduit grâce au stockage de chaleur latente, qui utilise l’enthal-

pie de changement d’état du matériau, généralement la fusion ↔ solidification,

comme un surplus d’énergie. Pour ce type de stockage, il est nécessaire que les

températures initiales et finales soient de part et d’autre de la température de fusion.

Ce surplus s’exprime par l’ajout d’un terme de chaleur latente dans l’énergie que le

matériau peut emmagasiner (équation 1.2)

Qlatent = m ×CP,S(T )× (TF −Tinitiale)+m ×L+m ×CP,L(T )× (Tfinale −TF ) (1.2)

avec TF la température de fusion (°C), L sa chaleur latente de fusion (J.kg-1) et CP,S et

CP,L représentent respectivement la chaleur spécifique du matériau solide et liquide

(J.kg-1.K-1). Il s’adapte bien à une faible variation autour de la température de change-

ment de phase du matériau, où l’impact de la chaleur latente est maximal, comme

pour le refroidissement passif des bâtiments [19]. On utilise pour cela des matériaux à

changement de phase (MCP) qui peuvent être divisés en plusieurs catégories [20] en

fonction des propriétés recherchées, notamment la température de fusion. Certains

de ces MCP peuvent aussi présenter de la surfusion [21], c’est-à-dire une solidifica-

tion à une température inférieure au point de fusion, qui empêcherait la libération

spontanée de la chaleur latente. Cette propriété constitue généralement un obstacle à

l’utilisation de ce type de MCP.

Un troisième type de stockage, plus récent, permet de conserver la chaleur dans

des volumes encore plus faibles. Il s’agit du stockage thermochimique, qui consiste en

une réaction chimique réversible (désorption, déshydratation, ...). Lors de la phase de

stockage, un apport de chaleur à une espèce A permet sa séparation en deux espèces

B et C [17]. Cela peut être exprimé par l’équation 1.3

Qthermochimique = nA∆Hr (1.3)

avec nA la quantité de matière du réactif A (mol) et ∆Hr l’enthalpie de réaction. Ces

deux espèces peuvent ensuite être conservées séparément pendant une longue durée,

jusqu’à leur remise en contact, dans des conditions de pression et de température

favorables, pour libérer la chaleur. Ce procédé regroupe plusieurs couples de ma-

tériaux notamment les zéolithes, les sels ou le gel de silice qui peuvent facilement

être hydratés [22]. Malgré ses nombreux avantages, le stockage thermochimique fait

encore face à de nombreux défis technologiques comme l’atténuation de la corrosion,

l’amélioration des transferts de masse et de chaleur ou la recherche de matériaux

encore plus performants [17].
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L’un des atouts du stockage par chaleur sensible est la conservation de l’énergie

pendant de longues durées, mais cela nécessite l’utilisation de grands volumes et

dépend de l’isolation thermique du système. À l’inverse, le stockage par chaleur

latente est rarement exploité sur le long terme bien qu’il permettrait de limiter la taille

du système de stockage. La possibilité d’un stockage à plus long terme qui utiliserait

la chaleur latente est l’un des objectifs des travaux présentés dans ce document.

1.2 Choix d’une méthode de stockage par chaleur latente

1.2.1 La surfusion, une propriété sous exploitée
La surfusion désigne la capacité d’un matériau à rester à l’état liquide en dessous

de sa température de fusion. Elle est généralement perçue comme un inconvénient

au développement d’une application puisqu’elle demande un refroidissement à plus

basse température pour permettre la libération de la chaleur latente. Une solution

envisagée [23] pour atténuer cet inconvénient est de favoriser la solidification du

matériau dès que sa température devient inférieure au liquidus (figure 1.2 (a)). Nous

avons qualifié ce premier mode de déclenchement de "passif", car la solidification

ne dépend que de la température (certes avec un degré de surfusion réduit) mais la

chaleur ne peut pas être libérée à la demande. Cependant, cette surfusion pourrait

devenir un avantage si un moyen efficace de déclenchement de la cristallisation était

développé. La chaleur pourrait alors être libérée à la demande, comme illustré dans la

figure 1.2 (b).

Figure 1.2 – Deux modes de déclenchement de la cristallisation : (a) lorsque la température
devient inférieure au point de fusion ("passive") et (b) lorsque la libération de chaleur est
souhaitée ("active"). Adapté de [24]
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Ce second mode de déclenchement permettrait un stockage de chaleur latente

de plus longue durée, notamment inter-saisonnier, dans un matériau surfondu [25].

En effet, celui-ci pourrait être laissé à refroidir en surfusion jusqu’à la température

ambiante. Une partie de l’énergie serait alors dissipée sous forme de chaleur sensible

avec une diminution de la température entre le point de fusion et la température

ambiante. La chaleur latente restante pourrait ensuite être conservée pendant une

longue durée à température ambiante sans besoin d’isolation. La libération de cette

chaleur latente à la demande par un déclenchement de la cristallisation a récemment

gagné en intérêt, avec le développement de nombreuses applications. Une partie

d’entre elles sont présentées dans la section suivante.

1.2.2 Applications utilisant la rupture de la surfusion

Plusieurs applications intègrent des micro-capsules de MCP dans du mortier,

du ciment ou du plâtre, ce qui génère un degré de surfusion important [5, 26]. La

surfusion de ces micro-capsules, comme celle de plus grands volumes (Sunamp

Ltd [27]) peut être réduite par l’utilisation d’une large gamme d’agents nucléants

plus ou moins efficaces [21]. Cette approche n’a toutefois pas été considérée ici, car

elle produit une solidification "passive" (figure 1.2 (a)). Nous nous sommes focalisés

sur un déclenchement contrôlé de la solidification (figure 1.2 (b)) dont différentes

applications sont présentées dans la figure 1.3.

Une première application bien connue est la "chaufferette réutilisable", dans

laquelle un disque métallique permet de déclencher l’ensemencement (figure 1.3 (a)).

Plus récemment, une autre application (figure 1.3 (b)) avec un plus gros volume a été

développée par Desgrosseilliers (Neothermal Energy Storage) [29,31] pour un stockage

de chaleur journalier. Des cristaux qui pouvaient être piégés dans des ressorts, étaient

libérés par la mise en mouvement de ceux-ci dans le liquide surfondu (zone bleue).

Cela provoquait l’ensemencement et la libération de la chaleur latente. D’autres au-

teurs ont recherché la conservation à plus long terme de la chaleur issue de panneaux

solaires. Dannemand et al. [25] ont conçu un prototype composé de 24 modules

de 250 L, qui disposaient d’une chambre d’expansion (visible sur la face avant de

la figure 1.3 (c)) pour permettre la dilatation du matériau liquide. HM Radiateurs

(H.M. Heizkörper GmbH, figure 1.3 (d)) ont également mis au point un équipement

pour la production d’eau chaude sanitaire. Le matériau peut alors rester surfondu

jusqu’à ce que sa température devienne inférieure à une valeur fixée, ce qui provoque

le déclenchement de la cristallisation. Différentes caractéristiques de ces applications

sont résumées dans le tableau 1.1.
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Figure 1.3 – Différentes applications de contrôle de la cristallisation d’un matériau surfondu
(a) Progression d’une solidification dans une "chaufferette réutilisable" à différents instants,
déclenchée depuis une pièce en métal [28], (b) Système de Desgrosseilliers [29] utilisant des
ressorts pour déclencher la cristallisation (zone bleue) (c) Dispositif de Dannemand et al. [25]
et (d) Installation de HM Radiateurs [30]

Tableau 1.1 – Caractéristiques des applications, mMC P : Masse de MCP. Le matériau utilisé
était l’acétate de sodium trihydraté (TF =58 °C). NC : Non communiqué

Fabricant mMC P (kg) Capacité (kWh) Moyen de déclenchement

(a) Chaufferettes [32] 0,1 à 0,6 0,006 Ensemencement [33]

(b) Desgrosseilliers [29] 2.4 0,3 Ensemencement

(c) Dannemand et al. [25] 199,5 10 Refroidissement local

(évaporation de CO2)

(d) HM Radiateurs 1 35 2 Dispositif (nature : NC) [30]

1Documentation technique HM Radiateurs
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Section 1.3 Plan de la thèse

Dans ces applications, l’acétate de sodium trihydraté (AST) a été sélectionné,

car il répondait à une grande partie des critères. Ceux-ci peuvent être séparés en 6

catégories [21], dont voici une liste non-exhaustive :

• une stabilité (compatibilité chimique avec son environnement, non inflammable,

non toxique, non explosif, faible variation volumique) ;

• une attractivité (disponibilité, faible coût, recyclable) ;

• un grand degré de surfusion ;

• une bonne capacité de stockage (température de fusion adaptée, chaleur latente

élevée, haute densité) ;

• une résistance au vieillissement (pas de décomposition, ni de ségrégation 2) ;

• une aptitude à libérer la chaleur (conductivité thermique élevée) ;

1.3 Plan de la thèse
Basé sur ces critères, nous avons, dans le chapitre 2, procédé à la sélection d’un

matériau adapté. Cela nous a mené au choix de l’acétate de sodium trihydraté. Une

revue bibliographique de l’aptitude de différentes méthodes à réduire le degré de

surfusion de cet AST a alors été réalisée. Les travaux qui traitent de son comportement

en vieillissement sont également présentés.

Les propriétés de l’AST (températures de fusion et de cristallisation probable,

chaleur latente et sensible associées) ont été mesurées et détaillées dans le chapitre 3.

À partir de la revue des différentes méthodes de déclenchement, un banc expéri-

mental original a été développé. Sa présentation fait l’objet du chapitre 4. Ce banc a

d’abord permis de quantifier la durée de solidification de l’AST à différents degrés de

surfusion (chapitre 5). Le temps de libération de la chaleur a alors été comparé à la

théorie, ainsi qu’à un moyen de mesure externe par opacification. La cristallisation

a été initiée pour ces essais par ensemencement. Puis, nous nous sommes focalisés

dans le chapitre 6 sur le déclenchement de la cristallisation par une méthode moins

utilisée dans les applications : les ultrasons.

Le développement d’un moyen de libération de la chaleur latente "à la demande"

nécessite aussi une étude préliminaire du comportement en vieillissement de l’AST,

dont les résultats sont présentés dans le chapitre 7.

Enfin, une conclusion générale des résultats sera présentée, ainsi qu’une présenta-

tion des perspectives pour de futurs travaux.

2Ce que nous appelons décomposition dans ce manuscrit est la séparation de deux espèces ((i.e.
décomposition d’un sel hydraté en sel anhydre et eau). La ségrégation caractérise ici la formation d’un
agrégat, par exemple le sel anhydre au fond du récipient.
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2 Cristallisation d’un matériau à

changement de phase surfondu

2.1 La surfusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11

2.1.1 Origine du phénomène de surfusion . . . . . . . . . . . . . . . 11

2.1.2 Les paramètres pouvant influencer ce phénomène . . . . . . . 12

2.2 Les matériaux à changement de phase (MCP) . . . . . . . . . . . . . 17

2.2.1 Les différentes classes de MCP capables d’être en surfusion . . 17

2.2.2 Motivations du choix de l’acétate de sodium trihydraté . . . . 21

2.3 Déclenchement de la cristallisation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27

2.3.1 Théorie de la germination . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27

2.3.2 Solidification par contact d’une surface avec le liquide surfondu 33

2.3.3 Déclenchement électrique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39

2.3.4 Déclenchement grâce à un moyen mécanique (choc, ultrasons) 44

2.3.5 Méthodes de suivi du changement de phase . . . . . . . . . . . 53

2.4 Vieillissement de l’acétate de sodium trihydraté . . . . . . . . . . . . 59

2.4.1 Les différents modes de vieillissement . . . . . . . . . . . . . . 59

2.4.2 Vieillissement par cycles thermiques . . . . . . . . . . . . . . . 61

2.4.3 Vieillissement en surfusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 63

2.5 Problématique de la thèse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67

Dans un premier temps, nous expliquerons le phénomène de surfusion. Nous

détaillerons ensuite les différentes solutions permettant sa rupture par cristallisa-

tion. Il résulte de cette cristallisation une plus grande stabilité thermodynamique

du système, qui relâche de l’énergie sous forme de chaleur latente. Une majeure

partie des résultats qui sont présentés dans ce chapitre sont issus d’un article de revue

10
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bibliographique réalisée dans le cadre de ces travaux de thèse [21]. Nous présenterons

également l’évolution des propriétés des Matériaux à Changement de Phase (MCP)

dans le temps, pouvant induire une dégradation de leur capacité de stockage.

2.1 La surfusion

2.1.1 Origine du phénomène de surfusion

Le phénomène de surfusion définit un état métastable dans lequel le matériau peut

rester liquide en dessous de son point de fusion. Il s’agit d’un processus stochastique,

puisqu’un même échantillon ne cristallise pas toujours à la même température [34]. La

répétition d’essais de solidification spontanée au refroidissement permet cependant

de modéliser une loi de probabilité de ce phénomène. Nous obtenons alors une

température probable de cristallisation TC . Cette surfusion se quantifie grâce au

degré de surfusion ∆T qui peut atteindre plusieurs dizaines de degrés sous certaines

conditions. Cette valeur se calcule grâce à l’équation 2.1

∆T = TF −TC (2.1)

avec TF et TC respectivement les températures de fusion et de cristallisation (°C).

Dans la littérature, plusieurs méthodes existent pour déterminer les températures

de fusion et de cristallisation. Dans notre étude réalisée avec différents équipements

de calorimétrie, nous avons choisi de considérer pour les corps purs, la température

marquant le début du processus (onset en anglais) de fusion ou cristallisation. Pour

les espèces en solution, la température de fusion est mesurée par une autre méthode

basée sur les travaux de Clausse et al. [35]. En effet, ces matériaux ont souvent un

pic endothermique plus évasé, qui rend plus difficile la détermination de l’onset. Il

convient alors de calculer la température de fusion grâce à plusieurs essais menés à

des vitesses de chauffe différentes [36].

La surfusion, ou sursaturation, s’explique souvent par un arrangement cristallin

non périodique qui limite sa propagation à longue distance et empêche la cristallisa-

tion du matériau à l’échelle macroscopique. Un exemple est donné dans la figure 2.1

pour une solution d’acétate de sodium trihydraté (AST), observée au Microscope

Électronique à Balayage (MEB) par Machida et al. [37].
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Section 2.1 La surfusion

Figure 2.1 – Images au microscope électronique à balayage d’un mélange [w AS = 0,54, TF ≈
56 °C] sous différentes conditions : (a) Cristallisé à 20 °C ; (b) Surfondu à 20 °C ; (c) Surfondu à
0 °C ; (d) Surfondu à -10 °C. Adapté de [37]

La figure 2.1 (a) présente un échantillon cristallisé d’AST composé de groupes de

cristaux ordonnés de faible taille (10-20 nm de diamètre) à l’intérieur d’agrégats plus

gros, jusqu’à 100-200 nm. Les figures 2.1 (b) à (d) correspondent aux répliques, sur

des substrats de carbone, d’échantillons vitrifiés après avoir été maintenus en état de

surfusion à différentes températures (20 ; 0 et -10 °C). Lorsque les échantillons sont

restés en surfusion à une température de 20 °C (∆T = 38 °C, figure 2.1 (b)) ou même

de 0 °C (∆T = 58 °C, figure 2.1 (c)), ils ne présentent pas d’agrégats. Il faut attendre

un refroidissement jusqu’à -10 °C (∆T = 68 °C, figure 2.1 (d)) pour que la matière

commence à s’organiser en agrégats (100-200 nm). Dans un matériau surfondu, les

auteurs déduisent alors que ces agrégats ne sont pas capables de se réorganiser, ou

que leur réorganisation est extrêmement lente. La lenteur de cette réorganisation

dépend souvent de plusieurs facteurs.

2.1.2 Les paramètres pouvant influencer ce phénomène

2.1.2.1 Influence du volume de matériau à changement de phase

La taille de l’échantillon a un impact non négligeable sur la surfusion du matériau.

Ainsi, Adachi et al. [38] observent une augmentation du degré de surfusion de l’érythritol

de 48 à 78 °C lorsque le volume de l’échantillon est réduit de 16 cm3 à 0,025 cm3. Le type

de cristallisation évolue aussi suite à cette réduction. La cristallisation se produit spon-

tanément de manière hétérogène à grande échelle, avec l’apparition de la nucléation
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Chapitre 2. Cristallisation d’un matériau à changement de phase surfondu

d’un solide à partir de surfaces (impuretés, parois du récipient). Lorsque la dimension

de l’échantillon est plus faible, la nucléation apparaît de manière homogène dans le

volume. Cette cristallisation spontanée homogène sera moins probable, et deman-

dera une température plus faible pour apparaître. La réduction du volume limite, de

ce fait, le nombre d’impuretés présentes, donc le nombre de sites de germination

éventuels, ce qui est défavorable à l’apparition du solide. Un phénomène identique

est observé pour les métaux, où le degré de surfusion augmente d’un facteur 3 lorsque

le volume diminue de l’échelle du mm3 au µm3 [39]. Dumas [40] a évalué la surfusion

de nombreux polymères, et constate par exemple pour le benzène un changement de

surfusion de 19,5 °C à 71,5 °C lorsqu’il diminue le volume de 1 cm3 à quelques µm3.

Le phénomène inverse est aussi vérifié, puisque la solidification est facilitée

lorsque les dimensions du récipient sont augmentées. Dannemand et al. [41] ont

ainsi mesuré la probabilité de solidification spontanée d’un volume de 250 L d’acétate

de sodium trihydraté répartis entre 10 réservoirs en acier. Après une chauffe et une

fusion du MCP à 87 °C, chaque réservoir est refroidi jusqu’à la température souhaitée

et laissé en surfusion pendant 3 jours puis solidifié. Les auteurs répètent alors ce cycle

entre cinq et sept fois pour chaque récipient. Ils constatent alors qu’un grand volume

présente un risque de cristallisation spontanée au cours des 3 jours. Ainsi, 58% des

essais présentent une solidification spontanée après 3 jours passés à une température

de 13 °C (∆T = 45 °C). Par ailleurs, lorsque la la température est augmentée jusqu’à

35 °C (∆T = 23 °C), 73 % des récipients restent surfondus.

L’utilisation d’un volume unique de plusieurs dizaines de litres doit ainsi être évitée

dans le développement d’applications qui recherchent un stockage à plus long terme.

En effet, un tel volume présente de nombreux sites de germination, ce qui facilite la

cristallisation et risque de libérer la totalité de l’énergie stockée dès que celle-ci est

amorcée. Il devient alors nécessaire de compartimenter ce stockage. Les meilleures

solutions dans ce domaine restent les procédés d’encapsulation ou d’émulsions. Le

matériau est divisé en portions microscopiques, où la surface est augmentée et les

échanges améliorés, comme étudié par Günther et al. [42]. Chaque capsule dispose

alors d’un nombre réduit d’impuretés, ce qui limite la solidification et accentue le

degré de surfusion.

Lorsque la masse de matériau est suffisamment faible, un nouveau phénomène

peut apparaître, notamment lors de cycles thermiques imposés. En raison du faible

nombre d’impuretés, la cristallisation n’est pas possible à moins d’une grande sur-

fusion, donc une diminution de la température. Cependant, cette température plus

basse de l’échantillon augmente aussi sa viscosité, jusqu’à générer un solide amorphe.
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Il faut alors attendre que le matériau soit à nouveau chauffé pour permettre la libéra-

tion de l’énergie stockée, un phénomène que l’on retrouve sous le nom de cristallisa-

tion froide. Nakano et al. [43] montrent ainsi qu’une masse de 4,5 g d’érythritol peut

cristalliser lors du refroidissement (1 °C.min-1), à environ 24 °C. Une masse de 3,5 g,

quant à elle, demeure surfondue lors du refroidissement jusqu’à -50 °C et ne cristallise

qu’à la remontée en température qui suit, autour de -14 °C.

2.1.2.2 Influence de l’état de surface des parois

L’état des surfaces qui entourent le MCP joue également un rôle sur son degré de

surfusion. Schülli et al. [44] ont ainsi montré que la structure cristalline du conteneur

avait une influence directe sur la surfusion du liquide à proximité des parois. La

rugosité est également importante, comme le constatent Faucheux et al. [45] où une

surface d’aluminium finement travaillée permet d’augmenter la surfusion de l’eau.

Sakurai et al. [46] vérifient aussi de tels résultats pour une plaque d’argent plongée

dans une solution d’acétate de sodium trihydraté. Une plus faible rugosité augmentait

en effet le temps pendant lequel le matériau pouvait demeurer surfondu, comme

illustré par la figure 2.2.

Figure 2.2 – Temps de maintien de la surfusion de solutions d’acétate de sodium en fonction
de la rugosité Ra à 15 °C. L’expérience a été répétée deux fois [46].

Le matériau pouvait ainsi rester surfondu 170 h pour une rugosité d’environ 0,06

µm, alors qu’il cristallisait après 20h lorsque la rugosité atteignait 2 µm. De fait, ces

résultats montrent qu’il est possible d’augmenter la surfusion par la diminution de

la taille des rugosités présentes sur d’éventuelles parois. Une cavité de grande taille
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pourrait piéger des cristaux lors de la fusion du matériau, qui pourraient ensuite être

relâchés dans le liquide surfondu pour initier la cristallisation [33].

2.1.2.3 Influence de l’histoire thermique

L’historique thermique d’un matériau peut avoir un impact sur la surfusion. Ainsi,

Wada et al. [47, 48] ont étudié l’impact de la température, de la concentration en sel

et du temps de maintien sur la probabilité de solidification de l’acétate de sodium

trihydraté (AST). Ils constatent qu’une température de chauffe plus élevée réduirait la

probabilité de cristalliser le matériau par la suite et faciliterait sa surfusion. Ainsi, sa

probabilité de solidification devient nulle (maintien de la surfusion) après qu’il ait été

chauffé à une température supérieure à 80 °C.

Le temps passé à une température élevée favorise aussi la surfusion, dès lors que

la solidification spontanée n’apparaissait plus après un maintien pendant une dizaine

d’heures à 83 °C. Cela pourrait être dû à une diminution du nombre d’agrégats d’AST

capable de favoriser la cristallisation au refroidissement (passivation), une hypothèse

soutenue par Johansen et al. [49]. Un phénomène similaire a été observé sur les acides

gras par Noël et al. [50] avec le réarrangement moléculaire du matériau dans une

forme différente à partir d’une certaine température de chauffe, ce qui le rend moins

favorable à l’apparition d’une solidification par la suite.

L’influence d’un temps préliminaire passé sous forme solide à 20 °C a aussi été

analysée par Wada [48]. Il est ainsi possible d’assurer la surfusion d’un échantillon

d’AST laissé 0,5 heures à 20 °C, en le chauffant à 80 °C. Si le temps passé à 20 °C

est augmenté jusqu’à 96 heures, il faut alors le chauffer jusqu’à 93 °C pour garantir

sa surfusion, puis cette température reste constante même si le temps est allongé

jusqu’à 500 heures. De plus, lorsqu’on diminue la température du matériau solide

jusqu’à -20 °C et qu’on la maintient pendant 96 heures, il suffit de le réchauffer jusqu’à

83 °C pour le mettre dans un état de surfusion stable. Un temps de maintien ou une

température plus basse nécessitera de moins chauffer le matériau pour le garder

surfondu ensuite. Nous pourrions alors supposer qu’un temps plus long passé sous

forme solide et à surfusion plus faible augmenterait le nombre de sites de germination.

Il pourrait alors être plus facile de déclencher la solidification d’un échantillon resté

au moins 96 heures à 20 °C.

2.1.2.4 Influence de la vitesse de refroidissement

Un autre paramètre déterminant est la vitesse de refroidissement. En effet, la

surfusion peut être considérée comme un retard à la cristallisation [51] donc un
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refroidissement plus lent laisse plus de temps au matériau pour se réorganiser. Cette

vitesse au cours du refroidissement est exprimée par l’équation 2.2 :

R = T f i nale −Ti ni t i al e

t f i nal − ti ni t i al
(2.2)

avec Ti ni t i al e et T f i nale les températures respectivement à l’instant initial et final du

refroidissement. Certaines études comme celle de Zhang et al. [52] sur un octadécane

(C18H38) montrent une diminution de la surfusion lorsque le matériau est refroidi

plus lentement. Mollova et al. [53] ont mené d’autres essais sur le polyamide 11. Les

auteurs observent que sa surfusion est multipliée par un facteur 6 (de 15 °C à 90 °C)

lorsque la vitesse de refroidissement est augmentée de 0.01 °C.s-1 à 300 °C.s-1, comme

illustré par la figure 2.3. Pour obtenir des vitesses de refroidissement supérieures à

20 °C.min-1, la méthode de FSC (de l’anglais Fast Scanning Chip Calorimetry) a été

utilisée plutôt que la DSC (pour Differential Scanning Calorimetry ou calorimétrie

différentielle à balayage) dont le système a été optimisé pour permettre l’application

de vitesses de refroidissement plus importantes [54].

Figure 2.3 – Température de cristallisation d’un polyamide 11 en fonction de la vitesse de
refroidissement [53]

Si le matériau est refroidi suffisamment vite, sa viscosité augmente rapidement et

les molécules n’ont pas le temps de s’agréger pour former un cristal. Ce phénomène

a notamment été étudié par Puupponen et al. [55] pour des échantillons de 10 à 20

g d’érythritol et de d-Mannitol. Lorsque le refroidissement atteint 20 °C.min-1, la

cristallisation n’a plus le temps de se produire lors de la descente en température

et le matériau devient amorphe sans avoir libéré sa chaleur latente. Ce phénomène

de surfusion que nous venons de décrire peut apparaître de manière plus ou moins

importante dans de nombreux MCP.
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2.2 Les matériaux à changement de phase (MCP)

2.2.1 Les différentes classes de MCP capables d’être en surfusion
La classification de ces MCP, illustrée dans la figure 2.4, a été réalisée par Abhat [56]

et complétée ensuite par Zalba et al. [57]. Chaque classe possède des caractéristiques

qui lui sont propres. Puisque notre étude porte sur la surfusion, nous nous sommes

concentrés sur le stockage avec changement de phase solide ↔ liquide. Elle concerne

donc des matériaux organiques comme les paraffines, les acides gras, les alcools de

sucre, ou inorganiques comme les sels hydratés.

 

Matériaux

Chaleur sensible Chaleur latente

Liquide - gaz Solide - gaz Solide - liquide

Organiques

Eutectiques

Température fixe

Mixtures

Intervalle de température

Alcools de 
sucre

Paraffines (alkanes 
mixtures)

Acides gras

Inorganiques

Eutectiques

Température fixe

Mixtures

Intervalle de température

Sels hydratés

Solide - solide

Thermochimique

Figure 2.4 – Classification des matériaux utilisés en stockage thermique [57]

Afin d’identifier le matériau adapté, nous avons étudié les propriétés de ces dif-

férentes classes de matériaux. Nous avons d’abord recherché, dans dans les différentes

bases de données [12,57–59], les propriétés des sels hydratés (65 matériaux différents),

des paraffines (40 matériaux respectant la formulation CnH2n+2 avec n variant de 10 à

100), des alcools de sucre (29 matériaux différents) et des acides gras (11 matériaux

différents). Ce que nous appelons "valeur" correspond à la valeur moyenne d’une

propriété en considérant l’ensemble des matériaux d’une même classe. Les différentes

propriétés, ainsi que leurs valeurs maximales et minimales parmi les 4 classes sont

listées ci-dessous :

• la température de fusion, de 37 à 144 °C ;

• le degré de surfusion, de 0 à 72 °C ;

• la masse volumique ρ du solide, de 0,8 à 1,7 g.cm3 ;

• la conductivité thermique du solide, de 0,13 à 1,07 W.m-1.K-1 ;

• la chaleur latente de fusion volumique, de 180 à 370 MJ.m-3 ;
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• la chaleur spécifique du MCP solide, de 1,32 à 2,09 J.g-1.K-1.

Les propriétés du liquide n’ont pas été considérées à cause du manque de données

disponibles (notamment pour les paraffines) nécessaires à une comparaison. Il est

alors possible de comparer les propriétés des différentes classes entre elles (figure 2.5).

Pour en faciliter la compréhension, le maximum des 4 valeurs a été fixé à 1 et le

minimum à 0. Les valeurs intermédiaires sont calculées en utilisant l’équation 2.3

valeur(%) = valeur−minimum

maximum−minimum
×100 (2.3)

0

5 0

1 0 0

0
5 0
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5 0

1 0 0
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 A l c o o l s  d e  s u c r e
 S e l s  h y d r a t é s

Figure 2.5 – Propriétés des classes de matériaux capables de présenter une surfusion [21]

Sur la figure 2.5, deux groupes de matériaux apparaissent. D’une part, les sels

hydratés et les alcools de sucre, qui sont de bons candidats pour un stockage de

chaleur à long terme sous forme surfondue. Ces matériaux, qui couvrent une large

gamme de températures de fusion, peuvent donc s’adapter à différentes applications.

De plus, ils ont une chaleur latente volumique élevée, mais aussi massique grâce à

leur masse volumique élevée. Ils ont par ailleurs un grand degré de surfusion, ce

qui permettrait une libération de l’énergie sur une large gamme de températures.

Leur conductivité thermique est également importante, ce qui leur permettrait de

libérer l’énergie plus rapidement que les autres classes de MCP. Pour finir, la chaleur
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spécifique est vue comme un surplus d’énergie à court terme, lorsque l’énergie est

libérée dès que la température devient inférieure au liquidus (T = TF ). Pour le stockage

à long terme dans un matériau surfondu, comme dans notre cas, la température de

cristallisation est très différente du liquidus (plusieurs dizaines de degrés). Une

chaleur spécifique élevée deviendrait alors un inconvénient puisqu’elle représenterait

aussi une quantité importante d’énergie à fournir au matériau pour lui permettre de

remonter jusqu’au liquidus.

Les tableaux 2.1 et 2.2 présentent les sels hydratés et les alcools de sucre dont

une grande surfusion (∆T > 5 °C) est mesurée dans la littérature, justifiant une étude

sur le déclenchement de la cristallisation. Ils ont également une chaleur latente

supérieure à 150 J.g-1. De plus, ces matériaux ont une température de fusion proche de

celles habituellement utilisées dans différents secteurs. Dans l’automobile, Jankowski

[12] envisage l’emploi de MCP pour de nombreux éléments du véhicule, avec des

températures qui peuvent être inférieures à 100 °C (choix des sels hydratés), ou entre

100 et 200 °C (choix des alcools de sucre). Pour le refroidissement de l’enveloppe

des bâtiments, les températures de fusion généralement considérées varient entre

15 et 30 °C [60]. Des températures plus importantes peuvent toutefois être atteintes

dans le cas d’installations particulières comme les murs solaires, jusqu’à 70 °C comme

au LGCgE [61–63] ce qui justifie pleinement l’utilisation de sels hydratés. De même,

un MCP qui serait utilisé pour le stockage d’eau chaude sanitaire doit avoir une

température de fusion généralement située entre 60 et 80 °C [64], et les sels hydratés

deviennent dans ce cas intéressants. Ces tableaux donnent donc une vue d’ensemble

de leurs propriétés thermiques et de surfusion, mesurées à l’aide d’un calorimètre ou

d’un appareil de DSC, ce qui facilite le choix du MCP adapté à chaque application.

Les sels hydratés ont une température de fusion entre 8 et 123 °C et des degrés de

surfusion jusqu’à 100 °C. Ces matériaux sont généralement peu coûteux et facilement

disponibles. Cependant, ils ont aussi des inconvénients, comme la corrosion de

certains métaux ou la ségrégation (par dissociation du sel et de l’eau), qui provoque

une chute de leur capacité de stockage [65]. Kong et al. [66] ont ainsi observé une

chute de la valeur de chaleur latente d’un acétate de sodium trihydraté après plusieurs

jours passés en surfusion. Leurs propriétés sont détaillées dans le tableau 2.1.

Pour un stockage à long terme, le matériau doit également pouvoir rester surfondu

à la température ambiante que nous pouvons supposer être entre 15 et 25 °C. L’énergie

latente pourrait alors être stockée pendant un temps très long, sans qu’il y ait besoin

d’isoler thermiquement le système. Les matériaux ayant cette faculté sont identifiés

en gras, ce qui nous aidera à choisir le matériau le plus adapté à notre cas.
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Tableau 2.1 – Liste des sels hydratés pouvant présenter de la surfusion, adapté de [21]. NC :
Non Communiqué. R : vitesse de refroidissement (°C.min-1)

Nom (formule) TF

(°C)
L
(J.g-1)

∆T
(°C)

R
(°C.min-1)

mtestée

(mg)
Réf.

Chlorate de lithium trihydraté
(LiClO3.3H2O)

8 253 2-
8

NC NC [57,
67]

Fluorure de potassium tétrahydraté
(KF.4H2O)

18,5 231 20 0,2 12 [68,
69]

Nitrate de manganèse(II) hexahy-
draté (Mn(NO3)2.6H2O)

25 128 18 5 10 [70]

Chlorure de calcium hexahydraté
(CaCl2.6H2O)

29 191 31 0,2 12 [69]

Nitrate de lithium trihydraté
(LiNO3.3H2O)

29 231 37 10 10-12 [68,
71]

Sulfate de sodium decahydraté
(Na2SO4.10H2O)

32 186 20 NC 80000 [68,
72]

Bromure de calcium hexahydraté
(CaBr2.6H2O)

34 115 60 NC NC [68]

Hydrogénophosphate de sodium
dodecahydraté (Na2HPO4.12H2O)

35 280 20 NC NC [68,
73]

Nitrate de calcium tétrahydraté
(Ca(NO3)2.4H2O)

47 153 70 NC NC [74,
75]

Thiosulfate de sodium pentahy-
draté (Na2S2O3.5H2O)

48 201 65 NC NC [68]

Acétate de sodium trihydraté
(CH3COONa.3H2O)

58 226 72 0,2 12 [68,
69]

Phosphate de sodium dodecahydraté
(Na3PO4.12H2O)

65 190 35 NC 50000 [74,
76]

Pyrophosphate de sodium decahy-
draté (Na4P2O7.10H2O)

70 184 70 NC NC [57,
68]

Sulfure d’aluminium octadecahy-
draté (Al2(SO4)3.18H2O)

88 219 27 NC NC [77,
78]

Nitrate de magnésium hexahydraté
(Mg(NO3)2.6H2O)

90 163 70 NC NC [68]

Perchlorate de lithium trihydraté
(LiClO4.3H2O)

96 311 14 2 33,8 [79]

Hydroxyde de lithium monohydraté
(LiOH.3H2O)

108 378 8,4 2 30 [79]

Chlorure de magnésium hexahydraté
(MgCl2.6H2O)

117 169 20 NC 80000 [68,
72]

Sulfate de zinc ammonium hexahy-
draté ((NH4)2Zn(SO4)2.6H2O)

123 222 86 2 41,6 [79]
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Ensuite, les alcools de sucre (CnH2n+2On) ont souvent un point de fusion plus élevé,

une chaleur latente de fusion plus importante que les sels hydratés. Ces matériaux

ont également un grand degré de surfusion, pouvant atteindre 150 °C. À une telle tem-

pérature, le matériau devient souvent amorphe à cause de sa grande viscosité, ce qui

bloque le mouvement des atomes et empêche la cristallisation [55]. La libération de

l’énergie latente n’apparaît donc pas spontanément au refroidissement et le pilotage

devient alors nécessaire. Leurs propriétés thermiques et de surfusion sont données

dans le tableau 2.2.

Tableau 2.2 – Liste des alcools de sucre pouvant présenter de la surfusion, adapté de [21]. NC :
Non Communiqué. R : vitesse de refroidissement (°C.min-1)

Nom (formule) TF

(°C)

L

(J.g-1)

∆T

(°C)

R

(°C.min-1)

mtestée

(mg)

Réf.

d-Threitol (C4H10O4) 86 219 64-71 2-20 7-9 [80]

Xylitol (C5H12O5) 92 249 > 70 0,5 2000 [81]

Sorbitol (C6H14O6) 93 174 > 63 2 15 [79]

Adonitol (C5H12O5) 102 220 26 5 5-10 [82]

d-Arabitol (C5H12O5) 103 255 28 5 5-10 [82]

Resorcinol (C6H6O2) 111 180 63,8 2 NC [83, 84]

Érythritol (C4H10O4) 118 336 100 0,5 0,03-20 [38]

Mannitol (C6H14O6) 166 316 54 10 10 [85, 86]

Galacticol (C6H14O6) 180 246 78 1 6 [87]

2.2.2 Motivations du choix de l’acétate de sodium trihydraté
Pour répondre aux objectifs de cette thèse, il a été recherché un matériau qui

représentait le meilleur candidat pour un stockage à plus ou moins long-terme (d’un

jour à plusieurs mois) sous forme surfondue. Le matériau doit avoir une température

de fusion supérieure à la température ambiante de son environnement, afin de garan-

tir qu’il soit surfondu au moment où la libération d’énergie latente serait souhaitée.

La température de fusion devra donc dépasser la température ambiante (entre 15

et 25 °C) et le degré de surfusion doit être tel que la température de solidification

soit inférieure à cette même température ambiante. Le matériau devra aussi avoir

une chaleur latente élevée, généralement supérieure à 150 J.g-1, afin de rendre le

processus attractif. Parmi les matériaux qui répondaient à ces critères, l’acétate de

sodium trihydraté (AST) a été choisi. Ce sel hydraté est un bon candidat au stockage

d’énergie latente à long terme, notamment grâce à ses propriétés thermiques, qui ont
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été précisées ci-dessous. De plus, ce matériau n’est pas toxique et est souvent utilisé

comme additif alimentaire. Puisqu’il représente un déchet de l’industrie qui utilise

l’acétate anhydride pour la synthèse organique, il est donc disponible en grande quan-

tité et à faible coût [88]. Ainsi l’utilisation de l’AST a déjà pu trouver des applications

(cf. section 1.2.2) comme par exemple le développement de "chaufferettes réutilisa-

bles" [33, 89] mais aussi à plus grande échelle le stockage d’eau chaude provenant de

panneaux solaires [90–92]. C’est pourquoi plusieurs solutions pour répondre aux in-

convénients qu’il peut présenter ont déjà été testées dans la littérature. Les moyens de

déclenchement de la solidification ont été étudiés, que ce soit en utilisant des agents

nucléants, un ensemencement ou des moyens électriques voire mécaniques [21].

Des études approfondies des propriétés de l’AST ont été réalisées en détail par de

nombreux auteurs, ce qui nous donne de nombreux points de comparaison pour

évaluer les performances de notre échantillon. Ces sels hydratés peuvent corroder les

métaux, dont l’impact a été quantifié à la fin de ce chapitre. De même, des moyens

d’atténuation du vieillissement ont déjà été évalués par de nombreux auteurs, en

ajoutant de l’eau [66] ou des agents texturants [73, 93]. Cela peut nous amener à avoir

des éléments de comparaison intéressants. La suite de ce chapitre se focalisera donc

sur les résultats obtenus pour ce matériau.

2.2.2.1 Son diagramme de phase

Cet acétate de sodium trihydraté (CH3COONa.3H2O) fait partie des sels hydratés.

Il a une composition, dans sa forme stable, de w AS = 0,603, soit 60,3 % massique

d’acétate de sodium (CH3COONa) et 39,7 % massique d’eau (H2O). Ses propriétés,

comme la température de fusion et de cristallisation, sont fortement dépendantes de

sa concentration en eau, comme illustré dans la figure 2.6.

Ainsi, à partir de cette concentration brute (w AS = 0,603), le matériau va fondre

à la température données par les courbes vertes et violettes, basées sur les données

de Green [95] et de Sidgwick [96]. Ma et al. [97] ont proposé une approximation

par un polynôme de degré 3 (équation 3.2) de cette courbe, qui s’applique à une

concentration w AS comprise entre 0,233 et 0,58.

Tliquidus(w AS) =−244,30+1459,94×w AS −2411,95×w 2
AS +1368,44×w 3

AS (2.4)

La température de fusion a ensuite été considérée constante à 58 °C pour w AS ∈ [0,58 ;

0,603].

La courbe couleur bordeaux correspond au comportement de l’acétate de sodium

métastable obtenue lors d’une chauffe à plus de 77 °C d’un échantillon trihydraté
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Figure 2.6 – Diagramme de phase H2O-AS (Acétate de sodium), adapté de Wada et al. [94]

(w AS = 0,603, courbe noire sur la figure 2.6), basé sur les résultats de Green [95]. Le

matériau va ensuite cristalliser à une température variable en fonction de différents

paramètres. D’abord, un volume d’échantillon plus faible aura tendance a diminuer

le nombre de sites de germination, donc abaisser la température de cristallisation,

à l’image des comportements présentés dans la section 2.1.2.1. Ainsi, il sera plus

difficile de solidifier un échantillon de la taille du mm3 (courbe jaune) qu’un autre

échantillon de la taille du cm3 (courbe rouge) d’après Combes [65]. Par ailleurs, un

échantillon refroidi plus vite va cristalliser à plus basse température, comme détaillé

dans la section 2.1.2.4. Un échantillon refroidi à 5 °C.min-1 [94] peut ainsi présenter un

degré de surfusion de 90 °C avant de cristalliser spontanément (courbe bleue). Pour

un refroidissement plus rapide (1000 °C.min-1), la cristallisation spontanée n’a pas le

temps de se produire avant qu’une température trop basse ne rende le matériau amor-

phe. L’énergie latente est alors conservée jusqu’à ce que le matériau soit réchauffé et

que l’agrégation des molécules permette la cristallisation (courbe orange). De même,

23



Section 2.2 Les matériaux à changement de phase (MCP)

lors d’une augmentation de la concentration en eau (passage d’une fraction d’acétate

de sodium w AS de 0,603 à 0,45), la température de cristallisation sera également abais-

sée. Afin de favoriser cette surfusion, nous chercherons dans la suite de ces travaux à

augmenter la concentration en eau.

Nous pourrions alors obtenir un degré de surfusion importante, l’un des plus

élevés parmi les sels hydratés présentés dans le tableau 2.1, ce qui en fait un matériau

privilégié pour le stockage "longue durée" d’énergie thermique. Il serait alors possible

de conserver la chaleur latente dans un matériau surfondu à température ambiante,

sans besoin d’isolation thermique.

2.2.2.2 Ses propriétés de stockage thermique

Afin de permettre un bon stockage thermique, le premier point clé est le choix

d’une température de fusion TF adaptée. Ce sera en effet la température à laquelle

s’effectueront les échanges. Celle de l’acétate de sodium trihydraté brut (58 °C) con-

vient pour de nombreuses applications, que ce soit dans le bâtiment (fourniture d’eau

chaude sanitaire ou chauffage de bâtiment, déjà présentées dans la section 1.2.2) ou

dans l’automobile (augmentation de la température du moteur au démarrage pour

améliorer la combustion [12]). Lorsque la concentration est plus importante en eau,

la température de fusion correspond au liquidus (courbe verte).

Une autre propriété importante est l’enthalpie de changement d’état L, qui s’expri-

me en J.kg-1 et représente l’énergie libérée lors du changement d’état. Elle doit donc

être la plus élevée possible pour garantir un stockage performant. Pour notre matériau,

elle est évaluée entre 226 [68] et 264 J.g-1 [57]. Elle est ainsi l’une des valeurs les plus

importantes parmi celles des matériaux surfondus à température ambiante présentées

dans le tableau 2.1. Cette chaleur latente dépend largement de la concentration

du matériau et peut être exprimée par l’équation 2.5 [98], valide pour une fraction

massique w AS entre 0,453 et 0,603 avec un intervalle de confiance de ± 5 %.

L =−4,62×105 +1,18×106 ×w AS (2.5)

La masse volumique du matériau solide est d’environ 1,45 g.cm-3 entre 10 et 40 °C et

celle du liquide est située entre 1,25 et 1,3 g.cm-3 à une température comprise entre 60

et 90 °C d’après les mesures de Inaba et de Lane [68, 99]. Cette valeur dépend aussi

de la concentration d’après Dannemand et al. [100] et l’équation 2.6 présente son

évolution pour un surplus d’eau (0,52 < wS A < 0,58) et la température T comprise
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entre 20 et 80 °C.

ρliquide (surfondu) =−7,581×T −4,6340×10−3 ×w AS +1,5218 (2.6)

Il serait possible que les auteurs n’aient pas réussi à maintenir le matériau brut

(wS A = 0,603) en surfusion, ce qui expliquerait l’absence de valeur à plus haute con-

centration d’acétate de sodium. Cela serait alors un argument supplémentaire à la

nécessité d’un ajout d’eau pour favoriser la surfusion. Pour une application, l’objectif

est de stocker le maximum d’énergie dans un volume donné. Ainsi, en prenant le

paramètre le plus dimensionnant (ρ=1250 kg.m-3 et L=226 J.g-1), notre matériau serait

capable de stocker une chaleur latente volumique d’au moins 282,5 MJ.m-3.

La chaleur spécifique CP est d’environ 3 J.g-1.K-1 dans le liquide, et de 2,1 J.g-1.K-1

dans le solide, d’après les mesures d’Araki et al. [98]. Cette propriété est par ailleurs

dépendante de la température et de la concentration, comme illustré dans les fig-

ures 2.7 et 2.8.

Figure 2.7 – Chaleur spécifique (w AS = 0,543)
[98]

Figure 2.8 – Chaleur spécifique (w AS = 0,603)
[98]

A partir de ces résultats, il est possible d’établir une série de lois empiriques

décrivant le comportement du matériau, valides dans un intervalle de confiance de

± 5 %. L’évolution dans le solide, décrit par l’équation 2.7, dépend de la température

et de la concentration en acétate de sodium [98]. Cette première équation est valide

pour une température comprise entre 27 à 57 °C et une fraction massique w AS de

0,543.

CP,S(T ) = 1360+2,58× (T +273,15) (2.7)

Dans le même intervalle de température, la loi empirique qui permet de décrire
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l’évolution de la chaleur spécifique d’un matériau solide avec une fraction massique

de 0,603 est donnée dans l’équation 2.8 [98].

CP,S(T ) = 811+4,06× (T +273,15) (2.8)

De même, pour le matériau liquide, on obtient l’équation 2.9 [98] pour un inter-

valle de température de 27 à 87 °C et une fraction massique de 0,543.

CP,L(T ) = 1650+4,44× (T +273,15) (2.9)

Enfin, la chaleur spécifique du liquide pour une fraction massique de 0,603 peut

être calculée par l’équation 2.10 [98].

CP,L(T ) = 1560+4,27× (T +273,15) (2.10)

Une chaleur spécifique plus élevée permet un stockage plus important d’énergie

sensible relâchée à court terme. Cependant, il est important de la minimiser pour

un stockage à long terme. Dans ce cas, le matériau sera refroidi à la température

ambiante, et cette énergie sensible représente alors un surplus à fournir pour remonter

au liquidus [101].

Une fois que le matériau a commencé à solidifier, une libération rapide de l’énergie

est souhaitée qui s’exprime, en considérant un coefficient d’échange thermique élevé,

par une conductivité thermique élevée. C’est rarement le cas des matériaux à change-

ment de phase et de nombreuses thématiques de recherche cherchent donc à in-

tensifier les échanges comme dans les travaux de Martinelli [102]. En ce qui con-

cerne l’acétate de sodium trihydraté, il a une conductivité thermique entre 0,3 et

0,8 W.m-1.K-1 dans le matériau solide [98, 103] mais cette propriété est souvent dif-

ficile à mesurer. En effet, si le matériau a été solidifié après avoir subi une grande

surfusion, il pourra présenter de nombreuses porosités, comme l’ont observé Danne-

mand et al. [100] ce qui complique la mesure. Dans la phase liquide, la conductivité

thermique est d’environ 0,45 W.m-1.K-1 à 20 °C [98], et peut atteindre 0,3 W.m-1.K-1

à 80 °C [98]. Cependant, cette quantité importante de chaleur latente stockée dans

l’acétate de sodium trihydraté, ne pourra être libérée à une température adaptée à la

production d’eau chaude sanitaire (58 °C) que grâce à un déclenchement efficace de

la cristallisation.
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2.3 Déclenchement de la cristallisation

2.3.1 Théorie de la germination

2.3.1.1 Aspect énergétique de la cristallisation

La méthode la plus communément utilisée pour décrire la germination d’une

phase dans une autre, notamment celle d’un cristal dans un liquide, est la Théorie Clas-

sique de la Nucléation. Dans un premier temps, la germination dite homogène a été

étudiée, ce terme qualifiant l’apparition d’une nouvelle phase qui est homogène dans

toutes les directions. Le changement de phase est essentiellement lié à l’enthalpie li-

bre (ou énergie libre de Gibbs) G . En effet, une nouvelle phase ne pourra subsister que

si elle permet de stabiliser le système en réduisant son enthalpie libre. Elle est ainsi

liée au second principe de la thermodynamique, exprimé par l’équation 2.11 [104]

G = H −T S (2.11)

avec H l’enthalpie (J) et S l’entropie (J.K-1). À la température de fusion TF (température

d’équilibre thermodynamique solide-liquide), la variation d’enthalpie libre est par

définition nulle. On obtient alors l’équation 2.12 [104].

∆G =GL −GS = 0 = (HL −HS)−TF × (SL −SS) (2.12)

En notant LV = (HL −HS)/V (la chaleur latente volumique) et ∆SF = (SL −SS)/V

(la variation d’entropie), l’équation 2.12 peut être remplacée par l’équation 2.13 [104].

L = TF∆SF (2.13)

On peut alors introduire la variation d’enthalpie libre de transformation par

unité de volume ∆GV (J.m-3) en remplaçant la variation d’entropie calculée par

l’équation 2.13 dans l’équation 2.12, ce qui donne l’équation 2.14 [104].

∆GV = ∆G

V
= LV −T∆SF = LV (T −TF )

TF
(2.14)

Lorsqu’on est à l’équilibre thermodynamique (T = TF ), la variation d’enthalpie

libre est nulle, la phase solide n’est pas plus stable donc le matériau ne peut pas

cristalliser. Il faudra donc attendre que le matériau soit en surfusion pour que l’énergie

libre volumique de transformation ∆GV devienne négative et que le cristal apparaisse.
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Il est par ailleurs intéressant de noter une analogie avec l’aspect chimique de la cristalli-

sation. En effet, un matériau peut autant être vu comme surfondu (température plus

basse que l’équilibre) ou sursaturé (concentration plus élevée que l’équilibre). Le

rapport de sursaturation ∆s s’exprime par l’équation 2.15 [105]

∆s = C

C∗ (2.15)

avec C la concentration molaire et C∗ la concentration à l’équilibre (mol.L-1). Lorsqu’un

liquide devient métastable, deux phénomènes compétitifs vont conditionner l’appa-

rition d’un germe. D’abord, la création d’une nouvelle phase demande un surplus

d’énergie, nécessaire à la formation d’une interface avec le liquide. Cette demande

en énergie ∆Gsurfacique varie avec le carré du rayon du germe. Cependant, une phase

solide est aussi la plus stable en dessous du point de fusion, ce qui est exprimé

par le terme ∆Gvolumique. Ce terme volumique, proportionnel au cube du rayon,

devient prépondérant et la solidification est favorisée (diminution de l’énergie) à

partir d’une certaine taille de germe. Il est possible de résumer cette compétition par

l’équation 2.16 [106]

∆G =∆Gsurfacique +∆Gvolumique = 4πr 2γS/L + 4

3
πr 3∆GV (2.16)

avec r le rayon d’un germe supposé sphérique (m), γS/L la tension de surface (J.m-2).

Cet effet compétitif est illustré par la figure 2.9.

Figure 2.9 – Compétition des effets surfaciques et volumiques, adapté de [107]
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Pour une faible taille de germe, l’aspect surfacique a un impact majeur. Le germe

a donc tendance à se résorber pour diminuer l’énergie du système. A partir d’une

certaine taille de germe, le terme volumique devient prédominant et l’enthalpie libre

commence à chuter. On en déduit alors la notion de rayon critique, marquant la

taille minimale de subsistance d’un germe homogène stable. Il peut être calculé par

l’équation 2.17 [106].

d∆G

dr
= 0 = 8πrcγS/L +4πr 2

c∆GV (2.17)

On en déduit le rayon critique homogène, calculé dans l’équation 2.18 [106].

rc,homog ène =−2γS/L

∆GV
(2.18)

En parallèle, on peut évaluer la variation d’énergie nécessaire à l’apparition d’un

germe de taille critique, en remplaçant la valeur du rayon critique (équation 2.18),

dans l’équation 2.16. On obtient alors l’équation 2.19 [106].

