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Introduction générale 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



La limitation du réchauffement climatique est un enjeu majeur du XXIème siècle. La croissance 
démographique (la population mondiale devrait passer de 7,9 milliards de personnes en 2022 à plus de 
9,7 milliards de personnes en 2050 engendrent 
une augmentation croissante de la demande énergétique mondiale [1,2]. Le charbon, le pétrole, le gaz 

représentent  dans le monde [3]. Ces sources 
utilisation de charbon, de pétrole et de gaz naturel engendre la libération de 

gaz à effet de serre qui contribue au réchauffement climatique [4,5]. Dans ce contexte, 196 parties ont 
développement à 

long terme à faible émission de gaz à effet de serre afin de limiter le réchauffement climatique à un 
niveau inférieur à 2 °C [6]. Une évolution 
vers une réduction importante de  

s et économiquement viables est un enjeu 
majeur de ce siècle.   

La répartition de la consommation énergétique par secteur en France en 2019 est présentée sur la figure 
1 [7]. En particulier le secteur des transports représente la deuxième source de consommation 
énergétique avec 32,4 %.  

 

 

Figure 1 :  

En 2019, le secteur des transports représente en France 33 % des émissions de gaz à effet de serre, 
émissions en grande majorité dûes au transport routier (marchandises et personnes), secteur largement 
dominé par des produits pétroliers (90,7 %). La Stratégie Nationale Bas Carbone (SNBC) vise à une 
réduction des émissions de gaz à effet de serre de 28 % en 2030 par rapport à 2015 [8]. Les stratégies 
mises en place sont basées principalement sur une maîtrise de la demande (télétravail, covoiturage), une 
favorisation des modes de transports moins émetteurs (bicyclette, transports en commun), une 

e  
Actuellement, entre 35 et 40 % seulement du contenu énergétique du carburant des moteurs thermiques 
automobiles (diesel ou essence) est converti en énergie mécanique [9]. De ce fait, 60 à 65 
du carburant est libérée 
système de refroidissement du moteur. Les températures enregistrées dans ces systèmes sont variables, 

19,7 %

3,2 %
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de 80 à 100 0 °C pour le système 
 [10].  

De plus, bien que les moteurs électriques aient des rendements supérieurs aux moteurs thermiques, 10 à 
20 e sous forme de chaleur. De plus, 14 à 18 % de la 
capacité énergétique des batteries est consommée par les systèmes de chauffage et/ou de climatisation 

 [11]. Malgré un système de refroidissement nécessaire 
afin de limiter la détérioration des composants dûe aux fortes températures du moteur, des points chauds 

 °C ont été enregistrés [12-14]. Une valorisation de cette énergie perdue sous 
forme de chaleur énergies non renouvelables (pétrole, 
gaz, uranium) et de limiter les émissions de gaz à effet de serre. Dans cette optique, le développement 

de systèmes  
environnemental du secteur des transports sont nécessaires et des recherches doivent être menées afin 
de trouver des systèmes de stockage fiables de toute cette énergie perdue. De nombreuses recherches 
actuelles sont menées sur le développement de systèmes  (en anglais 
thermal energy storage, TES) [15]. Ces systèmes de stockage permettent d
thermique (sous forme de chaleur ou de froid) et de la réutiliser pour intérêt, comme 
le chauffage.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Projet de recherche et objectifs 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



(ANR)  
de véhicules  STOCK-CAR ». Ce projet est une collaboration entre plusieurs laboratoires de recherches 
français, l Institut de Recherches sur la Catalyse et IRCELYON) à 
Villeurbanne, le Laboratoire Multimatériaux et Interfaces (LMI) à Villeurbanne, le Laboratoire des 
Matériaux Céramiques et Procédés Associés (LMCPA) à Valenciennes, le Laboratoire procédés énergie 
bâtiment (LOCIE) situé au Bourget-du-Lac -TRUCKS à 
Vénissieux. Ce projet est coordonné par Dr. Aline Auroux (IRCELYON) et porte sur le développement 
de matériaux stables pour le stockage thermique de la chaleur et son utilisation comme énergie verte 

. Cette technologie vise à remplacer les moteurs 
pour le chauffage de la cabine 

 

Le principal objectif de ce projet de recherche est de développer un moyen fiable de chauffage et de 
lorsque le moteur est éteint 

pour un volume compris entre 4 et 10 m3. Par le développement de nouveaux matériaux de stockage 
thermique le but est de remplacer auxiliaire. Cette unité utilise du carburant pour 
réguler la température lorsque le moteur est éteint, source de pollution et de gaz à effet de serre dans le 
cas de moteur thermique. La consommation moyenne de carburant pour la régulation de la température 
de la cabine ,5 et 0,6 L h-1 (source Renault-Trucks). En gardant la 
réglementation actuelle sur les immatriculations et le carburant, les camions représenteront 40 % de la 
demande croissante de pétrole et 15 % des augmentations de production de CO2 en 2050. Dans le cas 
du de stockage et de libération de chaleur permettra 

batterie. 

La répartition des tâches dans le consortium ANR STOCK-CAR est présentée dans le tableau 1 ci-
dessous. Les tâches en gras correspondent à mon travail dans ce projet.  

Tableau 1 : répartition des tâches entre les partenaires du projet. 

Partenaire   Tâches 

IRCELYON - recherche et sélection des matériaux 

- caractérisation des matériaux  

- étude des capacités 
stabilité et du cyclage des matériaux 

LMI 

 

- recherche et sélection des matériaux 

- synthèse et caractérisation des matériaux (oxydes poreux, MOF, composites 
matrice poreuse  sel hygroscopique) 

LMCPA - synthèse et caractérisation des matériaux mis en forme (hydroxyapatites, 
zéolithes mises en forme) 

LOCIE - modélisation et simulation du comportement et des performances des 
matériaux dans un réacteur à plus grande échelle 

- étude expérimentale des capacités de stockage des matériaux dans un 
réacteur  

 



Le cahier des charges pour le développement de la solution de remplacement du système de chauffage 
auxiliaire de cabines de camion est le suivant :  

 :  

- Températures :  
- Pression : atmosphérique 
-   
 
Propriétés et caractéristiques du matériau de stockage : 

- Non toxique 
-  
- Peu cher (en  
- Disponible à grande échelle 
 
Performances à atteindre :  

- Entre 10 et 20 kWh (36000 à 72000 kJ) pour chauffer une cabine de 4 à 10 m3, pour des temps de pause de 10/24h 
(correspondant à une masse de matériau de stockage de 50 à 100 kg maximum) 

Afin de rendre le secteur des transports plus durable, la gestion de l énergie thermique perdue des 
véhicules est Pour cela, le stockage de la chaleur par voie thermochimique 
est envisagé. Cette technologie permet le stockage de la chaleur perdue sans causer de pollution et avec 
une perte négligeable. 
forme de chaleur de nouveaux matériaux formances de stockage. Une 
caractérisation structurale et texturale des matériaux sélectionnés a été réalisée 
paramètres physico-chimiques influençant les capacités de stockage en eau et chaleur. Une étude des 
proprié e. Également, les propriétés intéressantes pour 

e sorption/désorption d eau ainsi que la stabilité 
et la cyclabilité ont été étudiées.  

Ce manuscrit est divisé en 3 grandes parties. Dans la première partie, une étude bibliographique 
, suivie ù les 

matériaux étudiés, les méthodes de synthèse et de caractérisation utilisés dans ce travail de thèse seront 
présentés. Les trois premiers chapitres de la troisième partie contiennent les résultats obtenus présentés 

s (publiés ou soumis), suivie en cours, pas encore soumis 
à publication. Le 2) dans 

-chimiques et les capacités de 
stockage en eau et chaleur. Dans le deuxième article, une étude comparative 
de la matrice hôte sur les capacités de stockage a été réalisée. Deux matrices poreuses ont été utilisées, 

 / seule, imprégnées par du CaCl2. Le troisième 
article porte à base de zéolithes. Les zéolithes 13X sous forme de billes et sous 
forme de poudre ainsi que la zéolithe LiX sous forme de billes ont été imprégnées par 3 sels 
hygroscopiques : CaCl2, MgSO4 et LiCl. 
hygroscopique sur les propriétés des composites zéolithes - sel a été étudié. Ces trois articles sont suivis 

étude de matériaux basés sur des zéolithes mises sous forme cylindrique ainsi que de composites 

2 par une matrice silice/PEG. 

Enfin, les résultats essentiels de ce travail ainsi que les perspectives envisagées seront présentés dans la 
quatrième partie. 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Chapitre I 

Étude bibliographique : état  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 





Ce type de stockage présente de nombreux 

simples. Cependant, ces systèmes nécessitent de grands volumes et possèdent une faible densité de 
 

Tableau 2 : caractéristiques des matériaux utilisés pour le stockage par chaleur sensible. 