∆Gc,homog ène =
16πγ3

S/L

3(∆GV )2
= 4πγS/Lr 2

c

3
= 16πγ3

S/LT 2
F

3(LV∆T )2
(2.19)

D’un point de vue chimique, l’enthalpie libre critique nécessaire à la cristallisation

homogène d’une solution peut être calculée par l’équation 2.20 [108]

∆Gc,homog ène =
16πγ3

S/L N 2
i ons

3(kB T l n(∆s))2
(2.20)

avec kB la constante de Boltzmann (J.K-1), Ni ons la quantité de molécules d’acétate

de sodium dans une solution (mol). Cependant, une germination homogène est

rarement observée expérimentalement. En effet, la présence de substrat solide (paroi,

impuretés, etc.) sert souvent de support à la formation de cette nouvelle phase. On

parlera alors de nucléation hétérogène, exprimée par un angle de contact 0 < θ < 180°,

comme illustré dans la figure 2.10 (a).
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Figure 2.10 – (a) Calcul de l’angle de contact pour la formation d’un germe entre 3 phases (SL :
substrat-liquide ; SC : substrat-cristal ; CL : cristal-liquide), adapté de [109] et (b) Variation
du rapport d’enthalpie libre hétérogène critique sur l’enthalpie libre homogène critique de
formation d’un cristal en fonction de l’angle de contact [21]

L’équation 2.21 [108] permet alors de calculer une nouvelle variation d’énergie

nécessaire à la croissance de cette phase hétérogène. Cette équation nous donne

l’évolution présentée dans la figure 2.10 (b) où l’énergie est minimale pour un angle

de contact θ de 0 rad et maximale pour θ =π rad (cf figure 2.10 (a))

∆Gc,hétér og ène =∆Gc,homog ène
(2+ cos θ)(1− cos θ)2

4
(2.21)

Nous voyons donc que l’énergie nécessaire à une germination hétérogène diminue

par la présence d’un substrat (impuretés, parois, etc.), due à une augmentation de

la mouillabilité du liquide (diminution de l’angle de contact). Le développement

d’une germination homogène est donc un phénomène rarement expérimenté en

réalité car il serait nécessaire de s’affranchir de l’ensemble des surfaces, notamment

les impuretés, présentes au sein du volume.

2.3.1.2 Aspect cinétique de la cristallisation

Bien que la solidification soit un phénomène aléatoire, son comportement peut

être régi par des lois probabilistes. Ces lois permettent de caractériser la cristallisation

en calculant un temps probable d’apparition d’un cristal à température constante

plutôt qu’une énergie nécessaire. Il s’agit de la probabilité de nucléation J (nombre

de germes formés par unité de temps et de volume). Son comportement, comme

souvent pour les phénomènes activés thermiquement, peut être approché par une loi

d’Arrhenius comme présenté dans l’équation 2.22 [106]

J = K exp

(−∆Gc

kB T

)
(2.22)
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où K est une constante qui peut être approximée par l’équation 2.23 [110]

K = N kB T

h
(2.23)

avec N le nombre d’atomes dans le système et h la constante de Planck (J.s). Le

paramètre ∆Gc correspond aux valeurs calculées par l’équation 2.19 ou 2.20, selon

que l’on considère l’aspect physique ou chimique du changement de phase. Il est

alors possible d’exprimer le taux de nucléation par l’équation 2.24.

J = N kB T

h
exp

(−16πγ3
S/LT 2

F

3kB T L2
V∆T 2

)
(2.24)

Cette équation est illustrée dans la figure 2.11 (a) par la variation exponentielle du

taux de nucléation (courbe "théorique" en trait plein). Cependant, lorsque le degré de

surfusion est élevé, un autre phénomène est observé. En effet, une augmentation de

la viscosité bloque le mouvement des atomes et fait chuter le taux de nucléation. Ce

phénomène, d’abord observé par Tammann [111], est exprimé dans l’équation 2.25

par Turnbull et al. [112] avec l’introduction d’un terme de viscosité. Celui-ci s’illustre

par la courbe pointillée sur la figure 2.11 (a)

J = N kB T

h
exp

(−16πγ3
S/LT 2

F

3kB T L2
V∆T 2

+ ∆G ′

kB T

)
(2.25)

Des mesures expérimentales montrent en effet une augmentation de la viscosité de

l’AST avec la surfusion, comme illustré par la figure 2.11 (b).

Figure 2.11 – (a) Effet de la sursaturation (ou de la surfusion) sur l’angle de contact [108] et (b)
Évolution de la viscosité de l’AST avec la température, adapté de [65]
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Pour l’acétate de sodium trihydraté, certains auteurs comme Rogerson et al.

[113] montrent que la nucléation est négligeable lorsque son taux J est inférieur

à 10-5 germes.m-3.s-1 mais qu’elle deviendra instantanée lorsque ce taux dépassera

104 germes.m-3.s-1, comme illustré par la figure 2.12.

Figure 2.12 – Diagramme de pression-température indiquant les intervalles où la nucléation
est considérée comme négligeable et instantanée pour une solution d’acétate de sodium [113]

.

2.3.1.3 Détermination de la tension de surface solide γS/L

La valeur de la tension de surface est un paramètre critique de la théorie de

la germination. Toutefois, cette information est souvent absente de la littérature,

notamment pour l’acétate de sodium trihydraté. Rogerson et al. [113] ont proposé

de la considérer proche de celle de l’eau, soit environ 0,07 J.m-2. Wei et al. [114] ont

32



Chapitre 2. Cristallisation d’un matériau à changement de phase surfondu

calculé une tension de surface de 0,056 J.m-2 en utilisant l’équation 2.22, pour un degré

de surfusion de 89 °C. On note aussi des valeurs de tension de surface intermédiaires,

comme celles mesurées par Minofar et al. [115] égales à 0,061 et 0,07 J.m-2 pour

w AS respectivement de 0 et 0,3. La méconnaissance d’une valeur précise de tension

de surface constitue alors un obstacle au calcul du taux de nucléation théorique,

proportionnel à exp(γ3
S/L).

Depuis de nombreuses années, les auteurs ont donc cherché à réduire le délai

d’apparition de la cristallisation hétérogène par différentes approches. Nous présen-

terons principalement les résultats de déclenchement pour l’acétate de sodium trihy-

draté, le matériau utilisé dans cette étude, ainsi que l’eau, qui a servi à de nombreuses

études et permet une compréhension approfondie des phénomènes.

2.3.2 Solidification par contact d’une surface avec le liquide surfondu

Une première approche vise à mettre en contact une surface solide et le matériau

surfondu pour générer une solidification hétérogène, là où le solide croît depuis ce

substrat. Cette surface peut avoir plusieurs formes [116] :

• Une impureté solide d’un autre matériau, par exemple issu d’une paroi externe

en contact avec le liquide. On parle alors de nucléation primaire car le cristal

apparaît dans un matériau complètement surfondu et hétérogène puisque cette

croissance n’est pas totalement sphérique (voir figure 2.10) ;

• Des particules solides du même matériau que le liquide surfondu. On parle alors

de nucléation secondaire puisqu’une partie du matériau est déjà cristallisée ;

2.3.2.1 Ensemencement

La nucléation secondaire est la plus efficace pour déclencher la libération de la

chaleur latente dans un matériau surfondu par l’introduction de cristaux solides du

même matériau. Le liquide environnant va rapidement croître autour de ce germe

qui a déjà atteint sa taille critique et cette modification de structure du liquide va

accroître sa stabilité et relâcher l’énergie thermique. Un exemple de déclenchement

par ensemencement est donné dans la figure 2.13.
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Figure 2.13 – Déclenchement de la solidification par ensemencement [64]

Cette méthode a été employée par Sandnes et al. [117] ou plus récemment par

Englmair et al. [118] pour étudier l’énergie libérée par l’acétate de sodium trihydraté.

L’enjeu principal de l’ensemencement est donc de conserver un cristal solide lors

de la fusion du matériau [33]. Pour cela, on peut utiliser l’application locale d’une

haute pression pour augmenter la température de fusion de quelques particules. Le

lien entre cette température de fusion et la pression est exprimée par l’équation de

Simon-Glatzel (équation 2.26) [119].

∆TF |p
∆p

= (TF |p=0)c

acT c−1
F

(2.26)

avec p la pression (Pa), a (Pa) et c deux coefficients d’ajustement, déterminés par

Barrett et al. pour plusieurs sels hydratés [120, 121]. Une autre de leurs études [122]

a ainsi permis de vérifier expérimentalement la validité de ce modèle. Il prédit ainsi

qu’un cristal sous pression pourrait ne pas fondre à la température de fusion du

MCP (estimée à la pression atmosphérique) et qu’une relaxation de cette pression

une fois le matériau surfondu permettrait de le solidifier. La procédure est alors de

préserver un cristal de la fusion par un serrage entre deux pièces métalliques de dureté

connue. Les auteurs montrent ainsi que dans leurs essais, conformément à la théorie,

la température de fusion augmente avec la pression.

Günther et al. [123] ont pu confirmer ces résultats par une approximation des

mesures expérimentales de la température de fusion avec une loi polynomiale. Les

résultats de ces différents travaux sont résumés dans la figure 2.14. Pour une meilleure

visibilité, la figure s’est bornée à un intervalle [0 MPa ; 800 MPa], ce qui peut masquer

certains points mesurés à une pression supérieure.
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Figure 2.14 – Température de fusion de cristaux solides à différentes pressions. Les symboles
en forme de carré, cercle ou étoile sont issus des travaux de Barrett et al. [120–122]. Ceux en
forme de triangle sont issus des résultats de Günther et al. [123]

Plusieurs sels hydratés suivent le comportement décrit par la théorie. Seul le

fluorure de potassium présente une décroissance de sa température de fusion avec

l’augmentation de la pression. Ce comportement, similaire à celui de l’eau, pour-

rait s’expliquer par une concentration plus importante (55% massique d’eau dans

le KF.4H2O) contre 49% dans le CaCl2.6H2O) et 39,7% dans le CH3COONa.3H2O)).

Cependant, des essais à une pression plus élevée seraient nécessaires pour voir si la

température de fusion recommence à augmenter (dans le cas de l’eau, l’inversion se

fait autour de 200 MPa) et ainsi valider cette hypothèse.

Cette méthode est utilisée dans un grand nombre d’applications, déjà présentées

dans la section 1.2.2, comme les "chaufferettes réutilisables". Ce dispositif comprend

une pièce métallique composée de rainures de taille variable, capable de piéger des

cristaux, comme le montre la figure 2.15 (a). Ainsi, une pression supérieure, qui

dépend de la dureté du matériau, s’applique sur ces particules qui resteront solides

lors de la fusion du MCP. La valeur du diamètre maximal dmax (m) d’une cavité

sphérique ou conique capable de piéger des cristaux a alors été donnée par Turnbull

(équation 2.27) [124].

dmax = 4γS/Lcos(θ)

∆GV
(2.27)

Il est aussi possible de retrouver cette méthode dans des applications à plus grande
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échelle, comme le module de Desgrosseilliers (1,6 L) [29]. Dans ce démonstrateur,

l’action de ressorts permet de piéger des cristaux. Lorsque le matériau devient sur-

fondu, le cristal peut alors être libéré en relâchant la pression appliquée, par un

pliage de la pièce de métal pour la chaufferette chimique ou un relâchement les

ressorts dans le cas de Desgrosseilliers. Sandnes [33] a d’ailleurs mené une analyse sur

plusieurs dispositifs, présentés dans la figure 2.15 (b)), et remarque que la probabilité

de solidification est indépendante du dispositif.

Figure 2.15 – Essais de déclenchement réalisés par Sandnes (a) Étude de la pièce de métal de
la chaufferette réutilisable (b) Dispositifs alternatifs de déclenchement [33]

Ainsi, des matériaux comme l’AST qui présentent habituellement une grande

surfusion vont immédiatement solidifier dès lors que des cristaux seront introduit

dans le liquide surfondu. L’énergie thermique sera alors relâchée, provoquant une

augmentation généralement brutale de la température, comme cela est présenté dans

la figure 2.16.

Figure 2.16 – Mesure de la variation de (a) température et (b) enthalpie lors de la surfusion
et la solidification d’un MCP. Les flèches repèrent l’ensemencement, démarré après 3 h,
adapté de [117]. Amb : température ambiante, SAT : Acétate de sodium trihydraté, DSP :
hydrogénophosphate de sodium et STL-47 : produit commercial (Mitsubishi Chemical Engi-
neering Corp.).
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2.3.2.2 Agents nucléants

La seconde approche de déclenchement par contact vise à ajouter d’autres matéri-

aux sous forme de particules pour servir de support à la cristallisation hétérogène.

Ces éléments d’addition se caractérisent souvent par un point de fusion plus élevé

pour rester solides lorsque le MCP est fondu. Pendant le refroidissement, ils font alors

office de substrat à une solidification hétérogène. Communément appelés agents

nucléants, ils ont récemment gagné en intérêt grâce à leur simplicité d’utilisation en

comparaison des autres méthodes.

L’une des premières études vient de Telkes [125]. Elle énonce que ces agents

nucléants doivent avoir une variation de taille de maille cristalline inférieure à 15 %

par rapport aux matériaux qu’ils solidifient, pour permettre au cristal de croître à partir

de la structure existante. Au même moment, les travaux de Turnbull et al. [126] ont

également confirmé cette analyse. Cette conclusion est issue des résultats présentés

dans le tableau 2.3, qui montre une proximité entre la taille des agents nucléants et

celle du matériau qu’ils sont capables de solidifier.

Tableau 2.3 – Liste des agents nucléants adaptés à différents matériaux ainsi que la taille de
leur maille élémentaire selon Telkes [125]

Matériau Taille de maille
élémentaire (Å)

Agents nucléants (Taille de maille élémentaire, Å)

LiCl 5,14 -15 %
KF 5,33 (4.43)

LiBr 5,49 -15 %
NaCl 5,63 MnS (5.07) -15 %
RbF 5,63 (5.21) (5.21)

NaBr 5,94 PbS -15 %
LiI 6,00 +15 % (5.97) (5.39)

CsF 6,00 (5.99) PbSe
KCl 6,28 +15 % (6.14) PbTe
NaI 6,46 (6.87) (6.34)

KCN 6,55
RbCl 6,57
KBr 6,57 +15 %
KI 7,05 (7.06) +15 %

NH4I 7,24 (7.29)
RbI 7,33

Cette règle de 15 % a été étudiée par de nombreux chercheurs, comme Lane [72]

qui a publié une étude très détaillée sur les agents nucléants de différents matériaux,

les séparant entre matériaux isostructuraux (inclus dans la règle des 15 %) ou non.
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Dans cette dernière étude, l’impact des agents nucléants semble moins évident qu’une

"règle des 15 %". En effet, il peut aussi dépendre de la quantité de matériau ajouté. De

récents travaux [21] ont essayé de synthétiser les études de l’effet du matériau ajouté

et de sa quantité sur sa capacité à réduire la surfusion d’un MCP. Cette réduction de

la surfusion, donc l’efficacité de l’additif, s’exprime par l’équation 2.28. La méthode

correspond, ici, aux agents nucléants mais pourra aussi être utilisée pour caractériser

les autres méthodes de déclenchement étudiées dans la suite de ce chapitre.

Réduction de la surfusion (%) = ∆Tsans méthode −∆Tavec méthode

∆Tsans méthode
×100 (2.28)

Notre article de revue [21] nous permet de conclure qu’il existe de nombreux

agents nucléants capables de réduire la surfusion d’un MCP. Bien que certains d’entre

eux puissent être utilisés pour différents MCP surfondus, ils sont plus ou moins fiables

en fonction du matériau qu’ils doivent solidifier. La mesure de cette fiabilité nécessite

de tester un certain nombre d’agents nucléants pour chaque MCP. Cela peut s’avérer

être une tâche fastidieuse, constituant un frein à l’usage d’une telle méthode.

De plus, lorsqu’un agent nucléant est sélectionné pour un MCP, son efficacité

peut dépendre du pourcentage massique de matériau ajouté, comme illustré dans

la figure 2.17. La relation entre réduction de la surfusion et pourcentage d’additif
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Figure 2.17 – Évolution de la réduction de surfusion pour différents MCP, additifs et quantités
(a) Mg(NO3)2.6H2O ; (b) CaCl2.6H2O ; (c) MgCl2.6H2O [21]
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ajouté n’est pas linéaire mais dépend d’autres effets, qui sont spécifiques au couple

MCP/agent nucléant. Ainsi, un agent nucléant est généralement moins efficace

lorsqu’il est ajouté en grande quantité, et une concentration d’environ 1 % massique

est généralement le meilleur compromis. Enfin, un agent nucléant considéré comme

isostructural (inclus dans "la règle des 15 %"), conformément aux travaux de Telkes

[125], n’est pas forcément plus efficace. La figure 2.18 présente effectivement la

réduction de la surfusion en dissociant les deux types d’agents nucléants. Les barres

d’erreur qui représentent les valeurs minimales et maximales, ne permettent alors pas

la distinction entre ceux qui respectent ou non "la règle des 15 %".
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Figure 2.18 – Effet d’agents nucléants isostructuraux ou non sur la surfusion [21]

Cette méthode prend tout son sens lorsque les MCP sont micro-encapsulés et que

les autres méthodes ont un impact limité. Dans le cas d’un volume global, le liquide

surfondu peut être solidifié à partir d’un seul site de nucléation. Mais l’encapsulation

ou l’émulsion borne la croissance du cristal aux frontières de la capsule. L’ajout d’un

agent nucléant à l’ensemble des capsules permet d’en réduire la surfusion donc de

solidifier le MCP à une température équivalente à celle du volume global.

2.3.3 Déclenchement électrique
L’utilisation de l’électricité est une méthode réputée de déclenchement de la

cristallisation. Les premières expériences de déclenchement de la cristallisation de

l’eau sous un champ électrique, ont été menées par Dufour en 1862 [127]. Cependant,

le phénomène responsable de la solidification de l’eau dans un champ électrique n’est
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toujours pas entièrement compris en raison de l’influence de nombreux facteurs. Dans

ce domaine, les études se sont d’abord focalisées sur la surfusion et la congélation de

gouttes d’eau dans les nuages, avant de se tourner plus récemment sur le stockage de

chaleur latente avec des MCP.

Les premières expériences récentes dans le domaine sont souvent attribuées à

Rau [128] qui, en 1950, a étudié l’apparition de la solidification de l’eau dans un champ

électrique. Pour cela, il a déposé des gouttelettes de taille millimétrique entre une

électrode en chrome polie, dont la tension variait entre 0,5 et 3 kV (20 et 60 kV.cm-1),

et une sphère en verre afin de produire un champ électrique. Il a ainsi découvert que

la surfusion pouvait être rompue dès lors qu’elle atteignait 4 °C. Son hypothèse était

alors que le champ électrique donnait une orientation spécifique aux molécules d’eau,

connues pour être polaires. Ces résultats ont été vérifiés par Salt [129]. Une cause

alternative a cependant été proposée par Blanchard et al. [130], qui ont supposé que

des cristaux de glace puissent être présents dans l’atmosphère du laboratoire et qu’ils

aient pu geler les gouttes d’eau.

Une seconde alternative de Blanchard est que la présence d’une électrode à

proximité d’un nuage d’eau surfondu aurait généré un effet corona (ionisation du

milieu autour de cette électrode) ou une décharge électrostatique provoquant sa

cristallisation. Cet effet n’est cependant pas reproductible comme l’a montré Prup-

pacher [131, 132]. Il a pour cela analysé l’influence de l’intensité des champs élec-

triques et du matériau au contact du liquide surfondu sur le déclenchement du gel de

l’eau. Pour cela, il a placé une goutte d’eau surfondue, immergée dans l’huile, entre

deux électrodes en chrome. Il observe alors que l’eau pouvait cristalliser pour un

degré de surfusion de 4 °C et un champ de 30 kV.cm-1, même en l’absence de décharge

électrostatique (alors matérialisée par une étincelle), mais qu’elle restait surfondue

jusqu’à -13 °C en l’absence de ce champ électrique. Plus tard, il réalise une autre

expérience où la surfusion est réduite de 20 à 8 °C lorsque l’eau était placée en contact

avec un nuage de particules de soufre. Mandal et al. [133] ont aussi mesuré l’effet

d’une décharge électrique sur la solidification de l’eau. Ils déterminent, quant à eux,

que la congélation est déclenchée par des décharges électriques quand des câbles sont

utilisés comme électrodes pour une tension de 6 kV. Avec cette configuration, 32 %

des essais donnaient une solidification. Par ailleurs, en diminuant la tension jusqu’à

2,5 kV ou lorsque les câbles étaient remplacées par des sphères, la solidification n’était

plus observée.

Roulleau et al. [134] observent qu’en plaçant un câble chargé électriquement à un

potentiel de 8 kV en contact avec un nuage de gouttelettes d’eau surfondues, la solidifi-
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cation n’a pas lieu, même pour un degré de surfusion de 20 °C. En revanche, lorsqu’ils

déposent un matériau hydrophobe sur le câble, de nombreux cristaux apparaissent.

Abbas et al. [135] ont étudié l’influence de différentes configurations. Ils ont montré

que la présence d’une étincelle provoquait la solidification avec une probabilité de

100 % dès lors qu’une surfusion de 14 °C était atteinte. La rupture d’une bulle permet

aussi de déclencher la solidification. Dans ce cas, ils ont constaté que les moyens

électriques prédominent sur les moyens mécaniques. En effet, ils mesurent pour une

même surfusion de 14 °C une probabilité de solidification de 70-80 % pour l’électrique

et environ 50 % pour les moyens mécaniques. Pour une surfusion identique, ils ob-

tiennent une probabilité d’environ 10 % lorsqu’aucun moyen de déclenchement est

utilisé. Smith et al. [136] ont poursuivi ces travaux en développant une expérience

pour reproduire les phénomènes survenant lorsqu’un champ électrique traverse un

nuage de gouttes d’eau surfondues. Ils confirment qu’un champ suffisamment im-

portant provoquerait la rupture de la goutte et la cristalliserait lorsque la température

est inférieure à -10 °C. Les auteurs suggéraient aussi dans leur précédente publica-

tion [137] qu’une bulle d’air apparaissait et implosait pendant la division, provoquant

un phénomène de cavitation qui pourrait, selon Hickling [138], être responsable de la

solidification.

Plus tard, Shichiri et al. [139] ont étudié l’impact de la nature du matériau com-

posant l’électrode plongée dans de l’eau surfondue. Les auteurs montrent alors que

la susceptibilité à l’ionisation d’une électrode est liée à sa probabilité de solidifier

lorsque cette électrode est utilisée en tant qu’anode ou cathode. L’application d’un

courant continu réduit aussi la surfusion par comparaison avec les essais sans courant.

Cette analyse a été approfondie dans un second papier [140] qui évaluait la capacité

d’un courant continu, d’un courant alternatif ou d’un champ électrostatique à solidi-

fier de l’eau. Dans cette étude, les auteurs ont supposé que des bulles de dioxygène

et de dihydrogène étaient formées sur la surface des électrodes par électrolyse de

l’eau. De plus, leur taille est plus importante quand le courant est appliqué pendant

un temps plus long. En quittant la surface de l’électrode, ces bulles solidifieraient

le liquide surfondu. Les auteurs ont également supposé que les molécules d’eau se

rassembleraient dans une partie de la bulle, à cause d’une plus grande densité de

charges électriques. Cette concentration plus élevée provoquerait une sursaturation

et permettrait une germination hétérogène à partir des parois de l’électrode, dont la

croissance continuerait après le départ de la bulle. L’application d’un courant continu

majore cet effet puisque ces bulles peuvent croître continuellement, le rendant plus

efficace que l’application d’un courant alternatif ou d’un champ électrique.
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Dans une autre étude, Hozumi et al. [141] ont déterminé la probabilité de solidifi-

cation en fonction du matériau constituant l’électrode et du degré de surfusion de

l’eau. Ils ont ainsi approfondi l’étude des causes de la solidification en supposant que

la probabilité de solidification était liée à la taille des liaisons O-O dans les ions formés

au sein de l’eau surfondue au niveau de l’anode (dissolution des atomes de l’électrode).

La solidification semblait facilitée si la distance entre deux atomes d’oxygène était

proche de cette distance dans de la glace.

L’efficacité de différents matériaux constituant l’électrode est résumée dans le

tableau 2.4, où les matériaux les plus efficaces pour solidifier semblent être le cuivre,

l’argent, l’or et l’aluminium.

Tableau 2.4 – Efficacité des électrodes. AST : Acétate de Sodium Trihydraté

Matériau Préférence des électrodes (probabilité de nucléation (%) Ref

H2O Pt (50 %) > Ti (37 %) [139]

H2O Cu=Al (100 %) > Ag (60 %) > Au (31 %) > Pt (10 %) > C (0 %) [141]

AST Cu (10 %) > Al=Au (0 %) [142]

Les études considérant les MCP sont apparues plus tard avec, pour commencer,

Ohachi et al. [143]. Ces auteurs ont d’abord étudié l’effet d’une décharge électrique

de différentes tensions sur la solidification de l’AST. Ils observent alors que seules les

électrodes en cuivre permettent de déclencher la cristallisation. D’autre part, celle-ci

peut se produire à polarité positive et négative, cependant le courant nécessaire doit

être plus important en polarité positive (0,8 mA) que négative (0,03 mA). Ce travail

a été poursuivi dans un second article [144] publié dans la décennie suivante, où

l’influence d’un ajout de NaOH a permis de réduire le délai d’apparition d’un cristal

d’AST lors d’un déclenchement électrique.

Munakata et al. [145] constatent que les cristaux d’AST apparaissent sur les parois

de l’électrode en cuivre, suggérant encore une nucléation hétérogène. Un exemple de

ce type de solidification est donné dans la figure 2.19. Une étude sur l’érythritol a aussi

été réalisée par Jankowski et al. [146] où des électrodes en argent étaient plongées

dans un liquide surfondu et reliées à un générateur de 1 kV en courant continu. Ils

ont ainsi montré qu’à faible surfusion, la solidification se produisait sur l’électrode

alors qu’elle apparaissait sur les parois du récipient en verre pour une surfusion plus

importante. Plus récemment, Sakurai et al. [46] proposent que la solidification puisse

être liée à la rugosité des électrodes, où des cristaux pourraient être piégées dans les

aspérités de la surface.
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Figure 2.19 – Déclenchement de la solidification de l’AST par décharge électrique, avec dif-
férentes distances entre deux électrodes de cuivre. Chaque image est prise à 0,05 s d’intervalle
[145]

Kumano et al. [142] ont étudié un hydrate de Tétra-n-butylammonium bromide

(TBAB, C16H36BrN), l’acétate de sodium trihydraté et le sulfate de potassium décahy-

draté. En testant plusieurs concentrations, tensions, degrés de surfusion et matériaux

pour l’électrode, ils remarquent que des électrodes en cuivre sont souvent plus effi-

caces pour solidifier l’ensemble des matériaux surfondus, en particulier les solutions

d’hydrate de TBAB. Tous les résultats expérimentaux présentés plus haut sont résumés

dans le tableau 2.5, dans l’ordre chronologique de publication des travaux. Le volume

de l’échantillon a aussi été considéré.
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Tableau 2.5 – Expériences réalisées avec un dispositif électrique comme moyen de déclenche-
ment. Cette synthèse se restreint à l’étude de l’eau et de l’AST ayant une réduction de surfusion
supérieure à 50 % NC : Non Communiqué. Umax : Tension maximale (V)

Courant

(type)

Umax Matériau de l’électrode Vtesté

(mm3)

Matériau

testé

Réduction

∆T (%)

Ref.

DC 30000 Cr(C2H4)n, (C2F4)n, (C5O2H8)n,

(C2H3Cl )n

4-8 H2O 60 [131]

DC 30000 Cu 5-10 H2O 83 [135]

DC 8000 Pt (recouvert de vaseline, huile de

silicone, paraffine, naphthalene,

dodecane ou de phloroglucinol di-

hydrate)

NC H2O 75 [134]

DC 30000 Cu-Zn 35-50 H2O 50 [136]

DC 1000 Mg, Al, Ti, Zr, Co, Ni, Cu, Ag, Pt, Au 105 H2O 100 [139]

AC/DC 1000 Pt, Ti 105 H2O 83 [140]

AC/DC 1 Cu-amalgam NC AST 89 [143]

NC 0,5 Ag, Pt NC AST 42 [144]

DC 8000 W NC H2O 100 [133]

DC 50 Ag, Al, Au, C, Cu, Pt 4000 H2O 60 [141]

DC 1,5 Cu 3500 AST NC [145]

DC 2 Ag 13500 AST 100 [46]

Il peut alors être constaté que les premières études ont été menées sur de petits vo-

lumes comme des gouttes d’eau (quelques mm3) et que d’autres, plus récentes, ont été

réalisées sur de plus gros volumes. Ce grand volume contiendrait davantage de sites

de germination, donc permettrait le déclenchement de la cristallisation hétérogène

avec une énergie plus faible.

2.3.4 Déclenchement grâce à un moyen mécanique (choc, ultrasons)
Une autre méthode visant à provoquer l’apparition de la cristallisation se fait par

des moyens mécaniques, à l’aide d’un choc ou de l’application d’ultrasons. Con-

cernant les chocs mécaniques, l’une des premières études est celle de Young [147]

au début du 20e siècle. Il étudie différents liquides surfondus : l’eau, le benzène ou

le chlorure de calcium hexahydraté. Après que le matériau ait été refroidi à la tem-

pérature souhaitée, un marteau est lâché avec une certaine énergie, et la surfusion

minimale pour déclencher la solidification est enregistrée.

La figure 2.20 montre qu’une énergie d’impact plus importante permet de réduire
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voire de supprimer la surfusion, dont le calcul est basé sur l’équation 2.28. En effet,

cette surfusion diminue d’au moins 45 % pour une faible énergie d’impact (0,005 J), et

cette réduction atteint 85 % pour une énergie de 0,01 J voire 100 % lorsque l’énergie

est égale à 0,05 J.
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Figure 2.20 – Évolution de la surfusion avec une augmentation de l’énergie d’impact [147].

Ces travaux ont ensuite été complétés par une seconde étude [148], qui a conduit

les auteurs à optimiser la forme du marteau pour maximiser la réduction de surfusion.

L’effet d’un choc sur la réduction de surfusion peut s’expliquer par une variation de

pression à une échelle macroscopique, pouvant générer la solidification d’après Goyer

et al. [149].

Cette variation de pression peut aussi s’exercer à l’échelle microscopique par la

cavitation, qui correspond à l’implosion d’une bulle générée à partir d’une dépression

locale. Elle peut avoir différentes origines comme l’écoulement d’un fluide dans

un canal subissant un élargissement soudain (cavitation hydraulique) [150], une

pulsation laser intense et focalisée (cavitation optique) [151] ou bien l’application

d’ultrasons (cavitation acoustique) [152]. Ce dernier type de cavitation est suivi d’une

émission de lumière, appelée sonoluminescence, comme l’ont découvert Frenzel et

al. [153]. Cette observation lors de l’application d’ultrasons peut alors permettre de

confirmer l’existence d’une cavitation dans le système [154].

Lorsqu’une bulle implose, elle génère localement une onde de choc avec une

pression très élevée pendant une courte durée. Le lien entre cavitation et solidifica-
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tion n’est cependant pas encore bien compris. Selon Chalmers [106], il existe deux

phénomènes pouvant solidifier un matériau par cavitation :

• une haute pression générée par l’implosion d’une bulle, qui augmente locale-

ment la température de fusion (donc la surfusion par rapport au reste du sys-

tème), entraînant une solidification ;

• l’évaporation de la bulle, après sa cavitation, qui diminue localement la tem-

pérature, suffisamment pour provoquer la solidification.

Ces deux processus ont été étudiés dans les années qui suivaient pour la cristallisation

homogène de l’eau, en particulier par Hickling [138] et Hunt et al. [155] qui ont été

les premiers à vérifier les hypothèses de Chalmers. Ces auteurs ont alors supposé

qu’une onde de pression était générée lors de la cavitation d’une bulle. D’après le

diagramme de phase de l’eau, le liquide atteindrait des conditions de pression et de

température suffisantes pour solidifier. Le point de vue des auteurs diffère cependant

quant au moment exact de la solidification, en accord avec les hypothèses formulées

par Chalmers. En effet, Hickling suppose qu’elle se produit après l’augmentation de

pression générée par l’implosion de la bulle, cette variation étant calculée par Noltingk

et al. [152]. Au contraire, Hunt et al. suggèrent qu’elle est initiée par la dépression qui

suit. Si, selon Hickling, la croissance du cristal est assez rapide pour atteindre sa taille

critique pendant l’application de cette onde de pression, le cristal subsisterait après

la disparition de celle-ci. Ce cristal pourrait ainsi servir de germe pour solidifier le

liquide surfondu environnant. Hickling a démontré cette théorie en calculant la durée

de l’implosion de la bulle basée sur l’équation de Rayleigh (équation 2.29) [138].

τ= 0,91× rinitial(ρ∞/p∞) (2.29)

avec rinitial le rayon initial de la bulle de cavitation (m), ρ∞ la masse volumique du

milieu extérieur (kg.m-3) et p∞ la pression du milieu extérieur (Pa). En considérant une

taille de bulle dans l’eau de 10-4 m et une pression ambiante de 1 atm (1013,25 hPa),

Hickling évalue le temps d’implosion de la bulle, τ, à 10-5 s. Il en déduit qu’une

pression de 4 GPa serait appliquée pendant un temps de 1 ns. Il vérifie alors que le

cristal pourra croître dans cet intervalle de temps à l’aide de l’équation 2.30.

Temps d’application de la pression = 1ns º rc

vC
= 10−8

10
= 1ns (2.30)

avec vC la vitesse de croissance du cristal (m.s-1). La germination par cavitation

ultrasonore dépend donc de la vitesse de croissance du solide, du temps d’application
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de la pression et de la taille critique du germe stable [138].

Hickling a également supposé que d’autres matériaux ne puissent pas être solidi-

fiés par cavitation à cause d’un diagramme de phase différent. Par exemple, pour le

bismuth, la pression requise pour solidifier le matériau est plus élevée que la pression

habituelle de l’onde de cavitation. Cette hypothèse pourrait expliquer l’absence de so-

lidification homogène par cavitation dans les MCP tels que les sels hydratés, ce qu’ont

démontré Rogerson et al. [113,156]. En utilisant l’équation de Rayleigh (équation 2.29),

ils mesurent aussi un temps d’implosion de la bulle τ égal à 10-5 s. En parallèle, ils

calculent une pression appliquée de 7,1 kbar. Ils utilisent alors l’équation 2.31 pour

obtenir le temps d’application de cette pression.

Temps d’application de la pression = n ×τ/104 (2.31)

avec n le temps adimensionnel compris entre 2 et 4 pour une pression de 7,1 kbar.

Selon leur hypothèse d’une vitesse de croissance de 4,8 mm.s-1, ce temps était insuff-

isant pour atteindre le rayon critique, dont l’expression est donnée dans l’équation

2.32.

Temps d’application de la pression = 3ns ¿ rc

vC
= 3,5×10−9

6×10−3
' 730ns (2.32)

Cependant, d’autres expériences menées sur du gallium invalident cette théorie

et une autre approche a dû être utilisée pour décrire la solidification des liquides

surfondus [155]. Il est alors supposé que les matériaux dont le volume diminue lors

de la solidification changent de phase quand s’exerce la phase de surpression. Au

contraire, les matériaux qui, comme l’eau, se dilatent en devenant solide, changent de

phase au moment de l’application de la dépression.

Différents auteurs ont donc cherché à vérifier expérimentalement un tel com-

portement. Cependant, cela a nécessité l’élimination de sites externes de nucléation

comme les parois du conteneur afin de produire une solidification homogène, con-

formément à la théorie classique de la nucléation. Une manière d’y arriver a été de

faire léviter une bulle dans un liquide surfondu, afin d’évaluer sa capacité à le solidi-

fier grâce aux ultrasons (US). De nombreuses études ont été menées sur l’eau, tout

d’abord par Ohsaka et al. [157] où le degré de surfusion était réduit de 12 à 5 °C grâce

à la cavitation. Une autre étude réalisée par Chow et al. [158] leur permet, en faisant

léviter une bulle dans une eau surfondue, de réduire le degré de surfusion de 9 à 3,5 °C.

Les auteurs observent l’apparition d’un cristal de glace à l’endroit même d’implosion

de la bulle, provoquant au passage son éjection vers le ventre de pression. Celui-ci
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correspond à un point d’amplitude maximale de l’onde sonore. Pour aller encore plus

loin, ils constatent aussi l’apparition d’un cristal aux différentes positions d’implosion

lorsque la bulle se déplace vers le ventre de pression, comme illustré par la figure 2.21.

Bien que ce second résultat soit en contradiction avec ceux d’Ohsaka et al., l’ensemble

de ces études a mis en évidence un lien entre cavitation et solidification.

Figure 2.21 – (a) Cristaux de glace générés par une bulle à 0,55 bar, -3,26 °C à différents instants
(t=0.030 s ; t= 0.055 s ; t=0.255 s) (b) Différents cristaux générés par une seule bulle se déplaçant
vers le ventre de pression à -3,2 °C et 1,2 bar à différents instants (t=0 s ; t= 0.022 s ; t=0.053
s) [158]

Lü et al. [159] ont réalisé une étude sur des bulles en lévitation dans de l’eau

surfondue. Ils observent alors que le taux de nucléation est augmenté pour une

intensité de l’onde ultrasonore plus élevée ou pour une surface de la goutte plus

grande. Dans une seconde étude [160], l’influence des ultrasons sur le degré de

surfusion des MCP (solutions de KCl et NaCl) a été mesurée. Ce degré de surfusion

était alors réduit de 47,5 à 20,6 °C pour le chlorure de sodium et de 47 à 16,7 °C pour le

chlorure de potassium.

D’autres expériences de solidification par ultrasons existent dans la littérature pour

différents matériaux comme l’eau, dont les résultats principaux ont été synthétisés

dans les études de Baillon et al. [161] ou Dalvi-Isfahan et al. [162]. Une partie des

études qui mettent en évidence une réduction de la surfusion supérieure à 50 %

sont reportées dans le tableau 2.6. Ce tableau se borne au déclenchement de la

solidification dans l’eau ou l’acétate de sodium surfondus bien que d’autres matériaux

aient aussi été testés [21].
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Tableau 2.6 – Présentation chronologique des expériences réalisées avec un dispositif à ultra-
sons comme moyen de déclenchement. Cette synthèse se restreint à l’étude de l’eau et de
l’acétate de sodium ayant une réduction de surfusion supérieure à 50 % PU S : Puissance des
ultrasons (W) fU S : fréquence de l’onde ultrasonore. NC : Non Communiqué

PU S

(W)

fU S

(kHz)

Durée des

ultrasons (s)

Matériau

testé

Vtesté

(cm3)

Réduction

∆T (%)

Ref.

100 39 5 H2O 3600 70 [163]

NC 27 0,022 H2O 10 56 [158]

40 36 1 H2O 3 62 [164]

100 20 NC H2O 8 85 [69]

50 20 60 AST 17 89 [165]

180 20 4000 H2O 100 71 [166]

D’après ce tableau, la solidification ne dépend pas que de la puissance ultrasonore,

de la durée d’application ou du volume. Elle est aussi liée à la géométrie du récipient

contenant le MCP surfondu. Ainsi, Zhang et al. [167] constatent que la solidification

se produisait généralement aux ventres de pression où la puissance ultrasonore est

maximale (figure 2.22 (a)). Il est alors possible de dimensionner le récipient con-

tenant le matériau à solidifier afin d’obtenir une puissance maximale en son centre.

Ainsi, Montez-Quirroz [168] donne les dimensions optimales du système pour obtenir

un ventre de pression, en fonction de la fréquence du système, présenté dans la

figure 2.22 (b).

Figure 2.22 – (a) Apparition de cristaux de glace aux ventres de pression, causée par ultrasons
[167] et (b) courbes iso-fréquence permettant de dimensionner au mieux une cellule en
fonction d’une fréquence (Hz) précise [168]
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Une autre conséquence, issue de la synthèse de ces études, est un déclenchement

plus facile à 20 kHz. La disponibilité plus importante d’équipements industriels à cette

fréquence pourrait favoriser les essais. Hem [169] constate aussi que la solidification

dépendait davantage de la cavitation, un phénomène majoré à faible fréquence, plutôt

que de l’agitation provoquée par les ultrasons.

La cavitation a aussi une autre conséquence sur la solidification. Chow et al.

[170] ont observé qu’elle pouvait éroder des dendrites déjà formées (figure 2.23).

La nucléation primaire serait alors limitée, mais la nucléation secondaire se trouve

favorisée puisque le nombre de sites de germination est augmenté.

Figure 2.23 – (a) dendrites de glace (sans ultrasons) ; (b) même dendrites, après 5 secondes ; (c)
fragmentation des dendrites par cavitation pendant l’application d’ultrasons ; (d) fragments
de cristaux de glace restant après 4 secondes d’ultrasons [170]

Certains auteurs tentent aussi de quantifier l’impact des ultrasons sur le temps

d’induction (i.e. le temps entre le lancement des ultrasons et l’apparition du premier

cristal) dans le cas de l’eau [163, 166, 167], des sels hydratés [114, 165, 171–173] ou

des alcools de sucre [174]. Il est observé que ce temps d’induction est réduit par

l’application d’une puissance ultrasonore suffisante [171–173]. Par exemple, Lyczko et

al. [171] montrent qu’à sursaturation équivalente, une variation de puissance de 0,05

à 0,12 W.g-1 permet de diviser presque de moitié le délai d’apparition du cristal.

La probabilité de cette apparition dépend aussi du degré de surfusion précédant

le début des ultrasons [164, 165], une surfusion plus importante favorisant la cristalli-
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sation. La puissance ultrasonore [165, 166, 175] a aussi un impact sur cette probabilité,

puisqu’un cristal a plus de chance d’apparaître pour une grande puissance. Seo et

al. [165] montrent qu’un excédent d’eau dans le sel hydraté peut aussi favoriser la

cristallisation. D’autres paramètres influent aussi sur cette probabilité, comme la taille

de la sonde [175], sa profondeur d’immersion [175], le matériau du conteneur [168] ou

la présence éventuelle de bulles [167]. Une étude par diffraction des rayons X [172] per-

met de vérifier que des matériaux solidifiés par ultrasons présentaient une structure

cristalline identique.

Kordylla et al. [176] ont mesuré l’influence du matériau surfondu sur une solidifi-

cation par ultrasons. Les auteurs ont commencé par calibrer le dispositif ultrasons,

en mesurant la puissance absorbée par chaque milieu pour différentes puissances

émises. Il apparaît alors que les puissances absorbées dépendent beaucoup plus de la

fréquence que du milieu traversé. De même, les sursaturations maximales admissibles

avant le changement de phase ne dépendent pas seulement du matériau considéré,

mais aussi de la puissance délivrée, liée à la fréquence du dispositif.

Hozumi et al. [177, 178] ont étudié l’influence de nombreux paramètres sur la

réduction de la surfusion de l’eau, dont les résultats sont présentés dans la figure 2.24.

Ils en déduisent qu’un volume plus important (qui pourrait contenir davantage

d’impuretés) permettrait d’augmenter la température de gel de l’eau, donc de dimin-

uer la surfusion. Ce phénomène est accentué lorsque l’eau est en contact avec de

l’air plutôt qu’avec de l’huile. La réduction est d’autant plus grande qu’une barre

métallique est plongée dans le liquide, permettant une solidification hétérogène à

partir de sa surface.

Figure 2.24 – (a) Conditions d’essais testées par Hozumi et al. [177] et (b) réduction de la
surfusion pour chaque configuration

Des essais de solidification sans contact avec un transducteur à ultrasons externe

ont aussi été menés par Wei et al. [114]. La puissance qui arrive dans le matériau

est alors beaucoup plus faible, comme l’ont calculé Kimura et al. [179]. Ainsi, la
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solidification était possible mais le temps d’induction était allongé (plusieurs heures),

un délai qui peut cependant être réduit par l’utilisation d’un agent nucléant.

Enfin, la libération de la chaleur latente stockée pourrait être accélérée grâce aux

ultrasons, comme le montrent Qiu et al. [180] ou Ona et al. [181, 182]. Ils détermi-

nent ainsi qu’une puissance plus importante d’ultrasons favoriserait la solidification.

Miyasaka [183] mesure aussi que la vitesse de recalescence (remontée de la tem-

pérature au début de la solidification) varie linéairement avec l’augmentation de

puissance.

L’impact du mode d’ultrasons sur la solidification est évalué par Chow et al. [170].

Une solution composée de 30 % de saccharose et 70 % d’eau est d’abord refroidie

jusqu’à -20 °C à 1 °C.min-1. Les ultrasons ont ensuite été lancés selon un mode pulsé à

10 % ou 50 % : un mode pulsé à 10 % signifie l’application d’ultrasons pendant 1/10e

de secondes suivi d’une pause pendant 9/10e de secondes. La figure 2.25 présente

leurs résultats obtenus en faisant varier la puissance linéairement de 0 à 60 W à travers

8 paliers.

Figure 2.25 – Surfusion nécessaire au déclenchement de la solidification d’une solution (30 %
massique saccharose - 70 % massique eau) pour différents niveaux d’ultrasons [170]

Il peut être constaté une réduction importante de la surfusion en mode pulsé,

cette réduction étant d’autant plus grande que la pulsation est longue. En effet, une

pulsation courte (1/10e de secondes) ne solidifie pas l’eau si son degré de surfusion est

inférieure à 3 °C. Pour une pulsation plus longue (5/10e de secondes), l’eau change de

phase sans entrer en surfusion, dès lors que la puissance ultrasonore est d’au moins

37,5 W.
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D’autres expériences sur les sels hydratés ont toutefois mis en évidence des dif-

ficultés pour solidifier le matériau, rejoignant ainsi les travaux théoriques de Roger-

son [113, 156]. C’est le cas des travaux de Günther [69, 184] où la solidification n’est

possible que pour l’eau et non pour les différents sels hydratés testés, bien que la

cavitation ultrasonore soit toujours présente. D’autres auteurs comme Sandnes [64]

ont expérimenté le même phénomène sur de l’acétate de sodium trihydraté. Ce con-

stat est cependant controversé. En effet, Seo et al. [165] ont mesuré une probabilité

de 100 % de déclencher la cristallisation dès lors que la température était inférieure

à 48 °C (∆T > 10 °C), pour une puissance de 3 W et une concentration w AS=0,53.

Il semblerait donc que différents facteurs influent sur cette cristallisation, et qu’il

soit nécessaire de les analyser pour comprendre au mieux comment contrôler la

solidification.

Une fois la solidification déclenchée dans le MCP, il est nécessaire de pouvoir

suivre le comportement du matériau pour comprendre comment la chaleur latente

est libérée. Pour cela, de nombreux moyens existent.

2.3.5 Méthodes de suivi du changement de phase

2.3.5.1 Suivi de la solidification par mesure de la température via thermocouple

Outre la DSC, l’une des méthodes les plus communes pour suivre le changement

de phase est une mesure par un thermocouple immergé dans le matériau à change-

ment de phase pendant sa solidification. Cette méthode, que l’on retrouve dans la

littérature sous le nom d’histoire thermique, (T-history en anglais), a notamment été

quantifiée par Rathgeber et al. [185]. Elle permet généralement une analyse des pro-

priétés du matériau, comme la surfusion, à moindre coût tout en étant plus représen-

tative d’une échelle macroscopique. Elle offre ainsi une alternative aux équipements

souvent utilisés pour cette analyse, comme la calorimétrie différentielle à balayage où

l’analyse se base sur un faible volume. Elle permet aussi d’évaluer la manière dont

la chaleur latente est libérée, quantifiant les échanges thermiques en comparant les

températures à l’intérieur et à l’extérieur du MCP en train de se solidifier.

Pour aller plus loin, une mesure in-situ de la température permet de quantifier la

durée totale de solidification, jusqu’à ce que toute la chaleur latente soit dissipée dans

le milieu extérieur. Puisque cette dissipation de chaleur latente est influencée par les

paramètres de refroidissement selon Bedecarrats [34], la vitesse de refroidissement R

a été considérée. Cette propriété donne une vue d’ensemble de la manière dont la

chaleur latente est libérée. Celle-ci peut être schématisée par la figure 2.26.
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Figure 2.26 – Évolution de la température lors de la solidification d’un matériau surfondu,
pour une température de fusion TF de 58 °C

Le comportement thermique d’un changement de phase implique un changement

de propriété de liquide à solide. L’équation 2.33 présente alors le bilan d’énergie

représentatif de cette transition de phase (supposée adiabatique) [186]

L× mS

mtot ale
= mS

mtot ale
×CP,S ×∆T +

(
1− mS

mtot ale

)
×CP,L ×∆T (2.33)

avec mS la masse solidifiée dans la masse totale mtot ale et ∆T la surfusion définie

dans l’équation 2.1. Ainsi, une partie du matériau deviendra solide, et la chaleur

latente dégagée par la formation d’une phase plus stable permettra au matériau de

retourner à la température de liquidus. Ce processus est connu sous le nom de recales-

cence (partie rouge de la courbe sur la figure 2.26). La partie solidifiée du matériau

sera alors nommée F S (pour fraction solide immédiatement consommée pendant

la recalescence). Le calcul de cette fraction solide est exprimé dans l’équation 2.34,

déduite de l’équation 2.33 [186]

F S = mS

mtot ale
= CP,L ×∆T

L−CP,S ×∆T +CP,L ×∆T
(2.34)

Nous pourrions ainsi mentionner les travaux d’Uzan et al. [186] qui ont enregis-

tré l’évolution de la température au cours de la solidification et l’ont comparée à

un modèle numérique, obtenant ainsi une bonne corrélation entre numérique et

expérimental. Bedecarrats [187] a aussi analysé la solidification au sein d’un no-
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dule contenant un MCP. En positionnant des thermocouples à différentes hauteurs

du nodule, il mesure une durée de cristallisation plus importante en son centre,

impliquant une solidification concentrique depuis les parois.

Cependant, à notre connaissance, il n’existe pas d’étude ayant calculé avec préci-

sion le temps nécessaire à la solidification d’un MCP qui se déroule sur un plateau

isotherme (partie bleue de la courbe sur la figure 2.26). Cette stabilisation a pour ori-

gine le fait que la chaleur latente libérée ne peut être supérieure à l’énergie absorbée

sous forme sensible par le matériau, sinon celle-ci ferait refondre le MCP. Par contre,

une partie de l’énergie peut sortir du matériau ("système") vers son environnement.

Cette énergie extraite est équivalente à la chaleur latente libérée par la solidification,

comme exprimé par l’équation 2.35

dm

d t
×L = mtot ale × (1−F S)×L

∆t
= hconv × s × (TMC P −T∞) (2.35)

avec hconv le coefficient de transfert thermique surfacique (W.m-2), s la surface (m2),

TMC P la température du MCP et T∞ la température extérieure (°C). Une autre équiva-

lence peut aussi exister lorsque le matériau est refroidi, sans changement de phase

(courbe noire et rouge de la figure 2.26), exprimée par l’équation 2.36

hconv × s × (TMC P −T∞) = mtot ale ×CP × dT

d t
= mtot ale ×CP ×R (2.36)

La solidification de la fraction liquide résiduelle (1-F S) autour du thermocouple se

termine lorsque la température commence à diminuer. La durée de cette solidification

théorique peut être calculée par l’équation 2.37, déduite des équations 2.35 et 2.36

[188]

∆tth = (1−F S)×L

CP ×R
(2.37)

Cette mesure par thermocouple, bien qu’elle soit efficace, nécessite toutefois

l’introduction d’une surface métallique dans un matériau en surfusion, favorisant

la germination hétérogène. Englmair et al. [118] ont ainsi montré que la surfusion

était réduite de 80 à 68 °C par la simple présence de ce type de surface dans une

solution d’acétate de sodium. Pour une étude plus rigoureuse de la cristallisation, il

est nécessaire d’éliminer la présence d’une telle surface afin de limiter la solidification

hétérogène. Des méthodes alternatives de suivi de la solidification ont donc été

évaluées.
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2.3.5.2 Suivi de la solidification par mesure de la vitesse de croissance

Une première alternative à l’utilisation d’un thermocouple est l’observation du

phénomène de solidification par voie externe. Différents auteurs ont aussi pu, grâce

à une caméra rapide, quantifier la vitesse du front de solidification de l’acétate de

sodium trihydraté, dont les premiers résultats viennent d’Ohachi et al. [143]. Après

que la solidification ait été initiée par une décharge électrique dans une solution

contenant 55 % massique d’acétate de sodium, la vitesse de croissance du front solide

a été calculée. Différents essais sont menés, où la fraction d’eau (H2O) contenue dans

la partie trihydraté (1-w AS) est progressivement remplacée par de l’eau lourde (D2O).

Le résultat est donné dans la figure 2.27.

Figure 2.27 – Évolution de la vitesse de croissance du front solide après un déclenchement
électrique [143] avec différentes températures de cristallisation

Ils constatent que la variation de vitesse de croissance en fonction de la surfusion

passe par plusieurs phases. La première phase, entre 0 et 20 °C de surfusion (phases a,

b, c), suit une loi polynomiale d’ordre 2 dont la forme est donnée dans l’équation 2.38

[189]

vC (∆T ) = a ×∆T +b ×∆T 2 (2.38)
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avec a (m.s-1.K-1) et b (m.s-1.K-2) des coefficients d’ajustement. Une seconde phase

apparaît ensuite entre 20 et 80 °C de surfusion (phase d). Cette phase correspond à la

limite d’extraction de la chaleur latente, comme présenté par Dietz et al. [190]. Ces

auteurs, ou plus récemment Munakata et al. [145, 191], ont étudié l’influence de la

concentration sur cette vitesse de croissance. Pour un essai à w AS = 0,55, la vitesse de

croissance se stabilise entre 6 et 7 mm.s-1, des valeurs équivalentes à celles d’Ohachi

et al. Cette vitesse peut être largement diminuée par une concentration plus faible

en acétate de sodium, jusqu’à 1 mm.s-1 lorsque cette fraction massique est diminuée

jusqu’à w AS = 0,4. Le remplacement par Ohachi et al. de l’eau par de l’eau lourde

semble également ralentir la progression du solide. L’influence de la surfusion et de la

concentration sur la vitesse de croissance peut être évaluée par l’équation 2.39, une

loi empirique de Munakata et al. [191]. Cette équation ne s’applique que pour un

degré de surfusion ∆T entre 0 et 48 °C et une fraction massique d’acétate de sodium

w AS entre 0,40 et 0,55

vC (w AS ,∆T ) = (18,6×w AS −6,93)×
(
1+erf

(
∆T +60×w AS −45

7,5

))
(2.39)

avec erf(x) la fonction d’erreur. L’évolution de la vitesse de croissance du front solide

se termine par une troisième phase (phase e), où cette vitesse diminue rapidement du

fait du gel de l’eau en dessous de -18 °C (76 °C de surfusion).

Günther [69] a comparé la vitesse de croissance de ce matériau à d’autres sels

hydratés après l’ensemencement du MCP surfondu dans une boîte de Pétri. Elle a

constaté que la vitesse de l’acétate de sodium trihydraté était assez faible parmi les

sels hydratés. Celle du chlorure de calcium hexahydraté (CaCl2.6H2O) peut atteindre

30 mm.s-1 et celle du fluorure de potassium tétrahydraté (KF.4H2O), 100 mm.s-1.

Cette vitesse de solidification (6 mm.s-1) est tout de même supérieure de 3 ordres de

grandeur à celles d’autres MCP comme les alcools de sucre [192].

Un dernier banc expérimental qui présente une mesure de la vitesse de solidifica-

tion est celui de Desgrosseilliers [29]. Il a ainsi filmé avec une caméra la solidification,

déclenchée par ensemencement à l’aide de ressorts. L’image du front de solidification

est présenté dans la figure 2.28 (a). Il est alors possible en se plaçant sur une ligne

(ici la ligne rouge pointillée) de mesurer le déplacement du front de solidification à

chaque image grâce au logiciel Matlab. En divisant ensuite par l’écart de temps entre

deux images, on obtient sa vitesse de propagation par régression linéaire, comme

dans la figure 2.28 (b).
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Figure 2.28 – (a) Image de la progression du front de solidification. La ligne pointillée rouge
indique la zone de relevé de la position. La photo a été prise après que le front solide ait
parcouru toute la longueur (t = 9 s) (b) Régression linéaire de la position du front en fonction
du temps, tout au long de la solidification [29]

La valeur obtenue par régression linéaire (0,74 mm.s-1 d’après le coefficient di-

recteur de la figure 2.28 (a)) est légèrement plus élevée que les celles de la littérature

(0,66 mm.s-1 d’après l’équation 2.28). Cet écart peut cependant être corrigé en ne

considérant que l’intervalle [2 s ; 9 s] pour avoir un comportement linéaire.

2.3.5.3 Suivi de la solidification par opacification d’un laser

Une autre méthode de suivi de la solidification est la mesure de transmission

d’un laser au travers du matériau pendant la solidification. Elle consiste donc à

détecter un changement de phase par un changement des propriétés optiques du

matériau. L’utilisation dans le cadre des sels hydratés peut sembler triviale puisque le

matériau liquide est transparent dans le visible alors que le solide est souvent opaque.

Assez peu d’études existent pourtant dans la littérature puisqu’il faut produire une

transmission rectiligne sur l’ensemble du parcours du laser pour garantir les meilleurs

résultats. Nous pouvons citer Qiu et al. [180] qui ont utilisé un laser pour détecter la

cristallisation d’une solution sursaturée de phosphate d’ammonium et de magnésium

hexahydraté (NH4MgPO4.6H2O). Il est alors possible de découper le processus en

trois phases :

• Une première phase avant le premier trait vertical, de 0 à 350 secondes, où la

puissance mesurée du laser est maximale (transmission dans un milieu liquide

plutôt transparent) ;

• Une deuxième phase entre les deux traits verticaux, de 350 à 800 secondes, où le

signal laser chute (changement de phase liquide-solide) ;

• Une troisième phase après le second trait vertical, de 800 à 1200 secondes, où le

signal laser reçu atteint un minimum (transmission dans le milieu solide plutôt

opaque). La définition de ces trois zones sur un résultat-type est imagée sur la
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figure 2.29 (a).

Figure 2.29 – (a) Les différentes étapes de solidification par laser (essai à 0 W) (b) Étude de
l’influence des ultrasons sur l’opacification du laser [180]

Les auteurs ont ainsi pu déterminer comment s’opacifiait le matériau par ultra-

sons, donc analyser sa cristallisation grâce à une méthode externe, comme le montre

la figure 2.29 (b). Le premier constat est que le temps d’induction (première phase)

diminue d’autant plus que la puissance des ultrasons est importante. Ces résultats ont

été confirmés par une autre étude de Zeng et al. [173] qui ont évalué, par l’opacification

d’un laser, la solidification par ultrasons d’une solution de sulfate de sodium decahy-

draté. D’après les travaux de Qiu et al. [180], une forte puissance ultrasonore semble

aussi réduire le temps de solidification (deuxième phase) en accélérant la vitesse de

propagation du solide (figure 2.29 (b)). Cependant, l’évolution de ce comportement

est incertaine, rendant l’exploitation difficile. De plus, les auteurs ayant étudié cette

technique ne donnent que peu d’informations sur la manière dont sont délimitées les

différentes zones.

Au fur et à mesure du temps et des cycles de fusion et de déclenchement de la

solidification, les performances d’un système de stockage de chaleur latente sont sus-

ceptibles d’évoluer. Il est donc nécessaire de considérer ce problème, et de proposer

des solutions pour maintenir constantes ces performances.

2.4 Vieillissement de l’acétate de sodium trihydraté

2.4.1 Les différents modes de vieillissement

2.4.1.1 Corrosion

La corrosion correspond à l’oxydation d’un matériau lorsque celui-ci est en con-

tact avec des molécules de dioxygène O2 ou des cations H+. Les sels hydratés sont

susceptibles de corroder les conteneurs métalliques qui les entourent. Il est donc
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nécessaire de quantifier cette corrosion pour différents matériaux, afin de s’affranchir

de ce phénomène en choisissant un conteneur adapté. C’est pourquoi une étude a

été menée par Cabeza et al. [193] sur différentes métaux immergés dans des solutions

de sels hydratés. Dans le cas de l’acétate de sodium, la vitesse de corrosion (quan-

tifiée par une perte de matière) est de 33 mg.cm-2an-1 pour le cuivre, et entre 15 et 24

mg.cm-2an-1 pour le laiton ce qui nécessite d’être vigilant. En revanche, cette étude a

montré que la vitesse de corrosion était négligeable pour l’acier, qu’il soit inoxydable

ou non. Ces observations sur l’aluminium sont confirmées par l’étude de Zhao et

al. [194] où des images au microscope électronique à balayage montrent la faible

avancée de cette corrosion dans l’aluminium. Ces matériaux pourraient donc être

compatibles pour le stockage de notre matériau.

2.4.1.2 Dissociation des phases et ségrégation

L’acétate de sodium trihydraté est composé de deux phases, l’eau d’un côté, l’ion

acétate de l’autre. Ces deux éléments sont assemblés par des liaisons entre les atomes

d’hydrogène de l’eau et les atomes d’oxygène des acétates [195], comme nous pouvons

le voir sur la figure 2.30.

Figure 2.30 – Projection selon l’axe z de la structure de l’acétate de sodium trihydraté
(CH3COONa.3H2O) [195]
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Lorsque le matériau atteint sa température de fusion (58 °C), le diagramme de

phase [94], présenté dans la figure 2.6, nous indique une fusion non-congruente du

matériau avec la présence d’acétates de sodium résiduels (entre la courbe verte et

marron). Si on dépasse la température de 77 °C, le matériau refroidit ensuite selon

un autre trajet prédit par le diagramme de phase. On arrive alors à une fraction

w AS = 0,543 dans la solution, et à la ségrégation d’une partie de l’acétate de sodium

au fond du récipient. Cette séparation des deux espèces va demeurer au cours des

cycles de fusion-solidification. De ce fait, le volume de matériau aux proportions

stœchiométriques (une molécule d’acétate de sodium liée à 3 molécules d’eau) va

alors diminuer. De moins en moins de matériau changera de phase au cours du temps,

diminuant la chaleur latente qu’il serait possible de stocker et déstocker par unité de

volume, ce qui correspond à un vieillissement.

Il existe différents modes de vieillissement par ségrégation pour l’acétate de

sodium trihydraté :

• Dissociation de l’eau et de l’acétate de sodium lors des cycles de changement

de phase de fusion ↔ solidification [196] ;

• Dissociation de ces deux mêmes espèces lors de son maintien en surfusion [66] ;

• Vieillissement du matériau par évaporation d’eau en raison d’un maintien à

haute température [197].

2.4.2 Vieillissement par cycles thermiques

L’application de cycles de chauffe et refroidissement pour quantifier la chaleur

latente stockée à la fusion et libérée à la solidification est l’une des méthodes les plus

répandues. Ferrer et al. [198] ont ainsi synthétisé les études et montré que les analyses

sont très souvent menées à l’aide d’un calorimètre ou d’une DSC (creuset fermé).

Cet appareil permet en effet d’imposer un cycle de température et de mesurer les

variations de flux de chaleur correspondantes, notamment au moment de la fusion et

de la solidification. Une autre de leurs conclusions est le manque de travaux réalisés

sur un très grand nombre de cycles.

L’une des premières études de vieillissement de l’acétate de sodium trihydraté

correspond aux travaux de Pálffy et al. [196]. Les auteurs y ont constaté une chute de

la chaleur latente libérée à la solidification de 30 %, passant de 290 à près de 200 J.g-1

après 300 cycles, qui semble alors se stabiliser, comme illustré dans la figure 2.31.
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Figure 2.31 – Évolution de la chaleur latente libérée par une solution brute (w AS = 0,603) au
cours des cycles [196]

D’autres travaux ont ensuite cherché à atténuer ce vieillissement, notamment par

l’ajout d’agents nucléants ou texturants dans le matériau à changement de phase. Le

premier type de matériau permet de maintenir une surfusion minimale et d’assurer

l’observation de la solidification au cours des cycles. Il est aussi important de choisir

un agent nucléant qui garde son efficacité après plusieurs fusions et solidifications.

Guion et al. [199] remarquent ainsi que l’utilisation d’hydrogénophosphate de sodium

maintenait la surfusion constante (6-7 °C) au cours des cycles. A l’inverse, un autre

de leurs additifs (NaNH4HPO4.4H2O) présentait un degré de surfusion de 19 °C au

premier cycle, une valeur qui augmentait rapidement ensuite.

Mais pour limiter le vieillissement, il est surtout important d’éviter la dissociation

des phases, donc d’assurer une cohésion de notre échantillon. C’est le rôle des se-

conds additifs, qui permettent par leur grande viscosité de limiter le phénomène de

ségrégation. Ils garantissent ainsi qu’un plus grand volume continue d’emmagasiner

et de restituer de la chaleur latente à la température souhaitée. L’ajout d’agent textu-

rant comme la CMC (1 %) ou la gomme xanthane (0,5 %) ne semble pas influencer

la conductivité thermique, qui demeure constante après cet ajout [103]. Cependant,

la présence de ces agents texturants pourrait perturber la propagation du front de

solidification, ralentissant la libération de chaleur latente, un phénomène rarement

étudié dans la littérature.

Une synthèse des essais de vieillissement par cycles thermiques est présentée dans

le tableau 2.7. Il faut également noter que l’ensemble des études qui y sont présentées

mentionnent une surfusion constante au cours des cycles, donc un agent nucléant

efficace.
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Tableau 2.7 – Synthèse chronologique des études du vieillissement de l’acétate de sodium
trihydraté par cycles thermiques. NC : Non Communiqué. CMC : Carboxyméthylcellulose
(CH2CO2H ). Cste : constante

Tmi n

(°C)

Tmax

(°C)

Vitesse

(°C.min-1)

Cycles Agent nucléant

(% massique)

Agent texturant

(% massique)
Variation

L

Réf.

23 65 0,05 300 - - - 30 % [196]

35 70 0,4 400 1 % Na4P2O7 - -37 % [200]

35 70 0,4 400 1 % Na4P2O7

3 % H2O +

1 % alcool

polyvinylique +

0,5 % acétone

+ 1 % paraffine

liquide

Cste [200]

30 60 2 250 - 3 % CMC Cste [73]

20 80 5 22 2 % Na2HPO4 0,5 % CMC Cste [201]

20 70 NC 60 0.8 %α−Fe2O3 3 % CMC Cste [93]

0 75 5 300 0,5 %

Na2HPO4

CuS et

copolymère

acrylamide-

acide acrylique

-10 % [202]

27.5 73 NC 200 -
2 % Gomme

xanthane
-6 % [203]

D’après le tableau 2.7, on observe que l’utilisation d’agents texturants semble

la meilleure alternative, car elle permet de garder des propriétés de chaleur latente

constante, même après 250 cycles. Cependant, Cabeza et al. [204] ont constaté une

séparation de l’acétate de sodium et de la CMC lorsque la température dépassait 65 °C.

2.4.3 Vieillissement en surfusion
Kong et al. [66] ont, quant à eux, fait l’hypothèse que le matériau vieillissait davan-

tage lorsqu’il était en surfusion. L’ajout d’eau, d’après le principe d’excédent d’eau

(ou extra water principle) développé par Furbo [205], favorise la fusion congruente

du matériau. A partir de la composition brute de 40 % massique d’eau, de nouvelles

solutions ont été développées, avec des concentrations en eau comprises entre 42 à

46 % massique et le reste en acétate de sodium. Les auteurs ont commencé par faire

fondre le matériau à une température située entre 80 et 85 °C. Ils l’ont ensuite laissé en
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surfusion pendant différentes durées, de 14 à 130 jours. Puis la chaleur latente libérée

par la solidification du matériau a été mesurée à l’aide de capteurs de température

positionnés sur les parois extérieures du récipient (voir figure 2.32 (a)). Les auteurs ont

alors obtenu les résultats représentés dans la figure 2.32 (b). Nous avons également

essayé de reproduire l’équation 2.5 au travers de la courbe en bleu, tout en tenant

compte des propriétés des matériaux considérées dans le cadre de l’essai [66]. La

chaleur latente est alors de 264 J.g-1, la chaleur spécifique du liquide et du solide sont

respectivement de 2,8 et 1,9 J.g-1.K-1 et le degré de surfusion de 38 °C.

Figure 2.32 – (a) Positions des capteurs de température autour du récipient de MCP (b) Chaleur
latente libérée par des solutions de 40, 42, 45 et 46 % massique d’eau après plusieurs durées
de surfusion. Les essais ont été répétés à trois reprises pour une courte durée (14 jours) [66]

Pour une concentration en eau de 40 % massique, le matériau a déjà subi un

vieillissement dès 14 jours, résultant en une chute immédiate des propriétés. En

effet, comme nous l’avons montré plus haut, un matériau brut est très sensible à la

ségrégation. On constate ensuite que deux phénomènes entrent en jeu. Tout d’abord,

la chaleur latente libérée après 14 jours de surfusion diminue presque linéairement

entre 42 et 46 % massique d’eau. En effet, Araki et al. [98] avaient mesuré une aug-

mentation linéaire de la chaleur latente avec l’augmentation de la concentration en

acétate de sodium (donc la diminution de la concentration en eau), comme exprimée

par l’équation 2.5.

Le second phénomène est le vieillissement du matériau au cours du temps, donc

un écart entre la chaleur latente libérée à court terme (14 jours) et long terme (41 puis

100 jours). Les auteurs ont constaté qu’un excédent d’eau d’au moins 45 % massique

atténuait le vieillissement, puisque l’énergie libérée après 100 jours en surfusion était

identique à celle mesurée après 14 jours. Cette énergie était alors égale à celle prédite

par l’équation 2.5. Pour 42 %, on observe déjà un écart à 14 jours, qui se creuse
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lorsqu’on atteint 41 jours. Cet écart risque donc d’augmenter encore avec un temps

plus long, il est donc risqué de choisir une concentration aussi faible en eau. On

préférera donc développer un système ayant un surplus d’eau plus important puisque,

même si la capacité de stockage est plus faible, elle semble plus stable dans le temps.

Les auteurs ont également comparé ces résultats aux valeurs d’énergie libérée

après l’ajout d’agents texturants et une courte surfusion. Ils ont alors observé que

la CMC était la plus efficace pour limiter le vieillissement en surfusion, avec une

chaleur latente mesurée de 219 J.g-1 après 14 jours de surfusion pour un ajout de 2 %

de CMC [66]. À masse équivalente, l’ajout d’eau (42 % massique d’eau) ne délivrait

que 194 J.g-1.

Les mêmes auteurs ont, par la suite, voulu relier la perte de la chaleur latente à une

ségrégation du matériau [206]. Au terme de la période de surfusion, les différentes

solutions présentaient en effet un volume de sel anhydre plus ou moins important,

mis en évidence dans la figure 2.33. Ce phénomène de ségrégation, présenté plus

haut, est particulièrement visible après surfusion d’un acétate de sodium trihydraté

brut (concentration en eau de 40 % massique) [206].

Figure 2.33 – Solutions de 8 cm de hauteur surfondues pendant 131 jours, avec une concen-
tration X en eau et (1-X) en acétate de sodium, avec X = 46 ; 45 ; 42 et 40 % [206].

Une fois le matériau solidifié, chaque récipient a été découpé dans la hauteur

en 4 portions égales, pesé puis placé dans un four à 100 °C jusqu’à ce que l’eau

soit évaporée. Ils ont ensuite été pesés à nouveau, la différence correspondant à la

concentration en eau, et les résultats obtenus sont présentés dans la figure 2.34.
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Figure 2.34 – Mesure de la concentration en eau pour différentes positions d’échantillons (bas,
milieu, haut) dans des récipients de différentes hauteurs (4 ; 5 ; 8 cm), surfondues pendant
131 jours. Adapté de [206]

On constate alors une tendance nette entre l’homogénéité de la concentration

aux différentes positions, la ségrégation apparente et la perte des propriétés thermo-

physiques au cours du temps. En effet, un matériau qui avait une concentration brute

(40 % massique d’eau) perdait une grande quantité de chaleur latente dès les premiers

jours de surfusion. En parallèle, on observe qu’une grande partie du matériau est

tombée au fond du récipient, avec des concentrations mesurées au milieu ou en

bas plus faibles que l’objectif visé de 40 % massique. Il y a donc eu une importante

dissociation entre le sel, qui apparaît au fond du tube, et l’eau, majoritaire dans la

partie supérieure (44-45 % massique). Ce phénomène se retrouve dans une moindre

mesure pour une concentration visée de 42 % massique.

Pour une concentration visée de 45 et 46 % massique en eau, la solution est au

contraire beaucoup plus stable. En parallèle, le phénomène de ségrégation n’apparaît

presque pas dans le récipient, ce qui est confirmé par une stabilité de la concentra-

tion dans la hauteur. Une concentration de 45 % semble donc constituer un bon

compromis pour garantir durablement la meilleure capacité de stockage.

Au vu de cette synthèse bibliographique, nous avons une meilleure vision du cadre

de nos travaux de recherche, et nous sommes davantage capables de nous positionner

par rapport aux travaux existants.
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2.5 Problématique de la thèse
Nous avons pu noter, au travers de cette analyse bibliographique, que de nom-

breux auteurs ont caractérisé les MCP (en particulier l’AST) par rapport à leurs pro-

priétés thermophysiques. Les études sont généralement faites sur des échelles de

volume relativement faibles, du µm3 à la dizaine de cm3 [38, 65]. Toutefois, des masses

d’échantillon importantes ont rarement été testées, pourtant plus représentatives

d’une application [25, 29, 30]. De plus, la surfusion semblerait favorisée par un ajout

d’eau qui permet une diminution de la température de cristallisation, majorée lors

d’un refroidissement rapide [207].

De nombreuses méthodes de déclenchement ont ensuite été présentées, no-

tamment : l’ensemencement [33, 117], par voie électrique [46, 145] ou par ultra-

sons [165, 170, 177]. Ces derniers pourraient permettre d’évaluer l’énergie à fournir

au système pour déclencher la libération de chaleur latente. Bien que certaines

études [114, 165] montrent le succès de cette technique (réduction de 89 % de la surfu-

sion), celle-ci est controversée [69, 156]. Il est alors possible que la solidification soit

influencée par d’autres paramètres qui seraient à définir. L’un d’entre eux pourrait être

le contact du MCP avec d’autres surfaces, favorisant une cristallisation hétérogène qui

nécessiterait moins d’énergie pour apparaître. Pour évaluer la capacité intrinsèque

du matériau à cristalliser, nous avons cherché à limiter ce type de cristallisation en

évitant la présence d’éléments au contact du liquide surfondu. Cela était possible

avec les ultrasons, dont la source pouvait être externe. Afin de continuer de limiter

cette solidification hétérogène, différents moyens de suivi externe de la solidification

existent comme le laser [173, 180] ou la caméra [29, 143, 191]. Ceux-ci peuvent être

rencontrés dans la littérature mais leur protocole de mesure est rarement bien défini.

Il apparaît que l’AST est très sensible au vieillissement [196, 200]. Les agents

texturants semblent prometteurs puisqu’ils permettent une stabilisation de la chaleur

latente au cours du temps. Cependant, leur température maximale d’utilisation

reste modérée, et il n’a pas été prouvé qu’ils garantissaient une bonne surfusion,

indispensable à notre étude. L’ajout d’eau peut, quant à lui, diminuer la température

de cristallisation [65, 94] tout en atténuant le vieillissement de l’AST à l’état surfondu

selon Kong et al. [66]. Il a également été observé que l’impact de cet ajout d’eau sur le

vieillissement par cycles thermiques n’a pas été étudié dans la littérature.

Nous pourrions résumer la thèse par la question suivante : "Comment déclencher

de manière répétée par ultrasons la libération de l’énergie stockée dans un échan-

tillon d’acétate de sodium trihydraté (AST) surfondu ?" Nous chercherons aussi à

connaître l’impact d’un ajout d’eau sur le comportement de cet AST.
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Dans ce chapitre, le comportement de l’acétate de sodium trihydraté (AST) sera

analysé en détail. Pour cela, différents équipements de calorimétrie ont été utilisés afin

de mesurer les propriétés relatives au stockage thermique comme la température de

fusion, ainsi que les chaleurs spécifique et latente. Ces propriétés ont été comparées

aux lois empiriques de la littérature qui ont été introduites dans la section 2.2.2.2. Il

a été vu dans la section 2.4.1.2 que la première fusion de l’AST entraînait une disso-

ciation d’une partie du matériau en eau et sel anhydre. Les propriétés du matériau

vont alors évoluer de celles d’un matériau brut (obtenues lors de la première fusion) à
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celles d’une solution ensuite. Les mesures ont donc été effectuées sur plusieurs cycles

pour suivre l’évolution de ces propriétés. En parallèle, l’influence des conditions

expérimentales, comme celle du volume et de la vitesse de refroidissement, sur la

température de cristallisation d’un échantillon seront étudiées. Une température de

cristallisation basse permettrait de maintenir le matériau dans un état de surfusion

stable et d’empêcher sa solidification spontanée tant que la libération de la chaleur

latente n’est pas souhaitée. La modification des propriétés par un ajout d’eau devra

aussi être analysée, puisque cette méthode est envisagée pour la suite de cette étude.

Elle permettrait de diminuer la température de cristallisation, d’après le diagramme

de phase (figure 2.6) basé sur les résultats de Wada et al. [94] et Combes [65]. De plus,

d’après Kong et al. [66], une telle méthode permettrait de limiter la diminution de la

chaleur latente (vieillissement) durant la surfusion, dont l’effet sera étudié dans le

chapitre 7.

3.1 L’étude calorimétrique à différentes échelles
Les propriétés thermophysiques du matériau (chaleur spécifique, température

de fusion et de cristallisation et chaleur latente associée) ont un impact direct sur

les capacités de stockage thermique de l’AST. En effet, un matériau avec un degré de

surfusion important permettra un stockage sur de plus grandes gammes de tempéra-

ture, mais avec des pertes sensibles plus importantes. Ces propriétés ont donc été

quantifiées à différentes échelles, à partir des équipements qui sont décrits dans cette

première partie.

3.1.1 De la dizaine de milligrammes
Le premier appareil de caractérisation utilisé est une DSC (Calorimétrie Différen-

tielle à Balayage). Cet appareil se base sur une comparaison entre un premier creuset

vide, la référence, et un second rempli par l’échantillon à tester. L’appareil de mesure

(Netzsch, Pegasus 404 F1, précision de 0,1% sur la température et de 1% sur l’enthalpie
1) fonctionne sur une plage de températures entre -150 et +500 °C. Il utilise de l’azote

liquide pour contrôler le refroidissement et de l’hélium comme gaz porteur en rai-

son de ses meilleures propriétés de transfert de chaleur à des températures néga-

tives (le caractère inerte du gaz n’a pas été considéré car le creuset était scellé). Un

schéma de principe de ce système est donné dans la figure 3.1. Dans nos essais,

la température maximale était de 75 °C pour que la totalité de la fusion se termine

1Ces valeurs sont données par le fabricant dans le meilleur des cas. Nous avons estimé ici que
l’incertitude, notamment sur l’enthalpie, était d’environ 10%
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Figure 3.1 – Schéma de principe de la DSC

pendant la chauffe et que l’intégrale du pic endothermique puisse être mesuré avec

précision. La température minimale de l’essai était de -50 °C, pour nous permettre

d’observer la cristallisation qui pourrait se produire dans certaines conditions jusqu’à

-40 °C [94]. La vitesse de chauffe est de 5 °C.min-1 dans la plupart des essais. Le taux

d’échantillonnage correspondait à une mesure toutes les 800 ms, ce qui permettait

d’avoir une bonne définition des pics en même temps qu’un volume de données

raisonnables. La vitesse de refroidissement est, en fonction des essais, imposée à 2 ou

5 °C.min-1, pour étudier son influence sur la cristallisation de l’AST. Ces vitesses ont

été considérées comme adaptées car elles permettaient un écart relativement faible

(inférieur à 0,2 °C) entre les températures des maximums des pics endothermiques

mesurées sur les différents essais, comme recommandé par la littérature [208]. Les

échantillons caractérisés en DSC proviennent d’un lot unique de 1 kg d’AST pur à 99 %

(Acétate de Sodium Trihydraté, Sigma Aldrich BioXtra) afin que les résultats soient

comparables entre eux. Les creusets étaient en aluminium d’un volume maximal de

40 µL, soit environ 40 mg d’AST. Les échantillons testés dans nos essais avaient une

masse comprise entre 18 et 36 mg, pour permettre une première étude de l’impact du

volume (du simple au double).

La DSC constitue une méthode assez simple pour étudier la température de

cristallisation de l’AST lors d’un refroidissement contrôlé. Cette mesure est réali-

sée grâce à un thermocouple placé à la base du creuset en aluminium. Cet appareil

était en revanche moins adapté pour analyser d’autres propriétés, comme la chaleur

spécifique. La mesure réalisée par DSC présentait une fluctuation non négligeable de

la ligne de base en raison de la vitesse de chauffe imposée, entre 2 et 5 °C.min-1. Une

analyse au moyen d’autres équipements, comme un calorimètre, a donc été préférée.
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3.1.2 Vers un volume intermédiaire (10 g)
Durant ces travaux, un calorimètre (SETARAM, C80, précision inférieure à 1%

sur l’enthalpie 2) a aussi été utilisé. Cet appareil permet d’imposer des variations

de température entre l’ambiante (20 °C) et 300 °C. L’échantillon est alors placé au

centre d’un capteur en 3 dimensions constituée de 9 anneaux contenant chacun 38

thermocouples [209] qui permettra une analyse plus fine du changement de phase.

Son architecture est résumée dans la figure 3.2.

Figure 3.2 – (a) Présentation extérieure du calorimètre et (b) Vue en détail de la zone de mesure,
adapté de [209]

Dans nos essais, les propriétés ont été mesurées entre la température ambiante

(20 °C) et une température maximale (80 °C). Seulement quelques essais ont été

réalisés avec le calorimètre. La température de fin de fusion étant inconnue, une

température suffisamment élevée (80 °C) a été choisie pour s’assurer que la fusion

soit terminée avant la fin de la montée en température, afin que sa chaleur sensible et

latente puissent être déterminés. La vitesse de chauffe était de 0,02 °C.min-1, ce qui

permettait une mesure fine de la phase de chauffe. L’équipement utilisé était refroidi

par paliers de 20 °C par heure au moyen d’un ventilateur, ce qui ne permettait pas de

contrôler la vitesse de refroidissement du matériau.

L’échantillon était contenu dans une cellule en acier d’un volume total de 12,5 cm3.

Deux quantités ont été testées, de 6 et 8,5 g d’AST brut (w AS = 0,603), issues du

même lot que celui testé avec la DSC. Cet équipement a permis d’avoir une valeur

précise de la chaleur latente de fusion, ainsi que des chaleurs spécifiques du matériau

2Valeur mesurée par le fabricant sur un échantillon d’indium. Nous avons estimé, au vu de la faible
répétabilité de nos essais sur cette équipement, une précision de 10% sur l’enthalpie dans notre cas
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solide, liquide et surfondu. Cependant, il ne permet pas d’évaluer la température de

cristallisation de l’AST, du fait que la vitesse de refroidissement ne soit pas contrôlée.

Enfin, l’ensemble de ces propriétés ont aussi été mesurées sur un banc développé au

LGCgE, ce qui a permis de valider ces mesures sur de plus grands volumes (300 g).

3.1.3 Jusqu’à un volume plus important (300 g)

Un schéma de principe illustrant le fonctionnement du banc de mesure est

présenté dans la figure 3.3. Celui-ci a également été utilisé pour étudier le vieil-

lissement du matériau dans le chapitre 7 et a donc été nommé Banc Fluxmétrique

(BF) dans la suite de ces travaux. Ce banc possède une précision d’environ 10%.

Chaque face d’un récipient en PMMA (Poly-méthacrylate de méthyle) est recouverte

de fluxmètres et de thermocouples, qui permettent une mesure précise des propriétés

du matériau.

Figure 3.3 – (a) Représentation globale du banc d’étude du vieillissement, adapté de [210] et
(b) Vue détaillée de l’échantillon

Grâce à la présence de bains thermostatés, la température pouvait varier, dans

nos essais, entre 5 et 70 °C. L’influence de la vitesse de refroidissement sur la tem-

pérature de cristallisation (degré de surfusion) a été étudiée. Pour ne pas avoir

d’expérimentations trop longues, supérieures à 3 jours par cycle de chauffe et de

refroidissement, la vitesse minimale a été fixée à 2,5 °C.h-1. Par ailleurs, la vitesse ma-

ximale était limitée par la puissance de refroidissement des bains thermostatés. Une

vitesse supérieure à 20 °C.h-1 entraînait un décalage entre la consigne de température

et la valeur réelle mesurée sur les plaques, comme illustré par la figure 3.4.
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Figure 3.4 – Écart entre la consigne de température et la valeur mesurée en paroi pour des
vitesses de chauffe et de refroidissement de 25 °C.h-1

Deux valeurs intermédiaires de vitesse ont aussi été choisies : 12,5 et 16,7 °C.h-1.

Certains essais ont aussi été réalisés sur des gammes restreintes de température (hors

changement d’état), pour mesurer les propriétés du matériau à changement de phase

(MCP) solide ou liquide.

Plusieurs échantillons de plus gros volumes (jusqu’à 350 g) ont pu être étudiés,

macro-encapsulés dans des briquettes en PMMA de 250 mL (rempli sous forme liqui-

de). Le matériau était issu de deux autres lots de la même référence que celui analysé

dans la DSC, puisque la quantité du premier lot n’était pas suffisante pour préparer

l’ensemble des échantillons. Ce banc de mesure permettrait d’évaluer les différentes

propriétés thermophysiques (température de fusion, de cristallisation, chaleur latente

et chaleurs spécifiques) sur des volumes plus importants qu’avec les deux autres

équipements. Toutes ces propriétés mesurées sur les différents équipements ont pu

être comparées aux lois empiriques de l’état de l’art, présentées dans la section 2.2.2.2.

3.2 Comparaison avec les mesures de l’état de l’art
Pour l’analyse des propriétés thermophysiques, le comportement de notre matériau

doit d’abord être introduit, à l’aide d’une mesure de DSC réalisée entre -50 et 75 °C.

Il a été montré dans le diagramme de phase (figure 2.6) qu’une vitesse trop rapide

(1000 °C.min-1) empêchait la cristallisation de l’AST au refroidissement. Pour favoriser

cette cristallisation, le matériau a été refroidi à 2 °C.min-1 et la vitesse de chauffe a

été maintenue à 5 °C.min-1. Le volume, qui devait être le plus grand possible pour les

mêmes raisons, était de 36 mg (capacité maximale du creuset). Plusieurs changements

de phase ont été observés, et détaillés dans la figure 3.5.
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Figure 3.5 – Les différents changements de phase de l’AST entre -50 et 75 °C

Une différence a d’abord été constatée dans la fusion entre le premier et le second

cycle, avec un pic endothermique plus étalé. Ce comportement est caractéristique

d’une transition d’un matériau aux proportions stœchiométriques (w AS = 0,603) vers

une solution, comme l’ont étudié Gibout et al. [36]. Lors de sa première fusion à

58 °C [68], une partie de l’acétate de sodium trihydraté se serait dissociée en acétate de

sodium anhydre et en eau. Ce phénomène entraînerait une dégradation de la chaleur

latente et un vieillissement du matériau, qui sera étudié en détail dans le chapitre 7. Le

comportement au refroidissement soutient également cette hypothèse, puisque deux

pics exothermiques sont observés. Le premier pic exothermique, à environ -20 °C,

entraîne la libération d’une grande quantité de chaleur latente sur un temps relative-

ment court. Celle-ci est tellement intense que l’appareil n’arrive pas à maintenir la

vitesse de refroidissement constante et que la fin du pic exothermique se fait à une

température plus élevée que le début. Puis, un second pic exothermique apparaît à

environ -35 °C. Ce pic est moins intense et correspond à la rupture de surfusion et

la solidification de l’eau. Lors de la remontée en température, une première fusion

apparaît vers -17 °C qui correspond au point eutectique de fusion de la glace.

Ces changements de phase (-35 et -17 °C), distincts de ceux de l’AST, indiquent

la présence d’un surplus d’eau après la première fusion de l’AST. Ce comportement

a également été montré par Naumann et al. [211]. Cependant, ces changements de

phase n’ont pas été considérés dans la suite de notre analyse, puisque la température

eutectique (-17 °C) n’a pas pu être atteinte par les équipements autres que la DSC.

D’autre part, une telle température sera rarement recherchée dans une application,
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à cause des pertes par chaleur sensible qui pourraient se produire dans le matériau

surfondu entre 58 et -17 °C. Cette chaleur sensible Qsensible correspond à la variation

du flux en l’absence de changement de phase, et peut être calculée par l’équation 3.1

Qsensible = m ×CP × (Tfinale −Tinitiale) (3.1)

Avec CP la chaleur spécifique (J.kg-1.°C-1), plus précisément celle du liquide lors du

refroidissement en surfusion. Cette chaleur spécifique était nécessaire à l’évaluation

de la chaleur latente à partir de l’énergie échangée pendant un essai, et elle a donc été

déterminée en premier.

3.2.1 Mesure de la chaleur spécifique

La valeur de chaleur spécifique de la concentration brute (w AS = 0,603) a été

mesurée, et comparée aux lois empiriques de l’état de l’art. Ces lois ont déjà été

données dans les équations 2.8 et 2.10, respectivement pour le matériau solide et

liquide.

Une mesure avec un calorimètre est plus précise que la DSC pour déterminer

la chaleur spécifique et a donc été privilégiée pour ce type d’analyse. Les résultats

obtenus sont basés sur deux échantillons de masses différentes (8,5 et 6 g). Cha-

cun a été chauffé à deux reprises à 0,02 °C.min-1 entre 20 et 80 °C séparées par un

refroidissement non contrôlé de plusieurs heures. La température était plus élevée

qu’en DSC pour mesurer la chaleur spécifique sur un intervalle plus grand de tempéra-

ture. Le premier échantillon (8,5 g), alors sous forme brute, a fondu puis a cristallisé

au refroidissement. Lors de la seconde chauffe, la fusion était celle d’un matériau en

solution. Le second échantillon avait une masse plus faible (6 g) et n’a pas cristallisé

après sa fusion initiale, ce qui rejoint les observations de Combes [65]. La chaleur

spécifique obtenue a été, à la première chauffe, celle d’un matériau solide puis celle

d’un matériau surfondu (liquide) à la deuxième.

Pour le BF, les essais ont été menés sur un échantillon d’environ 330 g, qui avait

déjà subi une fusion, et a donc été considéré en solution. La mesure a été réalisée

d’abord entre 20 et 28 °C (4 °C.h-1) pour le solide puis entre 63 et 70 °C (3,5 °C.h-1) pour

le liquide, chacune ayant été répétée deux fois (2 cycles). Cette vitesse correspondait

dans les deux cas à une rampe de 2 h. La gamme de températures pour le solide

était volontairement éloignée du point de fusion (autour de 58 °C) pour éviter que le

changement de phase ne vienne perturber la mesure. Les résultats en fonction de la

température pour ces deux équipements sont présentés dans la figure 3.6. Dans le
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cas du BF, on observe une très bonne superposition des valeurs sur les deux cycles.

De plus, un phénomène transitoire est représenté en pointillé au début de chaque

courbe, généralement autour de 20 °C sauf pour l’essai liquide sur le BF (63 °C). Celui-

ci correspond au démarrage des appareils de chauffe, et n’a pas été considéré dans

l’analyse.
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Figure 3.6 – Évolution de la chaleur spécifique pour différents essais menés avec un
calorimètre et le BF

Dans le cas des deux échantillons du calorimètre, les chauffes du matériau brut

(cycle 1, courbes bleues et oranges) donnent une valeur stable de la chaleur spécifique

en dehors du pic de fusion, soit entre 25 et 40 °C pour le solide et entre 63 et 70 °C

pour le liquide. Pour le matériau en solution (courbe marron), le pic de fusion est

plus large, et la température commence à augmenter dès 30 °C. Pour le matériau

surfondu (courbe verte), la chaleur spécifique augmente sans changement de phase

pour finalement rejoindre le comportement du liquide. Avec le BF (courbes grises

et violettes), la mesure est légèrement différente du calorimètre. En effet, la phase

transitoire occupe une grande partie de la mesure et restreint l’analyse à un intervalle

entre 22 et 28 °C pour le solide et entre 66 et 70 °C pour le liquide, ce qui rend les

résultats difficilement comparables avec ceux du calorimètre. La chaleur spécifique

a donc été préférentiellement déterminée à partir de la quantité d’énergie sensible

"totale", c’est-à-dire la somme des énergies (Flux ×∆t) mesurée à chaque pas de

temps ∆t , plutôt qu’une mesure instantanée. Cette énergie sensible "totale" a ensuite

été divisée par la masse du matériau et la variation de température pour aboutir

à la chaleur spécifique (voir équation 3.1). Les mêmes intervalles ont été choisis
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pour les deux appareils (entre 20 et 28 °C pour le solide, entre 63 et 70 °C pour le

liquide) afin de permettre une comparaison des résultats avec les lois empiriques

de la littérature (équations 2.8 et 2.10, d’après [98]). Comme l’approximation est

une loi linéaire, la chaleur spécifique a été déterminée à partir de la température

moyenne, soit environ 2017 J.kg-1.°C-1 (24 °C, solide), 2828 J.kg-1.°C-1 (24 °C, surfondu)

et 3012 J.kg-1.°C-1 (66,5 °C, liquide). Comme la phase transitoire (trait pointillé) n’a

pas été considérée, la chaleur spécifique a été adaptée aux intervalles de température

restreints et l’écart avec les valeurs données plus haut était inférieur à 1 %. Les valeurs

moyennes de chaque essai sur les différents intervalles de températures sont reportées

dans le tableau 3.1.

Tableau 3.1 – Valeurs de chaleur spécifique du matériau

Équipement Mesure CP,S (20 ; 28 °C,

J.kg-1.°C-1)

Écart avec

[98] (%)

CP,L (63 ; 70 °C,

J.kg-1.°C-1)

Écart avec

[98] (%)

Cycle 1 2010 0,2 3297 9,5

Cycle 2 2007 0,3 3286 9,2BF

Moyenne 2008,5 0,25 3291,5 9,35

Brut, 8 g 1724 14,6 3166 5,1

Solution, 8 g 1789 11,4 3131 4

Brut, 6 g 1720 15 3139 4,2

Moyenne 1744 13,7 3145 4,4

Calorimètre

Surfondu, 6 g 2833 0,2 3081 2,3

Pour les mesures du BF, on obtient des valeurs de chaleur spécifique pour le solide

proches de la littérature (écart inférieur à 1 %). Pour le matériau liquide, l’écart

est plus important mais peut être considéré comme inclus dans les incertitudes

de mesure. Ces incertitudes peuvent provenir de la littérature (± 5 %), et du banc

(± 10 %) avec de possibles phénomènes de convection qui viendraient influer sur

les transferts de chaleur. Pour le calorimètre, les écarts sont plus importants entre le

matériau solide et l’équation 2.8 [98], et étaient répétables entre les essais. Cela peut

difficilement être considéré comme des incertitudes, sans que ce comportement n’ait

pu être expliqué dans cette présente étude. Une fois liquide, la chaleur spécifique est

d’environ 3000 J.kg-1.K-1, dont l’écart correspond aux incertitudes données dans la

littérature (± 5 %) ou le calorimètre (± 1 % [209]). L’évolution de la chaleur spécifique

du matériau surfondu est cohérente avec l’état de l’art, dans le prolongement de celle

du liquide, comme présenté dans la figure 2.8.

L’écart avec les lois empiriques de l’état de l’art a donc été jugé suffisamment
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faible dans les deux intervalles de température (20 ; 28 °C et 63 ; 70 °C). Au vu de ces

résultats, il a été considéré que les lois empiriques pouvaient décrire le comportement

du matériau solide jusqu’à 20 °C (contre 27 °C selon l’état de l’art). Elles ont été alors

utilisées pour décrire la chaleur spécifique du matériau dans les essais présentés dans

les sections suivantes. La fusion de l’AST a ensuite été analysée, pour en déterminer la

chaleur latente.

3.2.2 Mesure de la chaleur latente de fusion

La fusion de l’AST brut (w AS = 0,603) se produit à une température TF de 58 °C

selon Lane [68], qui correspond à l’onset du pic endothermique du matériau brut (1er

cycle). Lors des essais de DSC, la valeur moyenne lors du 1er cycle était de 58,1 °C

avec une incertitude ± 3 σ (avec σ l’écart type) de 0,1 °C. Cette valeur est basée sur les

chauffes à 5 °C.min-1 de 14 échantillons, pour avoir une répétabilité, dont la masse

était d’environ 18 ± 1 mg d’AST.

La température de liquidus de la solution a ensuite été recherchée, à partir du 2e

cycle. Cette méthode repose sur la mesure du maximum du pic endothermique à

différentes vitesses de chauffe [36]. Pour la DSC, la vitesse a été réduite à 2 °C.min-1

sur certains échantillons, pour essayer d’évaluer la température de liquidus de la

solution. Cependant, l’absence d’une 3e vitesse de chauffe calibrée et proche a em-

pêché de valider notre tendance avec un troisième point. Pour le BF, plusieurs vitesses

de chauffe étaient disponibles. Cependant le sommet du pic endothermique était

au-delà de la température maximale (70 °C) lorsque la vitesse dépassait 2,5 °C.h-1, ce

qui empêchait son exploitation. La température maximale aurait pu être augmentée,

mais l’échantillon ne cristallisait plus après une chauffe supérieure à 75 °C. La déter-

mination de la température du liquidus s’est donc basée sur les mesures de Green [95].

Son évolution a été approximée par l’équation 2.4 pour une concentration w AS < 0,58

et considérée constante à 58 °C pour une concentration supérieure.

La chaleur latente de fusion emmagasinée dans le matériau à cette température

du liquidus a ensuite été mesurée, toujours en la comparant aux approximations de la

littérature (équation 2.5) [98]. La chaleur latente de fusion du surplus d’eau (environ

30 J.g-1) qui se produisait à -17 °C et n’était mesurable que par la DSC, a été exclue de

l’analyse.

Pour le calorimètre et la DSC, la chaleur latente a été déterminée en intégrant la

courbe par rapport à une ligne de base, obtenue à partir de deux points de part et

d’autre du pic. Dès lors, le choix de ces points est critique puisqu’un intervalle trop

faible viendrait masquer le début de la fusion de la solution. L’impact du choix de

78



Chapitre 3. Analyse calorimétrique de l’acétate de sodium trihydraté

la température en amont du pic sur la chaleur latente calculée est illustré dans la

figure 3.7.

Figure 3.7 – Exemple du calcul de la chaleur latente de fusion à partir d’une ligne de base
tracée entre deux valeurs de température avec la DSC. L’axe de température a été borné à la
zone d’intérêt, entre 0 et 80 °C

Le choix d’une température de 35 ou 50 °C (trait noir ou bleu) pour le point gauche

ne permettait pas de prendre en compte la totalité du pic. Un intervalle plus grand, à

partir de 20 °C (trait rouge), où la ligne de base était tangente à la valeur du flux, a été

préféré. Le second point à 75 °C correspondait à la fin du pic endothermique mais

aussi à la température maximale de chauffe de l’échantillon.

Pour le BF, une approche différente a été utilisée, où les deux points ont été con-

sidérés de part et d’autre de la rampe de température entre 20 et 70 °C pour avoir une

ligne de base inférieure à 0,01 W. Ces points ont été choisis le plus tard possible (juste

avant le début d’une nouvelle variation de température) pour laisser le maximum

de temps au flux de se stabiliser. Le flux est ensuite intégré entre ces deux points

pour évaluer l’ensemble d’une variation de température. On y soustrait l’énergie

stockée par chaleur sensible dans l’AST (dont l’évolution a été considérée linéaire

avec la température, conformément aux équations 2.8 et 2.10). On retranche aussi

celle stockée dans la briquette en PMMA, qui correspond à un blanc de mesure, pour

arriver à la chaleur latente de l’AST. Cela peut se résumer par les données reportées

sur la figure 3.8.
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Figure 3.8 – Analyse d’un cycle des différentes phases du processus et de fusion et de so-
lidification, obtenu sur le BF à partir d’une chauffe et d’un refroidissement (2,5 °C.h-1). Les
températures (courbes rouges, superposées à faible vitesse) dépendent de l’axe des ordonnées
de gauche, celui du flux (courbes bleue et verte) de l’axe de droite. Les points d’intégration du
flux ont également été repérés.

Il est alors possible de déterminer cette chaleur latente de fusion par l’équation 3.2.

L =
Ï

s
φd s −

∫ TF

20
CP,S(T )dT −

∫ 70

TF

CP,L(T )dT −
∫ 70

20
CP,P M M AdT (3.2)

Avec φ le flux de chaleur mesuré sur l’ensemble des surfaces du récipient s (W.m-2)

entre les deux bornes précisées dans la figure 3.8. Les valeurs moyennes de chaleur

latente de fusion mesurées sur les différents équipements sont reportées dans le

tableau 3.2. Pour le BF, la valeur a été mesurée sur les trois premiers cycles de tem-

pérature imposés au matériau, pour limiter l’effet d’un éventuel vieillissement. Les

barres d’erreur correspondent à ± 3 σ.

Tableau 3.2 – Valeurs de chaleur latente de fusion L du matériau.

Équipement Vitesse de

chauffe

(°C.min-1)

Masse (g) Nombre de

mesures

L moyenne

(J.g-1)

Écart avec

[98] (%)

Calorimètre 1/50 8,566 1 225 -11

DSC 5 0,018± 0,001 20 240 ± 16 -4

BF 1/24 326,5 3 253 ± 2 +1

La chaleur latente de fusion des solutions a été mesurée entre 224 et 256 J.g-1. Celle

du calorimètre, de 225 J.g-1 (1 mesure) peut sembler basse mais reste incluse dans les
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incertitudes de mesure de la DSC (± 3 σ) obtenues à partir d’un plus grand nombre

d’essais. Au vu de ces incertitudes de mesures, la valeur donnée par l’état de l’art

(250 ± 12 J.g-1) a été considérée comme pertinente. Le comportement à la fusion du

matériau va aussi influencer la solidification subséquente, qui a été analysée dans la

section suivante.

3.3 Le maintien en surfusion jusqu’à la solidification

Le degré de surfusion dépend alors essentiellement de la température de cristalli-

sation. Cette température, et intrinsèquement la libération d’énergie, peut être influ-

encée par de nombreux facteurs, comme le volume de l’échantillon (section 2.1.2.1)

ou la vitesse de refroidissement (section 2.1.2.4). L’impact de ces deux paramètres sur

les résultats expérimentaux sera évalué, et comparé aux courbes empiriques de Wada

et al. [94] et Combes [65] illustrées dans le diagramme de phase (figure 2.6). Cette

température a été mesurée avec la DSC et le BF pour étudier le maintien en surfusion

de l’échantillon. Le calorimètre, quant à lui, ne permettait pas un refroidissement

contrôlé et une analyse fine de la cristallisation.