Matériau 
Capacité 
calorifique     
(kJ kg-1 K-1) 

Densité                
(kg m-3) 

Conductivité 
thermique                
(W m-1 K-1) 

Référence 

Eaua  4,2 1000 0,609 [17,18] 

Huiles : 

Therminol® VP-1b 

Xoeltherm 600b 

Huiles de moteura 

 

2,075 

2,643 

1,880 

 

904 

736 

888 

 

0,11 

0,13 

0,152 

 

[19] 

[19] 

[20] 

Sels fondus : 

NaNO3
a
 

KOHa 

NaNO3-KNO3-NaNO2 (7-53-
40)b 

 

1,100 

1,340 

1,56 

 

2261 

2040 

1928 

 

0,5 

0,5 

0,435 

 

[21] 

[21] 

[22]  

Métaux liquides : 

Nab 

Eutectique Pb-Bib 

 

1,34 

2,09 

 

901 

10456 

 

81,2 

10,5 

 

[23] 

[23] 

Briquesa 0,840 1800 0,5 [24] 

Rochea 0,96 2560 0,48 [25] 

Béton 0,879 2400 1,28 [18] 

Granitea 0,892 2750 2,90 [18] 

a à 20 °C. b à 210 °C.  
 

I.2. Stockage par chaleur latente 
 
Le stockage par chaleur latente consiste en stockage ou libération de chaleur lorsque le matériau subit 
un changement de phase (généralement -versa). Les matériaux 
utilisés pour le stockage par chaleur latente sont appelés « matériaux à changement de phase » (MCP). 
Contrairement au stockage par chaleur sensible, les MCPs stockent ou libèrent de la chaleur dans une 
faible gamme de température. 

donnée par 
l  :  

 + mL +                                                                                                    (2) 



Où Ti correspond à la température initiale (K), Tm à la température de fusion du matériau (K), Tf est la 
température finale (K), Cp représente la capacité calorifique du matériau (kJ kg-1 K-1), dT représente la 
différence de température, m est la masse (kg) et L représente la chaleur latente (kJ kg-1). Les principaux 
matériaux utilisés 
classés par Sarbu et al [26] (figure 3). 

 

Figure 3 : classification des matériaux à changement de phase par Sarbu et al [26]. 

De nombreux matériaux organiques possèdent une température de changement de phase solide-liquide 
dans ou proche de la plage du confort thermique (18-30 °C). Ils sont faiblement toxiques et corrosifs, 
disponibles et peuvent fondre et se solidifier plusieurs fois [27].  Les paraffines sont des hydrocarbures 
saturés de formule CnH2n+2

 possédant un point de fusion entre -12 et 71 °C avec une chaleur latente 
variant de 207 à 257 kJ kg-1 [28]. De nombreux autres types de composés organiques ont été utilisés 
pour le stockage par chaleur latente : des acides gras, des esters, des alcools ainsi que des polyéthylènes 
glycols. Les acides gras, qui présentent des propriétés similaires aux paraffines, peuvent être une 
alternative moins coûteuse et issue de sources renouvelables (huile de coco). Néanmoins ces matériaux 
possèdent une faible conductivité thermique dans leur état solide 

 % [27].   

Les composés inorganiques utilisés comme MCP dans des systèmes de stockage par chaleur latente sont 
des sels hydratés (nitrates, carbonates, chlorures) ainsi que des métaux. Ces composés présentent de 
grandes conductivités thermiques, pouvant varier de 0,490 à 1,225 W m-1 K-1 
387,6 W m-1 K-1 pour le cuivre [26]. Les sels hydratés, comme CaCl2,6H2O ou MgCl2,6H2O, présentent 
une faible température de changement de phase (29-117 °C) avec une chaleur latente variant de 90 à 
296 kJ kg-1 [27]. Une température de fusion plus élevée des sels de nitrates (NaNO3, KNO3) et de 
chlorures (ZnCl2, AlCl3, CaCl2) permet aux systèmes de stockage une utilisation sur une plus large 
gamme de température (200-600 °C) [27]. Cependant, la forte corrosivité des sels limite leur utilisation. 

 
Ces métaux présentent 
2098 MJ m-3) s 
de stockage utilisant des métaux limite leurs potentiels  [29].  

Les matériaux eutectiques consistent en un mélange de composés fondant et se solidifiant de façon 
congruente pour former un mélange de cristaux pendant la cristallisation. 
permet de modifier les , ce 

Matériaux à changement 
de phase

Composés organiques

Composés inorganiques

Eutectiques

Parrafines

Non-parrafines

Sels

Métaux

Organique - organique

Inorganique - organique

Inorganique - inorganique



qui en fait des matériaux prometteurs. Un mélange 45 : 55 de CaCl2,6H2O : CaBr2,6H2O permet par 
exemple de réduire la température de fusion des deux composés [30]. Raud et al. [31] rapportent la 
possibilité de prédire les propriétés des eutectiques, bien que ces prédictions restent difficiles pour la 
chaleur latente et la conductivité thermique. Les matériaux formant un eutectique fondent simultanément 
et sans ségrégation ce qui limite la possibilité des composants de se séparer. Les eutectiques possèdent 
en outre de fortes conductivités thermiques, cependant, leur chaleur latente reste inférieure à celles des 
composés organiques et inorganiques pris individuellement. 
 

I.3. Stockage thermochimique de la chaleur  
 
Terminologie : 

 stockage thermochimique », « stockage par sorption », « stockage chimique » 
ainsi que leur signification peuvent différer selon les études et les auteurs ; il est donc difficile de définir 
strictement ces termes. et al. [32] présentent un aperçu de ces terminologies utilisées dans 
le domaine du stockage de  thermique. Le terme « sorption 

ant). Plus 
précisément « adsorption » représente un phénomène de 

 absorption b dsorption physique, appelée 
physisorption, implique une interaction physique principalement de type van der Waals et est 
caractérisée par un équilibre divariant. Une modification de la structure de matériaux de stockage par 
formation de liaison chimique correspond à un phénomène de stockage par réaction chimique. 

Principe 

Le stockage thermochimique de la chaleur utilise un phénomène physico-chimique réversible pour 
 comme présenté ci-dessous :  

                                        A + B                                           AB + chaleur 

Lorsque A et B sont mis en contact dans le système de stockage, le composé AB est formé via une 
réaction exothermique (phase de décharge, sens gauche vers droite). énergie 
thermique, le composé AB est redissocié en deux composants A et B via une réaction endothermique 
(phase de charge, sens droite vers gauche).  

Les systèmes de stockage thermochimique de la chaleur impliquent quatre types de réactions réversibles, 
systèmes : (i) gaz/gaz (ii) liquide/gaz 

(iii) liquide/liquide et (iv) solide/gaz [33]. Les systèmes impliquant une réaction réversible solide/gaz 
connaissent un intérêt particulier. s dans une grande 
gamme de température (de la température ambiante  °C s à 

 Le choix du couple solide/gaz (appelé sorbant/sorbat) approprié est 
. le méthanol, le dioxygène, , le dioxyde de carbone et 

 [34,35] représentent les principaux sorbats étudiés pour le stockage thermochimique de la 
chaleur.  eau présente de nombreux avantages : 

- Facilement disponible 
- Peu coûteuse 
- Possibilité de relargage  
- Pas de toxicité 
- Compatibilité avec une grande majorité de sorbants 
- Utilisable en système ouvert 



- Stockage non dangereux  

La Figure 4 représente schématiquement un système de stockage thermochimique de la chaleur par 
sorption impliquant un couple de composants sorbant/sorbat (eau) :   

Figure 4 : phénomène de charge / décharge par un couple sorbat/sorbant.  

sorbent durant la phase de décharge, libérant de la chaleur. Lors de la phase de 
charge, la chaleur est stockée dans les  Dans un contexte 

thermochimique de la . Les 
différents systèmes sont 
présentés ci-dessous. 

 

II Comparaison des types de stockage thermique de  

 

De nombreux travaux traitent voies de stockage thermique de la chaleur.  
Les principales caractéristiques de ces systèmes sont présentées dans le tableau 3 [36,37]. Le choix du 

en compte sont résumés ci-dessous :   

- e et température de stockage et de décharge) 
- La taille du système et sa possibilité à être mis en place  
- La capacité de stockage énergétique 
-  
- Le coût du système et le retour sur investissement 

du système (température 
de charge, décharge), de la demande en énergie, du nombre de cycles de charge et de décharge, de la 

 

Les systèmes de stockage thermochimique de la chaleur impliquant un couple solide-eau sont les plus 
 

 de chaleur, la possibilité de stockage des réactifs à température ambiante 
sans décharge de la chaleur emmagasinée, une faible variation de volume entre la charge et la décharge 

 

 
 
 
 

CHARGE

sorbantsorbat

DECHARGE



 
 
Tableau 3 : comparaison des différents types de stockage thermique de . 

 

III Les systèmes de stockage thermochimique de la chaleur 

 

III.1. Systèmes de stockage ouverts  
 
Les systèmes dits « ouverts » consistent en et au relargage du sorbat directement dans 

Celle-ci joue le rôle 
de fluide de transfert de chaleur et celui de sorbat. Ces systèmes sont généralement construits avec un 
réacteur contenant le sorbant  La figure 4 représente 
schématiquement le fonctionnement des systèmes de stockage « ouverts ». Au cours du processus de 

re (collecteur de chaleur solaire, moteur de 
véhicule, turbine, ainsi la 

 ; la chaleur 
de 

ce qui rend ces systèmes moins volumineux. Les réacteurs « fixes » sont généralement utilisés pour des 
systèmes ouverts de stockage thermochimique de la chaleur. Dans ces systèmes, le sorbant est stocké à 

projets de recherches 

Type de stockage Sensible Latent Thermochimique 

Densité de stockage 
 (kJ kg-1 de matériaux) 

 72-108 180-360 500-3600 

Température 
(°C) 

50-400 °C 18-600 °C 18-400 °C 

Durée de stockage Limitée (perte 
thermique) 

Limitée (perte 
thermique) 

Théoriquement illimitée 

Durée de vie  Longue Limitée Dépend de réactions 
secondaires et de la 
dégradation du sorbant 

Statut de la 
technologie 

Disponible 
commercialement 

Disponible  
Commercialement 
pour des plages de 
température et des 
matériaux précis 

Pas disponible, en cours de 
recherche et de tests de 
projets pilotes 

Avantages 
 

Faible coût 
Technologie mûre 
Application facile à 
mettre en uvre 
 

Petit volume 
Possibilité de 
transport à courte 
distance 

Densité de stockage élevée 
Faible perte de chaleur  
Possibilité de transport à 
longue distance 

Inconvénients Perte de chaleur 
importante au fil du 
temps 
Grand volume 
nécessaire 

Faible conductivité 
thermique 
Perte de chaleur 
Matériaux corrosifs 

Coût plus élevé 
Techniquement complexe à 

 



récents utilisant des systèmes ouverts de stockage thermochimique de la chaleur sont présentés ci-
dessous. 

 

 

Figure 5 : représentation schématique d système ouvert. 

Zondag et al. [38] ont développé en 2016 échelle du laboratoire avec 16 litres de 
matériaux de stockage (MgCl2,6H2  L 
min-1 e , cette fois saturé en eau. Le système produit 

de la chaleur pendant plus de 40 h et est capable de générer 150 W, pour une densité de stockage 
,5 GJ m-3 (ce qui correspond à 318 kJ kg-1 de MgCl2,6H2O possédant une masse 

volumique de 1570 kg m-3). Cependant, en raison de la perte thermique du système, la puissance 
 W. 

Dans le cadre du projet « INTEREST », Aydin et al. [39 ont développé un système de stockage composé 
de 3 réacteurs pouvant être utilisés séparément (figure 6).  

 

Figure 6 : système de stockage INTEREST [39]. 

Chaque réacteur possède une structure cylindrique de longueur 1 m avec un diamètre de 20 cm. A 
cylindre 

,2 L 
réacteurs. Une température de charge (déshydration) de 80 °C a été fixée. Les performances de deux 
matériaux de stockage (composite vermiculite@CaCl2 et zéolithe 13X) ont été analysées durant 14 

Charge
désorption

Air + 
eau

Chaleur de 
condensation

Chaleur de 
désorption

Air
Air Chaleur 

Chaleur 
évoporation

Décharge
adsorption



étapes de décharge (hydratation) en faisant varier les conditions expérimentales (température, flux de 
gaz,  Une 
moyenne la densité de stockage par 2,3, passant de 313 à 730 W. Selon les conditions de décharge, 
chacun des trois réacteurs peut fournir en moyenne une élévation de température de 24,1 °C sur 20 h 
correspondant à une densité de stockage de 290 kWh m-3 (96000 kJ m-3). 

Des systèmes à plus grande échelle ont été également rapportés, principalement pour des applications 
dans le chauffage de bâtiments. Weber et al. [40] ont développé et étudié un prototype pouvant contenir 
4,3 m3 de matériaux de stockage (zéolithe 13X), représenté sur la figure 7 (projet de recherche 
SolSpaces). Le matériau de stockage est réparti dans 12 compartiments pouvant subir des phases de 
charge et de décharge indépendamment du système.   

 

Figure 7 : système de stockage comprenant 12 compartiments de matériaux de stockage développé par 
Weber et al. [40]. 

Ce système 
La charge a été réalisée à 180 °C avec une phase de décharge à 20 °C pendant 13 h avec une quantité 

,3 à 8,8 , 
pour 4,3 m3 de zéolithe (environ 860 kJ kg-1) déterminée  ce qui a permis une 
augmentation de température entre 21,9 et 27,7 °C.  

Un module développé par EDF R&D et le Centre 
été étudié par Hongois et al. en 2011 [41]. Ce prototype comprend 5 kg de matériau de stockage (Zéolithe 
13X imprégnée par 15 % de MgSO4) pour le stockage intersaisonnier de la chaleur dont le principe est 
représenté sur la figure 8.  

 

Charge
déshydratation 

Décharge
Hydratation 

Air humide 
ambiant 

Air chaud

Air chauffé
Air extérieur froid

Echangeur de
chaleur

Air chauffé

Air humide



Figure 8 : concept de stockage saisonnier de la chaleur  
[41]. 

e par des tubes sous vide afin de 
 °C au maximum. Les capteurs sont reliés au réacteur comprenant le 

matériau de stockage. Pendant la phase de charge 40 °C passe à travers le matériau 
grâce à un système de ventilation, ce qui engendre la réaction endothermique de déshydration. La cuve 
est traversée par  m3 h-1 à 20 °C avec une humidité relative de 50 % pendant 
la phase de charge.  133 Wh kg-1 (479 kJ 
kg-1 soit 90 kWh m-3). 
 
III. 2. Systèmes de stockage fermés 
 
Ces systèmes sont caractérisés par un isolement du couple sorbant/sorbat. Ceci implique généralement 
une étape ant récupération du sorbat. Dans 

er 
Durant la phase de décharge, le sorbat va être évaporé grâce extérieure et va être 
sorbé par le sorbant via une réaction exothermique (figure 9).  
 

 

Figure 9 : ystème fermé. 

,2 kg de matériau a été étudié par Zhao et al. [42] en 2016. 
Des échangeurs en tube à ailettes ont été utilisés grâce à leurs ange de chaleur 
et leur taille compacte (figure 10).  
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Figure 10 : configuration du prototype expérimental de Zhao et al. [42]. 

Une température de décharge de 80 °C et une température de charge de 35 °C avec une humidité relative 
de 28 % ont été appliquées à 4,2 kg de SrBr2,6H2O. Une capacité de stockage de chaleur de 1133 kJ kg-

1 de SrBr2 -3 ont été obtenues.  

Dans le cadre du projet européen « Modular High Energy Density Sorption Heat Storage » 
(MODERSTORE), un prototype de 350 L comprenant 200 kg de matériau de stockage (gel de silice) a 
été   Institut for Sustanaible Technologies [43]. Un pilote a été testé avec environ 
1000 kg de gel de silice dans le but de couvrir le besoin en chauffage et en eau chaude 
Malgré une densité énergétique théorique de 190 kWh m-3, une très faible performance a été atteinte par 
ce prototype (39 kWh m-3 soit 190 kJ kg-1).  

Plus récemment,  du laboratoire comprenant 1 kg de matériau (SrBr2,6H2O) a 
été utilisé afin de valoriser la chaleur perdue pour le chauffage de bâtiments (projet européen « Thermal 
battery ») [44]. Un échangeur de chaleur possédant une structure hexagonale (type « honeycomb ») a 
été utilisé et testé (figure 11).  

 

Figure 11 :  (à gauche) et photographie du système 
de stockage (à droite) [44].  

La phase de décharge a été réalisée et de 
décharge ont été réalisés avec des conditions de charge à faible température (< 100 °C). Une densité de 
stockage énergétique de 213 kWh m-3 (320 kJ kg-1 pour une masse volumique de SrBr2,6H2O de 2390 
kg m-3) ainsi thermique de 157 W m-2 K-1 ont été obtenus pour ce prototype. 
Malgré les performances encourageantes, des améliorations sont nécessaires système 
de stockage fermé compétitif notamment en propriétés de stockage et en conductivité thermique. 
 
III.3. Avantages et inconvénients des systèmes ouverts et fermés 
 
Le choix du type de système de stockage (ouvert ou fermé) est fortement influencé par le choix du 
couple sorbant/sorbat, e ainsi que les conditions expérimentales. Les principaux 
avantages et inconvénients du stockage thermochimique en système ouvert et en système fermé sont 
présentés dans le tableau 4 [33,45] :  

 

 



 

Tableau 4 : avantages et inconvénients des systèmes de stockage ouvert et fermé. 

 

IV. Matériaux utilisés pour le stockage thermochimique de la chaleur 

 

Tatsidjodoung et al. [46] résument les principales performances des sorbants rapportés dans la 
littérature :  

- Conductivité thermique et transfert de chaleur 
- Capacité de stockage eau et de chaleur 
- Affinité entre le sorbant et le sorbat 
- Cinétique de sorption/désorption 
- Conditions de charge (hydratation) et de décharge (déshydratation)  
- Toxicité, production verte 
- Corrosivité 
- Stabilité thermique 

Le choix du matériau de stockage est un enjeu de premier ordre pour les systèmes de stockage 
thermochimique de la chaleur. Les principaux matériaux et composés utilisés pour le stockage 
thermochimique par absorption, adsorption et par réaction chimique sont présentés sur la figure 12.  