3.3.1 La plage de surfusion du matériau

Les premiers essais d’étude de la cristallisation ont été réalisés en DSC. Deux

volumes ont été testés, le premier correspondait à la capacité maximale des creusets

(36 mg ± 1 mg), et le second à la moitié (18 mg ± 1 mg). Deux vitesses de chauffe

ont été testées (2 et 5 °C.min-1) afin d’évaluer l’influence de ce paramètre sur le degré

de surfusion. D’autre part, la cristallisation est un phénomène stochastique, et nous

avons cherché à obtenir au moins 7 solidifications dans des conditions comparables

pour mettre en évidence une tendance.

Ces résultats sont en partie représentés sous forme de boîtes à moustache, selon

la méthode de Tuckey [212]. L’intérieur de la boîte inclut alors 50 % des valeurs

autour de la médiane (symbolisée par un trait horizontal), entre le premier (Q1) et

le troisième quartile (Q3). Le reste des valeurs est inclus entre le minimum et Q1

ou entre Q3 et le maximum (le minimum et le maximum sont symbolisés par des

croix). L’extrémité des "moustaches" inclut la valeur extrême à l’intérieur de l’écart

interquartile (Q3+1,5× (Q3−Q1)), le tout pouvant être résumé par la figure 3.9
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Figure 3.9 – Schéma détaillé sous forme horizontale d’une boîte à moustache selon la méthode
de Tuckey [212]

Les températures de cristallisation ainsi obtenues sont présentés dans la figure 3.10

pour les différentes combinaisons de vitesses de refroidissement et de volume (les

masses des différents échantillons ont été détaillées dans le tableau A.1 de l’annexe A).
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Figure 3.10 – (a) Détermination de la température de cristallisation à partir de l’onset (croise-
ment des tangentes du pic exothermique) et (b) Évolution de la température de cristallisation
en fonction de deux conditions de volume et de vitesses de refroidissement

La température de cristallisation est alors située entre -40 et -20 °C pour ces

différentes conditions. Malgré le fait que la distribution des valeurs soit peu homogène,

notamment pour une combinaison de 18 mg et 2 °C.min-1, une influence du volume

sur la température de cristallisation a été constatée. Cette tendance est similaire aux

résultats de Combes [65], qui montrait une cristallisation à plus haute température

lorsque le volume augmentait. Pour aller plus loin, les températures de cristallisation

moyennes et médianes pour chaque combinaison sont reportées dans le tableau 3.3.
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Tableau 3.3 – Moyennes (respectivement médianes) des températures de cristallisation (TC )
pour les différentes combinaisons de volumes et de vitesse de refroidissement.

Vitesse de refroidissement

2 °C.min-1 5 °C.min-1

Volume
18 mg -32,3 (-31,8) -36,2 (-35,85)

36 mg -29,9 (-29,9) -30 (-30,5)

La quantité de matériau a donc un impact, puisque la température de cristalli-

sation diminue de 2 à 6 °C lorsque la masse passe du simple au double. L’impact

de cette vitesse de refroidissement est cependant plus difficile à évaluer, d’autant

plus que les résultats ne sont pas homogènes. Pour l’analyser, d’autres essais ont été

menés sur le BF qui disposait d’une plus large gamme de rampes. Plusieurs cycles ont

été appliqués pour une masse d’environ 300 g selon les vitesses de refroidissement

suivantes (section 3.1.3) :

• 2,5 °C.h-1 (3 cycles, cf. données BF, tableau 3.2) ;

• 12,5 °C.h-1 (8 cycles) ;

• 16,7 °C.h-1 (2 cycles) ;

• 20 °C.h-1 (2 cycles).

Pour mesurer la température de cristallisation, la figure 3.8 a été reprise (2,5 °C.h-1) en

se focalisant sur le pic de solidification. L’onset y est déterminé par l’intersection de

deux tangentes représentées par des pointillés noirs dans la figure 3.11 (a) (étape 1).

La température équivalente a ensuite été repérée par une flèche bleue (étape 2), et sa

valeur est obtenue sur l’axe des abscisses (étape 3), de 51 °C dans ce cas. La même

méthode a été reproduite pour chaque cristallisation, et leurs températures sont

présentées dans la figure 3.11 (b). Les barres d’erreur correspondent à ± 3 σ.
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Figure 3.11 – (a) Méthode de détermination de la température de cristallisation et (b) Évolution
de cette température avec la vitesse de refroidissement
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La cristallisation a ici lieu à plus basse température lorsque la vitesse de refroidisse-

ment augmente. En effet, cette température de cristallisation passe de 51 °C à environ

43 °C lorsque la vitesse de refroidissement passe de 2,5 à 20 °C.h-1. Cette vitesse a

donc un impact sur le degré de surfusion, mais sa variation doit être importante pour

pouvoir être détectable. Wada et al. [94] avaient observé une influence similaire de ce

paramètre, où des échantillons refroidis très rapidement (1000 °C.min-1 dans l’azote

liquide) pouvaient former un solide amorphe. Ils ne cristallisaient que lorsque leur

température était à nouveau augmentée, un phénomène appelé cristallisation froide.

3.3.2 Le cas particulier de la cristallisation froide

Cette cristallisation froide est un phénomène qui se produit généralement à très

basse température, autour de -40 °C, et qui n’a pu être observé qu’en DSC. Lorsque

la vitesse est trop importante ou le volume trop faible, les germes n’atteignent pas

la taille critique lors du refroidissement. En effet, la viscosité va rapidement devenir

prédominante avec la diminution de la température, et empêcher l’agrégation des

molécules. Le matériau devient un solide amorphe, et ne cristallisera qu’après une

diminution de la viscosité qui se produira lorsque la température recommencera à

augmenter. Il s’agit de la "cristallisation froide", déjà décrite dans la section 2.1.2. La

figure 3.12 présente le flux mesuré en DSC entre -50 et 75 °C, relatif aux 4 combinaisons

de masses et de vitesses de refroidissement étudiées précédemment en DSC (18 et

36 mg, 2 et 5 °C.min-1).

À faible vitesse (2 °C.min-1) ou à masse importante (36 mg), la cristallisation se

fait généralement au refroidissement (pic exothermique sur la courbe noire). Ces

conditions sont en effet les plus favorables à l’apparition de la cristallisation, qui s’est

généralement produite entre -35 et -25 °C. Certaines cristallisations, (une pour 36 mg

et 2 °C.min-1 et une pour 18 mg et 2 °C.min-1) se sont produites à une température

inférieure à -35 °C, mais il pourrait s’agir de cas singuliers qui s’expliquent par les

difficultés à prédire le comportement pendant la solidification. Par ailleurs, seules

deux cristallisations ont lieu à la remontée en température (pic exothermique sur

la courbe rouge) pour une masse de 18 mg et une vitesse de 2 °C.min-1. À l’inverse,

lorsqu’une faible quantité de matière est refroidie rapidement, elle ne laisse pas le

temps au matériau de s’organiser. Dès lors, celui-ci ne s’est cristallisé qu’à la remontée

en température suivante. La température de début de la cristallisation est alors plus

basse, généralement entre -40 et -35 °C, comme le montrait la figure 3.10. Cela pourrait

correspondre à la température minimale où la viscosité serait suffisamment faible

pour permettre une réorganisation du matériau.
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Figure 3.12 – Évolution des pics de cristallisation en fonction des 4 combinaisons de con-
ditions. Les pics en noirs se produisent au refroidissement et ceux en rouge à la chauffe
("cristallisation froide")

La "cristallisation froide" pourrait permettre de maintenir l’échantillon en surfu-

sion pendant une longue durée sans risque de cristallisation spontanée. Cela aurait

du sens pour d’autres matériaux [55] qui présentaient une cristallisation froide à

0 °C (érythritol) ou 100 °C (D-mannitol) sous certaines conditions. Cependant, cette

température est plus basse pour l’AST (-40 °C), ce qui compliquerait la mise en place

d’une réelle application qui utiliserait ce phénomène. De plus, le refroidissement du

matériau jusqu’à une température basse (degré de surfusion élevé) occasionnera des

pertes par chaleur sensible élevées, qui pourraient diminuer la quantité d’énergie

libérée. Cette quantité n’a toutefois pas pu être évaluée, car il n’a pas été possible de

discerner le pic exothermique de l’AST de celui de l’eau.

3.4 Influence d’une concentration plus forte en eau
Après avoir étudié en détail les propriétés pour une concentration de 60,3 % mas-

sique, une attention particulière a aussi été portée sur un échantillon contenant

un surplus d’eau (w AS = 0,543). Cette concentration est susceptible, selon Kong et
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al. [66], de limiter le vieillissement de l’AST en surfusion où les propriétés restaient

constantes au cours du temps, ce qui sera privilégié dans la suite des essais. La mesure

de concentration a été réalisée par ATG (Analyse Thermo-Gravimétrique). Il a d’abord

été vérifié que la concentration d’un matériau brut était proche des proportions

stœchiométriques (w AS = 0,603). Puis, cette même méthode a été employée pour con-

naître la concentration de notre échantillon avec un ajout d’eau. Une fois mesurée, la

valeur de concentration a été utilisée pour déterminer les propriétés thermophysiques

du matériau. La chaleur spécifique et latente des échantillons a ensuite été comparée

aux mesures obtenues avec la DSC ou le BF.

3.4.1 Détermination de la concentration en eau du matériau brut

3.4.1.1 Utilisation de l’Analyse Thermo-Gravimétrique (ATG)

L’ATG permet de mesurer la perte de masse d’un échantillon lors d’une chauffe

à vitesse contrôlée, jusqu’à l’évaporation complète de l’eau contenue dans l’AST.

L’échantillon, d’une masse initiale comprise entre 40 et 60 mg, est placé dans un

récipient en alumine percé, afin d’éviter qu’il ne monte en pression à cause de cette

évaporation. Il est ensuite chauffé jusqu’à 250 °C à une vitesse de 1 °C.min-1. De plus,

la température a été maintenue constante pendant une heure, successivement à 30 °C

et à la température maximale (250 °C), pour permettre à la température de se stabiliser.

Cette température de 250 °C est supérieure à la température de décomposition de l’AST

liquide en sel anhydre et en vapeur d’eau, qui vaut environ 125 °C selon Naumann et

al. [211]. Puisque cette température est largement dépassée lors des essais réalisés,

l’échantillon a été considéré complètement anhydre à la fin de l’essai. Le cycle de

température est illustré dans la figure 3.13.

Figure 3.13 – Cycle de température pour la mesure d’ATG, avec des vues en détail des plateaux
isothermes
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Une première mesure a été réalisée selon ce cycle, dont la perte de masse liée à

l’évaporation de l’eau est présentée dans la figure 3.14 (a).
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Figure 3.14 – Perte de masse mesurée pour une température maximale de (a) 250 °C et (b) 80 °C

Dans cet essai, l’échantillon a perdu 39,9 % de sa masse avec l’évaporation de

l’eau. Sa concentration initiale était donc de w AS = 0,601. Une autre observation est

que l’échantillon commence à perdre de la masse par évaporation dès 30 °C. Cela

pourrait venir de l’utilisation d’un air sec (80 % N2 - 20 % O2) comme gaz porteur

dans nos essais. En effet, la pression de vapeur saturante est d’environ 2 kPa à 30 °C

pour l’AST solide, et elle augmente exponentiellement avec la température [197]. Un

tel comportement a donc été vérifié en chauffant un échantillon jusqu’à 80 °C, soit

une température inférieure au point de décomposition. L’évaporation est alors de

2 % après le palier isotherme (1 h à 30 °C) et plus intense lorsque la température

augmente. Au palier à haute température (1 h à 80 °C), la masse a perdu 10 % de sa

valeur sur une même durée de palier isotherme, passant de 95 à 85 %. La décroissance

se poursuit ensuite en s’atténuant au fur et à mesure que la température diminue.

La circulation d’un air sec empêcherait alors le matériau de se réhydrater à basse

température. Pour les essais suivants, le matériau sera isolé de l’air ambiant (couche

d’huile ou bouchon) pour limiter l’évaporation en eau et conserver la concentration

en eau la plus constante possible. Une fois la courbe de perte de masse de référence

obtenue, cette mesure de concentration a été reproduite sur différents échantillons.

3.4.1.2 Dispersion des valeurs de concentration en eau

Plusieurs essais d’ATG ont ainsi été réalisés sur le matériau brut selon ce cycle. La

majorité de ces mesures ont été menées sur le même lot que celui des essais DSC.

Un essai a aussi été réalisé sur un autre lot, afin de s’assurer que la concentration du

matériau était indépendante du lot testé et permettre une comparaison avec les essais
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réalisés sur le BF. Les résultats de nos mesures sont présentés dans la figure 3.15.
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Figure 3.15 – Mesures de concentrations en acétate de sodium réalisées sur des échantillons
de matériau brut

La masse résiduelle obtenue varie entre 59 et 61 % massique. L’écart avec la con-

centration théorique (60,3 % massique) peut s’expliquer par la présence d’impuretés

puisque la pureté annoncée pour notre échantillon n’était que de 99 %. La concentra-

tion en eau du second lot est également proche, ce qui permet de considérer qu’elle

serait indépendante du lot choisi.

3.4.2 Impact d’une concentration en eau différente
La mesure ATG de ces échantillons contenant un surplus d’eau a été employée

pour prédire la concentration en eau et en acétate de sodium, et donc les propriétés

thermophysiques du matériau.

3.4.2.1 Modification de la concentration après un ajout d’eau

Pour cette étude, plusieurs échantillons ont été préparés dans différents tubes. Une

quantité d’AST y a d’abord été versée, puis a été chauffée à 70 °C pendant 12 minutes

jusqu’à sa fusion complète. Le tube était bouché, pour limiter l’évaporation de l’eau

contenue dans l’AST. Une fois liquide, le volume d’eau nécessaire pour atteindre

une concentration de 46 % massique d’eau a été calculé théoriquement à partir de la

quantité d’AST. Ce volume a ensuite été ajouté au matériau à l’aide d’une micropipette

(SOCOREX, Acura 825, volume maximal de 1000 µL avec une précision de 1 µL). Puis,

l’échantillon a été secoué manuellement pour homogénéiser la concentration dans

le matériau et laissé refroidir à température ambiante. La cristallisation a ensuite

été déclenchée dans le matériau surfondu, par ensemencement depuis la surface.

Environ 50 mg ont ensuite été prélevés en son centre pour être mesurés selon le cycle
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d’ATG donné dans la figure 3.13. Les concentrations mesurées sont présentées dans

la figure 3.16, et celles du matériau brut y sont aussi rappelées.
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Figure 3.16 – Mesures de concentrations en acétate de sodium réalisées sur des échantillons
après un ajout d’eau (objectif w AS = 0,54), et rappel des concentrations mesurées sur le
matériau brut (wS Avisée = 0,603, zone hachurée)

La distribution des valeurs de concentration n’était pas homogène mais variait

entre 54 et 58 % massique d’acétate de sodium. Les différences entre les essais peu-

vent avoir de nombreuses origines. D’abord, la hauteur exacte de prélèvement a un

impact, puisque la concentration en eau pouvait être plus forte dans la partie haute

du récipient que basse, à cause d’une densité plus faible, comme montré par Kong et

al. [206] (figure 2.34). Toutefois, une erreur subsiste même lorsque le prélèvement est

effectué à une même hauteur, due aux éventuels aléas de préparation. À cause de la

dispersion des valeurs, les prochaines mesures se sont basées sur une moyenne de

deux valeurs au minimum.

Pour étudier l’impact de l’effet d’échelle, un échantillon dédié aux essais du BF a

aussi été préparé. Celui-ci contenait initialement 390 g d’AST qui a été chauffé à 70 °C,

auquel 45 g d’eau ont été ajoutés, toujours dans l’objectif d’obtenir une concentration

w AS = 0,54. La concentration moyenne, mesurée en ATG à partir de deux essais, était

alors 57,7 ± 0,5 % massique d’acétate de sodium. Ce résultat, bien que différent de la

valeur ciblée, reste comparable à ceux obtenus dans la figure 3.16.

En parallèle de ces essais ATG, les propriétés thermophysiques de ces échantillons

ont été mesurées pour connaître leur modification après cet ajout d’eau.

3.4.2.2 Détermination des propriétés d’un matériau contenant un surplus d’eau

Ce surplus d’eau va avoir une influence sur les propriétés thermophysiques de

notre matériau. En effet, la chaleur latente de fusion, représentée par la loi empirique
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de l’équation 2.5, dépend de la concentration, de même que la chaleur spécifique du

solide et du liquide. Le diagramme de phase (figure 2.6) prédit une cristallisation à

plus basse température lorsque la concentration en eau augmente. Une vitesse de

refroidissement faible, ainsi qu’un volume élevé, ont été choisis afin de continuer à

observer cette cristallisation et à mesurer l’énergie libérée.

Pour la DSC, la faible compacité des échantillons qui contenaient un surplus d’eau

a empêché l’utilisation d’une masse proche des essais précédents (36 mg). Pour ces

essais, cette masse était donc plus faible, de 25 ± 2 mg. La variation de température

a été imposée entre -50 et 75 °C, à une vitesse de chauffe rapide (5 °C.min-1) et un

refroidissement plus lent (2 °C.min-1). Au final, la cristallisation a été observée sur

certains échantillons, dont la concentration mesurée en parallèle en ATG (sur un

échantillon du même tube) était autour de 56 ± 0,5 % massique.

Pour le BF, la vitesse de refroidissement a été choisie relativement lente (9,35 °C.h-1).

Cependant, après une première fusion à 70 °C, le matériau n’a pas cristallisé au

refroidissement jusqu’à 20 °C voire 5 °C. Puisque la solidification est un phénomène

stochastique, ce cycle a été reproduit 10 fois, afin d’augmenter la probabilité d’appari-

tion de la cristallisation. Au terme de ces 10 cycles, la cristallisation n’est cependant

pas apparue. Il a donc été choisi de la déclencher par contact direct. Pour cela, une

baguette de soudure en cuivre a été plongée dans l’AST contenu dans la briquette en

PMMA, comme illustré par la figure 3.17.

Figure 3.17 – Solidification par ensemencement avec une baguette de soudure. (a) Schéma
de la briquette en PMMA sortie du banc pour permettre une visualisation du phénomène.
Vue détaillée à (b) l’état initial avant son insertion ; (c) l’insertion ; (d) le démarrage de la
cristallisation et (e) la croissance du cristal dans le volume.

La baguette de soudure y est restée pendant 5 cycles, et la cristallisation est ap-
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parue systématiquement de manière spontanée à 46 °C avec une vitesse de refroidisse-

ment déjà plus rapide (13 °C.h-1) ce qui permettait un meilleur enchaînement des

cycles. Au terme de ces 5 cycles, la baguette a été retirée, et 4 nouveaux cycles ont

été imposés à une vitesse identique de 13 °C.h-1. La cristallisation se produisait alors

spontanément à chaque refroidissement, à des températures similaires d’environ

46 °C. Il serait possible que l’AST ait corrodé une partie du cuivre, dont les particules

seraient ensuite restées en suspension et joueraient le rôle d’agent nucléant. Le cuivre

serait en effet sensible à la corrosion par l’AST, comme nous l’avions décrit dans la

section 2.4.1.1.

La vitesse a encore été augmentée jusqu’à environ 20 °C.h-1 (3 cycles), pour

s’assurer que la cristallisation se produisait toujours. Cela s’est vérifié, à une tempéra-

ture plus faible (environ 43,5 °C). Ce résultat est intéressant, car il nous permettra

d’appliquer des cycles rapides (20 °C.h-1) avec l’apparition de la cristallisation, lors

de nos essais de vieillissement (chapitre 7). Le déroulement global de ces essais est

présenté dans la figure 3.18. Afin d’améliorer sa lisibilité, certains cycles dont le com-

portement était identique aux précédents n’ont pas été représentés. Bien qu’un écart

existe entre la température des faces gauche et droite, notamment à la fin de la rampe

de refroidissement à 20 °C.h-1 où il atteint 1,5 °C (voir figure 3.4), l’intervalle de temps

empêche ici de les discerner.

Figure 3.18 – Les différents cycles de température appliqués à un nouvel échantillon (w AS =
0,577) sur le BF

Ce graphe peut être découpé en deux zones. Dans un premier temps (les 10

premiers cycles), comme vu précédemment, l’échantillon ne va pas cristalliser. Sans ce

changement de phase, seule sa chaleur spécifique à l’état surfondu a pu être mesurée.

La valeur moyenne sur 10 cycles entre 5 et 70 °C est de 3181 ± 15 J.kg-1.K-1 à la chauffe
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et 3217 ± 14 J.kg-1.K-1 au refroidissement. La concentration mesurée (w AS ≈ 0,577)

est différente de celles étudiées par Araki et al. [98] dans la section 2.2.2.2, à savoir

w AS = 0,543 (équation 2.9) et w AS = 0,603 (équation 2.10), avec 5 % d’incertitude.

Nous avons donc choisi de considérer l’évolution de la chaleur spécifique avec la

concentration, à partir d’une interpolation linéaire entre ces deux équations. Nous

obtenons alors l’équation 3.3, valide pour une température T située entre 27 et 87 °C

et une fraction w AS comprise entre 0,543 et 0,603.

CP,L(T, w AS) = 4091+5,8×T + (−2274−2,52×T )×w AS (3.3)

Puisque l’approximation est linéaire, la chaleur spécifique a été déterminée à

partir de la température moyenne de l’intervalle (32,5 °C). L’écart avec l’équation 3.3

(3000 J.kg-1.°C-1), est entre 5 et 10 %. Au vu de nos incertitudes, elle a été considérée

comme acceptable (comme pour l’échantillon brut) pour décrire le comportement

du matériau liquide avec une concentration différente en eau. De même que pour le

liquide, l’interpolation linéaire de la chaleur spécifique du solide, pour une concentra-

tion intermédiaire, est donnée par l’équation 3.4

CP,S(T, w AS) = 3367−10,74×T + (−2412+24,67×T )×w AS (3.4)

Après ces 10 cycles sans cristallisation, celle-ci a été déclenchée par la baguette

de soudure à la fin d’un palier isotherme. La chaleur latente a pu être déterminée,

comme avec pour les essais DSC, à partir du protocole défini dans la section 3.2.2. Les

valeurs moyennes pour ces deux équipements sont présentées dans le tableau 3.4, où

l’incertitude correspond à ± 3 σ. Pour le BF, nous avons arbitrairement choisi de nous

limiter aux 5 premiers cycles de fusion-solidification, afin d’éviter que les résultats ne

soient affectés par un possible vieillissement, qui sera étudié dans le chapitre 7.

Tableau 3.4 – Valeurs de chaleur latente de fusion L de l’AST contenant un surplus d’eau

Équipement Vitesse de

chauffe

(°C.min-1)

Masse (g) w AS Nombre

de

mesures

L

moyenne

(J.g-1)

Écart

avec

[98] (%)

DSC 5 0,026± 0,001 ≈56 8 217 ± 16 +9

BF 1/12 326,5 ≈57,7 5 214 ± 3 -2

Dans ce tableau, on observe une mesure avec le BF proche de la loi empirique

de l’état de l’art (équation 2.5 [98]), avec une bonne précision. La mesure de DSC est
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légèrement plus élevée que les valeurs de l’état de l’art. Cet écart pourrait cependant

s’expliquer par les incertitudes de mesure liée à la DSC, aux lois empiriques de l’état de

l’art ou à la mesure de concentration par ATG. Il a été considéré que cette loi empirique

était pertinente pour décrire l’évolution de la chaleur latente d’un matériau contenant

un surplus d’eau. Elle sera donc utilisée par la suite pour décrire le comportement de

notre matériau.

3.5 Conclusion sur la mesure des propriétés du matériau
Dans ce chapitre, les propriétés de l’AST ont été déterminées. Ce matériau a une

température de fusion de 58 °C, où il absorbe une chaleur latente de 240 J.g-1, large-

ment influencée par la concentration. Sa chaleur spécifique est d’environ 2 J.g-1.K-1

pour le solide, et 3 J.g-1.K-1 et peut notamment varier en fonction des conditions de

température et de concentration. Au refroidissement, il cristallise à une température

comprise entre -30 °C et 50 °C, ce qui diminuera l’énergie libérée par la solidification

à cause des pertes sensibles. Ces propriétés (chaleur latente et chaleurs spécifiques)

sont pertinentes par rapport aux lois empiriques de l’état de l’art [98] qui décrivent le

comportement de l’AST, indépendamment de l’équipement utilisé (DSC, calorimètre,

BF). Il serait alors possible de les utiliser pour prédire le comportement expérimental

de nos échantillons dans les essais présentés dans les chapitres suivants. Ces différents

équipements de calorimétrie ont aussi permis d’étudier la variation de la température

de cristallisation, et donc l’intervalle où le matériau pourrait rester en surfusion, en

fonction de différents volumes et différentes vitesses de refroidissement. Cependant,

ces résultats ne traitent que de la solidification spontanée. Nous allons maintenant

étudier son déclenchement dans la plage de surfusion du matériau, grâce au banc

développé dans le cadre de ces travaux et qui sera décrit dans le chapitre 4.
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Nous avons cherché, dans cette étude, à analyser le déclenchement de la cristalli-

sation. Pour cela, les équipements suivants étaient souhaités :

• Un moyen de déclenchement externe, pour montrer qu’une solidification sans

contact est possible. Nous pourrions alors nous distinguer d’une majorité

d’études réalisées avec un dispositif intrusif. L’énergie consommée pour dé-

clencher la cristallisation devra également être connue pour être comparée à

l’énergie libérée et donner une notion de rendement.

• Plusieurs volumes, pour voir l’influence d’un changement d’échelle sur un

possible déclenchement de la cristallisation. Plusieurs auteurs (section 2.1.2.1)

mentionnent en effet que cette cristallisation dépendrait du volume ;

• Un moyen de contrôler la température devra être intégré, afin d’appliquer le

degré de surfusion souhaité à notre matériau, par exemple avec une circulation

d’eau ;

• Des outils de suivi de la solidification, également externes pour être cohérents

avec le moyen de déclenchement. Une technique envisagée est la mesure

d’opacification, qui a déjà été utilisée dans l’état de l’art comme nous l’avions

vu dans la section 2.3.5.3 ;
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• Un dispositif d’observation de la solidification, afin d’avoir une représentation

spatiale de la position d’apparition du cristal. Cela permet en plus de suivre la

croissance du cristal et d’en mesurer sa vitesse.

Un banc expérimental a donc été développé, réunissant différents appareils pour

répondre aux objectifs que nous nous sommes fixés.

4.1 Choix de la méthode de déclenchement
Le développement de ce banc nécessite d’abord de développer un moyen de

déclenchement de la cristallisation de l’acétate de sodium trihydraté (AST) surfondu.

La meilleure alternative, par rapport à nos critères, était l’utilisation d’ultrasons pour

initier la cristallisation. Un dispositif de génération d’ultrasons a donc été réalisé

sur mesure, dans le cadre de ces travaux de thèse, par la société SinapTec. Il se

compose d’un transducteur à ultrasons en acier inoxydable 304L. Ce transducteur

contient plusieurs céramiques piézoélectriques, qui transforment le courant en une

onde mécanique. Ce transducteur est intégré dans une cuve rectangulaire en PMMA

(Poly-méthacrylate de méthyle). Ce polymère a d’excellentes propriétés optiques, qui

favorisent la mesure de l’opacification du MCP (Matériau à Changement de Phase) par

laser et l’observation de la solidification par caméra. De plus, ce matériau a une bonne

tenue en température entre -20 et 50 °C. Cet intervalle correspond approximativement

à la plage de températures où le matériau pourrait rester en surfusion. Il sera donc

possible dans nos essais d’imposer un grand degré de surfusion sans endommager la

structure. Nous avons finalement borné notre analyse entre 5 et 50 °C, pour limiter

l’apparition de cristallisations spontanées dans l’AST.

Les dimensions du transducteur sont indiquées sur le dessin de la figure 4.1. Le

conteneur de MCP, que nous décrirons dans la partie suivante (section 4.2) est placé à

10 mm de la sonotrode et a une hauteur de 100 mm.

Cette sonotrode est ensuite reliée à un générateur à ultrasons (SinapTec, Lab750)

qui délivre au maximum une puissance de 100 W au transducteur. La fréquence de

la sonotrode est de 25 kHz. Cette fréquence favorise l’apparition de la cavitation

par ultrasons, qui pourrait être le phénomène responsable de la cristallisation. Lors

d’un asservissement en puissance, cette fréquence peut aussi s’ajuster de ± 3 kHz

pour maintenir l’énergie constante. Le logiciel dédié à l’équipement permet aussi un

réglage de la puissance (± 1 W), le rapport cyclique des impulsions ultrasonores ainsi

que leur durée (± 1 ms).

La cuve en PMMA possède aussi deux raccords (� 8 mm) qui permettent une

circulation d’eau dont la température est contrôlée par un bain thermostaté externe
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Figure 4.1 – (a), (b), (c) Dessin de la cuve en PMMA intégrant la sonotrode et (d) Photo de la
cuve en PMMA intégrant le tube de MCP

(Huber, Unichiller 012w). L’intérêt de ce refroidisseur est de maintenir la température

constante autour d’une consigne, pour s’assurer que la surfusion de notre matériau

soit identique d’un essai à l’autre. L’eau entre par le haut de la cuve, comme indiqué

sur la figure 4.1 (d), au-dessus du support des tubes, et sort par sa base. Au début des

expériences, le jet d’eau qui entrait dans la cuve était relativement puissant et venait

frapper la paroi opposée de la cuve. Pour éviter des débordements dans le tube et que

cela change la concentration de notre échantillon, un tube coudé en acier a été ajouté

pour diriger l’eau vers le fond de la cuve. Celui-ci apparaît sous la forme d’un trait

oblique à l’arrière-plan des images présentées par la suite.

Le débit est régulé par une mesure à l’intérieur du tuyau d’arrivée d’eau à l’aide

d’un débitmètre à turbine. Chaque rotation de la turbine envoie une impulsion à

la carte d’enregistrement d’un boîtier d’acquisition (Keysight, 34970A). Ce boîtier

totalise les impulsions, qu’il envoie vers un programme Labview qui divise ce total par

le temps d’acquisition afin d’obtenir le débit. Pour ne pas immerger ce récipient, il

sera nécessaire de maintenir un volume constant autour de 1 L dans la cuve (pour un

volume total de 2,3 L). Pour y parvenir, le débit doit être d’environ 1 L.min-1. Un tel

débit est obtenu par un réglage grossier, à l’aide d’une vanne de contrôle positionnée

sur le tuyau d’arrivée d’eau, qui augmente les pertes de charge. Il est ensuite réglé

plus finement en modifiant la puissance de la pompe du bain thermostaté. Malgré

cette faible valeur de débit, ce bain assure sa fonction de refroidissement. En effet,

en l’absence d’ultrasons, un écart inférieur à 1 °C a été mesuré entre la température

de l’eau dans la cuve et celle dans le bain. Ce dispositif permet alors de contrôler la
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température du matériau contenu dans les tubes au début de la cristallisation et de ce

fait le degré de surfusion.

4.2 Choix des tubes pour l’analyse de l’effet d’échelle
Dans ces travaux, un autre objectif a été d’étudier l’impact d’un changement

d’échelle sur la probabilité de cristallisation. Dans la section 2.1.2.1, il a été montré

que le volume, avait une influence sur le maintien en surfusion. En effet, le nombre

de sites de nucléation potentiels est plus important pour de grands volumes, ce qui

favoriserait la cristallisation.

Pour étudier cet effet d’échelle, nous avons choisi de fabriquer trois tubes cylin-

driques différents (Verrerie Villeurbannaise), chacun comptant 4 exemplaires pour

étudier la répétabilité des phénomènes. Ces trois tubes disposent d’une hauteur

identique (100 mm) et d’un rayon variable (4 ; 8 ; 12,5 mm). L’épaisseur est, elle, de

1,5 mm. Cela correspond respectivement à un volume global de 5 ; 20 et 50 cm3 pour

chacun des tubes. Ces dimensions ont été reportées dans la figure 4.2 (a)(b)(c). De

plus, un fond plat a été choisi car il simplifie la transmission rectiligne des ondes

ultrasonores. Ces tubes disposent par ailleurs d’une collerette de 2 mm de large,

assurant leur suspension dans la cuve en PMMA via un support, lequel est représenté

dans la figure 4.2 (d). Ce support pouvait ensuite reposer sur les parois de la cuve en

PMMA. Il assure alors le positionnement répétable de la base du tube à 10 mm de la

face supérieure de la sonotrode.

Figure 4.2 – Dimensions du (a) petit tube ; (b) moyen tube ; (c) grand tube et (d) représentation
schématique du support

Les travaux de Hozumi et al. [177] (figure 2.24) montrent par ailleurs qu’une surface

libre en contact avec de l’huile plutôt que de l’air a tendance à limiter la cristallisation

par ultrasons. Notre hypothèse serait qu’une tension de surface différente pourrait

impacter la cristallisation, sans que les auteurs n’aient approfondis cet aspect. Nous
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avons donc choisi d’utiliser une surface libre en contact avec l’air. Le tube est fermé par

un bouchon conique en liège afin de limiter la déshydratation du MCP. Une variation

de concentration d’eau pourrait être vérifiée par une analyse thermo-gravimétrique,

comme dans la section 3.4.1.1.

Après réception des tubes, les dimensions de chacun d’eux ont été contrôlées

avec un pied à coulisse électronique (RS Pro, Pied à coulisse numérique 150 mm). La

hauteur a été relevée en 4 points pour s’affranchir des éventuelles irrégularités. Le

diamètre extérieur a également été mesuré en 12 points, 4 à chaque hauteur (haut,

milieu et bas). Il n’a pas été observé de variation significative du diamètre extérieur

entre les 3 hauteurs (< 1 %). Le diamètre intérieur n’a pu être mesuré qu’en haut du

tube car les équipements à notre disposition empêchaient une mesure à 100 mm de

profondeur. Les valeurs moyennes obtenues pour chaque type de tube sont données

dans le tableau 4.1, accompagnées d’une incertitude de 3 fois l’écart type. Un 2e lot de

grands tubes y est également présenté. Il a en effet été nécessaire d’en commander

à nouveau pendant nos essais ultrasons, suite à la rupture du premier lot à cause de

fissures apparues au niveau des collerettes. Une origine possible de ces fissures est la

contrainte induite par l’onde ultrasonore en plus du serrage des tubes à leur support

pour éviter qu’ils ne bougent pendant l’application de ces ultrasons.

Tableau 4.1 – Dimensions mesurées des tubes.

Type Faible volume Volume in-

termédiaire

Grand vol-

ume

Grand volume

(2e lot)

�i ntér i eur (mm) 8,16 ± 0,08 14,39± 0,08 23,82 ± 0,12 24,45 ± 0,05

�extér i eur (mm) 10,88 ± 0,02 18,80± 0,03 27,90 ± 0,02 28,62 ± 0,03

Hauteur (mm) 100,27 ± 0,07 100,00± 0,10 100,12± 0,20 100,27 ± 0,41

Afin de pouvoir observer la cristallisation d’un MCP surfondu par ultrasons, les

critères principaux pour le choix du conteneur étaient alors :

• un matériau rigide dans la gamme de température des essais, estimée initiale-

ment entre -20 et +100 °C ;

• une excellente transparence optique (> 80 %) dans le visible ;

• une mise en forme à un coût abordable ;

• une aptitude à la transmission des ondes acoustiques ;

• une bonne compatibilité chimique avec le MCP ;

L’aptitude à la transmission des ondes acoustiques peut être schématisée par la

figure 4.3. Par simplification, nous considérerons que les tubes contiennent de l’eau,
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dont l’impédance acoustique Z (masse volumique ρ×célérité de l’onde c) est proche

de celle de l’AST.

Figure 4.3 – Schéma de principe de la transmission d’une onde sonore à travers une paroi

Nous pouvons donc considérer que le matériau traverse une épaisseur L de quartz

(milieu 2) contenue entre deux volumes d’eau (milieu 1). La transmission d’une

onde longitudinale progressive sous incidence normale à travers une interface (2) de

longueur L est égale à (équation 4.1) 1 :

Transmission acoustique (%) = 1

cos2(k2L)+ 1
4 si n2(k2L)

(
ρ1c1
ρ2c2

+ ρ2c2
ρ1c1

) (4.1)

avec k2 le nombre d’onde (rad.m-1). Différents matériaux pouvaient alors convenir,

notamment des polymères ainsi que le verre et ses dérivés. Les caractéristiques de ces

différents matériaux sont présentées dans le tableau 4.2.

Tableau 4.2 – Propriétés des différents candidats comme constituant des tubes. La transmis-
sion lumineuse est celle d’un échantillon de 1 mm d’épaisseur (longueur d’onde de 633 nm).
La transmission acoustique correspond à l’équation 4.1 pour L = 1,5 mm. PC : poly-carbonate.
PET : poly-téréphtalate d’éthylène. PMMA : poly-méthacrylate de méthyle. PS : poly-styrène.

Matériau Plage d’utilisation

sous forme rigide (°C)

Transmission

lumineuse (%)

Transmission

acoustique (%)

Compatibilité

chimique (30 j)

PC -40 à +135 88 100 Bonne

PET -40 à +65 88 99 Excellente

PMMA -40 à +75 92 100 Excellente

PS cristal -10 à +75 90 100 Excellente

Verre

borosilicaté

< 500 90 97 Excellente

Quartz < 1100 93 97 Excellente

1https://bv.univ-poitiers.fr/access/content/user/rlucas/site/peda/licence/M31/cm/LPRO_EAE_
M31_poly.pdf
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À noter que la transmission acoustique en considérant l’AST à l’intérieur des tubes

est plus élevée, avec un minimum entre 99 (céramiques) et 100 % (polymères). En

effet, l’impédance de l’AST est plus proche de ces solides que celle de l’eau.

Concernant les polymères, le poly-téréphtalate d’éthylène (PET), le polystyrène

(PS) ou le PMMA ont une bonne transparence optique (entre 88 et 92 %), mais sont

instables à partir de 65 °C. La marge est donc faible avec la température de fusion

(58 °C). Pour pouvoir étudier l’impact de chauffes à plus haute température (cf sec-

tion 2.1.2.3), nous avons préféré ne pas les considérer. Outre le verre, seul le polycar-

bonate (PC) avait de bonnes propriétés optiques, ainsi qu’une plage de température

d’utilisation adaptée. Cependant, l’usinage de ce matériau est difficile, ce qui em-

pêche l’obtention d’une excellente transparence par des techniques à faible coût. Le

quartz (SiO2 cristallisé, pureté > 99,99 %) a donc été choisi, en raison de ses meilleures

propriétés.

4.3 Calibration des ultrasons à différentes échelles
Une fois les tubes choisis, nous avons alors cherché à quantifier la puissance

ultrasonore qu’absorbait l’AST ainsi que l’eau dans la cuve environnante. Cette énergie

apportée par ultrasons se dissipe principalement sous forme de chaleur. Cette chaleur

provient de plusieurs phénomènes, comme la cavitation ou la propagation de l’onde

dans un milieu [213]. En effet, lorsque cette onde sonore traverse les atomes d’un

milieu (solide, liquide, gaz), elle entraîne une déformation élastique. Une partie de

l’énergie mécanique est alors absorbée, puis dissipée sous forme de chaleur. Cette

absorption dépend de la fréquence et de propriétés intrinsèques du matériau comme

son impédance acoustique. Dans les solides, on note également l’apparition d’une

onde de cisaillement, qui entraîne des glissements entre les plans cristallins donc

une dissipation supplémentaire de chaleur. Pour évaluer cette dissipation de chaleur

globale, la calorimétrie est la méthode la plus utilisée, notamment décrite par Kimura

et al. [179]. On peut la résumer par l’équation 4.2 :

PU S = m ×CP × dT

d t
(4.2)

Cette méthode se caractérise par une variation d’énergie par chaleur sensible dans

le matériau. Certains essais ont été menés avec l’AST, mais l’application d’ultrasons

pouvait provoquer la solidification. Cette solidification pendant la calibration n’est

pas souhaitée, puisque la température atteindrait directement le liquidus, ce qui

créerait une discontinuité de température, donc de puissance. Il a donc été décidé de
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calibrer notre dispositif avec d’autres matériaux aux propriétés connues, d’abord avec

l’eau. Le produit m ×CP de l’eau liquide (4,18 J.K-1 pour 1 mL à 20 °C) est proche de

celui de l’AST surfondu (3,6 J.K-1 [98, 100] pour 1 mL à 20 °C et w AS = 0,543), soit un

écart d’environ 15 %. D’un point de vue thermique, l’écart de puissance mesuré serait

donc d’environ 15 %, ce qui nous permet d’approximer la puissance réelle.

Pour évaluer la fiabilité de nos mesures de températures donc de la chaleur dis-

sipée par ultrasons, plusieurs thermocouples de type K ont été calibrés. Pour cela,

ces différents thermocouples ont été plongés directement dans le bain thermostaté

rempli d’eau. Ce bain, décrit dans la section 4.1, a l’avantage de donner une mesure

de la température qui peut servir de référence. Des consignes de température entre 5

et 30 °C (la température maximale que le bain pouvait contrôler) par palier de 5 °C

ont été appliquées pendant 30 minutes, après stabilisation de sa température. Pour

chaque palier, la variation de température des thermocouples a été enregistrée. Le

tableau 4.3 présente la moyenne des températures mesurées par différents thermocou-

ples sur cette durée de 30 minutes (10 acquisitions par seconde). L’incertitude permet

d’inclure 99,7 % des valeurs mesurées soit un intervalle de ± 3 σ, avec σ l’écart-type,

autour de cette moyenne.

Tableau 4.3 – Moyennes des températures et incertitudes associée (±3σ) mesurées par les
différents thermocouples. TR : Température affichée sur le refroidisseur.

TR (°C) 5 10 15 20 25 30

TTC 1(°C) 4,4± 0,5 9,3 ± 0,5 14,5 ± 0,4 19,5 ± 0,4 24,6 ± 0,5 29,6 ± 0,4

TTC 2(°C) 5,3± 0,5 10,0 ± 0,6 15,1 ± 0,6 20,0 ± 0,4 24,9 ± 0,4 29,8 ± 0,5

TTC 3(°C) 5,3± 1,0 10,0 ± 0,8 14,9 ± 0,7 19,9 ± 0,4 24,9 ± 0,4 29,9 ± 0,3

TTC 4(°C) 5,0± 0,3 9,9 ± 0,3 14,7 ± 0,3 19,6 ± 0,3 24,6 ± 0,3 29,6 ± 0,4

TTC 5(°C) 4,7± 0,4 9,7 ± 0,4 14,6 ± 0,3 19,5 ± 0,4 24,5 ± 0,4 29,5 ± 0,5

On sélectionne généralement les thermocouples dont la mesure de température

est fiable (écart constant entre la consigne du refroidisseur et la moyenne à différentes

températures). Le thermocouple TC2 a été utilisé pour la mesure de la durée de solidi-

fication, développée dans la section 5. Les autres thermocouples ont servi à calibrer

notre transducteur à ultrasons et avaient la répartition suivante (figure 4.4 (b)) :

• le TC1 était placé à l’interface entre le tube et la cuve ;

• le TC3 était en contact avec l’air ambiant, à proximité de la cuve ;

• le TC4 était positionné placé dans l’eau de la cuve ;

• le TC5 était placé approximativement au centre du tube de MCP.
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Le protocole de mesure est le suivant. Le système est d’abord refroidi jusqu’à 10 °C.

Le bain thermostaté est ensuite arrêté pour éviter qu’il ne régule la température et

masque l’augmentation due aux ultrasons. La hauteur d’eau dans la cuve était alors

proche de la surface libre dans le tube. Ces ultrasons ont ensuite été appliqués de

10 à 100 % (par pas de 10 %) de la puissance nominale (100 W) pendant 15 minutes.

L’évolution de la température a aussi été mesurée sans ultrasons pendant 15 minutes

(courbe "sans US") pour voir l’effet de la température ambiante sur le réchauffement

de l’eau de la cuve. Cette durée a été jugée assez longue pour s’affranchir des in-

certitudes du thermocouple (à faible puissance d’ultrasons). L’augmentation de la

puissance suit une tendance proche d’une loi linéaire (équation 4.2), essentiellement

due à la dissipation de l’énergie ultrasonore. Un exemple de variation de température

mesurée par plusieurs thermocouples pour de l’eau est donné dans la figure 4.4 (a).

Figure 4.4 – (a) Variation de la température mesurée par quatre thermocouples pour un grand
tube avec ultrasons (puissance de 100 %) ou sans ultrasons et (b) répartition des différents
thermocouples.

Nous pouvons observer sur cette figure une élévation de température similaire

entre celle enregistrée par le thermocouple à l’intérieur (courbe violette) et à l’extérieur

du tube (courbe verte). Il a d’abord été supposé que la transmission des ultrasons

dans le tube était nulle, et que c’était l’eau contenue dans la cuve qui venait chauffer

le MCP. Cependant, cela impliquerait un déphasage (retard de l’augmentation de la

température dans le tube), mais aussi que la paroi soit à une température intermé-

diaire entre l’eau du tube et celle du réservoir. Expérimentalement, cette température

en paroi (courbe rouge) était plus élevée que l’eau du tube ou de la cuve, ce qui est

cohérent avec sa plus faible chaleur spécifique (1,6 contre 4,18 J.g-1.K-1). C’est donc

bien l’onde sonore transmise, et non l’eau de la cuve, qui chauffe celle contenue dans

le tube.

D’autre part, la cuve n’étant pas isolée, une partie de la chaleur est aussi dissipée

102



Chapitre 4. Mise au point d’un banc expérimental

vers l’air ambiant à travers les différentes parois. Sur l’essai présenté dans la figure 4.4,

il a alors été mesuré en 15 minutes une augmentation de la température de 1,6 °C

sans ultrasons (en mauve et vert clair). Ce flux thermique étant non nul, il devient

nécessaire de le soustraire à la puissance totale. L’équation 4.2 a donc été modifiée,

pour arriver à l’équation 4.3

PU S = m ×CP × dT

d t
−

∫ T f i nale

Ti ni t i al e

hconv (T )× s × (Tambi ante −T )dT (4.3)

avec s la surface (m2), Tai r la température ambiante et hconv le coefficient de transfert

convectif (W.m-2.K-1). Au vu du faible débit (environ 1 L.min-1), les calculs réalisés

ont montré que la convection naturelle était prédominante (nombre d’Archimède

Ar ≈ 8×10−2 << 1). Le coefficient de transfert thermique a été calculé théoriquement

d’après l’équation 4.4 [214]

h = λ

LC

(
0,825+

0,387Ra1/6
LC(

1+ (0,492/Pr )9/16
)4/9

)
(4.4)

Avec LC la longueur caractéristique (m), Ra le nombre de Rayleigh, Pr le nombre de

Prandtl. La pertinence des valeurs évaluées (environ 6,6 W.m-2.K-1 pour un échange

avec l’air et 575 W.m-2.K-1 pour l’eau) a ensuite été vérifiée par rapport à l’évolution de

la température sans ultrasons. L’ensemble des évolutions de température n’étaient

par ailleurs pas totalement monotones au cours d’un essai. Nous avons donc choisi

de la mesurer à chaque pas de temps (0,1 s) avec un écart t f i nal − ti ni t i al de plusieurs

centaines de secondes pour s’assurer d’une augmentation de la température. Un

échantillon de 2000 valeurs a ainsi été obtenu pour chaque essai.

L’analyse de cette calibration a commencé par la vérification de la répétabilité

de la mesure pour 3 volumes d’eau proches. Les résultats sont présentés dans la

figure 4.5. Les volumes d’eau dans les tubes étaient d’environ 26 mL d’eau, ce qui

correspondait aux volumes d’AST généralement utilisés (les différentes masses et

volumes utilisés sont détaillés dans le tableau A.2 de l’annexe A). En raison des écarts

importants avec le volume de la cuve (environ 1,1 L d’eau), les valeurs de puissances

ont été représentées sur deux graphiques différents. Chaque point des différentes

courbes correspond à une moyenne de ces 2000 valeurs de puissance. L’incertitude

correspond à l’encadrement de ± 3 σ autour des moyennes. Ces moyennes mesurées

dans l’eau de la cuve et du tube ont également été approximées par une loi linéaire.

Les équations ont été ajoutées à la légende, ainsi que les coefficients de détermination

R2 correspondants.
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Figure 4.5 – Puissance mesurée par calorimétrie (a) dans la cuve en PMMA et (b) à l’intérieur
de 3 tubes de grands volumes (26 mL d’eau) en fonction de la puissance ultrasonore émise

Les puissances absorbées par l’eau des tubes sont autour de 1,3 W pour les 3 essais

avec 100 % de la puissance nominale (100 W). En parallèle, celles absorbées par l’eau

la cuve sont autour de 62,5 W pour ces 3 essais.

Les valeurs sont relativement homogènes entre les tubes, avec un coefficient de

détermination supérieur ou égal à 0,99 dans la cuve et à 0,98 dans le tube. L’essai 2

(figure 4.5 (b)) a toutefois un coefficient de détermination plus faible (0,94, contre 0,99

et 1 pour les deux autres tubes). Ces incertitudes plus importantes ont pour origine un

phénomène transitoire, propre à ce tube, qui nous obligeait à considérer un intervalle

restreint de température. Nous pouvons noter qu’une puissance comprises entre 60 et

65 % est transmise à l’eau de la cuve. Après avoir obtenu des tendances relativement

proches pour un même volume, nous avons souhaité mesurer les puissances trans-

mises dans les deux autres volumes de tube (volume d’eau autour de 3,5 et 10,5 mL).

Nous avons alors obtenu les résultats présentés dans la figure 4.6. De même que

précédemment, nous avons approximé les puissances obtenues selon une loi linéaire

et présenté les résultats de la même manière.
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Figure 4.6 – Puissance mesurée par calorimétrie (a) dans la cuve en PMMA et (b) à l’intérieur
de 3 tubes de volumes différents (3,5 ; 10,5 et 26 mL d’eau)
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Les puissances absorbées par l’eau des tubes sont respectivement de 0,15 ; 0,46

et 1,3 W pour 100 % de la puissance nominale (100 W) pour les 3 volumes de tube

(3,5 ; 10,5 et 26 mL d’eau). Celles mesurées dans la cuve sont autour de 62 W pour

ces 3 mêmes essais. Nous observons que la puissance dissipée dans la cuve est

proche pour ces 3 essais en tenant compte des incertitudes de mesure. La puissance

transmise aux tubes dépend principalement du volume qu’ils peuvent contenir. Ainsi,

la variation de puissance entre les 3 essais est cohérente avec la variation de volume

entre eux. Nous avons également vu que les interfaces (eau de la cuve, quartz) et leurs

épaisseurs étaient similaires. La proportion d’ultrasons absorbés par l’interface ne

dépend donc pas du tube considéré.

D’autres essais de calibration ont été menés sur l’éthylène glycol, dont les résultats

sont présentés dans l’annexe B. Cependant, il a ensuite été décidé d’utiliser la cali-

bration réalisée avec l’eau, plus proche en terme de propriétés thermiques (produit

m ×CP à volume équivalent).

4.4 Une alternative au thermocouple : l’opacification
Que ce soit pour mesurer une élévation de température, comme précédemment,

ou vérifier la surfusion, l’utilisation du thermocouple reste l’une des solutions les

plus simples à mettre en œuvre. Il permet aussi de suivre localement la solidification.

En effet, celle-ci, une fois débutée, va faire remonter la température du matériau

jusqu’au liquidus. Cette température correspond à l’équilibre solide-liquide, 58 °C

dans notre cas, et est maintenue constante jusqu’à ce que toute la chaleur latente soit

libérée. Cette durée est importante puisqu’elle permet de connaître le temps où la

chaleur latente peut être récupérée à température constante. Une fois le matériau

complètement solide, la température commence à chuter puisqu’il n’y a plus de

libération de chaleur latente.

Toutefois, cette mesure intrusive pourrait favoriser la probabilité d’apparition du

solide et influencer indirectement l’étude de l’aptitude des ultrasons à déclencher la

cristallisation. Nous avons choisi d’éviter les instruments de mesure au contact du

liquide surfondu pour limiter les causes d’apparition de la germination hétérogène.