 

Système de 
stockage         Ouvert         Fermé 

Avantages - Conception du système simplifié, 
moins de composants requis 

- Transfert de chaleur amélioré 
-  
- Forte densité de stockage  

- 
 

- Meilleur contrôle du transfert de 
masse 

- 
grande gamme de composants 

- Contrôle de la pression  
- Stabilité durant la phase de 

décharge 
- Transport du sorbat plus rapide 

Inconvénients - Né
ainsi que des réactions 
secondaires sans danger 

- Limitation du transfert de masse 
- Ventilateur et humidificateur 

généralement nécessaires pour 
fournir et acheminer le flux 

humidité nécessaire  
- Perte de stabilité possible durant 

la phase de décharge 

- Système complexe 
- Volume du système 
- Évacuation périodique du système 

dûe à la présence de gaz qui ne se 
condense pas 

- Grande surface de transfert de 
chaleur requise 

- énergie 
pour évaporer le sorbat 

- Coût supplémentaire 



 

Figure 12 : matériaux utilisés pour le stockage thermochimique de la chaleur. 

Comme précisé au préalable, les sorbants présentés dans cette partie ont été étudiés 
sorbat.  
 
IV.1. Stockage thermochimique de la chaleur par adsorption  
 
Les systèmes de stockage thermochimique de la chaleur par adsorption 
matériaux poreux. De nombreux paramètres peuvent influencer les propriétés de stockage : la porosité 
intra- et inter-particulaire, la taille et la forme des pores, la balance hydrophile/hydrophobe, la surface 
spécifique. Selon la classification de IUPAC, les matériaux poreux sont classés selon la taille des pores.  
Les matériaux possédant des à 2 nm sont appelés microporeux. Les 
matériaux mésoporeux correspondent à des pores de diamètre entre 2 et 50 nm tandis que pour une taille 
de pore supérieure à 50 nm, les matériaux sont appelés « macroporeux ».  

IV.1.1. Zéolithes et matériaux zéolithiques  

Les zéolithes représentent une grande famille de minéraux aluminosilicates microporeux naturels ou 
synthétiques. Les zéolithes possèdent une structure cristalline composée de tétraèdres [AlO4]- et [SiO4] 
formant les unités de construction primaire (PBU) interconnectée  

 (T) forme les unités de construction secondaires (SBU, Secondary 
Building Unit) prenant des formes diverses : octaèdre, cube, octaèdre tronqué, prisme, hexagone  
Les SBU forment des cavités et des canaux pouvant atteindre 20 nm de diamètre, où chaque segment 
représente la liaison T-O-T [47]. Un assemblage de plusieurs SBU constitue les unités de construction 
composite (CBU, Composite Building Unit) qui sont des structures en 3D, composées 
enchaînement de SBU. La cage sodalite est une unité CBU typique, composée de 8 SBU hexagonales 
et de 4 SBU carrées pour former la structure représentée sur la figure 13 :   

 

 

Figure 13 : représentation de la cage de sodalite (aussi appelée -cage) [48]. 
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 Les zéolithes possèdent une formule générale présentée ci-dessous : 

Mx/n[(AlO2)x(SiO2)y],zH2O 

Avec M le cation compensateur des charges négatives, dûes 
 Na+, Mg2+, Ca2+, Li+, K+, H+ sont 

les cations compensateurs généralement utilisés. Les entiers x et y représentent le nombre de tétraèdres. 
Le cation compensateur zéolithe et peut occuper différentes positions 
cristallographiques, possédant différentes énergies potentielles. Les zéolithes sont des matériaux très 
prometteurs pour le stockage thermochimique de la chaleur [49]. Elles possèdent de grandes capacités 

 ; elles sont faiblement toxiques et 
sont facilement disponibles. 2 type es entre les zéolithe  : (i) une 

s sur les sites actifs présents à la surface 
et dans les cavités internes des zéolithes et (ii) une force de dispersion eraction 

Les caractéristiques des zéolithes comme le rapport Si/Al, la nature du cation 
compensateur ainsi que la taille des pores influencent les capacités de stockage des zéolithes. Les 
zéolithes A (Linde Type A), aussi appelées LTA, et les zéolithes possédant une structure faujasite (FAU) 
de type X ou Y sont majoritairement étudiées. 
de ces zéolithes leur confére un caractère hydrophile. Les zéolithes de type A possèdent une structure 
basée sur des cages sodalites connectées par des anneaux à quatre chaînons formant un réseau 
tridimensionnel (figure 14a) [48]. Des cages sodalites connectées par des anneaux à 6 chaînons sont 
caractéristiques de la structure faujasite (figure 14b). 

 

Figure 14 : structure des zéolithes de type Linde Type A (a) et faujasite (b) [49]. 

Les aluminophosphates (AlPO) et les silico-aluminophosphates (SAPO) possèdent un arrangement de 
pores et une structure similaire à celles des zéolithes. Les AlPOs sont basés sur une structure neutre 
alternant les tétraèdres [AlO4]- et [PO4]+, avec uniquement des anneaux pairs (carré, hexagone, 
octogone...). Ces matériaux sont également moins hydrophiles que les zéolithes, ce 

50]. Ils présentent 
une température de déshydratation inférieure à celle des zéolithes [51]. Les AlPOs et les SAPOs sont 
désignés AlPO-n et SAPO-n, avec n correspondant au type de structure. Parmi les AlPOs connus, AlPO-
5 et AlPO-18 sont les plus utilisés pour le stockage thermochimique de la chaleur [52]. AlPO-5 (aussi 
appelé AQSOA-Z05) possède une structure de type AFI avec un diamètre des pores de 0,74 nm et des 
canaux tétraédriques [53]. La structure de -18 (AEI) possède un diamètre des pores très inférieur 
(0,38 -5. 
appelés SAPO. Ces matériaux sont chargés négativement avec un caractère acide de Brönsted, modifiant 

a) b)



-
34, qui possède une structure de type CHA avec des canaux de 0,37 nm de diamètre, est le plus utilisé. 

inconvénients des AlPOs et des SAPOs pour leur utilisation dans des systèmes de stockage de la chaleur.  

Différentes études utilisant des zéolithes ainsi que des AlPOs et SAPOs sont rapportées dans les tableaux 
5 et 6. La disponibilité et le faible coût de ces matériaux (notamment les zéolithes) permet de les étudier 
pour des systèmes à différentes échelles.   

Tableau 5 : études des zéolithes pour le stockage thermochimique de la chaleur. 

 

 

Matériau Système 
Conditions 

Performances Références Décharge Charge 

13X Ouvert 
Échelle 
laboratoire 
(mg) 

40 %HR dans un 
dessiccateur 
toute une nuit 

25-350 °C 
à 10 °C min-1  
sous N2 

1289 kJ kg-1 [49] 

13X Ouvert  
Échelle 
laboratoire 
(mg) 

55 % HR, 20 °C, 20-150 °C à 
2°C min-1 puis 
3 h à 150 °C, 
sous He 

928 kJ kg-1 [54] 

13X Fermé 
Échelle 
réacteur 
(kg) 

30 %HR toute 
une nuit à 27 °C 

180 °C 0,192 kgH2O kg-1 
536 kJ kg-1 

[49] 

13X Ouvert  
Échelle 
réacteur  
(kg) 

90 %HR, 18 h à 
13 °C, 
à 50 g s-1,  
 

180 °C, flux 
 g s-1  

61200 kJ pour 62,5 L 
de zéolithe 

[55] 

NaY Ouvert 
Échelle 
laboratoire 
(mg) 

45 %HR dans un 
dessicateur toute 
une nuit, 20 °C 

25-350 °C à 10 
°C min-1 sous 
N2 

1217 kJ kg-1 [49] 

NaY Ouvert  
Échelle 
laboratoire 
(mg) 

55 %HR, 20 °C   20-150 °C à 
2°C min-1 puis 
3 h à 150 °C, 
sous He 

978 kJ kg-1 [54] 

NaY Fermé 
Échelle 
laboratoire 
(mg) 

De 0 à 80 %HR 
à 25°C 

350 °C toute 
une nuit 

0,29 kgH2O kg-1 

666 kJ kg-1 
 

[56] 

NaA Ouvert 
Échelle 
laboratoire 
(mg) 

45 %HR dans un 
dessiccateur  
toute une nuit à 
20 °C,  

25-350 °C à 10 
°C min-1 sous 
N2 

1080 kJ kg-1 [49] 

NaA Ouvert 
Échelle 
réacteur  
(kg) 

10,5 h à 25 °C, 
f
m3 h-1 

230 °C  
pendant 70 h 

530 kJ kg-1 [57] 



 

Tableau 6 : études des AlPOs et SAPOs pour le stockage thermochimique de la chaleur. 

 

IV.1.2. Gels de silices amorphes et silices mésoporeuses ordonnées 

Les gels de silice sont les matériaux à base de silice les plus couramment utilisés pour le stockage 
thermochimique de la chaleur. Ils sont généralement 
orthosilicique (Si(OH)4) ou par agrégation de particules de silice colloïdale [60]. Les gels de silice 
possèdent des groupements u en surface 
(figure 15),  % massique) et une température de 
charge de 150 °C environ.  

 

 

 

 

 

Figure 15 : représentation de la surface du gel de silice avant et après hydratation 

Les gels de silice commerciaux appelés « KSK », « RD » et « A » sont les plus utilisés et étudiés. Le gel 
de silice de type KSK possède une taille de particules entre 50 et 100 μm, avec un diamètre poreux 
moyen de 15 nm et un volume mésoporeux entre 0,9 et 1,0 cm3 g-1 [61].  Les gels de silice de type 
« RD » et « A » possèdent une distribution en taille de pores allant de 0,8 à 5 nm et de 0,8 à 7,5 nm, 

Matériau Système 
Conditions 

Performances Références Décharge Charge 

AlPO-5 Ouvert 
Echelle 
laboratoire 
(mg) 

30 %HR toute une 
nuit dans un 
dessicateur 

400 °C,  
N2 à 1 L h-1 

0,237 kgH2O kg-1 
703 kJ kg-1 

[58] 

AlPO-18 Ouvert 
Échelle 
laboratoire 
(mg) 

30 %HR toute une 
nuit dans un 
dessicateur 

400 °C,  
N2 à 1 L h-1 

0,283 kgH2O kg-1 
1192 kJ kg-1 

[58] 

AlPO-18 Ouvert 
Échelle 
laboratoire 
(mg) 

 76,6 %HR à 40 °C 
sous 30 mL min-1  

 

150 °C, sous 
30 mL min-1 

 16,6 
%HR  
 

0,383 kgH2O kg-1 
1172 kJ kg-1 

[59] 

SAPO-34 Ouvert 
Échelle 
laboratoire 
(mg) 

30 %HR toute une 
nuit dans un 
dessicateur 

400 °C, N2 à 
1 L h-1 

0,279 kgH2O kg-1 
850 kJ kg-1 

[58] 

SAPO-34 Ouvert 
Échelle 
laboratoire 
(mg) 

76,6 %HR à 40 °C 
sous 30 mL min-1  

 

150 °C, sous 
30 mL min-1 

 16,6 
%HR  
 

0,313 kgH2O kg-1 
965 kJ kg-1 

[59] 



respectivement, avec un diamètre poreux moyen de 2,2 nm chacun pour un volume poreux de 0,36 et 
0,40 cm3 g-1

, respectivement [62]. Le principal inconvénient es gels de silice est leur 
relativement faible caractère hydrophile, ce qui limite leurs performances et leurs utilisations pour des 
humidités relatives faibles.

La MCM-41 et la SBA-15 sont deux silices mésoporeuses possédant une structure ordonnée, largement 
étudiées pour le stockage de la chaleur par adsorption [63]. La silice MCM-41 (Mobil Composition of 
Matter n°41) possède des canaux cylindriques/hexagonaux avec un diamètre poreux moyen de 2.5 nm. 
La taille des canaux, leur forme et la régularité des particules sont fortement dépendantes des conditions 
expérimentales de la synthèse. La surface de la MCM-41 est caractérisée comme hydrophobe, avec une 
concentration de groupements silanols (responsable de liaisons 
inférieure à celle des silices amorphes (2,5-3 Si-OH nm-2 contre 5,0-8,0 Si-OH nm-2), respectivement. 

La silice SBA-15 (Santa Barbara Amorphous) possède une structure uniforme composée de canaux 
hexagonaux avec une faible distribution en taille de pores, pour un diamètre poreux pouvant évoluer de 
5 à 15 nm [64]. La silice ordonnée SBA-15 présente de plus grands pores que la MCM-41, avec la 
présence de micropores connectés aux principaux mésopores de la structure. Les silices ordonnées SBA-
15 et MCM-41 ont 
dangereuses 

. De la même façon que pour les gels de silice, le caractère hydrophobe 
de ces silices mésoporeuses ordonnées limite leur efficacité pour des systèmes de stockage à humidité 
relative faible [65,66 . 

IV.1.3. Alumine activée  

e (Al2O3) est étudiée dans les systèmes 
activée commerciale est synthétisée par déshydratation de Al(OH)3 avec une surface spécifique 
influencée par la température de prétraitement [60]. Caruthers et al. [67] ont montré les différents 
mécanismes ée 
hydroxyles (ii) hydratation des cations en surface (iii) hydratation en profondeur des ions Al3+ dans la 
structure, pas totalement coordonnés y
profondeur du matériau. La chimie de surface peut être facilement modifiée par traitement thermique, 
acide ou avec un alcalino-terreux. vée est supérieure à celle des 
matériaux à base de silice, mais présente des propriétés de stockage inférieures.  

IV. 1.4. Metal-Organic Framework (MOF) 

Les MOFs (Metal-Organic Framework) sont des composés hybrides organiques/inorganiques composés 
à 1, 2 ou 3 

dimensions. Les liants organiques utilisés sont généralement des carboxylates di- ou polyvalents avec 
pour centres métalliques Zn2+, Co2+, Cu3+, Al3+, Ti+, Cr3+, Zr4+ ou Fe2+. Ils possèdent une structure 
tridimensionnelle cri plusieurs milliers de m2 
g-1 e. La structure des MOFs, composée de canaux 
et de cavités nanométriques ouvertes, leur confére un énorme potentiel pour les applications 

n [68]. rapportés par Canivet et al 
[69] étalliques qui modifie la sphère de coordination de 
métallique (phénomène irréversible), (ii) adsorption dans la porosité (phénomène réversible) et (iii) la 
condensation capillaire (phénomène irréversible). Par comparaison avec les gels de silice, les zéolithes 
ou les aluminosilicates, les MOFs présentent des capacités de stockage supérieures ou au moins égales. 
De plus, ces matériaux hybrides possèdent une grande diversité en termes de structure, de porosité, de 
fonctionnalité chimique ce qui leur permet de pouvoir être utilisés dans des systèmes impliquant des 



érentes.  Ashraf et al. [70] ont rapporté les principaux MOFs étudiés 
pour le stockage thermochimique de la chaleur par adsorption. Les MOFs développés 

és pour les systèmes de 
stockage de la chaleur basés désorption et particulièrement les MIL-101 et -100. 
Le MIL-101 est formé par le liant 1,4-benzendicarboxylate (BDC) avec pour métal majoritairement Cr3+ 
mais aussi Al3+ et Fe3+. Sa structure mésoporeuse est composée de deux types de cages, de 2,7 nm et 3,4 
nm nm de long avec une ouverture pentagonale de 1,17 nm et hexagonale de 1,6 nm, respectivement, 
avec une surface spécifique pouvant atteindre 3700 m2 g-1 et un volume poreux de 1,6 cm3 pour le 
matériau MIL-101(Cr) [71]. Le MIL-100 possède de plus petits pores que le MIL-101. Il présente deux 
types de cages avec deux ouvertures différentes : une cage de 2,4 nm de long avec une ouverte 

0,5 nm et une cage de 2,9 nm de long avec une ouverture hexagonale de 0,86 nm 
environ. En particulier le ligand benzene-1,3,5-tricarboxylate (BTC) est utilisé pour former le MIL-
100(Fe). Il possède une surface spécifique de 1828 m2 g-1 pour un volume poreux total de 0,81 cm3 g-1 
[71]. Trung et al. [72] présentent la structure des matériaux MIL-100(Cr) et MIL-101(Cr) (figure 16). 

 

 

Figure 16 : structure du MIL-100(Cr) et MIL-101(Cr) avec les petites cages (a), les grosses cages (b) 
et les ouvertures (c) [72]. 

 s s hydroxy 
permet de modifier les caractéristiques physico-chimiques ainsi que les propriétés de stockage des 
MOFs. Leurs structures particulières composées de grands pores

permet à ces matériaux er 
relative. Les performances des MOFs pour une application 
majoritairement étudiées à  [73].  

Une isotherme de type S a été obtenue pour le matériau MIL-101(Cr) à 25 °C par Ehrenmann et al [74]. 
Les isothermes en S sont caractérisées par 3 segments : (i) une faible capacité de stockage initialement 
(ii) un point  (iii) une croissance limitée en 
augmentant la pression relative. La capacité d -101(Cr) est inférieure à 0,2 
kgH2O kg-1 pour P/P0 < 0,4, suivie du 0 = 0,4 pour obtenir environ 0,9 kgH2O kg-

1 à P/P0 = 0,5 [75]. Ce MOF est donc particulièrement performant pour des humidités relatives 



supérieures ou égales -100(Fe) est également en forme 

0 = 0,25 à 25°C, pour atteindre 0,7 kgH2O kg-1 à P/P0 = 0,45 [76]. 