Nous avons préféré utiliser des moyens alternatifs pour suivre la solidification, comme

l’opacification du matériau. Généralement, un MCP se comporte à l’état liquide

comme un milieu semi transparent, et comme un milieu opaque à l’état solide.

Cette transition a été vérifiée pour l’AST grâce à un spectrophotomètre (PerkinElmer,

LAMBDA 950). Deux échantillons, l’un surfondu et l’autre solide, ont été placés dans

des cuves en verre (Hellma, Grandes cellules, Hauteur × Largeur× Profondeur : 53 mm
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× 55 mm × 15 mm). Une image de ces cellules est présentée dans la figure 4.7 (a). Nous

avons alors mesuré la transmission spéculaire pour les différents états du matériau,

dont les résultats sont présentés dans la figure 4.7 (b).

Figure 4.7 – (a) Aspect de la cellule et (b) Valeurs de transmission spéculaire dans le matériau
solide et liquide, ainsi que la cellule vide qui sert de référence. Les différentes évolutions sont
détaillées pour un intervalle entre 600 et 650 nm.

Nous nous intéresserons dans cette étude à la transmission spéculaire, puisqu’il

s’agissait du seul mode de transmission exploitable avec les équipements à notre

disposition. Cette valeur est stable et élevée dans le domaine visible (> 80 % entre

400 et 800 nm), où elle dépasse la transparence de la cuve vide. Ce dépassement peut

s’expliquer par un changement d’indice de réfraction plus important à l’interface

verre-air que verre-acétate de sodium. Dans le matériau solide, la transmission spécu-

laire y est beaucoup plus faible, d’environ 0,1 %, et elle se fait surtout de manière

diffuse (≈ 17 % de transmission diffuse).

Un tel écart de transmission spéculaire entre liquide et solide ferait de l’opacifi-

cation une alternative intéressante pour analyser la solidification. La transmission

dans le liquide est la plus élevée dans l’intervalle 600-700 nm, ce qui maximise son

écart avec le matériau solide. Nous avons donc choisi un laser hélium-néon (Melles

Griot, 05 LHR 171) émettant avec une longueur d’onde de 633 nm et une puissance

maximale de 1 mW. La transmission spéculaire du MCP à cette longueur d’onde est

alors stable et vaut 88 % de la puissance nominale dans le liquide et 0,08 % dans le

solide d’après la figure 4.7.

En plaçant un récepteur laser (Newport, 818-SL) du côté opposé de la cuve (voir
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figure 4.12), il est alors possible d’observer une complète opacification du MCP à la

fin de la solidification. Cette puissance est ensuite convertie en tension électrique, ce

qui permet l’enregistrement des données. La puissance laser qui traverse le système

lorsque le matériau liquide est alors stable autour de 500 µW (20 V après conversion).

Une fois le matériau solide, la puissance transmise par le laser est entre 0,5 et 0,9 µW

(respectivement 20 et 35 mV), une valeur qui peut sembler relativement faible. Pour

limiter le bruit de mesure, les lumières parasites ont été limitées et les fenêtres oc-

cultées, ce qui fait chuter la puissance lumineuse ambiante à 5 nW une fois le laser

éteint. Cette valeur est alors largement inférieure à la puissance transmise dans le

solide. La conversion du signal laser en tension a été réalisée au moyen d’un boitier

de mesure de puissance (Newport, 1830-C). Un schéma électronique de celui-ci est

donné dans la figure 4.8.

Figure 4.8 – (a) Schéma électronique du convertisseur courant → tension (Newport 1830-C)
et (b) Photo du récepteur laser et du convertisseur

Cet appareil peut recevoir un signal laser en courant, qu’il convertit ensuite en

tension au moyen d’un amplificateur transimpédance. Ce composant électronique, de

résistance variable, est capable de s’adapter à plusieurs calibres de courant (entre 2 nA

et 5 mA) pour mesurer avec précision plusieurs puissances lumineuses incidentes du

nW au mW. Dans notre cas, le calibre choisi permet de mesurer un signal laser jusqu’à

2 µA (environ 5 µW) ce qui est adapté aux intensités lumineuses qui traversent le MCP

pendant sa solidification. La puissance du signal laser (W) était ensuite affichée sur

un écran LCD. Le calcul de cette puissance est donné par l’équation 4.5

Pl aser =
I

R
(4.5)

avec I le courant (A) et R la réponse du photodétecteur (environ 0,385 A.W-1 à 633 nm,
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d’après [215]). Au vu de nos essais préliminaire, le signal laser chutait en moins

d’une seconde jusqu’à une puissance inférieure à 5 µW. Un calibre qui affichait une

puissance maximale de 6 µW a donc été choisi, ce qui saturait le signal qui traversait le

liquide mais permettait une bonne résolution sur le phénomène de solidification, de

plusieurs dizaines de secondes. En parallèle, le signal électrique, converti en tension,

était envoyé vers une sortie analogique. La tension en sortie était au maximum de 2 V.

L’ensemble des mesures (température et signal laser) ont été enregistrées par

un boîtier d’acquisition analogique (Graphtec, Midi LOGGER GL220). Cet appareil

possède 10 voies d’entrée, il est alors possible d’enregistrer sur une voie la mesure du

laser, et de connecter les autres entrées à des thermocouples. La gamme de mesure

pour la température varie entre -200 et +2000 °C. Le taux d’échantillonnage minimum

de ces différentes mesures est de 100 ms.

Afin de calibrer notre laser, nous avons rempli d’eau la cuve sans y mettre d’échan-

tillons. Nous avons relevé la puissance mesurée par le récepteur en plaçant différentes

densités optiques sur le trajet du faisceau laser. Ces densités sont référencées par

rapport à leur transmission dans le visible, de 1 à 50 % de la puissance nominale du

laser (1 mW). Pour plusieurs densités optiques, la puissance reçue, ainsi que la tension

correspondante, ont été mesurées. Les résultats sont reportés dans la figure 4.9.
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Figure 4.9 – Puissance laser reçue et valeur en tension après conversion, pour différentes
densités optiques

Ces mesures montrent que l’évolution du signal laser est cohérente avec la sortie

en tension. Le rapport entre la sortie analogique (mV) et la puissance mesurée (en

W) est alors d’environ 0,39 A.W-1. Cette valeur est proche de la réponse que nous

évoquions dans l’équation 4.5.
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4.5 Mesure de la vitesse de croissance par caméra
Une autre méthode pour analyser la solidification est la mesure de la vitesse

de croissance du front solide. En reprenant le protocole de Desgrosseilliers [29],

nous avons cherché à mesurer la vitesse du front de solidification. Pour cela, nous

avons converti la hauteur du tube (cm) en un nombre de pixels. Chaque vidéo a

été enregistrée à une vitesse d’acquisition de 10 images par seconde. Les vidéos ont

ensuite été analysées grâce au logiciel Matlab. Chaque image est d’abord convertie en

noir et blanc, puis le fond est éliminé par soustraction de la dernière image. L’interface

entre le front de solidification et le liquide se caractérise sur chaque image par une

ligne qui se propage (ligne verte sur la figure 4.10 (a)). On recherche ensuite, à chaque

instant, son intersection (au point le plus bas dans ce cas) avec la une droite verticale

(en pointillés rouges sur la figure 4.10 (a)) au milieu de l’image, pour déterminer sa

position à chaque instant. Sa hauteur peut être tracée en fonction du temps, comme

cela est présenté dans la figure 4.10 (b). La mesure ne commence qu’après 2 secondes,

ce qui est le temps nécessaire pour que le solide atteigne la zone d’analyse (ligne

pointillée rouge) lorsque la solidification apparaît dans l’un des coins (comme pour la

figure 4.10 (a)).

Figure 4.10 – (a) Image de la progression du solide (2 s après la solidification) et (b) Calcul
de la position du front de solidification selon la ligne pointillée rouge, et régression linéaire
(Matlab, Curve Fitting Toolbox)

Grâce à une régression linéaire (Matlab, Curve Fitting Toolbox), il a été possible de

calculer sa vitesse avec un coefficient de détermination supérieur à 0,995 en l’absence

d’ultrasons. Une étude détaillée de la vitesse de solidification en présence d’ultrasons

a été faite dans le chapitre 6.
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4.6 Présentation générale du montage
Nous avons ensuite assemblé, au cours de ces travaux de thèse, les différents

éléments que nous venons de décrire au sein d’un banc expérimental. Son but est

de déclencher la libération de chaleur latente par cristallisation d’un MCP surfondu

selon les différents critères que nous avions présentés au début de ce chapitre. Son

apparence globale est présentée dans la figure 4.11.

Figure 4.11 – Photos du banc expérimental avec (de haut en bas, de gauche à droite) un zoom
sur la face avant, la vue arrière et une vue plus globale des différents organes.
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La structure de ce banc expérimental, du point de vue de la caméra, est schéma-

tisée dans la figure 4.12.

Figure 4.12 – Représentation schématique du banc du point de vue de la caméra

Il peut ainsi se découper en plusieurs groupes :

• Le tube en quartz contenant le MCP, placé au centre du dispositif ;

• L’enceinte en PMMA, qui facilite le positionnement du tube grâce à son support ;

• Le générateur à ultrasons, relié à un transducteur, lui-même placé à la base de

la cuve en PMMA ;

• Le bain thermostaté, qui permet le contrôle en température de la circulation

d’eau à l’intérieur de la cuve ;

• Les équipements de mesure de l’opacification du MCP, composé de l’émetteur

et du récepteur laser ;

• La caméra, qui sert à observer la solidification et à mesurer la vitesse de crois-

sance du cristal. Le contraste est renforcé par l’utilisation d’une lumière arrière.

Son fonctionnement saturait toutefois le récepteur laser, ce qui empêchait

généralement une utilisation conjointe des deux équipements ;

• Le boîtier d’acquisition, qui permet de comparer les mesures de thermocouples

avec le signal laser (après la conversion de celui-ci en une tension électrique).

Le thermocouple sera utilisé pour la mesure de libération de chaleur (chapitre 5)

et retiré ensuite pour les essais de déclenchement par ultrasons (chapitre 6) ;

• Un balayage d’air comprimé, qui évite la condensation sur les parois qui pourrait

elle-même perturber les mesures optiques (laser et caméra).
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4.7 Conclusion sur le montage du banc expérimental
Le banc expérimental développé au cours de ces travaux de thèse dispose de

plusieurs équipements. Ceux-ci permettent de contrôler différents paramètres (tem-

pérature, volume, durée et puissance d’ultrasons). Le refroidisseur stabilise la tem-

pérature de la cuve sur une gamme comprise entre 5 et 30 °C et régule le volume d’eau.

De plus, ce banc permet d’utiliser plusieurs volumes (5 ; 20 et 50 mL) pour analyser

l’effet d’échelle. Ce banc possède un générateur à ultrasons dont le rapport cyclique

ou la durée de l’impulsion ultrasonore peuvent être configurés. Il est associé à un

transducteur externe qui génère une puissance nominale de 100 W. Environ 65 % de

cette puissance est absorbée par la cuve et 0,15 ; 0,46 et 1,3 % respectivement pour les 3

volumes de tube (contenant approximativement 3,5 ; 10,5 et 26 mL d’eau). L’influence

de ces paramètres sur le déclenchement de la cristallisation a ainsi pu être étudiée

dans la suite de ces travaux (chapitre 5 et chapitre 6). De plus, les différents moyens

de suivi de la cristallisation (caméra, laser) permettaient de limiter le contact avec le

matériau surfondu. Dans un premier temps, l’énergie libérée par la solidification a

été étudiée dans le chapitre 5, grâce aux différents équipements disponibles.
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Avant d’étudier un possible déclenchement de la solidification par ultrasons, nous

avons cherché à évaluer l’énergie qu’il était possible de libérer par la solidification de

l’acétate de sodium trihydraté (AST). Nous avons commencé par vérifier que la durée

de solidification mesurée par un thermocouple était cohérente avec les prédictions

théoriques. Nous avons ensuite cherché à mesurer cette durée par l’intermédiaire

du laser. Ce laser sera potentiellement utilisé lors d’essais ultrasons, afin de limiter

l’interaction que pourrait générer un capteur intrusif. Nous pourrions alors connaître

l’énergie libérée lors d’un déclenchement par ultrasons, à partir des propriétés de l’AST

évaluées dans la section 3.4.2.2. De plus, une telle mesure a été faite pour différents

degrés de surfusion. Ce type d’étude est absent de la littérature, alors qu’il permettrait

de connaître l’énergie qu’il est possible de récupérer lors du déclenchement de la

cristallisation à différentes températures.
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5.1 Définition de la démarche expérimentale

5.1.1 Remplissage du tube d’AST et ajout d’un surplus d’eau
Pour cette étude, le tube de volume 20 cm3 (longueur × �≈ 10 cm × 0,8 cm) a

été choisi, et l’ensemble des mesures ont été réalisées sur ce même tube d’AST. Le

matériau étudié provient du même lot que celui caractérisé dans le chapitre 3 (Sigma

Aldrich, Acétate de sodium trihydraté, BioXtra, pureté > 99 %).

Une fois le tube rempli d’AST sous forme de poudre jusqu’au bouchon, il est

placé dans un dispositif maintenu en température par une plaque chauffante. Cet

équipement en aluminium, présenté dans la figure 5.1, est rempli d’eau et possède un

couvercle pour assurer une répartition plus homogène de la température.

Figure 5.1 – (a) Photo du dispositif utilisé pour faire fondre l’AST contenu dans les tubes et
(b) Sa représentation en 3 dimensions (épaisseur de la paroi du dispositif : 1 mm)

Le matériau y est chauffé à 90 °C et y reste jusqu’à la fusion complète de celui-ci.

La durée nécessaire était variable selon les tubes, jusqu’à 12 minutes pour le plus

grand volume. Afin d’obtenir des conditions comparables, cette durée de 12 minutes

a donc été choisie comme constante pour la suite des essais. La température de 90 °C

garantit une surfusion totale de l’AST comme montré par Wada [48]. De plus, la fonte

de l’AST augmente sa compacité, puisque l’on passe d’une poudre à un liquide. Ce

liquide occupe approximativement les deux tiers du volume initial que représente la

poudre.

L’objectif a ensuite été de favoriser la surfusion afin de permettre une solidification

contrôlée plutôt que spontanée, mais aussi d’atténuer le vieillissement pour avoir

une quantité de chaleur latente libérée proche entre les solidifications répétées. La

meilleure solution a alors été un ajout d’eau qui semble, conformément au diagramme

de phase, diminuer la température de cristallisation notamment lors d’un refroidisse-
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ment rapide. D’après Kong et al. [66], une concentration plus forte en eau (45-46 %

massique) limite le vieillissement en surfusion, déjà décrit dans la section 2.4.3. Une

fois le matériau à l’état liquide, un surplus de 2,2 g d’eau est donc ajouté à l’AST à

l’état liquide (pour favoriser l’homogénéisation) contenu dans le tube à l’aide d’une

micropipette (SOCOREX, Acura 825, volume maximal de 1000 µL, précision de 1 µL).

Cet ajout devrait permettre d’atteindre une fraction massique de w AS = 0,543, pour

une masse totale d’échantillon de 12,9 g. Le tube a ensuite été secoué, afin d’éliminer

les dépôts de sel anhydre formés au fond du tube par ségrégation avant l’ajout d’eau.

En effet, la masse volumique du sel anhydre (1,52 g.cm3) est plus élevée que celle

de l’acétate de sodium trihydraté (1,28 g.cm3 dans le liquide). Il apparaît alors un

gradient de concentration dans la hauteur, comme illustré par les figures 2.33 et 2.34.

Puis, le tube a été transféré dans la cuve en PMMA, où la température de l’eau

était fixée à 20 °C. L’échantillon, alors à 90 °C, a été refroidi et le suivi en température

était assuré par une mesure in-situ grâce à un thermocouple de type K placé appro-

ximativement au centre du tube. Ce thermocouple a servi à comparer les résultats

aux modèles de solidification, notamment celui développé par Uzan et al. [186]. Puis,

l’existence d’une possible correspondance entre la durée de solidification évaluée par

laser et celle mesurée par le thermocouple a été étudiée.

5.1.2 Déclenchement de la solidification

Afin d’analyser l’influence de la surfusion sur le comportement du matériau, qua-

tre intervalles de température autour de 20 °C ; 30 °C ; 40 °C ; 50 °C ont été testés,

équivalentes à des degrés de surfusion de 38 ; 28 ; 18 et 8 °C. Pour chaque intervalle, au

moins 10 essais ont été réalisés, pour un total de 45 essais exploitables. Une fois que

le matériau a atteint le degré de surfusion souhaitée, il est solidifié par ensemence-

ment. Cet ensemencement correspond à l’introduction d’un cristal de matériau brut

(w AS = 0,603) dans le tube. La masse du cristal devait être suffisante (environ 2 mg)

pour traverser la couche d’huile de silicone et déclencher la cristallisation à la tem-

pérature souhaitée. Pour permettre cet ajout de matière, le tube n’est pas bouché

mais couvert d’une couche de 5 cm3 d’huile de silicone, qui a pour objectif de limiter

l’évaporation de l’eau. Cependant, cette couche ralentit aussi la propagation du cristal

d’ensemencement jusqu’au liquide surfondu, ce qui rend plus difficile un contrôle

minutieux de la température de cristallisation.

Une fois la solidification initiée, l’opacification du MCP par le laser est comparée

à : 1) l’évolution de température mesurée par un thermocouple au centre du tube

d’AST et 2) les traitements de vidéos réalisées avec la caméra.
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5.1.3 Mesure de la concentration a posteriori
La concentration d’eau dans le matériau doit être déterminée puisque cette valeur

gouverne les propriétés thermophysiques (chaleur latente de fusion et chaleurs spé-

cifiques) de la solution eau-acétate de sodium, comme cela a été vu dans la sec-

tion 3.4.2.2. Ces propriétés permettent un calcul théorique de la durée du palier de

solidification à la température de liquidus (voir figure 2.26) et donc une comparaison

avec les résultats expérimentaux.

Après que le matériau a subi plus de 45 cycles de chauffe de 12 minutes, la fraction

massique d’acétate de sodium a été mesurée par évaporation d’eau grâce à une analyse

thermogravimétrique (ATG). La méthode d’analyse a été décrite dans la section 3.4.1.1,

avec une chauffe d’un échantillon jusqu’à 200 °C afin d’évaporer l’eau, puis un retour

à température ambiante pour mesurer la fraction massique résiduelle. Une masse

d’environ 50 mg de matériau a ainsi été prélevée à mi-hauteur du tube d’AST solide.

Cette position est représentative à la fois de celle du laser et du thermocouple. La

fraction massique mesurée correspondrait donc aux propriétés thermophysiques

locales du matériau. Cette concentration devait être mesurée a posteriori, pour éviter

de perturber la concentration en prélevant un échantillon au centre du tube au cours

des essais. Le résultat de la mesure d’ATG est présenté dans la figure 5.2.
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Figure 5.2 – Fraction massique résiduelle d’acétate de sodium après une chauffe d’un échan-
tillon de 50 mg jusqu’à 200 °C

Durant cette mesure, nous avons observé qu’une partie de l’eau (environ 7 % de la
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Section 5.1 Définition de la démarche expérimentale

masse totale) commence à s’évaporer à 30 °C, lorsque la température est maintenue

constante dans le but de la stabiliser, comme cela a été vu dans la section 3.4.1.1.

Après avoir atteint une température de 200 °C, une masse résiduelle (déshydratée)

d’acétate de sodium a été mesurée. La mesure a été répétée deux fois, et des fractions

massiques de 56,85 et 57,19 % ont été obtenues. Nous avons alors considéré une

masse moyenne de 57 % (w AS = 0,57) de la masse initiale. Cette concentration en

acétate de sodium est plus importante que celle attendue (w AS = 0,543). Différentes

hypothèses peuvent être discutées quant à l’origine de cet écart :

• Une évaporation préalable de l’eau contenue dans l’AST (avant l’ajout d’eau et

d’huile de silicone) ;

• Également une évaporation au cours du temps ;

• Une augmentation de la concentration en AST causée par les ensemencements

successifs, les cristaux d’ensemencements ayant une concentration w AS de

0,603 ;

• la remontée en surface d’une partie de l’eau ajoutée, en raison d’une densité

plus faible (1 contre 1,28 g.cm3 pour l’AST).

Pour vérifier ces différents points, nous avons préparé 4 autres échantillons avec

des masses d’AST proches (± 1 g) que nous avons chauffés pendant 12 minutes. La

même quantité d’eau a ensuite été ajoutée, et les tubes ont été testés en ATG. Des

concentrations en acétate de sodium de de 55,67 ; 56,10 ; 56,11 et 58,25 % massique

ont été mesurées. L’écart avec la concentration visée (w AS = 0,543) est donc présent

sur l’ensemble des essais. De plus, la concentration mesurée à la fin de nos essais

(w AS = 0,57) est proche de celles mesurées après 12 minutes. Cet écart pourrait donc

être due aux aléas de préparation et à une évaporation de l’eau lors de la première

chauffe, plutôt qu’à une évaporation au cours du temps. Le premier point semble

donc prédominant pour expliquer l’écart avec la concentration visée. Concernant

l’ensemencement, celui-ci n’a ajouté à l’échantillon (de concentration plus forte en

eau) que 0,15 g d’AST de concentration brute (w AS = 0,603) sur l’ensemble des essais.

Cette valeur a été considérée comme négligeable puisqu’elle ne représente qu’une

augmentation de 0,12 % massique dans le volume total. D’autre part, la présence d’un

volume d’eau a été observée en surface, et ce dès le début des essais. Celui-ci a été

éliminé lors de la mesure d’ATG et la valeur de concentration mesurée ne devrait pas

tenir compte de ce surplus. La concentration mesurée devrait donc être représentative

du comportement au centre du tube où s’est concentrée la suite de notre analyse.

Nous pouvons alors supposer que la concentration était initialement proche de 57 %

massique et qu’elle est restée presque constante pour l’ensemble des essais. Au cours
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de ces essais, il n’a pas été observé de tendance par rapport à la durée de solidification,

ce qui pourrait soutenir cette hypothèse.

5.2 Durée de solidification mesurée par thermocouple

La mesure par laser est peu utilisée dans la littérature pour obtenir la durée de

solidification. Avant de l’appliquer à un suivi de la solidification, nous avons souhaité

la comparer à un thermocouple, plus généralement utilisé pour ce type d’études. Ces

premiers essais visent à mesurer la durée du plateau de solidification par thermocou-

ple, avec l’évaluation de leur pertinence par rapport aux prédictions théoriques.

5.2.1 Calcul de la durée de solidification théorique

Le calcul de la durée de solidification se base sur les équations 2.33 à 2.37. Cette

solidification correspond alors à un plateau isotherme où la température est égale

au liquidus du matériau. Cela s’explique par la libération de la chaleur latente du

matériau, qui permet de maintenir l’AST en température et de compenser les pertes

dissipées dans l’eau de la cuve. Dès lors, pour comprendre comment est libérée cette

chaleur latente, il est d’abord nécessaire de s’intéresser à la phase de refroidissement

de notre matériau. Pour cela, la vitesse de refroidissement R de l’AST a été déterminée.

Cette valeur, propre à notre banc, a été calculée à l’aide de l’équation 5.1, lors du re-

froidissement initial avant le déclenchement de la solidification par ensemencement.

De plus, le matériau est refroidi d’autant plus vite que l’écart de température entre le

liquidus et la température de l’eau (à 20 °C) est grand. Il est donc nécessaire de choisir

un intervalle de température représentatif de nos essais. Du fait que nous cherchions

à évaluer la chaleur dissipée pendant la solidification, nous avons choisi de considérer

un intervalle de température de 5 °C autour du liquidus.

R = Tfinale −Tinitiale

tfinal − tinitial
(5.1)

avec Tinitiale et Tfinale les températures respectivement à l’instant initial et final de

l’intervalle étudié. Par conséquent, cet intervalle de température de 5 °C permet

d’intégrer les différents plateaux de solidification, comme l’illustre la figure 5.3.
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Figure 5.3 – Présentation de la méthode de calcul de la vitesse de refroidissement, dont une
approximation linéaire est symbolisée par les lignes pointillées noires (équation 5.1). Les tirets
gris représentent l’intervalle de température du plateau de solidification résiduelle. Les flèches
indiquent la cristallisation des échantillons surfondus.

Cette vitesse de refroidissement permet de déduire la dissipation de chaleur sen-

sible, représentée par un terme de pertes Ppertes (W). Ces pertes thermiques sont

évaluées par le produit de la masse de l’échantillon, de la chaleur spécifique du

matériau et de la vitesse de refroidissement.

En raison d’un changement de phase liquide-solide, nous avons encadré les ré-

sultats par deux comportements extrêmes. Le premier, au début de la solidification,

lorsque le matériau est complètement liquide. Des cristaux vont alors commencer à

croître tout au long de la solidification. L’autre, à la fin du plateau isotherme, lorsque

le matériau sera considéré comme complètement solide. Cet encadrement peut se

résumer par les données reportées sur la figure 5.4.
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Figure 5.4 – Encadrement du comportement théorique de notre matériau entre celui d’un
matériau complètement liquide et complètement solide

De plus, un faible écart est observé entre la vitesse de refroidissement du matériau

liquide (avant solidification) et celle du matériau solide (après solidification). De ce

fait, la vitesse a été considérée constante. Ces pertes thermiques sont calculées par

l’équation 5.2, à partir de l’équation 2.36

Ppertes,i = hconv × s × (TAST −T∞) = mtotale ×CP,i ×R (5.2)

avec i pouvant représenter le matériau soit solide soit liquide. Nous rappelons alors

le calcul de la fraction solide exprimée dans l’équation 2.34

F S = mS

mtotale
= CP,L ×∆T

L−CP,S ×∆T +CP,L ×∆T
(5.3)

avec mS la masse du solide au cours du temps

Ici la transformation n’est pas adiabatique, il est donc nécessaire de faire évoluer

cette équation afin d’y intégrer l’énergie dissipée pendant la recalescence. Le calcul de

la nouvelle fraction solide nécessaire à cette recalescence est obtenu par l’équation 5.4

F Si = mS

mtotale
=

CP,L ×∆T + Ppertes,i×trec

mtotal

L−CP,S ×∆T +CP,L ×∆T
(5.4)

avec tr ec la durée de la recalescence. Nous rappelons également l’équation 2.37 qui

permet de calculer la durée de solidification théorique

∆tth = (1−F S)×L

CP ×R
(5.5)

Afin d’encadrer la durée de solidification de notre matériau, nous avons adapté

l’équation 2.37 pour calculer deux durées théoriques, l’une en considérant que le MCP
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est totalement solide pendant le processus de solidification ou totalement liquide

pour la seconde. On obtient alors l’équation 5.6

∆tth,i =
(1−F Si )×L

CP,i ×R
(5.6)

5.2.2 Propriétés thermophysiques du matériau

Certaines propriétés thermophysiques du matériau interviennent dans ce calcul

théorique et doivent donc être connues. Tout d’abord, la température de liquidus, qui

permettra ensuite de connaître le degré de surfusion du matériau, doit être déterminée.

Elle peut être calculée à partir de l’équation 2.4, et vaut 57,6 °C pour la concentration

mesurée (w AS ≈ 0,57). La chaleur spécifique du liquide surfondu doit être également

évaluée. Elle représente en effet des pertes lors d’un stockage à plus ou moins long

terme dans un matériau surfondu. Comme pour la section 3.4.2.2, la concentration

mesurée est différente de celles étudiées dans l’état de l’art, à savoir w AS = 0,543

(équation 2.9) et w AS = 0,603 (équation 2.10). L’équation 3.3, qui sera utilisée, est

rappelée ici dans l’équation 5.7. Cette équation est valide pour une température T

située entre 27 et 87 °C et une fraction w AS comprise entre 0,543 et 0,603

CP,L(T, w AS) = 4091+5,8×T + (−2274−2,52×T )×w AS (5.7)

La chaleur spécifique du solide est également importante à déterminer, puisqu’elle

représente l’énergie qu’il faut fournir au matériau une fois solide pour lui permettre de

retourner à la température de liquidus. Pour les mêmes raisons que celles du liquide,

l’équation 3.4 a été utilisée, et est rappelée ici dans l’équation 5.8. Cette approximation

peut être considérée valide dans un intervalle de température qui s’étend de 27 à 57 °C

et une fraction massique w AS située entre 0,543 et 0,603

CP,S(T, w AS) = 3367−10,74×T + (−2412+24,67×T )×w AS (5.8)

Une troisième propriété importante est la chaleur latente, qui définit l’efficacité

de notre système de stockage thermique. Ce comportement, également étudié dans

la littérature, tend à suivre la loi empirique donnée par l’équation 2.5 qui est rappelé

dans l’équation 5.9. Cette équation est valide pour w AS entre 0,45 et 0,6 avec un

intervalle de confiance de ± 5 %.

L =−4,62×105 +1,18×106 ×w AS (5.9)

122



Chapitre 5. Durée de solidification déclenchée par ensemencement

5.2.3 Durée expérimentale du plateau de solidification

Afin de nous comparer à ces équations théoriques, nous avons réalisé plusieurs

expériences, séparées en quatre gammes de températures de cristallisation, donc de

surfusion. Celles-ci ont été choisies comme suit : une première gamme proche de

la température ambiante (20-25 °C), deux gammes de températures intermédiaires

(31-37 °C et 39-45 °C) et enfin un dernier intervalle de température (48-52 °C) proche

de la température de liquidus du matériau. Au moins 10 essais sont réalisés pour

chacun de ces quatre intervalles afin d’évaluer la répétabilité des résultats.

Pour chaque gamme, nous avons d’abord observé le processus de solidification

à l’aide d’une caméra (25 images par seconde), qui offre une vue d’ensemble des

différents comportements optiques. Nous avons ensuite cherché à quantifier les

écarts entre un comportement idéal et un cas réel. Pour cela, les données expéri-

mentales mesurées par thermocouple ont été comparées avec les valeurs théoriques.

Puis, nous avons testé la mesure d’opacification par laser comme solution poten-

tielle à l’étude de la solidification d’un matériau surfondu sans contact direct. Les

vitesses d’acquisitions des mesures laser et thermocouple étaient identiques (100 ms).

L’utilisation d’un capteur non intrusif (récepteur laser) limiterait alors la probabilité de

solidification hétérogène, comme nous l’avons déjà précisé, ce qui peut être souhaité

pour mieux comprendre les essais de déclenchement de la solidification. Les durées

de solidification estimées à partir de la mesure par laser et par thermocouple ont donc

été comparées.

La figure 5.5 illustre différents comportements qui apparaissent pendant la solidifi-

cation d’un matériau après qu’il ait atteint des degrés de surfusion entre 8 et 37 °C. Ces

photos correspondent à l’instant t = 0 s où une augmentation de température a été

détectée par le thermocouple. Ce temps correspond aussi au début de l’opacification

locale du matériau. En effet, le laser est éloigné de moins de 10 mm du thermocouple.

Avec une vitesse d’environ 6 mm.s-1 pour cette concentration d’acétate de sodium, le

front de solidification coupe le faisceau laser moins de 2 secondes après être arrivé au

niveau du thermocouple. Dans ces images, on peut voir (de bas en haut) la progres-

sion du matériau solide dans le liquide surfondu, l’excédent d’eau, l’huile de silicone

et l’air.
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Figure 5.5 – Apparition de la solidification pour différentes surfusions : (a) ∆T = 37 °C ;
(b) ∆T = 24 °C ; (c) ∆T = 15 °C ; (d) : ∆T = 8 °C. Les images ont été prises à l’instant où une
augmentation de la température (recalescence) a été détectée par le thermocouple pour le
tube de volume intermédiaire (12,9 g de matériau).

Pour un grand degré de surfusion (∆T = 37 °C, voir figure 5.5 (a)), l’opacification du

matériau semble être importante et rapide avec un front de solidification homogène.

Ce comportement est proche de celui observé pour un matériau solidifié après une

surfusion de 24 °C. Ce processus évolue lorsque la température de solidification

dépasse 38 °C (∆T = 20 °C), comme présenté dans la figure 5.5 (c) et (d). Dans le cas

de la figure 5.5 (d), la cristallisation est partie des parois (nucléation hétérogène), et

environ 10 secondes sont nécessaires avant que la libération de chaleur latente ne soit

détectée par le thermocouple (temps = 0 s), comme nous l’avions montré dans une

précédente étude [216].

De plus, le laser et la caméra ne pouvaient pas être utilisés simultanément (aveu-

glement du récepteur laser par la lumière arrière). Ces images correspondent à 4 essais

réalisés après les 45 essais de mesure laser. La ségrégation ne semble pas présente au

fond du tube, ce qui nous permet de faire l’hypothèse de l’absence de vieillissement

de l’AST et d’une conservation des propriétés sur l’ensemble des essais (un lien entre

ségrégation et baisse de chaleur latente était présenté dans les figures 2.32 et 2.34).

Au cours de la solidification, l’évolution de la puissance laser qui traverse le

matériau et la variation de température correspondante ont été enregistrées pour

l’ensemble des essais. Nous en avons sélectionné quatre, dont les températures de

cristallisation sont représentatives des quatre intervalles étudiés. Leurs évolutions au

cours du temps (température et opacification) sont présentées dans la figure 5.6.
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Figure 5.6 – Température et puissance laser reçue au cours du temps pour différentes sur-
fusions : (a) ∆T = 37 °C ; (b) ∆T = 24 °C ; (c) ∆T = 15 °C ; (d) : ∆T = 8 °C. L’instant initial
(Temps = 0 secondes) correspond au moment où la recalescence a été détectée par le thermo-
couple.

Concernant le signal laser, l’opacification des échantillons avec un degré de surfu-

sion inférieur à 20 °C (voir figure 5.6 (c) et (d)) commence avec une valeur plus élevée,

respectivement 65 et 200 mV (environ 1,6 et 5 µW de puissance laser) à t = 0 s. Cette

valeur de transmission est inférieure à celle d’un matériau totalement liquide (dont la

transmission pourrait atteindre 20 V, mais le signal arrive avant à saturation). Cette

différence est essentiellement due à une cristallisation qui commence sur les parois,

comme on peut le voir dans la figure 5.5 (d), et provoque une première atténuation du

signal. Puis, le signal décroît doucement en raison d’une croissance concentrique du

front de solidification et atteint sa valeur minimum quand le matériau est complète-

ment solide.

Pour un degré de surfusion plus important (figure 5.6 (a) et (b)), le signal laser va

d’abord chuter jusqu’à un minimum dans les premières secondes de la solidification,

avant de ré-augmenter. Ce phénomène est certainement dû à des effets optiques :

déviation du trajet laser dans les premiers temps de la solidification puis retour à une

transmission plus directionnelle durant la solidification.
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Pour aller plus loin et comparer des durées de solidification obtenues à différents

degrés de surfusion, nous souhaitions avoir un comportement monotone du signal

laser entre 0 et 300 secondes. Nous n’avons donc pas considéré la singularité qui

apparaît dans les 50 premières secondes. Pour cela, nous avons effectué une appro-

ximation de l’évolution du signal laser avec une double exponentielle, donnée dans

l’équation 5.10. Il est en effet usuel d’approximer la chute du signal lumineux avec

une augmentation de l’épaisseur par une décroissance exponentielle [217]

f (t ) = A×exp(B × t )+C ×exp(D × t ) (5.10)

Cette double exponentielle est affichée en bleu sur les courbes de la figure 5.6.

Cette loi empirique s’est bien adaptée aux données expérimentales, avec un coefficient

de détermination R2 supérieur à 99,7 % entre 50 et 300 s. Cet intervalle de temps est

sélectionné puisqu’il correspond à l’intervalle de temps où la décroissance du signal

laser est monotone pour des degrés de surfusion élevés (∆T > 20 °C) avec une bonne

correspondance (R2 > 99 %).

Pour étudier le comportement en détail, les paramètres clés de ces résultats ont

été reportés dans le tableau 5.1. Une fois la solidification déclenchée, la tempéra-

ture va augmenter puis se stabiliser au niveau du liquidus (équilibre solide-liquide).

En tenant compte des incertitudes de mesure, cette température a été considérée

stable dès lors que sa dérivée en fonction du temps était inférieure à un seuil de

0,05 °C.s-1. Ce critère nous indique la fin de la recalescence, et le temps nécessaire

pour l’atteindre correspond au temps de recalescence trec. Ce phénomène est illustré

dans la figure 5.7 (a). Cette recalescence n’a pas été considérée dans le calcul de

la durée de solidification, qui ne concerne que la solidification résiduelle, comme

exprimée par l’équation 5.6.

Tableau 5.1 – Principaux paramètres de l’évolution des signaux laser et thermocouple.

∆T (°C) 37 24 15 8

TC (°C) 21 34 43 50

trec (s) 7,1 11,6 15,6 29,0

Température maximale atteinte (°C) 57,1 57,2 58 55,1

Valeur du signal laser après 300 s (mV) 20,9 28,1 32,1 33,4

Plusieurs tendances se dégagent à partir de ces résultats. D’abord, la durée de

recalescence a été multipliée par un facteur 4 lorsque le degré de surfusion est passé

de 37 °C à 8 °C. Par conséquent, une libération de chaleur latente est plus rapide
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pour une faible température de cristallisation (∆T plus élevé). Il est possible que ce

phénomène soit lié à la vitesse de croissance du cristal comme le montrent Munakata

et al. [191]. Cette vitesse de croissance serait alors liée à une extraction de l’énergie

plus importante, comme l’ont supposé Dietz et al. [190].

Le diagramme de phase, présenté dans la figure 2.6, montre une température du

liquidus située entre 57 et 58 °C. Cette température est atteinte dans la majorité des

essais. Cependant, le plateau isotherme est plus éloigné de cette valeur lorsque le

matériau est peu surfondu (∆T < 10 °C), comme illustré dans la figure 5.6 (d). Notre

hypothèse est alors que la libération de chaleur latente est plus lente, comme le

montre la durée de recalescence, et celle-ci ne parvient pas à compenser les pertes

thermiques.

La fiabilité de ces résultats est évaluée au regard de la théorie. Les propriétés

thermophysiques sont calculées à partir des équations 2.5 ; 5.7 et 5.8, adaptées à

une fraction massique w AS = 0,57, obtenue grâce à la mesure ATG. Les durées de

solidification théoriques ont été déterminées à partir de l’équation 5.6.

Les solidifications expérimentales sont considérées complètes au dernier instant

où la dérivée de température par rapport au temps est nulle. Cependant, cette tem-

pérature est enregistrée par pas de 100 ms avec une précision de ± 0,1 °C et sujette

à des oscillations pendant la mesure, comme en témoigne la courbe noire de la fig-

ure 5.7 (a). Ces oscillations peuvent alors dissimuler une décroissance réelle de la

température qui correspondrait à la fin de la solidification. Pour éviter un tel biais

dans les calculs de dérivée donc une erreur sur la durée réelle de la solidification, les

températures mesurées ont été lissées par une moyenne mobile. Nous avons donc

déterminé une valeur de moyenne glissante qui soit capable de mesurer le plateau de

solidification de chacun des essais, et de s’adapter aux cas particuliers.

La figure 5.7 présente ainsi le cas spécifique d’un échantillon cristallisé à environ

50 °C (∆T ≈ 8 °C). Dans cet essai, on remarque que la température commence à chuter

à partir de 170 s. Elle se stabilise ensuite autour de 215 s, ce que nous avons interprété

comme étant la fin de la solidification. La figure 5.7 (b) s’est focalisée sur un intervalle

restreint autour de 215 s, pour nous permettre de sélectionner la moyenne glissante.

Cette valeur devait être la plus grande possible (afin de limiter les oscillations) tout en

considérant l’ensemble du plateau isotherme. Dans cette figure, les lignes pointillées

correspondent au temps où la solidification a été considérée comme terminée (dernier

moment où la dérivée est nulle) pour différentes valeurs de moyennes glissantes. Par

ailleurs, le temps de recalescence, égal à 35 s pour cet essai, correspond effectivement

à l’instant où la dérivée de température devient inférieure à 0,05 °C.s-1.
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Figure 5.7 – Exemple d’un cas particulier déclenché à 50 °C (a) Représentation des dérivées
pour différentes moyennes glissantes. La durée de solidification pour chacune d’elles (5 s, 10 s
et 15 s) est indiquée par les lignes pointillées, et la fin de la recalescence par la ligne pointillée
grise ; (b) Zoom sur l’intervalle de temps entre [214 s ; 218 s] ; (c) Évolution de la durée de
solidification calculée en fonction de la taille de l’intervalle. La durée de recalescence était
soustraite du temps total pour obtenir la durée de solidification résiduelle.

A partir de la figure 5.7, une moyenne glissante avec un intervalle de 9 s a été

considérée comme la plus représentative de la durée totale du plateau isotherme pour

l’ensemble des 45 essais réalisés. En outre, cette valeur de 9 s a été évaluée comme

stable, puisque les résultats obtenus étaient proches pour des moyennes glissantes de

± 1 s (cf. figure 5.7 (c)). La durée de solidification expérimentale ∆texp correspond à

la durée entre la fin de la recalescence (dérivée inférieure à 0,05 °C.s-1) et le dernier

instant où cette dérivée est égale à 0 (fin du plateau de solidification). Dans les deux

situations, cette dérivée est basée sur une moyenne glissante de la température de 9 s.

5.2.4 Confrontation entre mesures et prédictions théoriques
Les durées de solidification, évaluées à partir d’une moyenne glissante de 9 s,

sont comparées aux calculs théoriques. Ces résultats, présentés dans le tableau 5.2,

sont les valeurs moyennes obtenues pour les 4 intervalles de températures. Les
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incertitudes sur les propriétés du matériau (L, CP ) correspondent aux ± 5 % précisés

par la littérature [98]. À propos des incertitudes sur les paramètres expérimentaux

(∆T , R, tr ec , ∆texp ), elles ont été calculées pour inclure 99,7 % des valeurs (± 3 σ),

avec σ l’écart-type. Enfin, les incertitudes des propriétés théoriques (F S, ∆tth) ont

été déterminées par la méthode de propagation d’erreurs. Pour améliorer sa clarté,

nous avons séparé le tableau en 4 parties : température de cristallisation et surfusion

(jaune), propriétés matériaux (bleu), calculs intermédiaires (rouge) et résultats finals

(verts).

Puisque l’étude intègre un changement de phase, les durées théoriques de solidi-

fication extrêmes sont calculées, à partir de deux valeurs de pertes thermiques. Ces

deux valeurs sont respectivement basées sur les chaleurs spécifiques du solide et du

liquide.

Tableau 5.2 – Paramètres de calcul de la durée théorique de solidification et comparaison avec
les résultats expérimentaux.

TC (intervalle, °C) 20-25 31-37 39-45 48-52

∆T (°C) 35,6±1,8 24,2±1,8 15,4±1,7 8,1±1,0

L (kJ.kg-1) 211±11 211±11 211±11 211±11

CP,L (kJ.kg-1.K-1) 2,89±0,14 2,94±0,15 2,98±0,15 3,01±0,15

CP,S (kJ.kg-1.K-1) 2,07±0,10 2,10±0,11 2,13±0,11 2,16±0,11

R (valeur absolue, K.s-1) 0,474±0,016 0,469±0,019 0,470±0,022 0,460±0,020

Ppertes,L (W) 18,4±1,1 18,3±1,1 18,3±1,1 17,9±1,1

Ppertes,S (W) 13,2±0,8 13,1±0,8 13,1±0,9 12,8±0,8

tr ec (s) 7,1±0,7 11,6±4,6 15,6±4,3 29,0±5,6

F SL (%) 48,1±3,4 36,3±3,0 27,6±2,6 24,5±1,8

F SS (%) 46,9±3,4 36,3±3,0 27,6±2,6 24,5±1,8

∆tth,L (s) 76±8 91±9 102±10 106±9

∆tth,S (s) 108±12 131±13 149±14 158±14

∆texp,ther mocoupl e (s) 87±9 118±12 128±12 148±19

À partir du tableau 5.2, il est évident que le plateau de solidification résiduelle est

plus long pour des températures de cristallisation par ensemencement plus élevées.

En effet, le matériau aura perdu moins d’énergie par chaleur sensible lors du re-

froidissement à partir du liquidus jusqu’à la température de cristallisation. Il faudra

donc au préalable solidifier une fraction moins importante du matériau pour la phase

de recalescence, et davantage d’énergie sera ensuite disponible une fois le liquidus
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atteint. La moyenne des temps expérimentaux mesurés par un thermocouple (entre

87 et 148 s) est bien encadrée entre les durées prédites par la théorie pour le liquide

(entre 77 et 107 s) et le solide (entre 110 et 161 s). Les résultats obtenus expérimentale-

ment semblent donc cohérents avec les prédictions théoriques. Il s’agit toutefois de

moyennes pour chacun des quatre intervalles de température.

La durée du plateau de solidification pour chaque essai en fonction de sa tempéra-

ture de cristallisation est donnée dans la figure 5.8. Ces durées sont mesurées grâce à

la moyenne glissante, pour un intervalle de 9 s. En raison de l’incertitude sur le choix

de cet intervalle, les barres d’erreur illustrent les écarts pour des intervalles de ± 1 s,

respectivement 8 s pour la barre supérieure et 10 s pour la barre inférieure. Les valeurs

calculées théoriquement sont représentées par des courbes rouges et noires, corre-

spondant respectivement à un comportement du matériau solide et liquide. Nous

avons également ajouté en pointillés les courbes qui tiennent compte des incertitudes

de mesure.
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Figure 5.8 – Durées de solidification expérimentales et théoriques en fonction de la tempéra-
ture de cristallisation.

La figure 5.8 nous montre que les durées expérimentales de solidification suivent

une tendance relativement linéaire pour une température de cristallisation située

entre 20 et 50 °C, proche des prédictions théoriques. En effet, environ 85 % des

résultats sont inclus dans l’intervalle solide-liquide, ce qui est considéré comme
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acceptable pour la validité de nos essais en comparaison de la théorie. Les différences

pourraient en partie être expliquées par les incertitudes que nous avons présentées

dans le tableau 5.2, basées sur les mesures des propriétés de l’AST ou des conditions

d’essai. De plus, l’écart entre les valeurs de chaleur spécifique entre l’état liquide

et solide étant très large, les estimations peuvent être très différentes selon que l’on

considère l’une ou l’autre. L’idéal serait de faire un calcul de l’évolution de la fraction

solide au cours du temps, mais qui est ici inconnue. De plus, nous avions considéré

la vitesse du refroidissement du liquide pour étudier le comportement du solide en

raison d’une proximité entre ces deux valeurs. La vitesse de refroidissement solide

était en réalité légèrement plus faible (environ 0,43 °C.s-1 au lieu des 0,46-0,474 °C.s-1

utilisés dans le calcul). Dans ce cas, la chaleur latente est extraite plus lentement, ce

qui permettrait d’inclure les 4 points ayant des temps de solidification plus longs.

5.3 Corrélation avec la mesure externe faite par laser
La durée de solidification mesurée grâce à un thermocouple semble donner des ré-

sultats cohérents avec la théorie. Ces valeurs ont donc été comparées avec celles déter-

minées avec un laser, qui permet d’éviter le contact entre le capteur et l’échantillon.

En effet, la présence de ce thermocouple pourrait favoriser la solidification hétérogène

et limiter le degré de surfusion [21, 118] lors d’une solidification pilotée de manière

externe (non intrusive). Dans cette campagne expérimentale, le thermocouple n’a pas

d’influence puisque le déclenchement de la solidification externe n’a pas encore été

étudié, celle-ci étant simplement initiée jusqu’ici par ensemencement (parfaitement

répétable).

La mesure de l’opacification se concentre sur la stabilisation d’un signal laser

(une fois le matériau devenu opaque) pour indiquer la fin du plateau de solidification

résiduelle. Nous avons vu que l’évolution du signal laser pouvait être ajustée par une

double exponentielle, donc que sa variation tendait vers une asymptote au cours du

temps. Un signal met donc une infinité de temps à se stabiliser, ce qui n’a pas de sens

physique. Dès lors, nous avons considéré que le matériau était devenu solide après un

temps de 300 s. Ce temps est suffisamment long pour que le plateau isotherme mesuré

par thermocouple soit terminé sur l’ensemble des essais (cf. exemples reportés sur la

figure 5.6). Comme l’évolution du signal laser est presque constante, nous avons alors

fixé un critère, basé sur un pourcentage du signal après 300 s, pour marquer la fin de

la solidification. Cette valeur de critère a été déterminée à partir de l’équation 5.11

Limite supérieure (mV) = Signal laser après 300 s (mV)× (1+critère) (5.11)
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Une fois que la puissance laser transmise, approximée par la double exponentielle

(donnée dans l’équation 5.10), devient inférieure à cette limite, le matériau est con-

sidéré solide. Le temps correspondant est fixé comme durée de la solidification. La

figure 5.9 présente donc l’évolution du signal laser reçu en fonction du temps, pour

deux valeurs extrêmes de degré de surfusion (∆T = 8 °C et 34 °C). La valeur du critère

est représentée par des tirets horizontaux bruns sur les deux courbes. En parallèle,

des photographies du tube ont été prises à des temps représentatifs (t1, t2, t3, t4). Le

trajet du laser est par ailleurs indiqué par un rectangle pointillé rouge.

Figure 5.9 – Opacification du matériau mesurée et approximée pendant la solidification pour
un échantillon surfondu de (a) 34 °C et (b) 8 °C. Les échelles de signal laser sont différentes
pour une meilleure visibilité de sa variation, plus faible à grande surfusion. Les tirets bruns
représentent la valeur du critère (entre 25 et 40 mV). Le rectangle rouge pointillé symbolise le
trajet du faisceau laser.

Pour fixer ce critère, nous avons comparé la durée de libération de chaleur latente

mesurée par le thermocouple (considérée comme proche de la théorie) à celle estimée

du laser. Puisqu’il n’était pas possible de dissocier la recalescence de la solidification

résiduelle dans le cas du laser, elle a aussi été intégrée dans la durée de solidification

mesurée par le thermocouple. Nous avons alors trouvé qu’un critère de 0,25 permettait

de minimiser l’écart entre les durées de solidification déterminée par thermocouple

et par laser. Pour évaluer la différence entre ces deux types de mesures, nous avons

choisi un niveau de confiance de ± 20 % pour évaluer les écarts entre les mesures

du thermocouple et du laser. La comparaison des résultats est présentée dans la

figure 5.10 (a). Puis la figure 5.10 (b) donne un aperçu des durées de solidifications

évaluées par le laser, en fonction du degré de surfusion. Comme pour la figure 5.8,

les barres d’erreur dans la figure 5.10 (a) illustrent des résultats qui pourraient être

obtenus avec une moyenne glissante de ± 1 s.
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Figure 5.10 – Durée estimée par laser en fonction (a) des mesures du thermocouples et (b) du
degré de surfusion, pour un critère de 0,25

Les données reportées dans ces figures montrent que l’évolution de la durée de

solidification avec le laser peut être divisée en deux parties. La première correspond

à un degré de surfusion dépassant 20 °C, et une durée de solidification par laser

inférieure à 125 s. Les valeurs concernées sont représentées par des symboles ouverts

de couleur rouge sur la figure 5.10. Lorsqu’on observe en détail, on voit que moins

de la moitié des données apparaissent sur les graphiques. Cela s’explique par la

figure 5.9, où on constate que le signal laser est déjà proche du critère dès le début

de la solidification. Ce constat reste vrai même si la courbe est approximée par une

double exponentielle. En effet, comme cela apparaît sur les photos prises à différents

instants, le matériau devient immédiatement opaque après le début de la solidification

(contrairement à d’autres MCP, cf. figure 2.29). Cette opacification rapide entrave

brutalement la propagation du faisceau laser. Dans ce cas, le matériau présente un

comportement particulier, pas uniquement dépendant de ses propriétés mais aussi

de paramètres optiques. Nous pouvons alors conclure qu’une mesure de durée par

laser ne peut pas être appliquée pour des degrés de surfusions aussi importants.

La seconde partie des résultats, pour un degré de surfusion inférieur à 20 °C,

correspond à des durées de solidification mesurées par le laser supérieures à 125 s.

Pour de telles valeurs, cette durée correspond bien aux résultats obtenus avec le

thermocouple, puisque 96 % des valeurs sont incluses dans l’intervalle de ± 20 %.

D’après la figure 5.6 (c) et (d), le signal laser a une décroissance monotone au cours du

temps dans cette gamme de températures. Nous avons donc considéré que la durée

de solidification est correctement évaluée pour ces cas spécifiques. C’est pourquoi

une plus grande confiance peut être mise dans la durée de solidification mesurée

par laser pour un degré de surfusion inférieur à 20 °C, cohérente avec la mesure par

thermocouple.
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5.4 Conclusion sur la mesure de durée de solidification
Le banc expérimental développé a permis l’évaluation de la durée de solidification

à différents degrés de surfusion. Elle a d’abord été déterminée avec un thermocouple,

en mesurant la durée du plateau isotherme de la solidification. Ces durées expéri-

mentales ont été comparées aux prédictions théoriques, ce qui a montré une bonne

cohérence. Il aide ainsi à connaître la durée de libération de la chaleur après la cristalli-

sation d’un MCP surfondu et aide au déploiement d’un système de stockage ther-

mique qui utiliserait cette approche. Cette énergie libérée a largement été influencée

par le degré de surfusion à cause de pertes sensibles. Elle pouvait ainsi durer jusqu’à

200 s quand la cristallisation était déclenchée à un faible degré de surfusion (8 °C)

mais elle était divisée par un facteur 2 lorsque le degré de surfusion était augmenté

jusqu’à 34 °C. Ce matériau pourrait ne pas être adapté aux très basses températures

(typiquement inférieur à 0 °C) pour lesquelles une faible quantité d’énergie serait

libérée à la température du liquidus. Il serait alors judicieux de choisir un matériau

plus adapté (cf. tableau 2.1).

Une deuxième approche a ensuite été utilisée pour suivre la solidification. Elle

consiste à mesurer l’atténuation d’un signal laser lors de son passage dans l’AST.

Pour une faible température de cristallisation (T < 38 °C soit ∆T > 20 °C), le matériau

était déjà largement opaque dès le début de la solidification et la décroissance du

signal laser reçu n’était pas monotone. Cette approche n’a pas été considérée comme

pertinente pour une grande surfusion. Pour un déclenchement à une température

plus élevée (T > 38 °C soit ∆T < 20 °C), l’opacification était plus lente et l’intensité

du signal laser reçu avait une décroissance monotone, ce qui a permis d’obtenir une

meilleure cohérence avec la mesure par thermocouple. Ces résultats ont été confirmés

par l’analyse des images obtenues par une caméra dans le visible. Celle-ci aiderait

alors à observer l’apparition de la solidification et suivre sa progression dans le volume,

lorsqu’un contact avec le matériau surfondu n’est pas souhaité. Après avoir permis

d’obtenir une bonne correspondance de la durée expérimentale avec les prédictions

théoriques, le banc expérimental a été utilisé, dans le chapitre 6, pour chercher à

déclencher la cristallisation par ultrasons.
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6 Libération par ultrasons de la chaleur

latente stockée

6.1 Description de la démarche expérimentale . . . . . . . . . . . . . . . 137

6.1.1 Premiers essais dédiés au choix de la température de chauffe . 137
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6.2.4 Détermination de l’énergie nécessaire à la cristallisation . . . . 160

6.2.5 Mesure de la vitesse de croissance du front solide . . . . . . . . 162

6.2.6 Synthèse de l’impact des différents facteurs . . . . . . . . . . . 169

6.3 Conclusion sur le déclenchement de la cristallisation . . . . . . . . 171

Après avoir mesuré la durée de libération de l’énergie avec le banc expérimental

(détaillé dans le chapitre 4), nous avons ensuite travaillé sur notre objectif principal

à savoir le déclenchement de la cristallisation d’un matériau grâce aux ultrasons

(US). Cependant, ce type de cristallisation appliqué à l’acétate de sodium trihydraté

(AST) est controversé dans la littérature, puisque certains auteurs montrent le succès

de cette approche [114, 165] tandis que d’autres [69, 156] doutent de son efficacité.

Des essais ont d’abord été lancés selon des conditions que l’état de l’art présentait

comme favorables (voir section 2.3.4). Ce banc a permis de tester plusieurs paramètres

pour voir leurs influences respectives sur l’apparition de la cristallisation. Le but a

d’abord été d’identifier les facteurs les plus critiques (probabilité de cristallisation
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Chapitre 6. Libération par ultrasons de la chaleur latente stockée

et temps d’induction) et d’en déduire l’énergie nécessaire au déclenchement. Puis,

la vitesse de cristallisation en fonction de ces mêmes paramètres a été étudiée, pour

analyser l’influence des ultrasons sur la libération de l’énergie stockée. Il a également

été possible de proposer des hypothèses concernant les divergences avec certains

auteurs [69, 156].

6.1 Description de la démarche expérimentale

6.1.1 Premiers essais dédiés au choix de la température de chauffe

6.1.1.1 Préparation de tubes en limitant les sources alternatives de cristallisation

Avant de débuter notre étude de déclenchement de la solidification par ultra-

sons, la température maximale à laquelle le matériau à changement de phase (MCP)

doit être chauffé a été déterminée. En effet, Wada et al. [48] indiquaient que leurs

échantillons (8 g d’AST à w AS = 0,603) avaient une probabilité moins importante de

cristalliser quand la température de chauffe augmentait. Pour choisir cette tempéra-

ture, son effet sur la probabilité de cristallisation a été étudié dans deux configurations

différentes (75 et 90 °C). Dans chaque cas, trois tubes différents de grand volume

(50 mL) ont été utilisés. Ceux-ci ont alors été remplis avec environ 30 g d’AST (Sigma

Aldrich, BioXtra 99 % pureté). Une première série de 3 tubes a été chauffée jusqu’à

75 °C (l’autre jusqu’à 90 °C) pendant 12 minutes pour faire fondre l’AST. Une fois

liquide, une masse d’environ 3 g d’eau dé-ionisée a été ajoutée pour atteindre une

concentration w AS = 0,54, conformément à la procédure décrite dans la section 5.1.1.

L’homogénéisation de la concentration dans le volume a été faite d’une part en sec-

ouant manuellement le tube.

Plusieurs modes de cristallisations accidentelles ont été identifiés, dont l’une des

principales est l’ensemencement par un cristal d’AST solide. Dans le but de l’éviter et

de vouloir s’assurer que les ultrasons soient les seuls responsables de la solidification,

des précautions particulières ont été prises pour limiter ce mode de cristallisation.

Tout d’abord, lors de la fusion du matériau (avant le rajout de l’eau) ou du mélange

(pour homogénéiser l’eau ajoutée et l’AST), une partie de l’AST aurait pu se déposer

sur les parois, formant des cristaux après le refroidissement. Ces cristaux pourraient

être remis en contact avec le liquide surfondu lors de l’agitation de la surface libre

liée à la propagation de l’onde de pression et provoquer sa solidification. Après sa

préparation, le tube a été remis à chauffer pendant 12 minutes pour permettre à ces

éventuels cristaux de retomber dans le volume par gravité. De plus, la répétition

du processus de fusion-solidification devrait éliminer les cristaux qui auraient pu se
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former sur les parois. Au cours des cycles, il a donc été considéré que ces cristaux

avaient de fortes chances d’être éliminés. Il a aussi été remarqué que des cristaux

étaient présents entre le tube et le bouchon. Ils pourraient alors tomber dans le liquide

surfondu et déclencher la solidification si le tube était trop secoué par les ultrasons.

Ceci a été limité par une fixation rigide du tube à son support, empêchant d’éventuels

mouvements.

6.1.1.2 Déclenchement par ultrasons pour deux températures de chauffe

Une fois qu’un liquide visuellement homogène a été obtenu, le tube a été mis en

position dans la cuve à ultrasons, dont la température était régulée à 10 °C à l’aide du

bain thermostaté. Cette faible température a été sélectionnée car elle semblait faciliter

l’apparition de la cristallisation d’après [165]. Le tube a été laissé à refroidir pendant

12 minutes jusqu’à atteindre un degré de surfusion ∆T de 48 °C. Les ultrasons ont

ensuite été lancés par impulsions de 2 s avec une puissance de 100 % de la puissance

nominale (approximativement 1,3 W était absorbé par le tube, d’après la section 4.3)

suivies de 60 s de repos, jusqu’à ce que la cristallisation soit observée. Ces conditions

(forte puissance, grande surfusion, grand volume) étaient alors considérées comme

les plus favorables à un déclenchement de la cristallisation, d’après la section 2.3.4.

Elles ont effectivement permis de déclencher la cristallisation, dont un exemple est

donné dans la figure 6.1 où un temps de 0 s correspond au démarrage des ultrasons.

Figure 6.1 – Images de la solidification par ultrasons à différents instants pour une température
de 10 °C (∆T = 48 °C) : (a) photo du tube d’arrivée d’eau (issue de la figure 4.11) (b) t = 0 s ;
(c) t = 2 s ; (d) t = 9 s ; (e) t = 15 s.

Les ultrasons ont été arrêtés après une impulsion de 2 s puis l’éventuelle apparition

d’un cristal (figure 6.1 (b)) est observée. Ce cristal s’est propagé en quelques secondes

dans l’ensemble du volume avec un front de solidification de plus en plus homogène

(figure 6.1 (c)). Environ 15 secondes après le début des ultrasons, le front solide a
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atteint le fond du tube. Une fois solide, le matériau est remis à fondre, et ce processus

est répété jusqu’à obtenir 10 solidifications dans chacun des tubes. Il est alors possible

de compter le nombre d’impulsions nécessaires à chaque cristallisation, i.e. trois

impulsions dans l’exemple donné dans la figure 6.2.

Figure 6.2 – Détermination du nombre de cycles nécessaires à la cristallisation

On en déduit ensuite la probabilité de cristallisation pour chaque nombre d’impulsions

PC (I ) (%), à l’aide de l’équation 6.1

PC (I ) = NC (I )

NC ,tot al
×100 (6.1)

avec NC (I ) le nombre de cristallisations pour ce nombre d’impulsions I et NC ,tot al le

nombre total de cristallisations à cette température de chauffe. Les probabilités ainsi

calculées sont reportées dans la figure 6.3.
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Figure 6.3 – Probabilité en fonction du nombre d’impulsions pour deux températures de
chauffe : (a) 75 °C et (b) 90 °C

Il apparaît alors que l’AST peut cristalliser sous ultrasons. Par exemple, le tube 1

(vert) chauffé à 75 °C a toujours solidifié (10 fois) à la première impulsion ultrasonore,

soit une probabilité 100 %. Si on le ramène au nombre de cristallisations totales pour

cette température de chauffe (30), il contribue au tiers de la probabilité totale PC (I )

soit 33 %, comme cela apparaît sur la figure 6.3. Un nombre restreint de matériau
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pourra nécessiter un plus grand nombre de cycles pour cristalliser. En considérant les

deux séries d’essais, seulement 9 solidifications sur 60 (4 après une chauffe à 75 °C, 5

pour 90 °C) se sont produites au-delà de la 5e impulsion. Nous pouvons aussi observer

que le résultat est indépendant du tube considéré, puisque les 3 tubes donnent une

distribution de probabilité assez proche. L’origine de cette cristallisation n’est pas

clairement identifiée, bien qu’elle pourrait être due à la cavitation ultrasonore comme

l’ont présenté Hickling [138] ou Hunt et al. [155] (voir section 2.3.4).

En l’absence d’ultrasons, aucune solidification n’a pu être observée sur une durée

de 2 heures (équivalente à 116 impulsions de 2 s suivies de 60 s de repos). Il appa-

raît donc que les ultrasons favorisent largement la cristallisation, et pourraient être

capables de déclencher la libération de chaleur à la demande. Grâce à ces premiers

résultats concluants, ce banc expérimental a pu être utilisé pour un déclenchement

répétable de la cristallisation et de la libération de chaleur latente sur un faible nombre

de cycles.

Une température de 75 °C favorise ainsi la cristallisation, puisque celle-ci se pro-

duit à la première impulsion dans 63 % des cas. Lorsque le matériau est chauffé jusqu’à

90 °C, cette probabilité n’atteint que 40 % lors de cette première impulsion. Cette

observation qu’une plus haute température favoriserait la surfusion en diminuant la

probabilité de solidification rejoint ainsi les travaux de Wada et al. [48].

Un plan d’expérience a ensuite été défini pour analyser comment la cristallisation

pouvait être influencée par différentes conditions expérimentales. Pour favoriser

son apparition et pouvoir comparer les essais entre eux, une température de chauffe

de 75 °C a été privilégiée. De plus, cette température était inférieure à 77 °C, ce qui

pouvait limiter l’impact sur le vieillissement d’après la section 2.4.1.2.

6.1.2 Étude du déclenchement avec un plan d’expérience

Nous avions abordé dans la section 2.3.4 le fait que de nombreux auteurs avaient

étudié le processus de solidification par ultrasons, avec plus ou moins de succès. Il est

apparu que chaque méthode expérimentale avait des paramètres d’ultrasons spéci-

fiques qui pourraient influencer la solidification par cavitation ultrasonore. Grâce aux

premiers essais, il a pu être montré qu’un déclenchement par ultrasons est possible

dans certaines conditions. Cependant, l’effet d’un changement de condition sur le

déclenchement de la cristallisation est généralement incertain. C’est pourquoi elles

ont été variées à travers un plan d’expérience, dans le but d’identifier les valeurs les

plus favorables à un déclenchement répétable, comme ont pu le faire Seo et al. [165].

Lors de ces essais, l’influence de 4 facteurs (inspirée par les résultats de l’état de l’art,
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section 2.3.4) a été étudiée, avec 3 niveaux d’intensité différents pour chacun d’entre

eux.

Le premier de ces facteurs est le degré de surfusion du matériau. Selon la théorie de

la cristallisation (équation 2.24), il s’agit d’un paramètre qui influe directement sur le

taux de nucléation. Une augmentation de ce degré de surfusion favorise d’abord cette

cristallisation, pour ensuite devenir un obstacle avec l’augmentation de la viscosité

(voir figure 2.11 (a)). Trois degrés de surfusion ont été sélectionnés : 28 ; 38 et 48 °C,

équivalents à des températures du bain thermostaté de 30 ; 20 et 10 °C. Ces différentes

températures pourraient correspondre à un déclenchement autour de la température

ambiante, ce qui est généralement souhaitable dans le cadre d’une application comme

les chauffe-eaux solaires.

Le second facteur est le volume (effet d’échelle), connu pour influencer la probabil-

ité de cristallisation [38]. Cependant, l’impact d’un changement de taille de conteneur

sur le changement de phase en présence d’ultrasons n’a, à notre connaissance, pas

encore été quantifié dans l’état de l’art. Les différents tubes disponibles permettraient

d’étudier son influence sur la probabilité de cristallisation, mais aussi sur la croissance

du front solide. Les volumes des 3 tubes sélectionnés sont d’environ 5 ; 20 et 50 mL

(figure 4.2) ; l’AST occupe, après fusion, approximativement les deux tiers du volume

total (des valeurs précises sont données dans le tableau A.3 de l’annexe A). L’influence

du volume dans la cristallisation par ultrasons avait été étudiée par Hozumi et al. [177]

(figure 2.24), où un volume plus important semblait favoriser la cristallisation de l’eau

par ultrasons.

Le troisième facteur qui a été testé est la puissance des ultrasons, également bien

connue pour influencer la probabilité d’apparition d’un cristal. Durant la phase de

calibration (section 4.3), nous avons mesuré le pourcentage de la puissance fournie

qui était absorbée par l’eau contenue dans les tubes (voir figure 4.6). Ce pourcentage

était de 0,15 ; 0,46 et 1,30 %, respectivement aux tubes de 8 ; 16 et 25 mm de diamètre.

La hauteur d’eau dans les tubes était proche de celle de l’AST (environ 6 cm) pour

un volume d’eau de 3,5 ; 10,5 et 26 mL dans ces trois tubes. De plus, cette puissance

absorbée était linéaire en fonction de celle fournie (entre 10 et 100 % de la puissance

nominale, par pas de 10 %) et ce phénomène était répétable pour chacun des 3 tubes

(voir figure 4.6). Trois valeurs de puissances fournies ont été sélectionnées, à savoir

33 ; 66 et 100% de la puissance nominale.

Le dernier facteur est la durée d’application des ultrasons, qui ont été utilisés en

mode pulsé afin d’observer si la cristallisation se produit plutôt au début, pendant

ou à la fin de l’impulsion ultrasonore. L’impact de la durée d’une impulsion sur la
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cristallisation par ultrasons n’a, à notre connaissance, été étudié que par Chow et

al. (figure 2.25) [170] dans un mélange eau-saccharose. Une étude plus large serait

intéressante. Il a ainsi été décidé d’analyser l’influence de trois durées d’impulsions

ultrasonores différentes, de 2 ; 10 et 60 s. In fine, l’objectif était aussi de voir si la

cristallisation pouvait être déclenchée avec une impulsion relativement courte, donc

une faible dépense d’énergie.

Le plan factoriel complet ainsi défini comptait au départ 81 configurations (4 fac-

teurs de 3 modalités). Cependant, le temps nécessaire pour tester chaque config-

uration pouvait atteindre 20 jours au maximum. Ce plan a été optimisé mathéma-

tiquement 1 pour obtenir un plan orthogonal (9 configurations d’essais). Celui-ci

permettait de garder un temps d’expérimentation raisonnable et d’analyser précisé-

ment l’influence des paramètres principaux. Pour chaque configuration d’essai, le

nombre d’essais de solidification destiné à étudier la répétabilité a été réduit de 30

à 15 (5 pour chacun des 3 tubes) pour les mêmes raisons. Nous appellerons dans la

suite un "essai" une série d’impulsions ultrasonores ayant pour but de déclencher

la cristallisation, et une "configuration" un groupe d’essais réalisés dans les mêmes

conditions. Le plan ainsi défini est donné dans le tableau 6.1.

Tableau 6.1 – Conditions du plan d’expérience. PU S, f our ni e : Puissance ultrasonore fournie
par les ultrasons (% de la puissance nominale)

Numéro des

configurations

Surfusion

∆T (°C)

Volume du

tube (mL)

PU S, f our ni e

(%)

Durée de l’impulsion

ultrasonore (s)

1 28 20 66 10

2 48 50 33 10

3 38 5 100 10

4 28 50 100 60

5 48 20 100 2

6 38 50 66 2

7 28 5 33 2

8 48 5 66 60

9 38 20 33 60

L’influence de ces facteurs sur la probabilité de solidification ou sur le temps néces-

saire à l’apparition d’un cristal a été analysée, ce qui a aussi permis de déterminer

1https://blog.minitab.com/blog/quality-data-analysis-and-statistics/
reducing-the-size-of-your-general-full-factorial-design
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l’énergie à fournir pour aboutir à une éventuelle cristallisation. De plus, ces résul-

tats ont été comparés à une cristallisation spontanée sans ultrasons, afin de mieux

appréhender l’influence de ces facteurs sur la cristallisation. D’autre part, l’effet des

ultrasons sur la vitesse de cristallisation n’a, à notre connaissance, pas non plus été

étudiée dans la littérature. Seuls Ona et al. [182] ou Miyasaka et al. [183] ont montré

un lien entre ultrasons et libération de chaleur latente. L’évolution de cette libération

de chaleur latente pourrait dépendre de cette vitesse de croissance cristalline.

Nous avons considéré trois degrés de surfusion (28 ; 38 et 48 °C) pour nos essais

(tableau 6.1). Or, il a été vu lors de la calibration des tubes (section 4.3) que la tempéra-

ture du MCP pouvait augmenter de 10 °C en 15 minutes sous ultrasons et en l’absence

du refroidisseur à eau. Ces degrés de surfusion pourraient alors être impactés par la

présence d’ultrasons, notamment si l’impulsion ultrasonore est suffisamment longue

pour empêcher un retour à la consigne de température pendant la phase de repos.

Pour cette raison, il a été nécessaire, avant de lancer les essais, d’évaluer la capacité

du refroidisseur à maintenir le degré de surfusion souhaité.

6.1.3 Compensation de l’élévation de température due aux US
Pour tester l’efficacité du refroidisseur à stabiliser la température, celui-ci a été

placé dans les conditions de nos essais les plus favorables à un échauffement du

matériau :

• Un tube de grand volume, plus long à refroidir à cause de son diamètre impor-

tant ;

• les tubes contenaient un volume de 26 mL de liquide pour garder une cohérence

avec les essais de calibration ou d’ultrasons (voir annexe A). De plus, de l’eau

était utilisée plutôt que de l’AST pour éviter une cristallisation pendant l’essai.

• Une température de 10 °C, pour un écart de température maximal avec l’ambiante

(à environ 26 °C) ;

• Une durée d’impulsion ultrasonore de 60 secondes, suivie d’une période de

repos de 60 secondes ;

• Une puissance nominale du générateur fixée à 100 W ;

• La hauteur d’eau maintenue constante (± 1 cm par rapport à la hauteur dans le

tube), afin d’avoir des conditions d’échange par convection proches entre les

essais ;

Par ailleurs, le refroidisseur était en fonctionnement durant tout l’essai. À partir de ce

protocole, nous avons mesuré la variation de température dans le tube et dans la cuve

en PMMA sur une durée de 1 heure. Les résultats sont présentés dans la figure 6.4,

143



Section 6.1 Description de la démarche expérimentale

dans laquelle l’axe de gauche correspond aux températures, et celui de droite à la

puissance ultrasonore.

Figure 6.4 – Évolution de la température dans le tube (courbe noire) et dans la cuve (courbe
rouge) en fonction des impulsions ultrasonores pour 1 heure d’essai

Dans cet essai, nous voyons que la température varie de manière cyclique, avec

une augmentation en présence d’ultrasons, et une diminution une fois qu’ils sont

arrêtés. Pour la cuve (courbe rouge), la température va monter de 1 °C (soit de 10 à

11 °C) pendant l’impulsion ultrasonore et le refroidisseur permet à la fin de chaque

impulsion de compenser cette élévation de température. Nous avons dès lors con-

sidéré que la température de la cuve était relativement stable au cours d’un même

essai. En parallèle, nous avons mesuré la variation de puissance dans le tube (courbe

noire). On retrouve le même processus cyclique que dans la cuve, avec des écarts de

température jusqu’à +3 °C par rapport à la consigne du refroidisseur à eau.

Nous pouvons conclure que, dans un cas qui réunit les conditions les plus ex-

trêmes, la température augmentera au maximum de 3 °C. Cette valeur pourra être

légèrement plus élevée dans l’AST, qui a un produit (masse × chaleur spécifique) plus

faible que l’eau (environ 3,6 contre 4,2 J.g-1.°C-1). Mais cet essai correspond à des con-

ditions extrêmes et la variation pourrait être largement minorée pour une impulsion

plus courte, un écart de température plus faible ou une puissance inférieure. Il a ainsi

été considéré que la température de notre échantillon au cours de nos essais était

proche de celle imposée par le refroidisseur.

6.1.4 Possible limitation d’une ségrégation par ultrasons
D’autre part, nous avons supposé, au regard de nos expériences, que les ultrasons

venaient brasser et homogénéiser la répartition de l’eau dans le liquide surfondu. Le
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vieillissement de l’AST par ségrégation, que nous évoquions dans la section 2.4.1.2,

pourrait alors être atténué, puisque ce brassage favoriserait la remise en contact de

l’eau qui s’était dissociée de l’acétate de sodium. En particulier dans le petit tube,

le fait de secouer n’était pas vraiment efficace puisque ce tube était étroit et haut. Il

pouvait alors rester un résidu au fond du tube. Sous l’action des ultrasons, ce précipité

pouvait être décroché et remis en contact avec le liquide. Ce comportement est illustré

par la figure 6.5.

Figure 6.5 – Images du décrochement d’un précipité d’AST sous l’action des ultrasons à
différents instants : (a) avant l’impulsion ; (b) 2 s après l’impulsion ; (c) 8 s après l’impulsion ;
(d) 25 s après l’impulsion.

Après la cristallisation et la fusion suivante, ce précipité n’était plus présent, et

il pourrait avoir été à nouveau dissous dans le MCP. Cette agitation serait ainsi sus-

ceptible d’avoir une action sur le vieillissement car elle éviterait la ségrégation et la

diminution de la chaleur latente au cours des cycles (cf. figure 2.33). Cependant, la

chaleur latente n’a pas pu être mesurée au cours des solidifications, mais cette analyse

pourrait faire l’objet de futurs travaux. De plus, ce précipité représentait une surface

supplémentaire dans le volume susceptible de faciliter la cristallisation hétérogène et

d’influencer nos mesures. Après leur préparation et avant le début des essais ultra-

sons, le contenu de chaque tube de petit volume était mélangé avec une pipette en

plastique (un métal était évité pour limiter les effets de corrosion) afin d’éliminer ce

précipité.
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6.2 Analyse des résultats du plan d’expérience
L’impact des quatre facteurs (température, volume, puissance et durée de l’impul-

sion) sur la probabilité de cristallisation a d’abord été étudié. Ensuite, leur influence

sur le temps que met le cristal à apparaître après le début des ultrasons (temps

d’induction) a été mesuré. Puis, la manière dont ce cristal se propage dans le matériau

(vitesse de cristallisation) a été analysée par une modification des configurations

expérimentales. Les valeurs les plus favorables à ce déclenchement de la solidification

ont ainsi été identifiées, et comparées aux résultats de l’état de l’art et à la théorie.

D’autre part, il peut exister des interactions entre les facteurs, mais celles-ci n’ont

pas pu être étudiées dans ces travaux à cause d’un nombre restreint d’essais. Nous

présenterons graphiquement les liens entre les facteurs dans l’annexe D.

6.2.1 Nombre d’impulsions nécessaires à la cristallisation
Un premier résultat caractéristique de la cristallisation est sa probabilité d’appari-

tion, calculée en reprenant la méthode des premiers essais (équation 6.1) et présentée

dans la figure 6.6. Pour chacune des 9 configurations, 15 essais de solidification ont été

effectués (5 par tube). Pour chaque cycle, les impulsions ultrasonores ont été lancées

jusqu’à l’observation de la cristallisation, avec un maximum de 100 impulsions. La

contrainte principale était temporelle, un essai de 100 impulsions pouvait déjà durer

4 heures pendant lesquelles une présence humaine était nécessaire. Si la cristallisa-

tion se produisait au-delà, les ultrasons étaient stoppés, l’échantillon cristallisé par

ensemencement puis remis à fondre, et l’essai indiqué par la mention ">100". Les

résultats obtenus sur chacun des tubes sont représentés par des couleurs distinctes,

afin de distinguer les éventuelles différences de comportement entre eux.

Sur cette figure, la configuration la plus favorable à un déclenchement de la so-

lidification est la n°4 (100 % de cristallisations à la première impulsion). Viennent

ensuite les configurations 8 (80 %) et 6 (60 %). Il faut aussi préciser que des fissures

sont apparues dans les tubes de grand volume au cours des essais des configurations

2 et 4, probablement liées aux ultrasons et aux contraintes imposées par la fixation

au support. La configuration 6 a été réalisée avec un nouveau lot de tubes (nommé

"Grand volume (2e lot)" dans le tableau 4.1). À titre de comparaison, la configuration

n°4 a été répétée avec ce nouveau lot, et une probabilité de cristallisation identique

(100 %) a été mesurée. Ensuite, la probabilité de cristallisation des configurations

2 ; 3 et 7 a été autour de 40 %. Enfin, les configurations sur la diagonale (1 ; 5 et 9),

réalisés avec des tubes de volume intermédiaire, ont une probabilité de cristallisation

inférieure à 20 % lors de cette première impulsion. De plus, plusieurs essais réalisés
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Figure 6.6 – Probabilités de solidification, calculées par l’équation 6.1, pour les différentes
configurations d’essai du plan d’expérience. Config : configuration, V : Volume, Pus : Puis-
sance fournie par ultrasons (% puissance nominale). En vert : tube 1 ; en rouge : tube 2 ; en
bleu : tube 3. Une vue détaillée des 10 premiers cycles apparaît aussi pour l’ensemble des
configurations d’essais

avec ces tubes n’ont pas cristallisé au cours des 100 premières impulsions ultrasonores

(présentés comme "> 100"). Dans la suite de ce chapitre, seuls les essais qui ont mené

à une cristallisation ont été analysés, et les essais "> 100" n’ont pas été considérés.

L’exclusion de ces valeurs pourrait impacter l’analyse sur les différents volumes car

elle ne serait plus basée sur un même nombre de valeurs (12 valeurs sur 45 ont été

exclues pour le volume intermédiaire, contre 0/45 et 3/45 pour le petit et le grand

volume, respectivement). L’étude des autres facteurs (degré de surfusion, puissance

et durée de l’impulsion ultrasonore) pourrait aussi être influencée par cette exclusion,

dans une moindre mesure. Afin de mesurer l’impact des 4 facteurs sur la probabilité

d’apparition de la cristallisation en fonction du nombre d’impulsions ultrasonores,
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nous allons maintenant étudier leurs effets respectifs, à commencer par le volume.

6.2.1.1 Influence du volume des tubes

Le choix du volume du tube semblait déjà avoir un effet sensible sur la probabilité

de cristallisation dans la représentation globale des essais. Ce résultat est encore plus

marqué lorsqu’on présente la probabilité de solidification pour les 3 volumes, comme

dans la figure 6.7. Comme cela avait été précisé, le nombre d’essais non considéré

(">100") est beaucoup plus important pour le tube intermédiaire, ce qui pourrait

encore diminuer la probabilité de cristallisation pour ce tube. Cette figure regroupe

les résultats obtenus selon des conditions de température, de durée et de puissance

ultrasonores différentes (une distinction a été faite dans l’annexe D.

Figure 6.7 – Distribution des probabilités de cristallisation en fonction du nombre de cycles,
pour différents volumes

Le nombre de cycles moyen était alors de 11 pour 5 mL. Il augmente ensuite jusqu’à

30 cycles pour un volume de 20 mL pour finir par diminuer (6 cycles) pour un volume

de 50 mL. L’action des ultrasons a donc une probabilité plus faible de cristalliser

notre MCP contenu dans le tube de 20 mL. Cette évolution est probablement liée au

choix du tube plutôt qu’à son volume. Une possible origine serait l’état de surface

des tubes (rugosité, taille de cavités), comme le montrait la figure 2.2, ce qui a été

étudié dans l’annexe C. Les résultats obtenus n’ont cependant pas permis de conclure

quant à l’impact du volume sur la probabilité de cristallisation. D’autre part, son

influence n’était pas liée à un autre facteur (la surfusion, la puissance ou la durée

d’une impulsion), comme cela est détaillé dans l’annexe D.
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6.2.1.2 Influence de la durée de l’impulsion ultrasonore

Après le volume, nous avons également voulu étudier l’impact de la durée d’une

impulsion ultrasonore, toujours en fonction des autres facteurs. Les résultats sont

présentés dans la figure 6.8. Le nombre de cycles non considérés (">100") est alors un

peu plus équilibré pour ces résultats.

Figure 6.8 – Distribution des probabilités de cristallisation en fonction du nombre de cycles,
pour différentes durées d’ultrasons, sans distinction des autres paramètres

On observe alors une probabilité plus forte de cristalliser le matériau lorsque la

durée de l’impulsion ultrasonore augmente. Ce comportement a notamment pu être

influencé par le volume (cf. figure D.4). En effet, lorsque la durée d’ultrasons était

de 60 s, les essais réalisés avec le tube de 20 mL cristallisaient en moyenne après

44 impulsions, alors qu’une seule impulsion était généralement nécessaire pour les

tubes de volume différent (5 et 50 mL). L’effet d’une longue durée d’ultrasons serait

alors accru si l’on avait utilisé qu’un seul tube. Un comportement proche avait été

montré par Chow et al. [170] pour un mélange d’eau-saccharose, que nous avions

présenté dans la figure 2.25. Ce mélange pouvait alors solidifier à plus faible surfusion

lorsque l’impulsion était plus longue.

Il faut également préciser que l’énergie fournie par les ultrasons dépendait de la

durée d’impulsion. En effet, il existait un état transitoire pour passer 0 à 100 W, qui

dure approximativement 0,5 secondes. Lorsque l’impulsion ne durait que 2 s, cet état

transitoire occupait une grande proportion de la durée totale, ce qui avait un impact

sur la puissance générée. Après intégration de la puissance sur une durée d’impulsion

de 2 secondes, la puissance réellement délivrée était d’environ 90 % d’une puissance

attendue de 100 W, alors qu’elle était de 98 % sur une durée de 10 s et presque 100 %

quand cette durée était de 60 s. Ce phénomène est illustré sur la figure 6.9.
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Figure 6.9 – Évolution transitoire de la puissance fournie pour une courte impulsion ultra-
sonore à 100 % de la puissance nominale du générateur

Dès lors, une durée plus longue pourrait favoriser la cristallisation en apportant

davantage d’énergie au système et donnerait aussi plus de temps aux ultrasons pour

se stabiliser. La puissance serait alors délivrée à la valeur "haute" pendant un temps

plus long, ce qui pourrait aider le germe en formation à atteindre l’énergie critique

nécessaire à la cristallisation.

6.2.1.3 Influence de la puissance ultrasonore

Pour vérifier le lien entre énergie et probabilité de solidification, nous avons

ensuite mesuré l’impact d’une variation de puissance. Les résultats sont présentés

dans la figure 6.10. À nouveau, cette figure regroupe les résultats obtenus selon

différentes valeurs de volumes, de durées d’ultrasons et de températures (distinguées

dans l’annexe D).

Figure 6.10 – Distribution des probabilités de cristallisation en fonction du nombre de cycles,
pour différentes puissances fournies
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La probabilité de cristallisation semble être favorisée par une puissance plus

importante. Cet apport d’énergie supplémentaire pourrait aider un cristal à atteindre

sa taille critique, ce qui lui permettrait d’être stable et de se propager dans l’ensemble

du volume (figure 2.9). Cependant, il peut être vu dans l’annexe D que cette probabilité

de cristallisation dépend d’autres facteurs (volume, durée ultrasons), notamment à

33 %. Il a ainsi été considéré, pour ce plan d’expérience, que la variation de puissance

n’avait qu’un faible impact sur la probabilité de cristallisation.

6.2.1.4 Influence du degré de surfusion

L’effet du degré de surfusion a également été analysé à partir de nos essais et les

résultats sont présentés dans la figure 6.11, sans distinction par rapport aux autres

conditions (détaillées dans l’annexe D).

Figure 6.11 – Distribution des probabilités de cristallisation en fonction du nombre de cycles,
pour différents degrés de surfusion

Un degré de surfusion de 38 °C aurait moins tendance à produire la cristallisa-

tion. Ce résultat pourrait avoir été influencé par la configuration n°9 (longue durée

d’ultrasons mais volume de 20 mL), comme précédemment (voir annexe D). Le degré

de surfusion ne semble donc pas avoir influencé la probabilité de cristallisation au

cours de ces essais.

6.2.1.5 Conclusion sur la probabilité de cristallisation

Pour conclure sur l’impact de ces différents facteurs sur la probabilité de cristalli-

sation, une longue durée de l’impulsion ultrasonore (60 s) augmente la probabilité de

solidification. Par ailleurs, le choix du tube a un impact, mais qui n’est pas seulement

lié à son volume. La puissance et la surfusion ont probablement été influencées par

la variation des deux autres facteurs, ce qui empêche de tirer des conclusions claires.
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Nous avons également cherché à identifier la position d’apparition de la cristallisation,

qui peut renseigner sur le type de cristallisation (homogène ou hétérogène).

6.2.2 Origine de la cristallisation : positions d’apparition du cristal

Dans la section 2.3.4, nous avons évoqué les différentes théories qui pourraient

expliquer le déclenchement de la solidification dans l’eau, généralement attribuée

à la cavitation ultrasonore. L’hypothèse de Hickling [138] était notamment que la

vitesse de croissance de la glace était suffisante pour qu’un germe atteigne sa taille

critique pendant l’application de la pression due à l’implosion de la bulle de cavitation

(équation 2.30). Cette hypothèse a été reprise par Rogerson et al. [156] pour l’AST.

Les auteurs ont alors montré que la vitesse de croissance (4,8 mm.s-1), qu’ils avaient

mesuré pour un AST avec un surplus de 10 % d’eau, était trop faible pour permettre

à un germe d’atteindre le rayon critique de 10-9 m en 3 ns (équation 2.31). Ceci a

également été confirmé par une étude expérimentale de Günther [69]. Cependant,

cette approche est controversée, puisque d’autres travaux plus récents comme ceux

de Wei et al. [114] ou de Seo et al. [165] montrent qu’il est possible de déclencher la

solidification par ultrasons dans l’AST, comme dans nos propres résultats. L’une des

principales différences avec les travaux de Rogerson est que la nucléation de nos essais

est probablement hétérogène. Ce type de cristallisation, beaucoup plus commun,

est facilité par la présence d’un substrat (parois, impuretés, cristaux solides, etc.)

[21]. Pour identifier une possible cristallisation hétérogène, l’ensemble des positions

d’apparition des germes, pour les 3 tubes, a été représentée sur la figure 6.12. L’image

en arrière-plan illustre un exemple de cristallisation (le cristal en train de croître est

repéré par des pointillés, ainsi qu’une flèche orange) et sa position d’apparition a,

comme pour le reste des cristallisations, été relevée et indiquée sur la figure par une

croix rouge.

Dans nos essais, presque la totalité des cristallisations se sont produites à la surface

libre du matériau surfondu en contact avec l’air. Il serait alors possible que cette

interface favorise la solidification hétérogène en diminuant l’énergie libre nécessaire

à l’apparition d’un cristal. Les résultats pourraient être différents de ceux de Günther,

qui avaient pu être réalisés sous vide. Une des cristallisations est aussi apparue dans le

volume, mais celle-ci s’est produite en l’absence d’ultrasons et n’est pas représentative

de la tendance globale. Une analyse plus en détail de la cristallisation sans ultrasons a

été faite.
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Figure 6.12 – Exemple d’une cristallisation, et répartition des positions d’apparition de
l’ensemble des cristallisations (croix rouges) pour des tubes de (a) 5 mL ; (b) 20 mL et (c) 50 mL.
Seules sont représentées les cristallisations qui ont été observées (nombre de cycles < 100).
Certaines croix peuvent aussi se chevaucher, notamment pour un diamètre réduit.

6.2.2.1 Comparaison avec le temps d’apparition sans ultrasons

Une étude de la cristallisation spontanée (sans ultrasons) a ensuite été effectuée

pour vérifier que les ultrasons étaient réellement responsables de la cristallisation.

Après avoir été solidifié 5 fois par ultrasons, une majorité des tubes de MCP ont

été immergés dans l’eau de la cuve et la même température (qu’avec les ultrasons)

a été imposée par le refroidisseur pendant 180 minutes ou bien jusqu’à ce que la

solidification spontanée soit observée. Le temps nécessaire à l’apparition de cette

solidification spontanée a alors été comparé au temps que les échantillons avaient

passé en surfusion avant qu’ils ne cristallisent sous ultrasons tC avec US (min). Ce

temps avant la cristallisation est calculé par l’équation 6.2, en considérant la minute

de repos entre chaque impulsion.

tC avec US(min) = Nombre d’impulsions moyen×(Durée d’une impulsion+1) (6.2)

Ce temps était alors une moyenne pour chaque configuration d’essai. En parallèle, le

temps nécessaire à une cristallisation spontanée ou déclenchée pour les différents

essais est donnée dans le tableau 6.2. La mention "Pas de crist." indique les essais

où la solidification n’a pas été observée après 180 minutes. Par ailleurs, une com-

paraison avec l’absence d’ultrasons n’a été considérée qu’après certains essais, elle

n’a donc pas été mesurée pour certains d’entre eux (cellules hachurées). Les essais
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où la solidification spontanée a été observée dans les 180 minutes sont marqués en

rouge. La mention (+12) pour le temps de cristallisation sous US rappelle la durée du

refroidissement préalable (12 min) avant le début des ultrasons.

Tableau 6.2 – Comparaison entre solidification spontanée et provoquée pour les différents
configurations d’essai du plan d’expérience. TMC P : Température du MCP. V : Volume du tube.
Zone hachurée : Absence de mesure. Pas de crist. : Absence de cristallisation après 180 min

N° de

configuration

TMC P V tC ,sans US (min) tC avec US

(min, +12)(°C) (mL) Tube 1 Tube 2 Tube 3

1 30 20 80

2 10 50 90 25

3 20 5 Pas de crist. 16

4 30 50 Pas de crist. Pas de crist. Pas de crist. 1

5 10 20 30 Pas de crist. 30 29

6 20 50 60 60 80 16

7 30 5 Pas de crist. Pas de crist. 80 18

8 10 5 Pas de crist. Pas de crist. Pas de crist. 6

9 20 20 180 88

Dans ce tableau, on observe que le temps durant lequel les échantillons pouvaient

rester en surfusion variait en fonction des configurations d’essais. Certaines (n° 2 ; 5 ;

6) étaient moins favorables que d’autres au maintien en surfusion. L’apparition d’une

solidification spontanée semble favorisée par un volume ou un degré de surfusion

plus importants. La solidification du 3e tube de l’essai 7 (30 °C, 5 mL) en 80 minutes

est surprenante, mais reste un cas particulier qui ne s’est produit qu’avec un seul

des 3 tubes testés avec cette condition. De plus, les ultrasons semblent favoriser la

cristallisation avec un temps d’apparition plus court, pour les essais les plus favorables

(4 et 8). Aucune solidification ne s’était alors produite spontanément, alors qu’elle

est presque instantanée sous ultrasons, probablement à cause d’une longue durée

d’ultrasons (60 s). Dans le cas contraire, notamment les essais avec un tube de volume

intermédiaire (dont nous avons déjà mentionné le comportement particulier), la

durée nécessaire à la cristallisation avec et sans ultrasons était proche et leur impact

semble moins évident.

Puis, le temps d’induction, ainsi que son évolution en fonction des 4 mêmes

facteurs que précédemment (volume, température, durée et puissance US) a été

évalué.
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6.2.3 Mesure du temps d’induction
Le temps d’induction correspond à l’écart temporel entre le début de l’impulsion

ultrasonore et de l’apparition du cristal. En reprenant le schéma de la probabilité de

cristallisation (figure 6.2), ce temps a été déterminé au cours d’une impulsion par la

méthode présentée dans la figure 6.13.

Figure 6.13 – Détermination du temps d’induction au cours de l’impulsion ultrasonore res-
ponsable de la cristallisation

Il permet ainsi d’évaluer le temps qui s’est écoulé entre le début de l’impulsion

et l’apparition d’un cristal et il est d’autant plus court que la cristallisation apparaît

rapidement. Il est ainsi complémentaire à la probabilité de cristallisation, qui évaluait

le nombre d’impulsions nécessaire au déclenchement de la libération de l’énergie

stockée. Ensemble, ces deux paramètres permettent de connaître l’énergie nécessaire

à la cristallisation par ultrasons. Elle a ainsi pu être comparée à celle qu’il est possible

de récupérer par la solidification. Pour cela, le temps d’induction en fonction des 4

facteurs a d’abord été mesuré, à commencer par le volume.

Pour illustrer une possible influence d’un autre facteur, chaque graphique a été

présenté en trois exemplaires. En plus d’une représentation standard des valeurs, les

différents graphes intègrent une représentation sous forme de boîtes à moustache,

déjà présentée dans la figure 3.9, pour mieux visualiser leur répartition. Les "boîtes"

intègrent ainsi 50 % des valeurs, équitablement réparties autour de la médiane (trait

horizontal) et la moyenne y est également représentée par un symbole carré ouvert

(�).

6.2.3.1 Influence du volume des tubes

L’évolution du temps d’induction pour différents volumes et le lien avec les autres

facteurs sont présentés dans la figure 6.14. Les valeurs minimales de ce facteur sont
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indiquées en bleu, puis en vert pour les valeurs intermédiaires et en rouge pour les

valeurs maximales. Dans cette figure, ainsi que les suivantes, les points sont distribués

horizontalement de manière aléatoire pour permettre une meilleure lisibilité.
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Figure 6.14 – Temps d’induction en fonction du volume, en considérant d’éventuels liens avec
les autres facteurs

Il peut être constaté que le tube de volume intermédiaire est moins favorable à

la formation du solide, comme cela avait déjà été vu avec la probabilité de cristalli-

sation. Par ailleurs, les points sont moins dispersés pour un volume de 50 mL, avec

une moyenne plus faible, ce qui semblerait indiquer l’apparition plus rapide d’une

cristallisation après le début d’une impulsion. Ce comportement ressemble à celui

obtenu par un maintien du degré de surfusion constant en l’absence d’ultrasons,

décrit par Adachi et al. [38] où le temps d’induction diminue avec l’augmentation

du volume. Il peut être envisagé qu’un plus grand volume présenterait davantage de

sites de nucléation, ce qui augmenterait le taux de nucléation (nombre de germes

critiques formés par unité de temps et de volume) et réduirait le temps nécessaire à la

formation de ce germe critique. Cependant, le comportement différent du volume

intermédiaire, rend cette hypothèse difficile à vérifier.
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6.2.3.2 Influence de la durée de l’impulsion ultrasonore

Cette durée des ultrasons est un facteur important de la cristallisation, comme

cela avait été vu plus tôt. Son impact sur le temps d’induction a ensuite été évalué, et

les résultats représentés dans la figure 6.15.
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Figure 6.15 – Temps d’induction en fonction de la durée d’une impulsion ultrasonore, en
considérant d’éventuels liens avec les autres facteurs

Ces résultats nous montrent d’abord que la cristallisation n’apparaît pas forcément

pendant l’impulsion ultrasonore. En effet, une impulsion de 2 secondes n’entraînera

pas immédiatement la solidification (15 % de solidifications pendant ces 2 secondes).

Puis, on observe que des impulsions ultrasonores plus longues permettent davantage

l’apparition de la cristallisation. Ainsi, la solidification s’est produite majoritairement

pendant les ultrasons lorsqu’ils étaient appliqués pendant 10 secondes (75 % des

valeurs), jusqu’à 92 % lorsque l’impulsion durait 60 secondes.

Nous voyons aussi que pour une durée de 2 s, une majorité des temps d’induction

plus longs correspondent à une seule configuration d’essai, réalisé avec un volume

intermédiaire (symboles verts sur la figure 6.15 (a)) dont l’effet était déjà décrit dans

la section précédente. Ce comportement se répète pour les deux autres durées

d’ultrasons (10 et 60 s), où les essais avec un temps d’induction plus élevé corres-

pondent généralement à ce même symbole vert. Ce résultat pourrait être influencé
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par le tube lui-même, sans que des différences n’aient clairement pu être observées

(annexe C).

6.2.3.3 Influence de la puissance ultrasonore

L’impact de l’énergie des ultrasons sur le temps d’induction se caractérise aussi

par leur puissance. L’évolution de ce temps d’apparition du cristal en fonction de la

puissance est illustrée dans la figure 6.16.
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Figure 6.16 – Temps d’induction en fonction de la puissance, en considérant d’éventuels liens
avec les autres facteurs

En première observation, la puissance des ondes ultrasonores a un impact, sans

qu’il soit significatif. La figure 6.16 (b) devient intéressante puisqu’elle considère

également le temps d’ultrasons, donc l’énergie fournie au système. Plus précisément,

on peut regarder les symboles de couleur rouge qui correspond à une longue durée

d’application des ultrasons (60 s). Le temps d’induction semble alors diminuer avec

l’augmentation de la puissance nominale des ultrasons. En effet, le temps d’induction

moyen pour cette durée de 60 s est de 28 s ; 19 s et 7 s pour des puissances respectives

de 33 ; 66 et 100 %. Cette tendance ressemble aux résultats de Seo et al. [165], pour

des conditions relativement proches (60 s d’ultrasons entre 1 et 3 W, échantillon de

16 g surfondu entre 38 et 68 °C, w AS = 0,53). Nous pourrions donc conclure que les
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ultrasons doivent être appliqués pendant un temps assez long pour que l’impact de la

puissance soit plus visible.

6.2.3.4 Influence du degré de surfusion

Un dernier facteur d’impact est la surfusion du matériau, dont l’influence sur le

temps d’induction est présentée dans la figure 6.17.
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Figure 6.17 – Temps d’induction en fonction de la surfusion, en considérant d’éventuels liens
avec les autres facteurs

Le temps d’induction semble augmenter avec l’accroissement du degré de sur-

fusion, comme il est plus facile de le visualiser à l’aide de la boîte à moustache. En

effet, sa valeur moyenne passe de 9 s (∆T = 28 K) à 14 s (∆T = 38 K) et atteint finale-

ment 16 s à une grande surfusion (∆T = 48 K). Il semblerait donc que l’agrégation

des molécules soit plus lent à grande surfusion. Notre hypothèse est que l’AST serait

plus visqueux à plus basse température (10 °C). Sa viscosité dynamique, dont les

valeurs sont présentées dans la figure 2.11, augmente ainsi de 50 % entre 28 et 38 K de

surfusion, passant approximativement de 0,030 à 0,045 Pa.s. Cette augmentation de la

viscosité pourrait alors limiter l’attachement des molécules entre elles au cours d’une

impulsion ultrasonore, ce qui ralentirait la formation d’un germe de taille critique

capable d’initier la cristallisation. Cette taille n’a cependant pas pu être déterminée, à

cause de l’incertitude sur la tension de surface liquide/solide (voir section 2.3.1.3).
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Le temps passé sous ultrasons (nombre de cycles et temps d’induction pour le

cycle en cours) a pu être mesuré pour les différents essais. Cela a permis de déterminer

que la puissance qui est absorbée par le tube peut être intégrée sur cette durée pour

calculer l’énergie cumulée nécessaire à la cristallisation.

6.2.4 Détermination de l’énergie nécessaire à la cristallisation

Après avoir déterminé la probabilité de solidification et le temps d’induction pour

différents facteurs, leur combinaison va nous permettre d’évaluer l’énergie à fournir

pour la cristallisation. Pour la calculer, il a d’abord fallu déterminer la puissance

volumique PU S,V (W.mL-1) absorbée dans le tube, donnée dans l’équation 6.3

PU S,V = PU S,fournie ×Pcalorimetrie

Veau
(6.3)

avec PU S,fournie la puissance fournie par le générateur (33 ; 66 ou 100 % de la puissance

nominale, indiquée par le tableau 6.1). Pcalorimetrie est la puissance mesurée par

calorimétrie (section 4.3, figure 4.6) d’une valeur de 0,15 ; 0,46 et 1,3 % de cette

puissance fournie, respectivement pour des volumes d’eau Veau d’environ 3,5 ; 10,5

et 26 mL (le détail des masses est donné dans l’annexe A. Il a en effet été considéré

que les propriétés thermiques de l’AST (m×CP = 3,6 J.K-1) étaient proches de celles de

l’eau (m ×CP = 4,18 J.K-1).

Une fois la puissance volumique obtenue, elle a été multipliée par le temps passé

sous ultrasons pour déterminer l’énergie volumique absorbée par le tube EC ,V (J.mL-1)

nécessaire à la cristallisation. Celle-ci est calculée à partir du temps passé sous

ultrasons lors des impulsions précédentes, auquel s’ajoute le temps d’induction

∆tC ,U S (si la cristallisation se produit pendant une impulsion), comme énoncé dans

l’équation 6.4

EC ,V = PU S,V ×(
(Nombre d’impulsions−1)×Durée d’une impulsion+∆tC ,U S

)
(6.4)

Nous avons ainsi obtenu l’énergie volumique nécessaire à la cristallisation que nous

avons représentée dans la figure 6.18 sous forme de trois séries d’histogrammes

(chacun des tubes a sa propre calibration donc une puissance reçue différente).
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Figure 6.18 – Mesure de l’énergie volumique nécessaire à la cristallisation, pour 3 volumes de
tube. Un certain nombre d’essais (12 pour un volume de 20 mL et 3 pour 50 mL) n’ont pas
cristallisé après 100 impulsions et n’ont pas été considérés

L’énergie volumique nécessaire à la cristallisation était variable en fonction des

tubes. Il a déjà été constaté que le tube intermédiaire (20 mL) était moins favorable à

la cristallisation. On peut voir que la quantité maximale d’énergie qu’il fallait fournir

à ce tube est plus élevée que les deux autres (100 J.mL-1) et dépend essentiellement

d’une plus faible probabilité de cristallisation. D’autre part, les essais menés avec

ce tube présentent à de nombreuses reprises l’absence de cristallisation (nombre

de cycles "> 100" dans la figure 6.6). Pour ces essais, le nombre de cycles, le temps

d’induction ainsi que l’énergie nécessaire à leur cristallisation sont inconnus. Les ré-

sultats des essais pour ce volume de tube ont été considérés comme peu représentatifs

d’une énergie nécessaire. Il semble surtout nécessaire d’identifier l’origine de cette

différence (annexe C) pour le développement d’une application de déclenchement de

la cristallisation.