Les MOFs à base de zirconium ont aussi largement été étudiés et notamment le UIO-66(Zr), développé 
 : Universitetet i Oslo). Ce matériau a une structure en 3D microporeuse 

composée de clusters zirconium-oxygène. Les octaèdres Zr6O6(OH)4 liés avec le liant BDC forment une 
structure compacte avec des cages de 0,75 et 1,1 nm, des ouvertures tétraédriques et octaédriques de 0,4 
et 0,6 nm, une surface spécifique  1080 m2 g-1 et un volume poreux de 0,55 cm3 g-1 [77,78]. 
Ce composé possède un caractère hydrophobe pouvant limiter 
faibles humidités relatives.  : une 
première pour P/P0 compris entre ,25 
kgH2O kg-1 à P/P0 =0, 0 = 0,8 a été observée, suivie 
forte augmentation due à la condensation capillaire avec une capacité de stockage en eau maximale de 
0,40 kgH2O kg-1 [79]. Les propriétés physico-chimiques ainsi que le stockage peuvent être modifiés 
après la synthèse via une substitution directe du ligand. Un nombre important de substituants a été 
étudié : -NH2, -NO2, -OH, -(OH)2, -SO3H, -(COOH)2 [68]. Également, le nombre de liants connectés 
aux clusters inorganiques peut être réduit en fonction des conditions de synthèse, ce qui influe sur la 

 mais également réduit la stabilité thermique.  

 est un MOF microporeux, aussi appelé MIL-53(Al)-FA. Il 
des applications à grande échelle (breveté en 2007 [80]). Il a 

une structure semblable au MIL-53, avec des chaines Al-O-Al connectées à des ligands fumarate 
formant des cavités en forme de losange de 0,57 x 0,6 nm2. 
surface spécifique de 1000 m2 g-1 environ pour un volume poreux de 0,50 cm3 g-1 avec un diamètre 
poreux moyen de 0,17 nm. Karmakar et al [81] représentent fumarate 

es par Alvarez et al [82] (figure 
17).  

 

Figure 17 : unité de construction du fumarate 
(à droite) [81,82] 

Grâce à des calculs DFT, Alvarez et al. [82] rapportent une interaction entre 
carboxylate et  les OH pontants . Le caractère hydrophile de ce 

[79].   en forme de S avec une augmentation 
importante entre P/P0 = 0,2-0,3 pour atteindre environ 0,35 kgH2O kg-1 à P/P0 = 0,3 [79]. Il présente de 
nombreux avantages comme une bonne stabilité des capacités de stockage, des procédés de synthèse 



 avec un 
de 3600 kg m-3 jour-1.  

n échangeur de chaleur à ailettes en aluminium pressées sur des tubes de cuivre 
a été mis au point par WATAS TAS Wärmetauscher Sachsen GmbH, Olbernhau en Allemagne (figure 
17) [83]. 
avec 2594 g de liant polysiloxane pour former une couche entre 300 et 330 μm de matériau à la surface 

. Le réacteur est déshydraté à 90 °C sous vide (> 1 x10-4 bar) pendant 12 h. 
n du système ont été déterminées à 30 

°C avec une humidité relative de 42 %. 0,275 kgH2

ont été mesurés pour 690 W en moyenne  

 

 

Figure 17 : (a) échangeur de chaleur avant (a) et après (b) trempage dans une solution de fumarate 
[83]. 

 
IV.2. Stockage thermochimique de la chaleur par réaction chimique et absorption  
 
Les sels hygroscopiques utilisés comme sorba
permettent un stockage/libération de la chaleur par réaction chimique et/ou par absorption. Une 
modification de la structure du matériau de stockage correspond à un phénomène de stockage par 
réaction chimique. L on du sorbat par le sorbant. Les 
principaux avantages  une grande capacité de stockage de 
chaleur théorique et une température de charge compatible avec des sources de chaleur perdue et des 
capteurs solaires. Le s dans le chauffage 

 : 
Sel,nH2O (s) + chaleur               Sel (s) + nH2O 

Des intermédiaires hydratés peuvent être formés 
expérimentales utilisées. Plus de 500 sels hydratés ont été étudiés  par voie 
thermochimique [84]. Les sels hygroscopiques les plus couramment utilisés sont CaCl2, SrBr2, MgSO4, 
MgCl2. 



Le CaCl2 peut être lié à 6 molécules 2,6H2O. La déshydratation totale du sel 
hydraté peut fournir théoriquement 2,7 GJ m-3 (1579 kJ kg-1). Dans 
kJ m-3 ont été obtenu.  [85]. En général, seulement 
une partie de cette densité de stockage est consommée, selon les conditions 
de charge, humidité relative ). Pour des applications impliquant des 
températures de charge au-dessus de 100 °C, les réactions entre CaCl2 anhydre et CaCl2,2H2O sont 
généralement impliquées, bien que les conditions expérimentales influencent grandement les réactions 
mises en jeu [86 2 est limitée par sa forte corrosivité. 

Les sels hydratés à base de magnésium sont également des candidats prometteurs. La déshydratation de 
MgSO4,7H2O peut former les états hexahydratés, tétrahydratés et dihydratés.  Essen et al. [87] rapportent 

 
2,2 GJ m-3 (1401 kJ kg-1) [88]. Cependant, son utilisation reste limitée 
échelle une faible cinétique . MgCl2,6H2O, MgCl2,4H2O, 
MgCl2,2H2O sont les principales formes de MgCl2 hydraté. La déshydratation de MgCl,6H2O en 
MgCl2,2H2O fournit une densité de stockage de 2,1 GJ m-3 de MgCl2 hexahydraté (densité de 
MgCl2,6H2O : 1.57 g cm-3) [89]. Ce matériau est donc particulièrement prometteur pour des applications 
à des températures de charges relativement basses (< 100 °C). A plus haute température, la 
déshydratation de MgCl2.2H2O peut former Mg(OH)Cl,0.3H2O et donc libér HCl. Donkers et al. 
[90] rapportent de 
déshydration (150 °C) ce qui limite son utilisation sur le long terme. 

SrBr2,6H2O a également été étudié. Une température de charge de 80 °C est nécessaire pour passer de 
la forme hexahydratée à monohydratée. Le sel hydraté a une densité énergétique théorique de 2,02 GJ 
m-3 (878 kJ kg-1) [91 . Michel et al. [92] ont développé un réacteur avec 450 à 600 g de SrBr2 et analysé 

19,1 à 32,7 °C, humidité relative de 
28 à 48%) et une déshydratation entre 70 et 80 °C. Une densité é ,44 GJ m-3 a été 
obtenue. Cependant, le prix plus élevé par rapport aux autres sels limite son utilisation dans des systémes 
de stockage à grande échelle.   

s pour des systèmes de stockage de  thermique, 
dépendant des conditions 

 et al. [85] ,3 GJ 
m-3 pour une température de décharge inférieure à 105 °C. Une liste de 17 candidats a été déterminée 
avec Al2(SO4)3,18H2O, CaBr2,6H2O, CaCl2,6H2O, Ce(SO4)2,4H2O, K2CO3,1.5H2O, KOH,2H2O, 
LaCl3,7H2O La(NO3)3,6H2O LiCl,H2O, LiNO3,3H2O, MgBr2,6H2O, MgCl2,6H2O, MgSO4.7H2O, 
Na2S2O3,5H2O, SrBr2,6H2O, SrCl2,6H2O, Zn(NO3)2,6H2O. Donker et al. [84] ont analysé 563 sels pour 
une application de stockage saisonnier de la chaleur. 2 niveaux de filtrage ont été appliqués : (i) une 
hydratation pouvant fournir plus de 1,3 GJ m-3 avec une élévation de température possible de 50 °C de 

t une déshydratation à 120 °C. Ce premier niveau met en évidence le potentiel de 25 sels 
notamment K2CO3, LiCl, MgCl2, CaCl2, Li(NO3)2. Un deuxième niveau a été appliqué avec comme 
conditions (ii) une hydratation pouvant fournir plus de 2 GJ m-3 et une température de déshydratation 
totale inférieure à 100 °C. En appliquant des conditions supplémentaires comme le prix, la stabilité, la 

e présente les propriétés idéales.  
 
IV.3. Matériaux composites 
 
Les matériaux composites ont été pour la première fois étudiés pour le stockage thermique de  
par Aristov et al. [91] en 1996. Ils sont composés d  matériau poreux (aussi appelé matrice hôte ou 



matrice poreuse) imprégné par un ou plusieurs sels hygroscopiques. 
intéressantes du matériau poreux et du sel hygroscopique. 

Une stabilisation du sel après dépôt dans la matrice hôte permet de réduire les principaux inconvénients 
en maintenant 

les capacités de stockage. Également, la participation du sel dans le processus de stockage permet 
améliorer les capacités de stockage par rapport au matériau poreux seul [61]. Une amélioration de la 

conductivité thermique a également été observée. Le processus de stockage thermique par les 
ant allie les phénomènes 

Le terme 
générique « sorption 

 

2 a été proposé par 
Aristov et al. [62] en 2007.  

 

Figure 18 : r composite formés de gel de silice et CaCl2 [61]. 

Deux processus 
CaCl2 

Le phénomène 
de la solution saline de la porosité, réduisant les capacités de stockage du matériau composite. Dans ces 

stockée. A la différence des matériaux poreux où eraction 
e

molécules de sel. Dans la littérature les composites peuvent être appelés « sorbant composite », 
« composite sel-matrice poreuse » (CSPM), « sorbants sélectifs  » (SWS), accumulateur de chaleur 
chimique [61,94,95]. Les principales familles de composites ainsi que leurs propriétés sont présentées 
ci-dessous.  

IV.3.1. Matrice hôte : charbons actifs 

Le charbon actif est un matériau disponible, possédant une grande surface spécifique (800  1500 m2 g-

1) avec une majorité de micropores entre 0,5 et 2,0 nm et également des mésopores et des macropores 
[96]. La surface du charbon actif est hydrophobe et possède donc une capacité de stockage limitée à 
faible humidité relative. Okada et al. [96] rapportent une augmentation importante de la capacité de 

70 % en masse de CaCl2, 



particulièrement pour une humidité relative inférieure à 0,4. Les auteurs indiquent une présence du sel 
r des macropores et également en surface, ce qui peut engendrer des problèmes de corrosion 

et une perte de stabilité des capacités de stockage pour un grand nombre de cycles de charge/décharge. 