L’objectif était ensuite de savoir quelle énergie ultrasonore serait nécessaire pour

arriver à cette cristallisation. L’apport en énergie pour faire fondre le matériau (con-

sidérée comme un surplus) et l’extraction de l’énergie (propre au système) n’ont pas
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été considérés ici. L’énergie volumique nécessaire à la cristallisation par ultrasons

a été convertie en énergie massique à partir d’une masse volumique de 1,25 g.cm3

(équation 2.6) et comparée à la quantité de chaleur latente libérée par la solidification

du matériau. Il a été mesuré dans le tableau 5.2 que la fraction solide nécessaire à la

recalescence (remontée en température du matériau) était de 40 et 50 % pour une

température de déclenchement de la cristallisation respectivement à 30 et 20 °C. Plus

de 50 % du matériau pouvait alors libérer sa chaleur latente (autour de 213 J.g-1) à la

température du liquidus. Cette énergie libérée, par unité de volume, représentait alors

plus de 100 J.g-1.

Elle a ensuite été comparée à l’énergie volumique nécessaire à la cristallisation,

généralement située entre 0,01 et 1 J.g-1 (80 % des cristallisations) pour une tem-

pérature comprise entre 10 et 30 °C . Cette énergie fournie par ultrasons est ainsi

négligeable dans une majorité de cas en comparaison de l’énergie qu’il est possible de

récupérer. Pour les 20 % restants, l’énergie nécessaire était au maximum de 10 J.mL-1

(environ 8 J.g-1) pour les tubes de grand volume, et de 40 J.mL-1 (environ 32 J.g-1) pour

les tubes de petit volume. Bien que plus proche, cette énergie reste quand même

inférieure à l’énergie qui peut être libérée, ce qui montre l’intérêt de l’utilisation des

ultrasons comme moyen de déclenchement. Cependant, cette demande en énergie

est plus importante pour le tube de volume intermédiaire, et une compréhension

de l’origine de ce comportement reste nécessaire. Après l’analyse du phénomène de

cristallisation et de l’énergie volumique nécessaire, la croissance du front solide et

son possible impact sur la libération de chaleur latente ont été étudiés.

6.2.5 Mesure de la vitesse de croissance du front solide

La manière dont progressait le solide a ainsi été analysée. Pour cela, une première

approche a été de mesurer la vitesse de croissance du front solide, qui pourrait être liée

à l’extraction de l’énergie stockée selon Dietz et al. [190]. Il serait en effet possible que

le matériau doive solidifier plus vite pour compenser une extraction rapide de l’énergie

et ainsi maintenir la température au liquidus constante. Pour déterminer cette vitesse,

la procédure décrite dans la section 4.5, sera reprise. Nous distinguerons alors trois

cas : celle de la croissance totalement sous ultrasons, partiellement sous ultrasons, ou

sans ultrasons. En reprenant les schémas donnés précédemment (figures 6.2 et 6.13),

ces 3 cas sont illustrés dans la figure 6.19.
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Figure 6.19 – Schéma de la méthode de mesure de la vitesse de croissance, pour les 3 cas

De plus, il semblerait que les ultrasons (qui viennent du bas) puissent perturber

la progression du cristal, qui se fait généralement du haut (au niveau de la surface

libre) vers le bas. En effet, ces ultrasons progressent dans le sens opposé et pourraient

influencer la croissance du front solide, la rendant ainsi moins homogène. Un tel

phénomène est illustré sur la figure 6.20, avec les données brutes (points noirs) et

l’approximation linéaire en bleue, plus généralement appropriée à une croissance

sans ultrasons (cf. figure 4.10). Les tirets rouges sur les images symbolisent la ligne

selon laquelle la hauteur du front solide est calculée.

Figure 6.20 – Progression du front solide sous ultrasons et images associées (tube de grand
volume)
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Les ultrasons semblent aussi avoir d’autres effets, comme l’érosion de cristaux qui

entraînerait une nucléation secondaire (indiquée en jaune) et pourrait perturber notre

analyse. En effet, lorsque ce nouveau cristal atteint la zone d’étude (tirets rouges), cela

provoque un saut de la hauteur du front de cristallisation. La progression de ce front

solide apparaît comme moins homogène sous ultrasons, ce qui rend l’approximation

linéaire moins précise. En effet, les coefficients de détermination R2 étaient compris

entre 0,95 et 0,995 avec ultrasons (et entre 0,995 et 1 sans ultrasons, voir section 4.5).

Ces valeurs ont toutefois été considérées dans la suite de l’analyse.

6.2.5.1 Influence de la durée de l’impulsion ultrasonore

Nous avons ainsi observé que les ultrasons avaient un impact sur la vitesse de

progression du front solide. Un premier facteur considéré est la durée de l’impulsion

ultrasonore, qui est directement liée à une croissance avec ou sans ultrasons, comme

illustré sur la figure 6.21, sans distinction par rapport aux autres facteurs (surfusion,

volume et puissance de l’impulsion ultrasonore).
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Figure 6.21 – Vitesse de croissance en fonction de la durée des ultrasons en cas (a) d’absence
ou (b) de présence totale ou partielle d’ultrasons

En effet, quand la solidification se produit hors ultrasons (temps d’induction >

durée d’impulsion ultrasonore), la vitesse de croissance est relativement proche dans

les trois cas. Sa moyenne vaut environ 0,67 cm.s-1, ce qui est cohérent avec l’état de

l’art, dont la valeur est généralement comprise entre 0,6 et 0,7 cm.s-1 [191].

Lorsqu’une partie de la croissance se passe sous ultrasons, elle est généralement

plus rapide, d’autant plus que les ultrasons sont présents pendant toute la durée de la

croissance. En effet, environ 10 secondes étaient nécessaires pour parcourir la hauteur
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de MCP liquide, qui était proche des deux tiers de la hauteur totale (soit environ

6,6 cm). Si les ultrasons ne durent que 2 secondes, le reste de la croissance (8 des

10 secondes) se passe sans ultrasons, et la vitesse reste proche des valeurs précédentes

(0,66 cm.s-1). Si les ultrasons durent 10 secondes, la vitesse de croissance est plus

importante, avec une moyenne de 0,8 cm.s-1. Une plus grande part de la croissance se

passerait alors sous ultrasons. La croissance dans la hauteur (environ 6,6 cm) a pu

même se faire totalement sous ultrasons lorsque le temps d’induction était inférieur

à 2 s. Lorsque cette durée était de 60 s, les ultrasons étaient généralement présents

pendant toute la croissance. La progression du front solide a alors été plus rapide,

avec une vitesse moyenne autour de 1 cm.s-1.

Les ultrasons ont donc un effet important sur la vitesse de croissance. Nous

pouvons supposer que par un "brassage" du liquide, ils améliorent les échanges

thermiques à l’interface AST-quartz. Ils pourraient aussi venir éroder les dendrites

primaire, comme nous l’avions présenté dans la figure 2.23. Les fragments se retrou-

veraient alors dans le liquide surfondu, et pourraient agir comme support d’une

cristallisation secondaire, comme celle repérée par un contour jaune (figure 6.20).

6.2.5.2 Influence du volume des tubes

Nous avons ensuite étudié l’effet d’échelle sur la croissance du solide. Les résultats

sont présentés dans la figure 6.22. Ceux-ci ont été séparés en trois catégories, déjà

introduites dans la figure 6.19 (croissance hors ultrasons, partiellement ou totalement

sous ultrasons) sans distinction par rapport aux autres facteurs (surfusion, durée et

puissance de l’impulsion ultrasonore).
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Figure 6.22 – Vitesse de croissance en fonction du volume pour une croissance (a) hors
ultrasons ; (b) partiellement ou (c) totalement sous ultrasons
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Section 6.2 Analyse des résultats du plan d’expérience

Que ce soit pour une croissance hors ou partiellement sous ultrasons, la taille

des boîtes à moustache ne permet pas de conclure de l’influence du volume sur la

vitesse de cristallisation. En effet, la valeur moyenne est relativement stable autour de

0,67 cm.s-1 pour des volumes de 5 et 20 mL et 0,7 cm.s-1 pour 50 mL.

Pour une croissance totalement sous ultrasons, le résultat est complètement dif-

férent. La croissance est alors plus rapide, surtout lorsqu’on diminue le volume, alors

que la valeur moyenne pour un volume important reste presque inchangée. En effet,

la vitesse de croissance moyenne est de 0,78 cm.s-1 pour un grand volume, et atteint

1 puis 1,16 cm.s-1 au fur et à mesure que le volume est diminué. Le diamètre a donc

un impact majeur sur la vitesse du changement de phase. Cela s’expliquerait par

une plus grande proximité des parois pour le tube de petit volume, qui permet une

extraction plus rapide de l’énergie. Le solide aurait alors besoin de progresser plus

vite pour maintenir le matériau à la température du liquidus.

6.2.5.3 Influence de la puissance ultrasonore

L’évolution de la vitesse de croissance pour les trois valeurs de puissance (33 ; 66

et 100 % de la puissance nominale) est donnée dans la figure 6.23, sans distinction par

rapport aux autres facteurs (surfusion, volume et durée de l’impulsion ultrasonore).
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Figure 6.23 – Vitesse de croissance en fonction de la puissance pour une croissance (a) hors
ultrasons ; (b) partiellement ou (c) totalement sous ultrasons

Lorsque la solidification se passe sans ultrasons ou partiellement sous ultrasons, la

vitesse de croissance moyenne est stable entre 0,67 et 0,7 cm.s-1, indépendamment de

la puissance. Totalement sous ultrasons, la vitesse moyenne du front de solidification

vaut respectivement 1 ; 1,23 et 0,8 cm.s-1 pour les trois puissances d’ultrasons. Cette

166



Chapitre 6. Libération par ultrasons de la chaleur latente stockée

variation n’est pas monotone avec une variation de puissance mais elle semble plutôt

liée à la variation des autres facteurs précédemment cités (durée d’ultrasons, degré de

surfusion, volume). Il a donc été considéré que son impact n’était pas prédominant

sur la vitesse de croissance. Enfin, l’impact du dernier facteur, à savoir le degré de

surfusion, sur cette vitesse de cristallisation a été analysé.

6.2.5.4 Influence du degré de surfusion

L’influence de la température du MCP sur sa vitesse de croissance a également été

étudiée, et le résultat est illustré dans la figure 6.24, sans distinction par rapport aux

autres facteurs (volume, durée et puissance de l’impulsion ultrasonore).
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Figure 6.24 – Vitesse de croissance en fonction du degré de surfusion pour une croissance
(a) hors ultrasons ; (b) partiellement ou (c) totalement sous ultrasons

Hors ultrasons, le degré de surfusion ne semble pas avoir d’influence sur la vitesse

de croissance du solide. Lorsqu’elle se passe partiellement sous ultrasons, un degré de

surfusion plus important accélère la croissance du front solide. En effet, la moyenne

est de 0,64 cm.s-1 à faible surfusion (∆T = 28 °C), et augmente jusqu’à 0,68 voire

0,70 cm.s-1 pour des degrés de surfusion respectivement de 38 et 48 °C.

Mais cet effet est surtout majoré quand la croissance se fait totalement sous

ultrasons, avec des vitesses moyennes de 0,64 ; 0,98 et 1,21 cm.s-1 pour des degrés de

surfusion respectifs de 28 ; 38 et 48 °C. Cette évolution pourrait avoir deux origines.

D’une part, lorsque le degré de surfusion est plus important, une plus grande fraction

doit être cristallisée pour la recalescence, comme cela a été montré dans le tableau 5.2,

ce qui entraînerait une propagation plus rapide du cristal. D’autre part, l’eau de la

cuve est aussi à température plus basse (pour rappel, Teau ≈ TAST = Tliquidus−∆T ). Si
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Section 6.2 Analyse des résultats du plan d’expérience

les ultrasons accélèrent les échanges thermiques, il semble logique que ces échanges

et que l’extraction de l’énergie soient encore accrus pour une température extérieure

plus basse. Ce phénomène pourrait modifier la stabilisation de la vitesse de croissance

présentée dans la littérature lorsque le degré de surfusion dépassait 20 °C, comme

cela avait été montré dans la figure 2.27. Pour s’en convaincre, les résultats obtenus

ont été comparés aux valeurs de Munakata et al. [191] et de Ohachi et al. [143]. Les

valeurs moyennes ont été déterminées pour chaque condition de température, et

représentées dans la figure 6.25, accompagnées d’une barre d’erreur correspondant à

une incertitude de 3 σ. Étant donné que le volume avait aussi un impact, seules les

mesures sur un tube de 5 mL ont été représentées. La tendance pourrait alors avoir

été accentuée par une durée d’ultrasons croissante avec l’augmentation du degré de

surfusion. Les incertitudes correspondent à ± 3 σ.
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Figure 6.25 – Comparaison de vitesses de croissance mesurées avec ou sans ultrasons avec les
valeurs adaptées de Munakata et al. [191] et Ohachi et al. [143].

On observe alors, pour les données de la littérature une stabilisation de la vitesse de

solidification autour de 0,67 cm.s-1 pour un échantillon de concentration w AS = 0,55.

Cette propriété se répète entre les auteurs et semble être intrinsèque du matériau. Elle

pourrait en revanche dépendre de sa capacité à extraire l’énergie libérée à l’interface

solide-liquide. Nous voyons effectivement que cette stabilisation ne semble pas se

produire sous ultrasons. En effet, la vitesse de croissance du solide semble augmenter

dans la continuité des valeurs obtenues par Munakata et al. pour des faibles surfu-
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Chapitre 6. Libération par ultrasons de la chaleur latente stockée

sions (∆T entre 0 et 20 °C). Si ce comportement pouvait être vérifié avec des essais

réalisés dans les mêmes conditions, il pourrait être conclu que la surfusion aurait

une influence majeure sur la vitesse de croissance du solide et éventuellement sur la

libération de l’énergie d’autant plus lorsqu’elle se fait sous ultrasons. L’impact de ces

différents facteurs sur les différents aspects de la cristallisation a ensuite été résumé.

6.2.6 Synthèse de l’impact des différents facteurs
Grâce aux essais définis dans le plan d’expérience, il a été possible d’étudier la

manière dont la cristallisation pouvait être influencée par une variation de chacune

des conditions expérimentales. Les différentes observations qui ont été faites ont été

résumées dans le tableau 6.3, selon 3 dénominations (pas d’impact, impact modéré

ou fort) en fonction de l’évolution obtenue avec la variation du facteur.

Tableau 6.3 – Impact des paramètres du plan d’expérience sur différents résultats. Impact
fort : variation monotone du résultat avec augmentation du facteur. Impact modéré : variation
du résultat. Impact faible : pas de variation du résultat

Influence sur

Facteur
Volume Puissance US Temps US Degré de

surfusion

La probabilité de cristallisation Impact modéré Pas d’impact Impact fort Pas d’impact

Le temps d’induction Impact modéré Impact modéré Pas d’impact Impact fort

La vitesse de solidification Impact fort Impact modéré Impact fort Impact fort

Il a d’abord été constaté au cours de ces essais que la probabilité d’apparition de

la cristallisation était favorisée par une longue durée d’ultrasons. Il n’a toutefois pas

été possible, au cours de nos essais, de voir son impact sur le temps d’induction. Il

peut aussi être constaté que le volume avait un impact modéré sur la probabilité de

cristallisation et le temps d’induction. En effet, ce paramètre semblait davantage lié

à un changement de tube qu’à un changement de volume, avec un comportement

clairement différent pour le volume intermédiaire. Cependant, l’analyse de l’état

de surface des différents tubes n’a pas permis de mettre en évidence d’éventuelles

différences entre ces tubes (annexe C). Il aurait également été intéressant de voir la

répétabilité de ce comportement sur un autre lot de même volume. L’influence de

l’état de surface devra en tout cas ne pas être négligé dans le développement de ce

type d’expériences, dès lors qu’il semble avoir un impact sur la cristallisation.

L’apparition de la cristallisation ne semble pas avoir été influencée par une varia-

tion de puissance absorbée par le matériau entre 0,045 W (33 % de 0,15 W) et 1,3 W,

appliquée entre 2 et 60 s. Il est possible que cet intervalle de puissance ne soit pas
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Section 6.2 Analyse des résultats du plan d’expérience

adapté à l’observation d’une variation dans le processus de cristallisation, ou que la

puissance ne soit pas appliquée assez longtemps pour avoir un effet significatif. Cette

puissance est notamment différente de celle de Seo et al. [165] qui avaient mesuré

une évolution du comportement (augmentation de la probabilité de cristallisation,

diminution du temps d’induction) lorsque la puissance appliquée pendant 60 s pas-

sait de 1 à 3 W. Au vu de ces résultats, il serait donc préférable d’utiliser des ultrasons

à faible puissance pendant de longues impulsions, afin de favoriser la cristallisation

en minimisant la dépense d’énergie.

Concernant le degré de surfusion, nos essais n’ont pas permis de mettre en év-

idence son influence sur la probabilité de cristallisation. D’autre part, le temps

d’induction semble être augmenté avec une élévation du degré de surfusion, prob-

ablement liée à une viscosité plus importante. Ce résultat est toutefois différent de

l’état de l’art [165], et le comportement observé pourrait nécessiter davantage d’essais

pour être confirmé.

Une fois la cristallisation déclenchée, sa progression est accentuée sous ultrasons,

d’autant plus que leur durée d’application est longue. Le volume a une influence

notable sur la vitesse de solidification sous ultrasons, où la progression du front solide

était d’autant plus rapide que le volume était réduit. Pour des développements futurs,

le choix d’un volume étroit serait donc plus favorable à une libération rapide de

l’énergie. Un plus grand degré de surfusion augmente aussi la vitesse de cristallisation.

En effet, une fraction plus importante du matériau doit être cristallisée pour que la

chaleur latente permette la recalescence du matériau (remontée jusqu’au liquidus),

comme cela a été calculé dans le tableau 5.2. Dans le cas des ultrasons, l’extraction

pourrait aussi être plus intense, ce qui permettrait une libération de la chaleur plus

importante lors du plateau isotherme. Il devient nécessaire, pour le développement

d’une application, de trouver un compromis entre facilité de déclenchement, pertes

sensibles et délai de libération de la chaleur latente.

Cette augmentation de la vitesse de cristallisation, mesurée par la caméra, n’a

pu se produire qu’à proximité des parois, et masquer le comportement au cœur du

matériau. À l’instar du chapitre 5, l’impact des ultrasons sur l’évolution de la durée

de solidification a été mesuré. Les résultats, qui n’ont pas permis de conclure sur cet

aspect, sont présentés dans l’annexe E.

D’autres conditions expérimentales pourraient aussi avoir un impact, comme la

concentration en eau, la durée de chauffe ou de refroidissement (12 minutes ici). Elles

n’ont pas été étudiées en détail dans ces travaux.
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6.3 Conclusion sur le déclenchement de la cristallisation
Pour conclure, les ultrasons semblent être une méthode efficace pour déclencher la

cristallisation de l’AST surfondu à température ambiante. L’influence de 4 paramètres

différents (degré de surfusion, volume, puissance et durée d’ultrasons) a été évaluée.

La cristallisation a pu être obtenue de manière répétée dès la première impulsion

ultrasonore pour une durée de 60 s, avec deux volumes de tubes différents. De plus,

certaines conditions (faible température, petit volume) peuvent aussi accélérer la

progression du front de cristallisation en présence d’ultrasons.

D’autres atouts de ces ultrasons ont aussi été observés comme une possible disso-

lution d’un agrégat de sel anhydre par une agitation mécanique du liquide surfondu.

L’évolution de ce comportement n’a pas pu être étudiée en détail au cours de ces

travaux, mais cette analyse deviendrait intéressante dans le cadre du développement

d’une future application. Dans le cadre de cette thèse, nous nous sommes limités à

une étude préliminaire du vieillissement d’un échantillon. Les résultats sont présentés

dans le chapitre 7, et l’effet d’un ajout d’eau a été analysé.
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7 Étude du vieillissement par cycles

thermiques

7.1 Méthode d’étude du vieillissement . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 173

7.1.1 Préparation des échantillons macroencapsulés . . . . . . . . . 173

7.1.2 Aspect visuel préalable aux essais de vieillissement . . . . . . . 176

7.1.3 Choix d’une méthode de vieillissement par cycles thermiques 177

7.2 Vieillissement d’échantillons de deux compositions . . . . . . . . . 179

7.2.1 Vieillissement d’échantillons bruts (AST60%) . . . . . . . . . . 179

7.2.2 Effet d’un ajout d’eau sur le vieillissement . . . . . . . . . . . . 188

7.2.3 Discussion sur l’origine du vieillissement : Aspect visuel final . 191

7.3 Conclusion sur le vieillissement de l’AST . . . . . . . . . . . . . . . . 193

L’acétate de sodium trihydraté (AST) a une susceptibilité au vieillissement qui a

été décrite dans la section 2.4. La chaleur latente libérée par sa solidification pour-

rait perdre un tiers de sa valeur après 300 cycles, comme illustré dans la figure 2.31.

Différentes solutions ont été évoquées pour atténuer ce vieillissement. Parmi elles,

l’ajout d’eau est une alternative intéressante, puisqu’elle favoriserait le maintien en

surfusion à basse température (le matériau ne solidifiait plus spontanément, voir

section 3.4.2.2). De plus, cet ajout d’eau devrait limiter le vieillissement d’après le

"principe d’excédent d’eau" (extra water principle en anglais) défini par Furbo et

al. [205]. Kong et al. [66] ont ainsi constaté une stabilisation de la chaleur latente sur

130 jours passés en surfusion lorsque la concentration en eau augmentait de 40 %

massique (w AS = 0,60) à 46 % massique (w AS = 0,54). Cependant, une étude compa-

rable n’existe pas à notre connaissance pour un vieillissement par cycles thermiques.

Seuls Dannemand et al. [91, 92] ont montré que le vieillissement subsistait après un

ajout d’eau (w AS = 0,565) sans que cela n’ait été comparé avec un cas sans ajout d’eau.
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Nous avons cherché à faire cette comparaison dans ce chapitre, d’abord en mesurant

l’évolution des propriétés au cours des cycles thermiques pour l’AST brut, puis en la

comparant à celle d’un échantillon comportant un ajout d’eau.

7.1 Méthode d’étude du vieillissement

7.1.1 Préparation des échantillons macroencapsulés

7.1.1.1 Remplissage de briquettes avec l’AST

L’équipement utilisé pour cette étude est le Banc Fluxmétrique (BF), développé

au LGCgE, qui a déjà été présenté dans la section 3.1.3. Ce banc permet de mesurer

précisément la chaleur latente grâce à la présence de fluxmètres et de thermocouples

sur l’ensemble des surfaces. Parmi ces fluxmètres, ceux des faces gauches et droites

représentent environ 96,5 % du flux total mesuré. Pour cette raison, seules les évo-

lutions du flux mesuré sur ces deux faces ont été représentées sur certaines figures,

bien que les flux mesurés sur l’ensemble des parois aient été comptabilisés dans les

calculs.

Ce banc peut accueillir des briquettes d’un volume de 250 mL, soit environ 350 g

d’AST. Avec ce volume plus important que celui de la DSC (jusqu’à 40 mg) ou le

calorimètre (jusqu’à 12,5 g), il était possible d’étudier un comportement plus proche

d’une application dont le volume était généralement supérieur au litre, comme

présenté dans la section 1.2.2. Trois échantillons d’AST ont été préparés dans cette

étude, avec un surplus de 50 g (environ 400 g au total) pour prévenir les problèmes de

remplissage éventuels :

• un échantillon de concentration brute (w AS = 0,603) pour étudier le comporte-

ment en vieillissement à cette concentration. Il sera nommé "premier échantil-

lon d’AST60%" dans la suite de ce chapitre ;

• Un autre échantillon, également de concentration brute, pour étudier la répéta-

bilité de ce phénomène, qui sera nommé second échantillon AST60% ;

• un échantillon avec une concentration plus forte en eau, avec un objectif

w AS = 0,54 (jugée la plus stable par Kong et al. [66]) pour voir son influence sur

l’évolution des propriétés de stockage. Cet échantillon sera, quant à lui, nommé

AST54%.

Sur l’AST54%, nous avons réalisé un essai, et d’autres seront nécessaires. Ces trois

échantillons sont issus de la même référence (Acétate de Sodium Trihydraté, Sigma

Aldrich, BioXtra, pureté de 99 %) que précédemment (section 3.1 ; 5.1.1 et 6.1.1.1) mais

provenant de deux autres lots d’AST. Comme cela a été décrit dans la section 3.4.2.1,
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une masse d’environ 400 g a été prélevée dans un des lots et chauffée à 70 °C jusqu’à sa

fusion pour préparer l’AST54%. Puis, une masse de 45 g d’eau dé-ionisée a été ajoutée

pour atteindre la concentration souhaitée (w AS = 0,54). La fusion du matériau a pu

générer de l’évaporation, et la concentration mesurée était finalement de w AS = 0,577.

Une fois préparés au CEA Liten (Grenoble), ces 3 échantillons ont été transportés sous

forme solide jusqu’au LGCgE (Béthune) où se trouvait le banc fluxmétrique. Arrivés à

destination, entre 330 et 360 g ont été prélevés dans chaque échantillon, fondus et

transvasés sous forme liquide dans les briquettes en PMMA.

7.1.1.2 Chute de la chaleur latente à la première fusion d’AST60%

En ce qui concerne les échantillons d’AST60%, cette première fusion a causé une

chute de la chaleur latente. En effet, comme le montrait le diagramme de phase

(figure 2.6), un échantillon de concentration brute (w AS = 0,603) subit une transfor-

mation péritectique avec la formation de sel anhydre (précipité blanc) et d’eau dès

la première chauffe. L’acétate de sodium anhydre, plus dense, va tomber au fond du

récipient, alors que l’eau se retrouve dans la partie supérieure. Il serait possible que

ce comportement complique la remise en contact des espèces, notamment lorsque

la hauteur caractéristique de l’échantillon augmente. Il a ainsi été montré dans la

figure 2.34 [206] que ce gradient de concentration était plus important dans la hauteur

pour un récipient de 8 cm de haut que pour d’autres récipients plus petits (4 ou 5 cm).

Ce phénomène se poursuit au fur et à mesure des fusions mais s’atténue avec la

diminution du volume d’AST capable de se dissocier. Il augmente ainsi les volumes

respectifs de sel anhydre et de surplus d’eau, comme illustré dans la figure 7.1. Le

volume de matériau sous forme trihydratée serait de moins en moins important dans

ce cas, ce qui diminuerait la capacité du volume global à stocker et libérer de la chaleur

latente.

Figure 7.1 – Schéma de principe du vieillissement de l’acétate de sodium trihydraté au cours
des cycles de fusion - solidification

174



Chapitre 7. Étude du vieillissement par cycles thermiques

Cette perte de chaleur latente de fusion provoquée par le premier changement

de phase, qui se stabilise ensuite, est illustrée dans la figure 7.2 à l’aide de différents

essais réalisés en DSC.
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Figure 7.2 – Évolution de la chaleur latente entre la première fusion d’un échantillon brut
d’acétate de sodium trihydraté et les fusions suivantes, mesurée en DSC (36 mg, 5 °C.min-1 à
la chauffe)

La mesure en DSC montre que la chaleur latente diminue approximativement

de 290 à 230 J.g-1 (-21 %) entre la première fusion et les suivantes. Dans le BF, cette

première chute de la chaleur latente se passe avant la mise en place de l’échantillon

et n’a pas pu être mesurée. La chaleur latente qui est déterminée lors du premier

cycle de notre série est donc sous-estimée par rapport à celle du matériau dans son

état initial. Cette valeur a cependant servi de référence (nommée "valeur initiale")

pour mesurer l’évolution de la chaleur latente de fusion par l’application de cycles

thermiques. Dans l’AST54%, l’eau en surplus devrait venir compenser cette chute,

selon le "principe d’excédent d’eau" selon Furbo et al. [205].

7.1.1.3 Mise en place des échantillons dans le banc fluxmétrique

Pour illustrer la mise en place de la briquette, nous nous sommes basés sur celle

de l’AST54%. Après sa première fusion et son transvasement dans la briquette en

PMMA, cet échantillon a été refroidi à température ambiante. Des cristaux se sont

alors formés en suspension dans le matériau surfondu, comme présenté dans la

figure 7.3 (a). Après une seconde fusion de l’échantillon pour dissoudre ces cristaux,

l’échantillon a été refroidi. Il est alors resté en surfusion (figure 7.3 (b)) pendant

4 heures sans que la formation de ces cristaux n’ait été observée. L’échantillon a

ensuite été secoué manuellement, ce qui a entraîné sa solidification comme le montre

la figure 7.3 (c). Une fois solide (figure 7.3 (d)), l’échantillon a été placé dans le BF

(figure 7.3 (e)), et les essais ont été lancés.
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Figure 7.3 – (a) Présence de cristaux en suspension lors du premier refroidissement. (b) Nou-
velle fusion et surfusion stable de l’échantillon. (c) Solidification de l’échantillon après l’avoir
secoué jusqu’à arriver à (d) un échantillon solide, mis en place dans (e) le BF. Les dimensions
extérieures de la briquette étaient 21×14×1,8 cm3 (Hauteur×largeur×profondeur) avec une
épaisseur de 0,4 cm.

Le même procédé de mise en surfusion de l’échantillon avant sa mise en place dans

le BF a été reproduit pour l’AST60%. On rappelle que, avant de nous servir dans les

essais de vieillissement, ces échantillons (AST54% et deuxième échantillon d’AST60%)

avaient été utilisés préalablement pour déterminer les propriétés thermophysiques

(une vingtaine de cycles préliminaires) décrits dans la section 3.3.1 et 3.4.2.2. Cela avait

été possible car, après avoir préparé l’échantillon d’AST54%, le matériau surfondu

semblait homogène, comme cela apparaît dans la figure 7.3 (b). Suite à ces cycles

préliminaires, l’apparence du matériau était différente, ce qui a été détaillé dans la

section suivante.

7.1.2 Aspect visuel préalable aux essais de vieillissement
Une fois cette vingtaine de cycles effectuée, la briquette d’AST54% a été sortie

du BF et des cristaux d’acétate de sodium anhydre apparaissaient alors au fond de

celle-ci (figure 7.4 (b)) comme ils apparaissaient pour le premier échantillon d’AST60%

(figure 7.4 (a)) après la première fusion, comme décrit précédemment.

La ségrégation d’acétate de sodium anhydre sur les deux échantillons pourrait

être due à un vieillissement préliminaire. Cependant, il pourrait aussi représenter

un surplus d’acétate de sodium après l’évaporation d’une partie de l’eau contenue

dans la briquette. On rappelle que, dans les premiers cycles préliminaires, l’AST54%

restait surfondu, ce qui a nécessité un déclenchement de la solidification par ense-

mencement avec une baguette de soudure en cuivre. 12 cycles de fusion/solidification

avaient ensuite été effectués pour mesurer les propriétés. Suite à l’introduction de

cette baguette de soudure, une perte de masse d’environ 7,1 g (1,9 % de la masse

totale) a été constatée. Cette perte de masse peut s’expliquer d’abord par un déborde-
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Chapitre 7. Étude du vieillissement par cycles thermiques

Figure 7.4 – Formation d’un agrégat de sel anhydre dans l’échantillon (a) d’AST60% après sa
première fusion (les couleurs ont été modifiées pour accentuer le contraste), (b) d’AST54%
après les essais préliminaires et (c) ce même AST54% après remplissage, avant sa remise en
place dans le BF pour les essais de vieillissement

ment du contenant de l’AST lors de l’introduction de la baguette, mais aussi par une

évaporation de l’eau à travers le trou qui permettait le passage de cette baguette. Cette

évaporation aurait entraîné la formation d’un surplus d’acétate de sodium anhydre

qui aurait ségrégé au fond du récipient.

L’origine de cette ségrégation préliminaire, à savoir un réel vieillissement ou dû à

une évaporation ponctuelle, n’a pas pu être vérifiée que par le même examen visuel à

la fin des essais. La masse correspondante (7,1 g) a donc été rajoutée dans l’AST54%

à partir de la préparation initiale (w AS = 0,577) pour faire le complément et ne pas

fausser les calculs qui font l’hypothèse d’une masse constante. Dans le cas contraire,

le calcul de la chaleur latente aurait été basé sur une masse plus faible et la valeur

obtenue aurait été réduite sans que cela ne soit lié à un quelconque vieillissement.

Une fois la masse rajustée à son niveau initial, l’échantillon liquide a été agité, ce qui a

permis de dissoudre l’agrégat qui n’apparaît plus sur la figure 7.4 (c). Il serait possible

que le matériau ait été "restauré" dans son état initial, ce qui a été vérifié par la suite

lors des essais de vieillissement.

7.1.3 Choix d’une méthode de vieillissement par cycles thermiques
Il serait possible d’étudier le vieillissement de l’AST selon différentes approches :

• par l’application de cycles thermiques entre une température haute et basse,

impliquant un changement de phase (ici la fusion ↔ solidification) ;

• par le maintien de l’échantillon en surfusion à la température ambiante, sans

déclencher la cristallisation ;

• par le maintien de l’échantillon à une température élevée.

177



Section 7.1 Méthode d’étude du vieillissement

Le vieillissement à température ambiante (en surfusion) avait déjà été caractérisé dans

le cas de différents ajouts d’eau et comparée au cas d’un échantillon sans ajout [66].

Nous avons donc choisi d’appliquer des cycles thermiques pour évaluer la dégradation

des propriétés avec ou sans ajout d’eau. Ces cycles sont en effet plus proches du

comportement réel d’une application que le maintien à haute température. De plus,

cette méthode est la plus couramment utilisée pour caractériser le vieillissement

d’après Ferrer et al [198].

Pour imposer ces cycles thermiques, le BF est équipé de bains thermostatés qui

permettent de contrôler la variation de température du matériau à changement de

phase (MCP). De plus, la briquette en PMMA n’a pas été agitée au cours d’une série

de cycles thermiques, pour éviter de remettre en contact le sel anhydre et l’eau qui

aurait pu s’être dissociés. D’après le diagramme de phase (figure 2.6), le dépassement

de la température de 77 °C pourrait accentuer le vieillissement, puisque le matériau

refroidirait selon un chemin différent. Un premier intervalle de température pour

l’étude du vieillissement a été choisi entre 20 et 70 °C, pour rester inférieur à 77 °C.

Cet intervalle de température permettait d’observer la fusion et la solidification au

cours des cycles, donc de mesurer leur impact sur le vieillissement. En effet, le degré

de surfusion était d’environ 15 °C pour une vitesse de refroidissement de 20 °C.h-1,

comme montré dans la figure 3.11. Cette vitesse correspondait au maximum de

puissance des bains thermostatés et a été maintenue constante entre les différentes

séries pour avoir un comportement répétable. D’autres cycles ont été menés avec

une température de chauffe plus élevée (80 °C) pour étudier l’impact du dépassement

de 77 °C. Cependant, cela n’a pas pu être vérifié dans nos essais, puisque le matériau

chauffé à 80 °C ne solidifiait plus spontanément au refroidissement. Ces cycles ont

toutefois mené à d’autres analyses sur l’aspect visuel de ce matériau, qui seront décrits

à la fin de ce chapitre.

Entre chaque variation de température, un palier isotherme est imposé pour

permettre la stabilisation des flux autour de 0 W. Cette valeur stable servait de ligne

de base à la mesure de l’amplitude des pics endothermiques et exothermiques. La

durée de ce maintien est d’environ 3 heures à haute température et 2 heures à basse

température. La durée totale d’un cycle est de 8 heures, ce qui permettait d’effectuer

près de 3 cycles par jour. Pour chaque fusion, la chaleur latente est calculée par la

différence entre le flux total et l’énergie stockée sous forme de chaleur sensible. Ce

calcul, déjà donné dans l’équation 3.2, est rappelé dans l’équation 7.1.

L =
Ï

s
φd s −

∫ TF

20
CP,S(T )dT −

∫ 70

TF

CP,L(T )dT −
∫ 70

20
CP,P M M AdT (7.1)
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Avec φ la somme des flux mesurés sur les fluxmètres couvrant l’ensemble des parois

de surface s. La chaleur spécifique peut être calculée par l’équation 3.3 pour le liquide,

et par l’équation 3.4 pour le solide, pour une concentration w AS comprise entre 0,543

et 0,603. La pertinence de l’utilisation d’équations de l’état de l’art pour décrire les

propriétés, notamment les chaleurs spécifiques de notre matériau solide et liquide,

a été étudiée dans la section 3.2.1. Pour cela, plusieurs cycles ont été appliqués à

l’échantillon d’AST54% et au second échantillon d’AST60%. Ces cycles, ainsi que

ceux effectués selon des conditions différentes, ont été séparés des cycles normaux

de vieillissement. Leur chaleur latente a été représentée sur les graphes par des

étoiles, pour les distinguer des valeurs obtenues selon un cycle identique. Par ailleurs,

l’histoire thermique du premier cycle d’une série était inconnue et sa valeur a été

exclue de l’analyse du vieillissement.

7.2 Vieillissement d’échantillons de deux compositions

7.2.1 Vieillissement d’échantillons bruts (AST60%)

Pour étudier le vieillissement de l’AST, nous avons commencé par mesurer l’évo-

lution des propriétés dans deux échantillons différents, pour voir la répétabilité du

comportement. Davantage de cycles ont ensuite été appliqués au second échantillon,

pour voir leur impact sur le comportement du matériau.

7.2.1.1 Évolution de la chaleur latente sur un premier échantillon

L’essai appliqué sur ce premier échantillon de concentration brute (w AS = 0,603)

comportait 35 rampes (3 semaines d’essai), qui se décomposent de la manière suiv-

ante :

• 4 cycles entre 20 et 70 °C, à une vitesse de refroidissement d’environ 20 °C.h-1 ;

• 1 cycle entre 20 et 70 °C, à vitesse plus lente (2,5 °C.h-1) ;

• 30 cycles entre 20 et 70 °C, avec une vitesse d’environ 20 °C.h-1.

L’objectif du 5e cycle était d’étudier l’évolution de la chaleur latente selon d’autres

conditions. Les mesures ont été traitées différemment dans l’analyse, de même que le

6e cycle (influencé par cet essai) et du 1er cycle (dont l’histoire est inconnue).

Pour déterminer la chaleur latente à chaque cycle (à partir de l’équation 7.1) et

suivre le vieillissement, les différentes températures de cristallisation ont d’abord

été mesurées, selon la méthode décrite dans la figure 3.11 (a). La distribution des

probabilités de cristallisation à chaque température est présentée dans la figure 7.5,

en ne considérant ni le premier cycle, ni ceux précédemment cités (5 et 6).
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Figure 7.5 – Distributions des probabilités de cristallisation en fonction de la température, et
approximation par une loi normale, pour le premier échantillon d’AST60%

Nous voyons alors que la cristallisation ne se produit pas toujours à la même

température, et que cette distribution peut être approximée par une loi de probabilité

(loi normale). La moyenne de cette distribution TC ,moyenne vaut 44,6 °C et l’écart type

σ est d’environ 0,97 °C. Les températures de cristallisation plus faibles, à l’extérieur

d’un intervalle TC ,moyenne ± 3 σ (TC < 41,7 °C) ont été considérées comme des points

singuliers. Cela concerne 11 solidifications sur 32 (après exclusion des cycles 1 ;

5 ; 6) soit 34 % des cristallisations. Ces cristallisations à plus basse température va

influencer la mesure, ce qui est particulièrement évident lorsqu’elles se sont produites

à 20 °C comme c’est le cas du 34e cycle de cette série, présenté dans la figure 7.6.

Figure 7.6 – Cristallisation particulière à 20 °C au 34e cycle de la série. Crist : Cristallisation

Lors de cette 34e solidification, le flux ne s’était pas stabilisé lorsque la température

a recommencé à augmenter. L’énergie mesurée lors de cette solidification, ainsi

qu’à la 35e fusion, sera plus faible. En effet, il a été vu dans la figure 5.6 (a) qu’un
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échantillon qui cristallisait en apparence en 10 s (croissance à 6 mm.s-1 à 20 °C) avait

besoin d’une centaine de secondes pour libérer sa chaleur latente, et plus de 150 s

supplémentaires pour revenir à une température stable de 20 °C. Dès lors, le flux, qui

est intégré entre deux bornes (figure 3.8) à une valeur stable autour 0 W, pourrait être

modifié si le matériau n’a pas fini de refroidir à cœur. Ce matériau aurait alors besoin

de moins d’énergie pour être réchauffé jusqu’à 70 °C, donc le flux total mesuré φ serait

diminué. Cependant, le calcul (équation 7.1) intègre la variation de chaleur sensible

de l’échantillon en fonction de la température des plaques, entre 20 et 70 °C. Cette

chaleur sensible serait alors surévaluée, ce qui diminuerait la chaleur latente mesurée

pour la 35e fusion. Même s’il s’agit d’un cas extrême, il est possible que le retard à la

cristallisation des points singuliers décale aussi la fin de la solidification et impacte la

fusion suivante.

De plus, la solidification, plus rapide à plus basse surfusion, pourrait modifier

les propriétés du matériau formé avec un plus grand nombre de porosités [100] et

un arrangement cristallographique probablement différent. Cela entraînerait une

différence de comportement à la fusion suivante. Ces différents phénomènes nous

ont incités à considérer la fusion qui s’est produite après une cristallisation à basse

température comme un point singulier.

Nous avons alors représenté l’évolution de la chaleur latente au cours des cycles

dans la figure 7.7 (a). Nous avons différencié les points singuliers des autres fusions,

dont la chaleur latente devrait correspondre au seul vieillissement. Même sans con-

sidérer ces points singuliers, la température de cristallisation restait différente pour

chaque essai (entre approximativement 42 et 47 °C). Cette variation pourrait impacter

la chaleur latente à la fusion suivante. Afin de s’affranchir de ces oscillations et obtenir

une tendance, cette série de valeurs a été approximée par une loi de décroissance

exponentielle (courbe en pointillés), dont la forme correspond à l’équation 7.2.

d N (x)

d t
=−bN (x) (7.2)

avec N la valeur de chaleur latente de fusion à chaque cycle x. La solution à cette

équation serait alors de la forme de l’équation 7.3

N (x) = a ×exp(−b ×x)+C (7.3)

Cette solution sera donc utilisée pour approximer l’évolution de la chaleur latente

au cours des cycles. Les températures de cristallisation correspondantes sont in-

diquées en dessous (figure 7.7 (b)) pour mettre en exergue le lien entre température
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de cristallisation singulière (inférieures à la ligne en pointillé) et abaissement de la

chaleur latente.
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Figure 7.7 – Évolution (a) de la chaleur latente et (b) du degré de surfusion sur 35 cycles d’un
échantillon de concentration brute (w AS = 0,603). Les valeurs des cycles 5 et 6, d’histoire
thermique différente, sont représentées par des étoiles et n’ont pas été utilisées pour la loi de
décroissance exponentielle et l’analyse de vieillissement

Outre le 5e cycle qui a été refroidi plus lentement (2,5 °C.h-1) et a cristallisé à plus

haute température, un certain nombre de points singuliers (TC < 41,7 °C) peuvent être

observés sur cette figure. L’écart de leurs températures de cristallisation avec celles des

autres cycles semble s’accentuer au fur et à mesure. Cet écart est relativement faible

au début, avec une température de cristallisation d’environ 38 °C (degré de surfusion

∆T ≈ 20 °C) contre 45 °C en moyenne (∆T ≈ 13 °C). Il augmente ensuite, puisque la

température des points singuliers atteint 30 °C (∆T = 28 °C) pour la seconde dizaine

de cycles voire 20 °C (∆T = 38 °C) pour le 34e cycle. Cette diminution de la température

de cristallisation pour les points singuliers impacte directement la chaleur latente, et

pourrait être un indicateur de vieillissement. Cette hypothèse pourrait s’expliquer

par la diminution du volume aux proportions stœchiométriques (w AS = 0,603) au

fur et à mesure des cycles (figure 7.1). La réduction du volume d’AST entraînerait la

diminution du nombre de sites de nucléation potentiels et augmenterait, de ce fait, le

degré de surfusion. Ce comportement rejoint les observations de Guion et al. [199]

qui mentionnaient une augmentation du degré de surfusion au cours des cycles de
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vieillissement de l’AST.

En ne considérant pas ces points singuliers, la chaleur latente de fusion au 2e cycle

(valeur initiale) est d’environ 240 J.g-1, ce qui est dans l’ordre de grandeur de l’état

de l’art (équation 2.5 [98]). Dans les premiers cycles du vieillissement, cette chaleur

latente diminue, puis se stabilise autour de 215 J.g-1 après une vingtaine de cycles.

Cette analyse a ensuite été reproduite avec un second échantillon d’AST60%, pour

étudier la répétabilité du phénomène.

7.2.1.2 Répétition des cycles avec un second échantillon

Ce nouvel échantillon a subi, avant l’étude du vieillissement, une quinzaine de

fusions et de solidifications, ceci pour connaître ses propriétés thermophysiques (sec-

tion 3.3.1). Ces cycles étaient réalisés selon des vitesses de refroidissement variables,

ce qui a pu impacter le degré de surfusion, ainsi que la chaleur latente de fusion, et

leur impact sur le vieillissement du matériau n’a pas été considéré.

Pour cet échantillon, l’évolution de la chaleur latente relative au vieillissement a

été étudiée sur 30 cycles, avec des conditions d’essais proches de celles du premier

échantillon. La distribution des températures de cristallisation au cours des cycles est

présentée dans la figure 7.8.

Figure 7.8 – Distributions des probabilités de cristallisation en fonction de la température, et
approximation par une loi normale, pour le deuxième échantillon d’AST60%. Les 15 cycles
préliminaires, ainsi que le premier cycle de la série, n’ont pas été considérés

De la même manière que pour le premier échantillon, une loi de probabilité a été

utilisée pour décrire ce comportement. La température de cristallisation moyenne

(43,5 °C) est plus faible que pour le premier échantillon, et l’écart-type est de 0,98 °C.

Dans cette série, 4 cycles sur 29 (en excluant le premier cycle, d’histoire thermique

inconnue) présentent une température de cristallisation inférieure à 40,6 °C et seront

considérées comme des points singuliers. Cela correspond à 13,5 % des cycles, une
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valeur plus faible que pour le premier échantillon (35 % des cycles). Ces écarts pour-

raient s’expliquer par une légère différence dans la composition entre les deux échan-

tillons, ie. la concentration plus ou moins importante d’une impureté, qui pour-

rait servir d’agent nucléant et aurait une incidence directe sur cette température de

cristallisation, comme détaillé dans la section 2.3.2.2.

Les valeurs des 15 cycles préliminaires, d’histoire thermique différente, ont été

symbolisées par des étoiles dans la figure 7.9. L’évolution de la chaleur latente et de la

température de cristallisation obtenues sont présentées pour les cycles 17 à 45, après

exclusion du premier cycle de la série de vieillissement (cycle 16). Les températures de

cristallisation singulières correspondent aux valeurs inférieures à la limite en pointillé

(40,6 °C sur la figure 7.9 (b)).

0 5 1 0 1 5 2 0 2 5 3 0 3 5 4 0 4 5
1 6 0

1 8 0

2 0 0

2 2 0

2 4 0

2 6 0

Ch
ale

ur 
lat

en
te 

(J.
g-1 )

 F u s i o n  F u s i o n  ( p o i n t s  s i n g u l i e r s )
 F u s i o n s  d ' h i s t o i r e  t h e r m i q u e  d i f f é r e n t e  
 A p p r o x i m a t i o n  ( f u s i o n )  =  2 3 0  +  1 3 , 6  *  e x p ( - 0 , 0 4 7  *  x )  ( a v e c  R ²  =  0 , 7 8 )  

( b )

( a )

0 5 1 0 1 5 2 0 2 5 3 0 3 5 4 0 4 5
2 0

3 0

4 0

5 0

6 0

E s s a i s  p r é l i m i n a i r e s

Te
mp

éra
tur

e (
°C

)

N o m b r e  d e  c y c l e s

 S u r f u s i o n
 T F   T C
 T C  ( r a m p e  d i f f é r e n t e )  

Figure 7.9 – Évolution (a) de la chaleur latente et (b) du degré de surfusion sur 45 cycles d’un
deuxième échantillon de concentration brute (w AS = 0,603)

Sur cette figure, les 15 essais préliminaires (le 16e était le premier de la série et

n’a pas été considéré) sont réalisés selon des rampes différentes et pourraient en-

traîner un vieillissement avec la chute de la chaleur latente de fusion (255 → 240 J.g-1).

Cependant, la variation de la rampe a entraîné un changement de la température

de cristallisation (voir section 3.3.1), ce qui rend le résultat difficilement exploitable.

Notre analyse s’est limitée aux cycles 17 à 45, avec une vitesse de refroidissement

homogène entre eux (20 °C.min-1).
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Chapitre 7. Étude du vieillissement par cycles thermiques

À nouveau, la température de cristallisation plus faible des points singuliers (cy-

cles 28 ; 37 ; 42 ; 45) entraîne une libération de chaleur latente plus faible. Quand on

ne considère pas ces comportements singuliers, la chaleur latente de fusion semble

stable et est comprise entre 230 et 235 J.g-1 On peut alors considérer que la dégrada-

tion importante de la chaleur latente, observée au début des cycles avec le premier

échantillon, s’est produite pendant les cycles préliminaires. Comme auparavant, ce

comportement a été approximé par une décroissance exponentielle.

Les résultats obtenus sur les deux échantillons ont ensuite été comparés dans la

figure 7.10. Pour le second échantillon, les cycles préliminaires ont été inclus dans

la numérotation pour tenir compte de leur effet sur le vieillissement et permettre

une comparaison entre les échantillons. De plus, nous avons borné cette analyse aux

cristallisations "cohérentes" pour ne pas surcharger l’affichage des résultats.
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Figure 7.10 – Comparaison de l’évolution de la chaleur latente au cours des cycles entre deux
échantillons de concentration brute (w AS = 0,603)

Après environ 15-20 cycles, le vieillissement semble s’atténuer pour les deux

échantillons, avec une chaleur latente presque constante entre les cycles. L’écart

entre les deux courbes (symboles verts et noirs) est d’environ 20 J.g-1 soit moins de

10 %. Cette différence pourrait avoir différentes origines, comme la préparation de

l’échantillon ou une différence dans la composition et elle a été considérée comme

une incertitude de mesure. Pour vérifier cette atténuation, l’étude de l’évolution de la

chaleur latente s’est poursuivie avec davantage de cycles sur le second échantillon.

7.2.1.3 Continuité du vieillissement avec des cycles supplémentaires

Une nouvelle série de cycles de fusions - solidifications a été effectuée sur le second

échantillon pour vérifier cette stabilisation sur davantage de cycles. Ces deux séries

ont été entrecoupées de 13 cycles qui ont pu avoir une influence sur le vieillissement
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mais ils n’ont pas été analysés à cause d’un problème de régulation des bains qui a été

corrigé ensuite. Cette seconde série présente plusieurs cycles de fusion - solidification

(12 cycles en excluant le premier dont l’histoire thermique est influencée par les cycles

précédents). Elle a été réalisée avec des conditions d’essais identiques aux premières,

avec une température comprise entre 20 et 70 °C et une vitesse de refroidissement de

20 °C.h-1. Nous avons commencé par mesurer la température de cristallisation, ce qui

a donné la courbe présentée dans la figure 7.11.