IV.3.2. Matrice hôte : zéolithes 

zéolithe
stockage a été étudiée.  zéolithes diminue fortement la surface spécifique 
et le volume poreux des zéolithes. Whiting et al [97] rapportent n de zéolithes 13X et NaY 
par 17,2 et 13,0 % de MgSO4 et 18,8 et 15,6 % de MgCl2, respectivement. Une diminution 
% de la surface spécifique et de 60 % du volume poreux par rapport à la zéolithe initale a été obtenue. 
Cette diminution est expliquée par un remplissage des pores de la zéolithe mais également par un 
blocage des micropores par le sel [98 zéolithe 

zéolithe dans les capacités de stockage. Également, le 
sel déposé sera plus difficile à hydrater. Ces deux paramètres expliquent une diminution des capacités 
de stockage après imprégnation de la zéolithe par un sel hygroscopique. Ce blocage peut engendrer la 
formation de couches de sel en surface de la zéolithe, ce qui rend le composite plus corrosif et moins 
stable. Le tableau 7 présente différentes études de zéolithes utilisées comme matrice poreuse dans des 
composites pour des systèmes allant du mg au kg de matériau.   

Tableau 7 : composite à base de zéolithe étudiés pour le stockage thermochimique de la chaleur.  

 

Des résultats contradictoires ont été rapportés dans la littérature. Plusieurs études citent une 
augmentation des capacités de stockage après dépôt de sel. Xu et al. [99] ont étudié la zéolithe 13X sous 
forme de pastilles imprégnées par 15 %massique de MgSO4. Le composite présente des capacités de 
stockage en eau de 0,197 kgH2O kg-1 et de chaleur de 635,34 kJ kg-1, contre 0,188 kgH2O kg-1 et 598,25 

Matériaux Système 
Conditions 

Performances Références Décharge Charge 

13X + 15 % 
MgSO4 

Ouvert 
Echelle 
laboratoire  
(mg) 

 60 %HR dans 
une chambre 
fermé à 30 °C 

30-300 °C 
 à 5 °C min-1 

0,205 kgH2O kg-1 (+ 5 
% par rapport à la 
zeolite seule) 
636 kJ kg-1 (+6%) 
 

[99] 

13X + 10,8 
% MgSO4 

Ouvert 
Echelle 
laboratoire  
(mg) 

80 %HR 25-150 °C à 5 
°C min-1 suivi 

 

632 kJ kg-1 (+19%) [100] 

13X + 12,9 
% MgSO4 

Ouvert  
Echelle 
laboratoire 
(mg) et 
réacteur 
(g) 

56 %HR 
pendant 18 h à 
à 20 °C 

20-150 °C à 5 
°C min-1 puis 1 h 
 à 150 °C 

Echelle laboratoire: 
Environ 430 kJ kg-1  
(-10 %) 
Echelle reacteur : 
385 J g-1 (- 22%) 

[101] 
 

13X + 15 % 
MgSO4 

Ouvert  
Echelle 
laboratoire 
(mg) 

50 %HR à 22 
°C, 50 mL/min 

 

25-150 °C à 2 
°C min-1 suivi de 
3 h à 150 °C, 
sous 50mL min-1 

 

Environ 725 kJ kg-1  
(-22 % environ) 

[55] 

13X + CaCl2 Fermé 
Echelle 
réacteur 
(kg) 

flux de 8 kg 
-1 de 

5 à 30 min à 
14 °C  

85 °C  106 W kg-1  [102] 



kJ kg-1 pour la zéolithe seule (déterminées ).  
Une augmentation d  40 % et 19 % des capacités de stockage en eau et en chaleur respectivement 
a été obtenue pour une zéolithe 13X imprégnée par 10,8 %massique de MgSO4 par Wang et al. [102]. 

humidité relative de 80 %. Ces résultats 
 une hydratation à plus grande humidité relative en comparaison avec les études 

précédentes. Ceci  facilitant la sortie du sel de la porosité. 
La porosité de la zéolithe sera donc plus accessible au. La présence de sel à 

des phénomènes de limitation diffusionnelle. Cependant, la formation de cette solution réduit la stabilité 
du composite  (agglomération et phénomène 
de lessivage).  

IV.3.3. Matrice hôte : gel de silice 

Aristov et al. [93] publient dès 1996 une étude des capacités de stockage  gel de silice 
imprégné par 40% massique de CaCl2. Il a été montré que le confinement du sel influence la formation 
des cristaux de sel hydratés grâce aux interactions vapeur-sel. Le confinement de sel dans des pores à 
faible diamètre (KSM silica gel avec diamètre des pores de 3,5 nm) réduit la capacité 
du sel par rapport au sel seul. Un gel de silice mésoporeux de diamètre poreux de 14 nm (silica gel 
Davisil grade 62) a été imprégné par 62% massique de SrBr2 par Courbon et al. [103]. 
de la structure) réduit de 81 % la surface spécifique et de 71 % le volume poreux total.  La quasi-totalité 

e érieur de la mésoporosité, avec une présence sur la surface 
externe qui ne peut cependant pas être totalement éliminée.  Ce composite présente des capacités de 
stockage prometteur en terme ,22 kgH2O kg-1) ainsi ne capacité de stockage de 
chaleur de 828 kJ kg-1.

IV.3.4. Matrice hôte : silices mésoporeuses ordonnées 

Les silices mésoporeuses SBA-15 et MCM-41 sont largement utilisées comme matrice hôte dans les 
matériaux composites. Le composite SBA-15@CaCl2 a été pour la première fois étudié par 
Ponomarenko et al. en 2010 [104]. Il a été montré que la modification de la taille des pores de la SBA-

-15@CaCl2 [105]. Ristic et al. rapportent 
le dépôt de 4, 10 et 20 % de CaCl2 sur une silice mésoporeuse ordonnée comportant le même 
arrangement hexagonal que la SBA-15 [106]. La présence de CaCl2, principalement dans la porosité de 

En augmentant la quantité de sel la capacité de 
stockage de chaleur des composites est améliorée
modification de la porosité du composite, dûe à une redispersion du sel dans les pores, ce qui peut causer 
un blocage des pores. Silvester et al. [107] ont étudiés la fonctionnalisation de la SBA-15 avec un 
groupement hydrophobe ((CH3)3Si) et hydrophile pour des composites SBA-15@CaCl2 avec 62 
%massique de CaCl2. Une porosité réduite après dépôt de sel a été observée, en conservant la texture 
mésoporeuse ordonnée grâce à un dépôt de sel bien dispersé. Une capacité de stockage de chaleur de 
1711 kJ kg-1 a été obtenue pour cet échantillon. e la MCM-
41, Jabbari-Hichri et al. [108] rapportent le dépôt de 3,5 et 7 % massique de Al2(SO4)3. Une diminution 
graduelle de la porosité a été obtenue, dûe au remplissage des pores par le sel. Les capacités de stockage 
ont été déterminées par TG-DSC (charge : 25-150 °C à 2 °C/min ; décharge : 20 °C, 16 h à 30 % HR). 

,17 vs 0,04 kgH2O kg-1 après 
dépôt de 7 % de sel) et de stockage de chaleur (612 vs 562 kJ kg-1)  

 



IV.3.5. Matrice hôte : MOFs 

Leurs principales propriétés (grande surface spécifique, volume poreux, hydrophilicité/hydrophobicité) 
des MOFs en font des candidats prometteurs pour être utilisés comme matrice poreuse dans des 
composites. En comparaison avec des adsorbants « classiques » comme les zéolithes ou les gels de silice, 
les MOFs peuvent être facilement modifiés et/ou fonctionnalisés afin de faire évoluer leurs propriétés.  

Le tableau 7 présente différentes études de composites comprenant un MOF comme matrice poreuse 
imprégnée par un sel hygroscopique, avec une comparaison des capacités de stockage.  