Figure 7.11 – Distributions des probabilités de cristallisation en fonction de la température,
et approximation par une loi normale, pour la suite des cycles sur le deuxième échantillon
d’AST60%

La moyenne des températures de cristallisation est de 43,4 °C, ce qui est proche

de la précédente série de cycles sur ce second échantillon (43,5 °C). L’écart type est

toutefois plus élevé (environ 1,5 °C). Deux cristallisations (sur un total de 12, après

exclusion du premier cycle) se sont produites à une température inférieure à 39 °C

et ont été considérées comme des points singuliers. L’écart de ces températures

de cristallisation singulière semble toutefois plus important que pour la première

série, puisque l’une des cristallisations s’est produite à 20 °C (∆T = 38 °C) alors que la

température minimale était de 33 °C (∆T = 25 °C, figure 7.8) lors de la série précédente.

Cela rejoint l’hypothèse que l’accroissement du degré de surfusion pourrait être un

possible indicateur du vieillissement du matériau, déjà évoquée pour le premier

échantillon d’AST60% testé.

La figure 7.9 a ensuite été prolongée avec l’ajout des chaleurs latentes relatives à

ces nouveaux cycles pour aboutir à la figure 7.12. Les cycles intermédiaires ont été

pris en compte dans la numérotation (15 cycles au début, et 13 cycles entre les deux

séries), bien que leurs valeurs de chaleur latente n’aient pas été présentées pour une

meilleure compréhension. Les températures de cristallisation inférieures à la ligne en

pointillé (figure 7.12 (b)) ont été considérées comme singulières.
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Figure 7.12 – Évolution (a) de la chaleur latente et (b) du degré de surfusion entre les deux
séries de cycles thermiques du second échantillon de concentration brute (w AS = 0,603)

En ne considérant pas les points singuliers, l’évolution de la chaleur latente semble

suivre la même tendance. En effet, lorsqu’on prolonge l’approximation par la même

exponentielle décroissante, elle s’ajuste bien à la deuxième série. Cette chaleur latente

est alors comprise entre 225 et 230 J.g-1 soit une décroissance de 5 J.g-1 (2 % de la valeur

initiale) entre le 45e et le 70e cycles (ce décompte considère les 13 cycles exclus qui

ont pu impacter le vieillissement). Même si le vieillissement semble s’être atténué

après une quinzaine de cycles, comme cela apparaît dans la figure 7.10, les chaleurs

latentes de fusion continuent de diminuer. Au vu des incertitudes de mesure, ces

évolutions sont comparables à celle de Pálffy et al. [196] sur 300 cycles (figure 2.31,

d’approximation 192+ 89× exp(−0,072× x), R2=0,88). Wada et al. [200] ont aussi

montré des résultats comparables après un ajout de 1 % de pyrophosphate de sodium

Na4P2O7 (d’approximation 193+51×exp(−0,041×x), R2=0,63) et mentionnaient une

chute de 259 à 235 J.g-1 sur 30 cycles, jusqu’à 200 J.g-1 après 400 cycles (ces auteurs

observaient toutefois des différences jusqu’à 40 J.g-1 en fonction de la pureté de l’AST).

De ce fait, il deviendrait nécessaire, pour le développement d’une application, de

rechercher une solution pour maintenir la chaleur latente constante au cours des

cycles. Kong et al. [66] avaient montré l’impact d’un ajout d’eau sur le maintien des

propriétés lors d’un vieillissement de 130 jours en surfusion. Il a donc été choisi

de tester, en plus de l’AST60%, l’effet de cet ajout d’eau avec des cycles thermiques,
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après que les essais préliminaires menés dans la section 3.4.2.2 ont montré une bonne

homogénéité sur un nombre restreint de cycles.

7.2.2 Effet d’un ajout d’eau sur le vieillissement
L’échantillon utilisé est celui qui contenait un ajout d’eau (AST54%) dont la prépa-

ration a été décrite dans le début de ce chapitre. On rappelle qu’il a, avant de nous

servir pour les essais vieillissement, été utilisé pendant 22 cycles, dont 12 présentaient

une fusion-solidification. Ces cycles qui avaient pour but d’étudier la pertinence des

lois empiriques de l’état de l’art [98] pour décrire les propriétés de chaleurs spéci-

fiques et latente du matériau (section 3.4.2.2). Au terme de ces cycles, la ségrégation

de sel anhydre pouvait être observée au fond de la briquette (figure 7.4 (b)), ce qui

laissait penser que cet ajout d’eau n’avait qu’un impact limité sur le vieillissement.

L’échantillon a ensuite été mélangé, et la ségrégation semblait alors s’être résorbée.

Pour vérifier cette hypothèse, et comparer le comportement du matériau en vieillisse-

ment avec celui du matériau brut, des cycles de chauffe et de refroidissement entre 20

et 70 °C ont été appliqués de la manière suivante :

• 2 cycles à une vitesse de refroidissement d’environ 20 °C.h-1 ;

• 2 cycles à vitesse de refroidissement de 2,5 °C.h-1 ;

• 31 cycles à une vitesse de refroidissement d’environ 20 °C.h-1 ;

• 1 cycle à une vitesse de refroidissement d’environ 2,5 °C.h-1 ;

• 5 cycles à vitesse de refroidissement d’environ 20 °C.h-1 ;

Pour plus de clarté, ces cycles sont représentés sur la figure 7.13.

Figure 7.13 – Évolution de la température imposée par les cycles de vieillissement (les essais
préliminaires étaient en partie présentés sur la figure 3.18)

Les cycles 15 ; 16 et 49 (en tenant compte des 12 cycles de fusion-solidification

préliminaires) avec une rampe plus lente permettaient de vérifier l’évolution de la

chaleur latente avec des mesures faites dans des conditions différentes. Du fait de
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cette histoire thermique différente, les résultats n’ont pas pu être comparés aux essais

à vitesse rapide et ont été représentés différemment (étoiles) dans les figures. C’est

aussi le cas des cycles 17 et 50 (dont l’histoire thermique est impactée par ces cycles

plus lents). Ces cycles n’ont pas non plus été considérés dans la distribution des

températures de cristallisation mesurées pendant cet essai et représentées dans la

figure 7.14.

Figure 7.14 – Distributions des probabilités de cristallisation en fonction de la température, et
approximation par une loi normale, pour l’échantillon contenant un ajout d’eau (AST54%)

La température de cristallisation des 35 cycles (après exclusion de ceux précédem-

ment cités) était bien plus répétable, avec des valeurs comprises entre 45 et 47 °C.

Cette meilleure régularité des températures pourrait s’expliquer par une corrosion par

l’AST du cuivre de la baguette de soudure (utilisée pour déclencher la solidification

par ensemencement, comme décrit dans la section 3.4.2.2). Cette corrosion pourrait

avoir entraîné la présence de particules de cuivre dans le volume d’AST, qui agiraient

alors comme un agent nucléant et provoqueraient une cristallisation répétable. À

cause de cet intervalle restreint de température, l’approximation par la loi normale

a été faite à partir d’une distribution par pas de 0,1 °C (voir encadré) plutôt que de

1 °C comme dans les cas précédents (AST60%). La température de cristallisation

moyenne obtenue avec un pas de 0,1 °C était alors de 46,1 °C et l’écart type de 0,5 °C.

L’ensemble des cristallisations sont incluses dans la loi normale, ce qui évitera de

distinguer d’éventuels points singuliers. L’évolution de leur chaleur latente au cours

des cycles a ensuite été déterminée, et les résultats sont présentés dans la figure 7.15.
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Figure 7.15 – Évolution (a) de la chaleur latente et (b) du degré de surfusion sur 53 cycles de
l’échantillon contenant un surplus d’eau (AST54%)

Les cycles préliminaires (1 à 12, décrits dans la section 3.4.2.2) ont été réalisés sur

des rampes différentes (de 13 à 18 °C.h-1) ce qui a pu impacter le degré de surfusion

ainsi que la chaleur de fusion du cycle suivant. De plus, l’introduction de la baguette

de soudure a entraîné une perte de masse de 7,1 g (1,9 % de la masse totale) au cours

des essais, ce qui peut gêner l’interprétation. Pour ces raisons, il n’a pas été possible

de tirer de conclusions sur un éventuel vieillissement pendant ces essais préliminaires.

Suite à ces essais, l’échantillon a été sorti du BF, un complément de matière a été fait

et l’échantillon, une fois liquide, a été secoué. Au refroidissement, il ne présentait plus

d’agrégat, ce qui laisse supposer que le matériau a été "régénéré". On voit en effet que

la chaleur latente retrouve sa valeur initiale autour de 230 J.g-1.

Après un rajout de matière, les essais de vieillissement ont été lancés avec une

vitesse plus rapide (environ 20 °C.h-1). L’évolution de la chaleur latente pour cet

échantillon contenant un ajout d’eau devient beaucoup plus évidente, avec une chute

de près de 25 % entre le 1er et le 41e cycle. D’autre part, ce résultat est vérifié pour

les cycles à vitesse plus lente (2,5 °C.h-1, représentés par des étoiles) au 15e et 16e

cycle, ainsi qu’au 49e cycle où les températures de cristallisation étaient relativement

proches (49,7 °C ; 51,1 °C et 50,9 °C). La chaleur latente devrait aussi être liée seulement

au vieillissement et suit la même tendance que les essais plus rapides, avec une

diminution de 25 % entre les cycles 15-16 et le cycle 49. En comparaison, la chute de
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la chaleur latente dans l’AST60% au cours des cycles était moins importante (10 % au

maximum). En parallèle, la masse de la briquette en PMMA a été mesurée au début et

à la fin de ces essais, et il a été observé une diminution d’environ 10,4 g (-2,8%) contre

5,7 g (-1,7%) pour l’AST60%, ce qui pourrait expliquer partiellement la différence de

comportement entre les deux échantillons.

Ce résultat ressemble par ailleurs à celui de l’état de l’art, où Dannemand et al.

observent une diminution de 194 à 179 J.g-1 (-8 %) 15 cycles [92], pour une concentra-

tion proche (w AS = 0,565 contre w AS = 0,577 dans notre cas). Un ajout d’eau, plutôt

que d’améliorer la stabilité au vieillissement (comme le montrait Kong et al. [66]), la

diminuerait dans ce cas précis. Cependant, un tel comportement n’a été observé que

sur une seule série de cycles et cette tendance devra être vérifiée par une répétition

sur davantage d’échantillons, avec possiblement d’autres concentrations. Dans la

section suivante, nous avons étudié l’aspect visuel après ces essais de vieillissement,

pour essayer d’expliquer cette différence de comportement entre les échantillons

contenant ou non un ajout d’eau.

7.2.3 Discussion sur l’origine du vieillissement : Aspect visuel final

Une première approche qui pourrait aider à comprendre le vieillissement est

l’observation des échantillons dans leur état final. L’aspect des deux échantillons

(premier d’AST60% et AST54%), une fois les fluxmètres démontés, est présenté dans

la figure 7.16. Pour l’AST54%, le fluxmètre n’avait pas été démonté entre les cycles

à 70 et 80 °C (qui avait pour but de tester l’influence d’une température plus haute,

sans succès) et l’image de l’échantillon brut (AST60%) à 80 °C a été rajoutée pour une

meilleure comparaison.

Figure 7.16 – Aspect visuel à la fin des cycles de (a) le premier échantillon d’AST60% après 35
cycles jusqu’à 70 °C, (b) ce même AST60% après 46 cycles supplémentaires jusqu’à 80 °C et
(c) l’échantillon AST54% après 53 cycles jusqu’à 70 °C et 10 cycles jusqu’à 80 °C.
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La hauteur de l’agrégat d’acétate de sodium anhydre a été mesurée dans les dif-

férentes images, et vaut :

• 11,5 cm sur un total de 20 cm (57 %) dans le premier cas (premier échantillon

d’AST60% après 35 cycles jusqu’à 70 °C) ;

• Environ 9 cm sur un total de 20 cm (45 %) dans le second cas (premier échantil-

lon d’AST60% après 35 cycles jusqu’à 70 °C et 46 cycles jusqu’à 80 °C) ;

• 11 cm sur un total de 20 cm (55 %) dans le troisième cas (AST54% après 53 cycles

jusqu’à 70 °C puis 10 cycles jusqu’à 80 °C).

Un premier constat est que le passage à une température plus élevée tend à réduire le

volume de cristal anhydre apparent, comme cela apparaît dans la figure 7.16 (b) avec

un volume de sel anhydre relativement poreux. L’augmentation de la solubilité du

sel anhydre dans l’eau avec la température, de 149 à 154,3 g/100 g d’eau entre 72,5 et

83 °C [95] pourrait expliquer la diminution de ce volume d’acétate de sodium anhydre.

Lorsque le matériau n’a pas été chauffé à plus de 70 °C (figure 7.16 (a)), le matériau

semble plus compact en apparence. Pour vérifier cette compacité apparente, la

cristallisation a été déclenchée avec la baguette de soudure déjà présentée précédem-

ment. Son évolution à différents instants est donnée dans la figure 7.17.

Figure 7.17 – Évolution de la cristallisation dans le premier échantillon d’AST60% surfondu,
après les 35 cycles jusqu’à 70 °C : (a) Au début de la cristallisation ; (b) après 3 secondes de
croissance ; (c) après 13 secondes de croissance ; (d) à la fin de la croissance (après 25 secondes)

Le sel anhydre semble effectivement moins compact qu’en apparence et des

cristaux d’AST peuvent croître à travers celui-ci avec un écart de contraste assez net

entre ces deux espèces chimiques différentes.

Pour le 3e échantillon (AST54%, figure 7.16 (c)), le volume chauffé jusqu’à 80 °C

paraît plus compact que celui de l’AST60% (figure 7.16 (b)). La segrégation pourrait

donc être plus importante pour un échantillon contenant un ajout d’eau. Cependant,
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la présence d’un volume relativement poreux empêche de se baser sur ce critère pour

expliquer le vieillissement. Il pourrait alors être intéressant, dans de futurs essais,

d’identifier des espèces chimiques relatives aux pertes de masse (-3 % pour l’AST54%

et -1,7 % pour l’AST60%), comme une possible évaporation d’eau, qui pourraient

aider à comprendre l’origine du vieillissement.

7.3 Conclusion sur le vieillissement de l’AST
Contrairement à nos attentes, l’échantillon contenant un surplus d’eau (AST54%)

a subi un vieillissement plus important au cours des cycles avec une diminution de

30 % de sa chaleur latente. Ce vieillissement aurait différentes origines, comme la

perte d’une partie de la quantité d’eau qui empêcherait sa remise en contact avec

l’AST et entraînerait la formation d’un agrégat plus compact d’acétate de sodium

anhydre. Cependant, des essais de répétabilité sont nécessaires pour : 1) confirmer

l’évolution du vieillissement de l’AST54% et 2) tester les éventuelles hypothèses quant

à l’origine de ce vieillissement.

L’échantillon d’AST60% aurait un vieillissement plus modéré puisqu’il ne perd

qu’entre 5 et 10 % (selon la valeur initiale) de sa capacité de stockage après une

quarantaine de cycles. La chaleur latente de fusion est d’environ 215 et 235 J.g-1 en

fonction des échantillons puis décroît lentement sur davantage de cycles. Par ailleurs,

les températures de cristallisation "singulières" semblent de plus en plus importantes

au cours des cycles.

D’autre part, un récipient étroit et haut pourrait compliquer la remise en contact

des espèces (sel anhydre et surplus d’eau) et accentuerait la ségrégation. De ce fait, le

développement d’applications a tendance à favoriser une hauteur faible, comme pour

Dannemand [92] où une hauteur de 5 cm est utilisée pour un volume total de 250 L

(figure 1.3 (c)). Une mise en mouvement du liquide surfondu par ultrasons pourrait

aussi atténuer ce vieillissement, comme cela avait été évoqué dans le chapitre 6.
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8 Conclusion générale et Perspectives

8.1 Conclusion
L’objectif de ce travail de doctorat était de trouver et d’étudier un moyen de dé-

clencher à la demande la libération d’énergie stockée dans un matériau à changement

de phase (MCP) surfondu. Le moyen choisi pour déclencher la cristallisation du

MCP surfondu est la génération d’ultrasons. Dans l’espoir d’une utilisation dans le

cadre d’une application (chauffe-eau solaire, automobile, etc.), le MCP ne doit pas

se dégrader au cours des cycles de solidification ou sous l’influence des ultrasons

émis. Le choix du MCP s’est porté sur l’acétate de sodium trihydraté (AST) du fait de

propriétés thermiques intéressantes prédites par l’état de l’art. Il présente notamment

une température de fusion de 58 °C et une chaleur latente élevée lors du changement

d’état solide ↔ liquide (250 J.g-1).

L’énergie que le matériau peut stocker a d’abord été évaluée. Pour cela, des

mesures de ses chaleurs spécifiques à l’état solide et liquide ainsi que de sa chaleur

latente ont été faites sur nos propres échantillons (chapitre 3). Ces mesures ont con-

firmé les données de la littérature pour un matériau brut ou bien contenant un ajout

d’eau. Cet ajout d’eau a été privilégié dans la suite de nos essais après que notre revue

bibliographique ait montré sa faculté à limiter le vieillissement de l’AST en surfu-

sion (section 2.4.3). En parallèle, cet ajout pourrait aussi diminuer sa température

de cristallisation (figure 2.6). Celle-ci a été évaluée pour différentes conditions de

volume et de vitesse de refroidissement. Elle peut ainsi atteindre environ 100 °C dans

certains cas (figure 3.10). Par ailleurs, nous avons constaté que cet ajout d’eau rend

plus difficile la cristallisation spontanée (figure 3.18). Le maintien en surfusion est

ainsi favorisé.

Le déclenchement de la libération d’énergie a été étudié grâce au développement

d’un banc expérimental original (chapitre 4). Celui-ci vise à provoquer la cristallisation

à l’aide d’impulsions ultrasonores. Ce moyen de déclenchement a été choisi après un
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passage en revue des différentes techniques existantes car il rend possible la mesure

de l’énergie fournie au système. Différents volumes de tubes contenant le MCP ont été

utilisés afin d’analyser l’impact d’un changement d’échelle sur la cristallisation. L’état

de l’art prédit en effet une cristallisation plus probable à grand volume (section 2.1.2.1).

Le degré de surfusion, qui pourrait impacter la cristallisation (équation 2.24) et la

libération de chaleur (équation 2.37), était contrôlé par un bain thermostaté. De plus,

nous avons cherché à limiter le phénomène de nucléation hétérogène (figure 2.10).

Celle-ci est favorisée par la présence de surfaces en contact avec le liquide surfondu

où l’énergie nécessaire pour cristalliser est plus faible. Le choix des ultrasons a permis

d’utiliser un transducteur externe, sans contact direct avec le matériau. La libération

d’énergie a ainsi pu s’effectuer dans des conditions les plus proches possibles du

comportement intrinsèque du matériau.

Afin d’estimer l’énergie libérée par la cristallisation de l’AST, des essais préalables

ont été menés avec ce banc de mesure (chapitre 5). Pour cela, une technique de

déclenchement déjà largement éprouvée, l’ensemencement, a été utilisée. La durée

de solidification déterminée expérimentalement à la température du liquidus était

alors comparable aux lois théoriques de libération de la chaleur latente (figure 5.8).

L’effet d’une variation de la température de cristallisation a aussi été analysé. En

effet, un degré de surfusion plus élevé entraînera des pertes par chaleur sensible plus

importantes lors du refroidissement. Le temps d’énergie disponible au plateau de

solidification sera alors accentué pour une cristallisation à plus haute température.

Le banc expérimental a permis d’atteindre l’objectif principal qui était le dé-

clenchement répété de cristallisations par ultrasons (chapitre 6). Ces ultrasons ont

été appliqués en mode pulsé, afin de quantifier l’impact d’une variation de la durée

d’impulsion. Les premiers essais ont permis d’observer la cristallisation, générale-

ment dès la première impulsion (figure 6.3). Des conditions jugées favorables (grand

volume, degré de surfusion élevé, puissance ultrasonore maximale) étaient alors utili-

sées. Puis, un plan d’expérience a été défini et l’impact de différentes combinaisons

de ces conditions a été évalué. L’apparition de la cristallisation semble notamment

plus probable lorsque la durée de l’impulsion ultrasonore est allongée (figure 6.8). Un

résultat particulièrement intéressant a été relatif à l’accélération de la progression du

front solide sous ultrasons, d’autant plus que le diamètre du tube est faible (figure 6.22)

ou le degré de surfusion important (figure 6.24).

Une limite majeure à l’utilisation de l’AST est son vieillissement. Celui-ci a été

étudié selon des cycles thermiques (chapitre 7). Il a été constaté qu’un échantillon

brut perdait approximativement 10 % de sa chaleur latente après environ 70 cycles
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(figure 7.12), du fait d’une ségrégation importante d’acétate de sodium anhydre au

fond du récipient. Dans nos essais, l’ajout d’eau n’a pas permis d’atténuer le vieil-

lissement (figure 7.15). Cela était contraire à nos attentes par rapport aux résultats

de l’état de l’art concernant un ajout d’eau dans l’AST en surfusion (section 2.4.3). Il

a également été constaté qu’une agitation de ce matériau permet la dissolution de

l’agrégat (figure 7.4) et le retour de la chaleur latente à sa valeur initiale.

8.2 Perspectives
Il serait aussi possible que le vieillissement ait été limité dans nos essais précédents

(chapitre 5 et chapitre 6), du fait du passage de l’onde ultrasonore dans l’AST surfondu

(figure 6.5). L’acétate de sodium anhydre pourrait avoir été remis en contact avec l’eau

sous l’action des ultrasons. Ce phénomène mériterait d’être analysé plus en détail, car

les ultrasons pourraient permettre, en plus de déclencher la cristallisation, d’éviter le

vieillissement. Ils deviendraient alors une alternative de choix pour le développement

d’applications.

D’autre part, la probabilité d’apparition de la cristallisation sous ultrasons semble

également être influencée par le choix du conteneur (figure 6.7), sans que cela n’ait

pu être démontré dans ces travaux. Cependant, ce paramètre semble critique pour

le développement d’applications et la compréhension de son origine permettrait de

largement influencer l’apparition de la cristallisation.

De plus, la progression du front solide pourrait être liée à une extraction de

l’énergie stockée plus importante sous ultrasons. Cependant, ce comportement

n’a pas pu être vérifié dans ces travaux de thèse, bien qu’il constituerait un argument

supplémentaire à l’utilisation des ultrasons dans une application.

Si ce vieillissement pouvait être évité, possiblement par l’agitation du fait des

ultrasons, une stabilité des propriétés du matériau serait obtenue au cours des cy-

cles de fusion - solidification. Il deviendrait possible d’utiliser cette approche pour

de nombreuses applications (chauffe-eau solaire, aide au démarrage à froid des

véhicules, stockage inter-saisonnier). L’énergie pourrait alors être stockée lorsqu’elle

est disponible et conservée dans un MCP surfondu à température ambiante sans

besoin d’isolation. Un déclenchement contrôlé de la solidification pourrait alors

être réalisé au moyen d’ultrasons, avec une faible quantité d’énergie fournie. Une

libération d’énergie pourrait ainsi être déclenchée à la demande.
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A Masse des échantillons utilisés

Dans cette annexe sont présentées les différentes masses qui ont été utilisées pour

nos essais, relatives aux différents chapitres. En premier lieu sont présentées dans le

tableau A.1 les différentes masses utilisées en calorimétrie (chapitre 3).

Tableau A.1 – Masse des échantillons préparés pour la calorimétrie (chapitre 3)

Nom mconteneur (g) mMC P (g) meau (g) w AS visée

36 mg ; 5 °C.min-1

Échantillon 1 39,2 35,18 0 0,603

Échantillon 2 39,27 35,99 0 0,603

Échantillon 3 38,97 34,89 0 0,603

Échantillon 4 39,28 35,28 0 0,603

Échantillon 5 (cycle 1) 39,23 35,72 0 0,603

Échantillon 5 (cycle 2) 39,23 35,72 0 0,603

Échantillon 6 39,46 35,86 0 0,603

36 mg ; 2 °C.min-1

Échantillon 1 39,34 34,93 0 0,603

Échantillon 2 (cycle 1) 39,19 36,36 0 0,603

Échantillon 2 (cycle 2) 39,19 36,36 0 0,603

Échantillon 2 (cycle 3) 39,19 36,36 0 0,603

Échantillon 3 (cycle 1) 39,35 35,41 0 0,603

Échantillon 3 (cycle 2) 39,35 35,41 0 0,603

Échantillon 3 (cycle 3) 39,35 35,41 0 0,603
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Tableau A.1 Continué : Masse des échantillons préparés pour la calorimétrie (chapitre 3)

Nom mconteneur (g) mMC P (g) meau (g) w AS visée

18 mg ; 5 °C.min-1

Échantillon 1 39,44 19,07 0 0,603

Échantillon 2 39,01 18,28 0 0,603

Échantillon 3 39 18,94 0 0,603

Échantillon 4 39,1 18 0 0,603

Échantillon 5 39,65 18,2 0 0,603

Échantillon 6 39,69 17,88 0 0,603

Échantillon 7 40,01 18,45 0 0,603

18 mg ; 2 °C.min-1

Échantillon 1 (cycle 1) 39,49 18,91 0 0,603

Échantillon 1 (cycle 2) 39,49 18,91 0 0,603

Échantillon 2 (cycle 1) 39,27 18,01 0 0,603

Échantillon 2 (cycle 2) 39,27 18,01 0 0,603

Échantillon 2 (cycle 3) 39,27 18,01 0 0,603

Échantillon 3 39,7 18,79 0 0,603

Échantillon 4 39,52 17,59 0 0,603

Échantillon 5 39,48 18,64 0 0,603

Viennent ensuite les valeurs de masse (m) et de volume (V) pour les échantillons

contenant de l’eau et de l’éthylène glycol (EG), utilisées dans la calibration (chapitre 4).

Tableau A.2 – Échantillons préparés pour la calibration de la sonde ultrasons (chapitre 4)

Nom mconteneur (g) mMC P (g) meau (g) w AS visée V (mL)

Calibration 50 mL (Essai 1, eau) 41,7 0 26 0 26

Calibration 50 mL (Essai 2, eau) 41,1 0 26,1 0 26,1

Calibration 50 mL (Essai 3, eau) 41,4 0 26,1 0 26,1

Calibration 20 mL (eau) 29,8 0 9,7 0 9,7

Calibration 5 mL (eau) 8,9 0 3,6 0 3,6

Calibration 50 mL (EG) 41,4 0 23,9 0 26,2
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Le tableau A.3 présente les masses (m) et volume (V) des différents échantillons

utilisés dans les essais d’ultasons (premiers essais ou plan d’expérience), dont les

valeurs servent aux résultats des essais réalisés dans le chapitre 6.

Tableau A.3 – Description des échantillons utilisés pour les essais de déclenchement par
ultrasons (chapitre 6)

Nom mconteneur

(g)

mMC P

(g)

meau

(g)

w AS

visée

V

(mL)

Tube 1 à 75 °C (Premiers essais) 42,3 30,9 3,4 0,54 30,2

Tube 2 à 75 °C (Premiers essais) 42,1 31,3 3,5 0,54 26,6

Tube 3 à 75 °C (Premiers essais) 42,2 32,1 3,5 0,54 28,7

Tube 1 à 90 °C (Premiers essais) 35 34,4 3,8 0,54 27,1

Tube 2 à 90 °C (Premiers essais) 42,1 30,3 3,3 0,54 27,1

Tube 3 à 90 °C (Premiers essais) 42 32,6 3,6 0,54 27,5

Tube 1 essai 1 (plan expérience) 26,9 11,6 1,3 0,54 10,3

Tube 2 essai 1 (plan expérience) 27 10,6 1,2 0,54 9,4

Tube 3 essai 1 (plan expérience) 27 11,3 1,2 0,54 10

Tube 1 essai 2 (plan expérience) 42,2 27 3 0,54 23,8

Tube 2 essai 2 (plan expérience) 42 28,2 3,1 0,54 24,8

Tube 3 essai 2 (plan expérience) 42,1 31,2 3,4 0,54 27,4

Tube 1 essai 3 (plan expérience) 10,2 3,9 0,43 0,54 3,4

Tube 2 essai 3 (plan expérience) 9 4,2 0,46 0,54 3,7

Tube 3 essai 3 (plan expérience) 8,9 4,2 0,46 0,54 3,7

Tube 1 essai 4 (plan expérience) 42 32,7 3,6 0,54 29,1

Tube 2 essai 4 (plan expérience) 42,1 30,4 3,4 0,54 27

Tube 3 essai 4 (plan expérience) 42 30,7 3,4 0,54 27,3

Tube 1 essai 5 (plan expérience) 26,9 11,2 1,2 0,54 9,8

Tube 2 essai 5 (plan expérience) 27 10,7 1,2 0,54 9,4

Tube 3 essai 5 (plan expérience) 27 10,8 1,2 0,54 9,5
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Tableau A.3 Continué : Description des échantillons utilisés pour les essais de déclenchement
par ultrasons (chapitre 6)

Nom mconteneur

(g)

mMC P

(g)

meau

(g)

w AS

visée

V

(mL)

Tube 1 essai 6 (plan expérience) 48,2 32,4 3,6 0,54 28

Tube 2 essai 6 (plan expérience) 48 30,4 3,4 0,54 26,9

Tube 3 essai 6 (plan expérience) 47,8 32 3,5 0,54 28,3

Tube 1 essai 7 (plan expérience) 8,9 4,3 0,48 0,54 3,8

Tube 2 essai 7 (plan expérience) 8,9 4,3 0,47 0,54 3,8

Tube 3 essai 7 (plan expérience) 8,9 4,1 0,46 0,54 3,7

Tube 1 essai 8 (plan expérience) 8,9 4,2 0,46 0,54 3,7

Tube 2 essai 8 (plan expérience) 8,9 4,1 0,46 0,54 3,6

Tube 3 essai 8 (plan expérience) 8,9 4,3 0,47 0,54 3,8

Tube 1 essai 9 (plan expérience) 27 10,8 1,2 0,54 9,5

Tube 2 essai 9 (plan expérience) 27 12,1 1,3 0,54 10,8

Tube 3 essai 9 (plan expérience) 27,1 11,2 1,2 0,54 9,9

Enfin viennent les propriétés des échantillons utilisés dans le chapitre 7. Pour

l’AST54%, une perte de masse avait été observée à la fin des essais préliminaires, suite

à l’ajout de la baguette de soudure.

Tableau A.4 – Description des masses (m) et volume (V) utilisés pour les essais de vieillisse-
ment (chapitre 7)

Nom mconteneur

(g)

mMC P

(g)

meau

(g)

w AS

visée

V

(mL)

Premier échantillon AST60 % 310,3 333,7 0,6 0 260

Deuxième échantillon AST60 % 310,5 326,5 0 0,6 265

AST54% (essais préliminaires) 306,3 354,9 ≈ 40 g 0,54 265

AST54% (essais vieillissement) 306,3 359,1 ≈ 40 g 0,54 287
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B Calibration de la sonde à ultrasons

sur des matériaux autres que l’eau

Pour une calibration par ultrasons, une étude sur l’acétate de sodium trihydraté

n’était pas souhaitable car elle pourrait provoquer la cristallisation du matériau. La

température augmenterait presque instantanément à 58 °C, ce qui ne permettrait pas

de mesurer de l’élévation de température. Notre étude a donc été réalisée d’abord avec

de l’eau, dont les propriétés thermiques (masse × chaleur spécifique) sont proches de

celle de l’AST. On trouve en effet, pour un volume de 1 mL, une valeur de 4,18 J.K-1

pour l’eau contre 3,6 J.°C-1 pour l’AST. Des résultats intéressants ont alors été obtenus.

L’étude d’un autre matériau a ensuite été réalisée, et l’éthylène glycol (KMG Ultra Pure

Chemicals Ltd, Éthylène glycol) a été choisi pour sa disponibilité et le faible risque

qu’il représentait. Ce matériau était à l’état liquide sur notre plage de mesure (qui

pouvait varier entre 10 et 25 °C à puissance maximale) et nous avons considéré un

produit (masse × chaleur spécifique) autour de 1,93 J.K-1 pour un volume de 1 mL.

La figure B.1 (a) présente l’évolution de la température sans ultrasons, comparée à

celle dans l’eau (figure 4.4 (a)), puis avec ultrasons dans la figure B.1 (b).

Nous observons alors que son évolution est très différente de celle de l’eau (fig-

ure 4.4 (a)). Sans ultrasons, on observe un déphasage relativement important entre

l’élévation de température de l’eau dans la cuve (courbe verte claire) et dans l’éthylène

glycol contenue dans le tube (courbe mauve). Ce déphasage est d’autant plus sur-

prenant qu’il est moins important que pour le cas où le tube contenait de l’eau (courbe

violette et verte foncée), qui possède pourtant un produit (masse × chaleur spécifique)

deux fois plus élevé (4,18 J.K-1 pour l’eau, contre 1,93 J.K-1 pour l’éthylène glycol). Sous

ultrasons (figure B.1 (b)), le même phénomène se répète, avec l’élévation de la tem-

pérature plus faible dans le tube, ce qui semble contraire à une évolution uniquement

liée à la chaleur spécifique. Nous avons alors calculé la puissance avec l’équation B.1,
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Figure B.1 – (a) Variation de la température mesurée dans la cuve et dans un grand tube
d’éthylène glycol sans ultrasons, comparaison avec l’eau ; (b) variation de la température
mesurée par 4 thermocouples avec ultrasons (100 % de la puissance nominale) pour de
l’éthylène glycol et (c) répartition des différents thermocouples.

comme c’était le cas pour l’eau (équation 4.3).

PU S = m ×CP × (Tfinale −Tinitiale)

tfinal − tinitial
−

∫ Tfinale

Tinitiale

hconv(T )× s × (Tambiante −T )dT (B.1)

Chaque essai comporte un échantillon de 2000 valeurs, pour éviter d’être influencée

par une mesure de température oscillante, notamment en présence d’ultrasons.

Plusieurs essais ont été menés à différentes puissances, et la puissance mesurée

pour chacun de ces essais (basée sur les 2000 valeurs) est présentée sur la figure B.2.

L’incertitude correspondait à un écart de ± 3 σ autour de cette moyenne.

On observe sur cette figure que la puissance, comme l’élévation de température

sur la figure B.2 (b), est plus faible que pour l’eau. Cet écart est accentué par la

différence des valeurs de chaleur spécifique entre les deux matériaux. À l’inverse, la

mesure de la puissance absorbée par l’eau de la cuve est répétable par rapport aux

essais précédents. Pour ces raisons, cette mesure dans l’éthylène glycol n’a pas été

considérée comme pertinente pour ces travaux. En effet, une étude approfondie serait

avant tout nécessaire pour comprendre les différences de comportement entre l’eau
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Figure B.2 – Puissance mesurée par calorimétrie (a) dans la cuve en PMMA et (b) à l’intérieur
d’un tube de grand volume (26 mL d’éthylène glycol) en fonction de la puissance ultrasonore
émise

et l’éthylène glycol contenues dans le tube, dont l’évolution semble contraire à une

simple augmentation de la température liée à l’absorption des ultrasons par chaleur

sensible. Nous avons alors préféré considérer la calibration réalisée avec l’eau, dont

le produit (masse × chaleur spécifique) était plus proche de celui de l’AST à volume

équivalent.
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C Taille des défauts dans les tubes

Le tube de volume intermédiaire présentait un comportement différent lors de la

cristallisation. Il a été supposé que cet écart provenait d’un état de surface différent.

Une première piste envisagée était l’impact de la rugosité sur la rétention de cristaux,

comme illustré dans la figure 2.2. Cependant, nos tubes étaient cylindriques (courbés)

et transparents, ceci a compliqué la mesure de rugosité avec les équipements à notre

disposition.

Une autre étude a été réalisée, par la mesure de la taille des défauts en surface des

tubes. Pour cela, un microscope optique (Leica, M80) a été utilisée. Des images ont

été obtenues à un grossissement de × 2,5 ou × 4. Un exemple d’image est présenté

dans la figure C.1 (a). Cette image a ensuite été binarisée (figure C.1 (b)) à partir d’une

méthode de seuillage automatique ("MaxEntropy") sur le logiciel ImageJ. L’objectif

d’une méthode automatique était d’avoir un critère qui ne dépende pas de l’utilisateur.

Parmi ces méthodes, celle de "MaxEntropy" donnait une image binarisée dont les

contours semblaient les plus proches de l’image brute.

Figure C.1 – (a) Image brute du tube de grand diamètre (50 mL), échelle x 2,5 et (b) Image
binarisée par la méthode "MaxEntropy"
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À partir de cette image binaire, les contours des défauts ont été tracés, ce qui

nous a permis de mesurer l’aire et le périmètre de chacun d’entre eux. Un diamètre

apparent des défauts a ensuite été calculé par l’équation C.1

diamètre apparent (mm) = 4×Aire/Périmètre (C.1)

Il a été estimé qu’une taille de défaut inférieure à 10 µm pouvait être un défaut de

l’image, et ils n’ont pas été considérés par la suite. Nous avons alors mesuré la taille de

l’ensemble de ces défauts et avons obtenu la distribution présentée dans la figure C.2

P e t i t  v o l u m e V o l u m e  i n t e r m é d i a i r e G r a n d  v o l u m e

0 , 0 0

0 , 0 5

0 , 1 0
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 (m
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Figure C.2 – Taille des défauts pour les différents tubes

On observe alors que la taille de ces défauts, plus importante pour les tubes de

grand volume, est similaire entre les tubes de petit et moyen volumes. L’hypothèse

d’une rugosité plus faible (figure 2.2) ou d’un diamètre de défaut plus petit, qui

augmenterait le temps de surfusion, ne semble pas s’appliquer au cas de nos tubes.

Une autre approche devrait alors être considérée pour expliquer un nombre de cycles

plus important pour cristalliser ce tube.

D’autre part, le choix du bouchon n’a pas été considéré comme important au

cours de ces essais. Des bouchons en caoutchouc avaient donc été utilisés pour le

tube de 20 mL, alors que des bouchons en liège avaient été utilisés pour les tubes de 5

et 50 mL (VWR, XXXX Corks). Il serait alors possible, au vu des résultats obtenus, que

le choix du matériau pour ces bouchons ait aussi un impact, qui n’a cependant pas

été étudié en détail dans ces travaux.
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D Liens entre les facteurs sur la cristalli-

sation par ultrasons

Lien du volume avec d’autres facteurs
Le volume ne semblait pas être lié à un autre facteur, puisque la répartition des 3

couleurs est apparemment identique sur chaque courbe ( D.1, D.2 et D.3).

Lien du volume avec la durée des ultrasons

Volume = 5 mL
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Figure D.1 – Nombre d’occurrences de la cristallisation en fonction du nombre de cycles pour
3 volumes, en considérant un lien avec la durée des ultrasons

On observe alors que l’influence du volume ne semble pas liée à la durée de

l’impulsion ultrasonore, puisque les trois couleurs sont assez équitablement réparties

sur les 3 différents histogrammes. Par exemple, le premier pic de chaque histogramme

(probabilité d’occurence de la cristallisation après 1 impulsion) ne permet pas de

mettre en évidence de possibles différences.
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Lien du volume avec la puissance

Volume = 5 mL
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Figure D.2 – Nombre d’occurrences de la cristallisation en fonction du nombre de cycles pour
3 volumes, en considérant un lien avec la puissance

De même, les différentes couleurs (puissances différentes) ne présentent pas de

tendance particulière entre les trois volumes.

Lien du volume avec le degré de surfusion

Volume = 5 mL
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Figure D.3 – Nombre d’occurrences de la cristallisation en fonction du nombre de cycles pour
3 volumes, en considérant un lien avec le degré de surfusion

Enfin, la probabilité d’occurrence en fonction du volume ne semble pas influencée

par le degré de surfusion, puisqu’aucune condition n’est plus favorable que les deux

autres.
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Lien de la durée des ultrasons

A partir des figures D.4, D.5 et D.6, il est constaté que le volume impacte directe-

ment sur la probabilité d’occurrence de la cristallisation.

Lien de la durée des ultrasons avec le volume

Durée US = 2 s
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Figure D.4 – Nombre d’occurrences de la cristallisation en fonction du nombre de cycles pour
3 durées d’ultrasons, en considérant un lien avec le volume

Ce comportement peut particulièrement être vérifié sur la figure D.4, où la cristalli-

sation se produit presque systématiquement au premier cycle (32 essais sur 35) pour

des volumes de 5 (courbe bleue) et 50 mL (courbe rouge). En parallèle, elle se produit

plus rarement au 1er cycle pour le volume intermédiaire (courbe verte) et atteint une

moyenne de 44 cycles pour cristalliser. Ce tube intermédiaire n’impacte que peu le

résultat à 2 s mais son influence est plus évidente sur les durées de 10 ou 60 s. La

probabilité de cristalliser est alors affectée par ce volume intermédiaire, et pourrait

être plus élevée si seule les tubes de 5 et 50 mL étaient considérés.
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Lien de la durée des ultrasons avec la puissance

Durée US = 2 s
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Figure D.5 – Nombre d’occurrences de la cristallisation en fonction du nombre de cycles pour
3 durées d’ultrasons, en considérant un lien avec la puissance

Cette figure nous montre que deux configurations d’essai sont moins favorables à

la cristallisation : l’essai à 66 % d’ultrasons pendant 10 s et à 33 % de puissance et 60 s.

Cependant, il s’agit de l’influence du volume, vue précédemment, et la puissance ne

semble donc pas avoir d’impact.

Lien de la durée des ultrasons avec le degré de surfusion
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Figure D.6 – Nombre d’occurrences de la cristallisation en fonction du nombre de cycles pour
3 durées d’ultrasons, en considérant un lien avec le degré de surfusion

Comme pour la puissance, un comportement différent est obtenu pour deux

configurations, qui correspondent à un tube de volume intermédiaire.
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Lien de la puissance avec d’autres facteurs
Nous avons vu qu’une durée d’application des ultrasons de 60 s est une condition

déjà perçue comme favorable. Une plus longue durée d’ultrasons semble en effet

faciliter la cristallisation. Cependant, elle perd en efficacité pour le volume intermédi-

aire, ce qui vient affecter la puissance comme cela peut être vu dans la figure D.8

Lien de la puissance avec le volume
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Figure D.7 – Nombre d’occurrences de la cristallisation en fonction du nombre de cycles pour
3 puissances, en considérant un lien avec le volume

La figure D.7 ne permet pas de mettre en évidence un lien entre puissance et

volume, puisque les résultats sont proches entre les trois volumes.

Lien de la puissance avec la durée des ultrasons
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Figure D.8 – Nombre d’occurrences de la cristallisation en fonction du nombre de cycles pour
3 puissances, en considérant un lien avec la durée des ultrasons
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Comme énoncé précédemment, on constate sur la figure D.8 que la courbe rouge,

qui correspond à une durée d’ultrasons de 60 s, présente des pics plus intenses pour

des puissances PU S de 66 ou 100 %. A 33 %, le pic est très faible, ce qui tend à diminuer

la probabilité de cristallisation globale.

Lien de la puissance avec le degré de surfusion

PUS = 33 %
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Figure D.9 – Nombre d’occurrences de la cristallisation en fonction du nombre de cycles pour
3 puissances, en considérant un lien avec le degré de surfusion

De même que pour le volume, il ne semble pas y avoir d’impact du degré de surfu-

sion, puisque les couleurs illustrées sur la figure D.9 ne montrent pas de tendance.

Lien du degré de surfusion

Nous observons ici une bonne répartition des valeurs en fonction des paramètres

sur les figures D.9, D.10 et D.12
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Lien du degré de surfusion avec le volume

∆T = 28 °C
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Figure D.10 – Nombre d’occurrences de la cristallisation en fonction du nombre de cycles
pour 3 degrés de surfusion, en considérant un lien avec le volume

Nous voyons ici que la proportion du tube de grand volume à déclencher la cristalli-

sation semble diminuer au fur et à mesure que le degré de surfusion augmente, alors

que celle du petit volume semble augmenter. Cependant, ce comportement pourrait

être lié à d’autres facteurs. Les essais les plus favorables (28 °C ; 50 mL et 48 °C ; 5 mL)

étaient en effet tous deux réalisés avec une durée d’impulsion de 60 s.

Lien du degré de surfusion avec la puissance
Le lien du degré de surfusion avec la puissance est présentée dans la figure D.11.
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Figure D.11 – Nombre d’occurrences de la cristallisation en fonction du nombre de cycles
pour 3 degrés de surfusion, en considérant un lien avec la puissance
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Nous constatons sur celle-ci une qu’une puissance de 66 % semble augmenter

la probabilité de cristallisation avec une augmentation du degré de surfusion. En

parallèle, une puissance de 100 % tend à limiter cette probabilité avec l’augmentation

de la surfusion. Ce comportement n’a cependant pas pu être expliqué, et semble

essentiellement lié à d’autres facteurs comme la durée de l’impulsion ultrasonore.

Lien du degré de surfusion avec la durée des ultrasons
Le lien entre degré de surfusion et durée des ultrasons est représenté dans la

figure D.12.
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Figure D.12 – Nombre d’occurrences de la cristallisation en fonction du nombre de cycles
pour 3 degrés de surfusion, en considérant un lien la durée des ultrasons

Les évolutions entre les 3 facteurs semblent alors être équitablement réparties,

sans qu’une tendance claire n’apparaisse dans cette figure.
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E Durée de solidification sous

d’ultrasons
Une accélération de la vitesse de croissance a ainsi pu être mesurée par la caméra

rapide. Cette progression du cristal semblait ne se produire qu’à proximité des parois,

et l’utilisation d’une caméra unique n’a pas permis l’obtention d’informations sur

l’évolution dans la profondeur. Comme dans le chapitre 5, une mesure du plateau

de solidification a donc été souhaitée. Cependant, il a été conclu dans ce même

chapitre que le laser ne permettait pas de mesurer l’évolution pour une tempéra-

ture de cristallisation inférieure à 38 °C. Le banc expérimental ne permettait pas

d’atteindre une telle température de manière stable, ce qui a gêné la réalisation de

tels essais. La durée de solidification a donc été mesurée avec un thermocouple, selon

des conditions favorables à une cristallisation et une propagation rapide. Un tube de

faible volume (5 mL) a été sélectionné car il était le plus favorable à une augmentation

de la vitesse de cristallisation. Bien qu’une température de 10 °C était aussi la plus

favorable à une cristallisation rapide, le refroidissement était trop important pour

observer une stabilisation à la température du liquidus. Une température de 20 °C

a donc été sélectionnée, ce qui permettait de comparer la durée de ce plateau entre

les essais avec et sans ultrasons. De plus, une puissance intermédiaire (66 %) a été

choisie arbitrairement. Les durées de solidifications moyennées sur 5 essais, avec et

sans ultrasons sont reportées dans le tableau E.1. L’incertitude représente un écart de

± 3 σ autour de la valeur, avec σ l’écart type.

Tableau E.1 – Valeur de durée de recalescence et de solidification avec et sans ultrasons. TC :
Température de cristallisation (°C), ∆T : Degré de surfusion, ∆tr ec : durée de la recalescence
(remontée de température au liquidus), ∆texp : durée de la solidification

Essai TC (°C) ∆T (°C) ∆tr ec (s) ∆t (s)

Sans US 20,1 ± 0,16 37,9 ± 0,16 8,7 ± 0,12 7,2 ± 0,7

Avec US 21,5 ± 0,3 36,5 ± 0,3 8,6 ± 0,4 8,3 ± 2,5
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La température était plus éloignée de la température de l’eau environnante (20 °C)

sous ultrasons, à cause de l’augmentation préalable de la température due à l’absorption

de l’énergie ultrasonore. Il est aussi possible que la durée de cristallisation ait été

modifiée par rapport au chapitre 5 avec l’utilisation d’un tube différent.

À première vue, les ultrasons ne permettent pas d’accélérer la vitesse de cristalli-

sation. Cependant, il est possible qu’ils aient un effet thermochimique sur l’acétate

de sodium trihydraté, qui augmenterait la température et influencerait la durée fi-

nale de cristallisation. En effet, la figure E.1 présente une comparaison entre une

cristallisation avec et sans ultrasons.
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Figure E.1 – Évolution de la température après une cristallisation du MCP contenu dans le
tube avec et sans ultrasons (au centre ou en parois)

On observe alors que la température de l’échantillon sans ultrasons retourne

à température ambiante. Après une cristallisation avec ultrasons, la température

reste élevée (autour de 35 °C) même après plusieurs minutes. Ce maintien d’une

température élevée pourrait avoir un impact sur la mesure. Il n’a donc pas été possible

de conclure sur un possible lien entre ultrasons et accélération de la libération de

chaleur.
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Résumé

Le stockage par chaleur latente à l’aide de matériaux à changement de phase (MCP) est une technique

largement connue pour conserver l’énergie solaire thermodynamique (stockage à grande échelle). Des

systèmes de stockage sont aussi en cours de développement à des échelles intermédiaires. Certains

MCP peuvent présenter un large degré de surfusion, où le matériau reste liquide en dessous de son

point de fusion. Cette surfusion est généralement perçue comme un obstacle au développement

d’applications car la température devra être diminuée bien au-delà du point de fonctionnement visé

pour aboutir à la cristallisation. Cependant, elle pourrait devenir un avantage si un moyen efficace était

développé pour déclencher une libération de chaleur à la demande par une cristallisation répétable.

L’acétate de sodium trihydraté (AST, CH3COONa.3H2O) a tout d’abord été sélectionné parmi différents

MCP. Celui-ci fond à 58 °C et possède une chaleur latente de 240 J.g-1. Celle-ci peut évoluer au cours des

cycles à cause de la dissociation entre l’acétate de sodium anhydre et l’eau. Une diminution de sa valeur

de 10 % après 70 cycles a été mesurée, sans que la méthode d’ajout d’eau n’ait permis de l’atténuer.

Son degré de surfusion dépend du volume, et peut atteindre environ 100 °C pour une masse de 20 mg.

Un banc expérimental original a ensuite été développé qui intègre une sonde à ultrasons externe pour

déclencher la cristallisation à la demande. Il permet également d’étudier certains paramètres ayant

un impact sur le taux de nucléation, comme la masse de l’échantillon (entre 3 et 30 g), le degré de

surfusion ou l’énergie fournie par ultrasons. Une cristallisation répétable a ainsi été obtenue dès la

génération des ultrasons selon des conditions spécifiques.

Mots-clefs : stockage de chaleur latente, matériaux à changement de phase, surfusion, cristalli-

sation assistée par ultrasons, vieillissement par ségrégation

Abstract

Thermal energy storage with phase change materials (PCMs) is a well-known technique to store solar

thermal energy (large scale storage applications). The development of thermal storage is also growing

at intermediate scales. Some PCMs can exhibit a large supercooling degree, as the material remain

liquid below its melting point. This supercooling degree can be seen as a limitation to the use of

PCMs in applications, because a value below the required application temperature needs to be reached.

However, it would be turned into a benefit if a reliable way of crystallization triggering was developed for

heat on-demand applications. Sodium Acetate Trihydrate (SAT, CH3COONa.3H2O) was first selected

from a large range of PCMs. This material melts at 58 °C and its initial latent heat, around 240 J.g-1, can

change throughout cycles because of the dissociation between anhydrous sodium acetate and water.

A decrease of 10 % of this latent heat was measured after 70 cycles, however it could not be limited

by the used method of the extra-water addition. Its supercooling degree is volume-dependent and

can reach approximately 100 °C at 20 mg. The main goal of this work was the supercooling reduction,

thanks to the development of an original experimental bench with an external ultrasonic transducer

as triggering technique. This bench allows for variation of several parameters that can affect the

nucleation rate, such as sample mass (between 3 and 30 g), supercooling degree or energy provided

by ultrasounds. Thanks to this variation, a reliable crystallization was observed from the beginning of

ultrasonic irradiations, under specific conditions.

Keywords: latent heat thermal energy storage, phase-change materials, supercooling, ultrasonic-

assisted crystallization, ageing by segregation
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