Tableau 8 : matériaux composites à base de MOFs étudiés pour le stockage thermochimique de la 
chaleur 

 

Les études de Tan et al. [113 109] ont montré une grande stabilité des capacités de 
-101(Cr) imprégné. La même conclusion 

a été rapportée pour MIL-100(Fe) après imprégnation par 18 % de LiCl et par 46 % de CaCl2 [71]. 
Malgré la présence de 38% de CaCl2 déposé, le composite basé sur UIO-
hydratation à 80 % en environnement fermé à température ambiante, contrairement au sel pur [112]. Les 
récentes études rapportées dans la littérature montrent 

Matériau Système 
Conditions 

Performances Références Décharge Charge 

MIL-101(Cr) 
+ 63 % SrBr2 

Ouvert 
Echelle 
laboratoire  
(mg) 

30 %HR à 30 
°C  

80 °C, 
 HR = 3%  

0,303 kgH2O kg-1 (+150 
% par rapport au MOF 
seul) 
1350 kJ kg-1 (+ 331 %) 

[109] 

MIL-100(Fe) 
+ 8 % LiCl 

Fermé 
Echelle 
laboratoire 
(mg) 

30 %HR à 25 
°C 

150 °C, 3 h 0,397 kgH2O kg-1  

(+ 24 % par rapport au 
MOF seul) 

[110] 

UIO-66(Zr) + 
38 % CaCl2 

Fermé  
Echelle 
laboratoire 
(mg) 

Isotherme 

de 0 à 90 %HR 

200 °C 
relative:  
1,93 kgH2O kg-1 (x 3.16 
par rapport au MOF 
seul) 

111

MIL-100(Fe) 
+ 46 % CaCl2 
 
MIL-101(Cr) 
+ 62 % CaCl2 
 

Ouvert 
Echelle 
laboratoire 
(mg) 

86 %RH à 30 
°C  

80 °C,  
HR = 3%   

1206 kJ kg-1 
0,47 kgH2O kg-1 (+ 
46%) 
 
1728 kJ kg-1 
0,58 kgH2O kg-1 
(+216%) 

[71] 

UIO-66(Zr) + 
9 % LiCl 
 
UIO-66(Zr) + 
19  % LiCl 
 
 
UIO-66(Zr) + 
30 % LiCl 
 

Fermé 
Echelle 
laboratoire 
(mg) 

Isotherme 

de 0 à 90 %HR 
150 °C, 16 h 

Pour HR = 30 % :  
0,338 kgH2O kg-1 

 (+ 90 % ) 
 
0,455 kgH2O kg-1 
(+150%) 
 
0,595 kgH2O kg-1 
(+232%) 
 

[112] 



stockage des MOFs, faisant des composites MOF - sel des matériaux prometteurs pour le stockage 
thermochimique de la chaleur. 
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Chapitre II 

Partie expérimentale 
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Figure 19 :  
 

I. Liste des échantillons et méthodes de synthèse 

 

Les matériaux rapportés dans les publications 1 et 2 (
alumine et les composites correspondants) ont été synthétisés par notre partenaire 

du LMI (notamment Dr. Laurence Bois et Dr. Lishil Silvester). Les procédures de synthèse sont 
présentées brièvement.  

2,2H2O, l  yde de 
polyéthylène (PEO ; MW = 4 x 103 mol-1) et proveniennent de Alfa Aesar.  

,36 g de AlCl3,6H2O et 0,
5 mL de DMF. Le mélange est chauffé dans un autoclave à 150 °C pendant 15 h. Le produit obtenu est 

toute la nuit, suivi 
°C pendant 2 h. Le dépôt de CaCl2 lisé par 
imprégnation humide. 0,25, 0,50 ou 1,5 mL de CaCl2,2H2 s à 100 mg 

s de 0,25 mL). entre chaque ajout 
de 0,25 mL. Le produit obtenu est séché à 100 °C toute une nuit.  

préparée par la méthode sol-g y
un PEO à faible masse molaire comme séparateur de phase [1]. Le procédé 

sol-gel permet de contrôler les propriétés structurales et texturales du matériau. Ce procédé implique la 
  hydrolyse ou alcoolyse (en 

chauffant sous agitation) et les particules de solide. Après gélification et 
évaporation du solvant, un solide poreux est obtenu. 

dite « reactive 
seeding ». [2]. 

Choix du matériau et synthèse
Choix de la matrice poreuse
Synthèse (le cas échéant) et imprégnation 
par un/des sel(s) hygroscopiques

Etude des caractéristiques physico-chimiques
Analyse par différentes techniques : isotherme 

2 2O, DRX, 
RMN, MEB, analyse chimique

de chaleur 

déshydratation
Etude de la stabilité

Analyse des propriétés
Impact des caractéristiques physico-chimique sur 
les propriétés de stockage
Analyse des cinétiques

Evaluation des propriétés des matériaux
Analyse du choix de la matrice hôte, du sel et de 
la quantité incorporée
Evaluation des propriétés de stockage pour un 
système de stockage thermochimique



Plus précisément, les aluminiums insaturés e réagissent avec le précurseur 
organique (acide fumarique) pour créer . L  
fumarique (0,16, 0,32 et 0,64 g) est dissous dans 3 mL de DMF sous agitation pendant 15 min. La 

, placée dans un réacteur en Teflon et 
chauffée pendant 12 h à 150 °C. Le CaCl2 a été incorporé dans les matrices poreuses alumine et fumarate 

,25, 0,50, 0,75 ou 1,5 mL de CaCl2,2H2O 1 M dans 
s à 100 mg de matrice (par étape de 0,25 mL). Entre chaque ajout de 0,25 mL, 

 a été évaporé. Le produit obtenu est séché à 80 °C toute une nuit. La liste des matériaux 
préparés au LMI ainsi que leur nomenclature sont présentées dans le tableau 9. 

Tableau 9 : récapitulatif des échantillons analysés synthétisés au LMI 

Echantillon Matrice poreuse Sel 
[%massique] 

Préparation Publication 

AF Fumarate 
 

- LMI I 

AF-Ca1 Fumarate 
 

25 LMI I 

AF-Ca2 Fumarate 
 

37 LMI I 

AF-Ca3 Fumarate 
 

58 LMI I 

AF/Al Fumarate 

alumine 

- LMI  
0,32 g de fumarique acide 

II 

 Fumarate 

alumine 

- LMI  
0,16 g de fumarique acide 

II 

 Fumarate 

alumine 

- LMI  
0,64 g de fumarique acide 

II 

23Ca-AF/Al Fumarate 

alumine 

23 LMI II 

32Ca-AF/Al Fumarate 

alumine 

32 LMI II 

40Ca-AF/Al Fumarate 

alumine 

40 LMI II 

61Ca-AF/Al Fumarate 

alumine 

61 LMI II 

Al Alumine -  LMI II 

22Ca-Al Alumine 22 LMI II 

36Ca-Al Alumine 36 LMI II 

45Ca-Al Alumine 45 LMI II 

61Ca-Al Alumine 61 LMI II 



 

Les zéolithes étudiées dans la 3ème publication ont été fournies par Arkema. La zéolithe 13X sous forme 
de billes de 1.6-2.5 mm de type Faujasite (FAU) possède un rapport Si/Al = 1 et une teneur en liant 

 rapport 
Si/Al = 1. La zéolithe LiX, type FAU, se présente sous forme de billes (diamètre = 0,55 mm) avec 
environ 20 % de liant. Les sels hygroscopiques CaCl2,6H2O and MgSO4,7H2O ont été achetés chez 
Sigma Aldrich, alors que LiCl,H2O provient de Alfa Aesar. La zéolithe 13X sous forme de billes a été 

ne zéolithe comme 
matrice poreuse ont été synthétisés par imprégnation humide avec du CaCl2, MgSO4 
mélange de CaCl2 et MgSO4. Les zéolithes sont au préalable déshydratées à 250 °C toute une nuit 
(environ 2 g). La quantité de sel hygroscopique à peser a été déterminée selon la masse de zéolithe 

t à 250 °C 
pour obtenir les composites. Les matériaux étudiés ainsi que leur nomenclature sont présentés dans le 
tableau 10.  

Tableau 10 : récapitulatif des échantillons étudiés à base de zéolithe. 

 

 

 

 

 

Echantillon Matrice poreuse Sel 
[%massique] 

Préparation Publications 

13X(b) Zéolithe 13X en billes - - III 

13X(b) crushed Zéolithe 13X en billes - Broyage de 13X avec un 
marteau pilon 

III 

13X(b)@Ca Zéolithe 13X en billes CaCl2 [4,8 %] IRCELYON III 

13X(b)@Mg Zéolithe 13X en billes MgSO4 [4,8%] IRCELYON III 

13X(b)@Li Zéolithe 13X en billes LiCl [5,1%] IRCELYON III 

13X(b)@CaMg Zéolithe 13X en billes CaCl2 [2,6%] + 
MgSO4 [2,5%] 

IRCELYON III 

13X(p) Zéolithe 13X en 
poudre 

- - III 

13X(p)@Ca Zéolithe 13X en 
poudre 

CaCl2 [4,6%] IRCELYON III 

LiX(b) Zéolithe LiX en billes - - III 

LiX(b)@Ca Zéolithe LiX en billes CaCl [5,2%] IRCELYON III 

LiX(b)@Mg Zéolithe LiX en billes MgSO4 [5,4%] IRCELYON III 

LiX(b)@Li Zéolithe LiX en billes LiCl [4,7%] IRCELYON III 

LiX(b)@CaMg Zéolithe LiX en billes CaCl2 [2,7%] + 
MgSO4 [2,5%] 

IRCELYON III 



II. Caractérisation des matériaux 

 

La caractérisation des matériaux a été réalisée en collaboration avec nos partenaires du LMI. La 
répartition des analyses effectuées ainsi que les appareillages utilisés sont résumés dans le tableau 11.  

Tableau 11 : répartition de la caractérisation des matériaux étudiés  

 

 

 

Publication  Technique de 
caractérisation 

Partenaire impliqué Appareil 

I Isotherme 
2 

LMI BelsorpMini 
 (Bel Instruments, Japan) 

Isotherme 
2O 

IRCELYON Micromeritics 3 Flex 

DRX LMI PANalytical Xpert Pro 
diffractomètre 

Analyse chimique IRCELYON ACTIVA Horiba JOBIN 
YVON spectromètre 

MEB LMI Zeiss Merlin Compact 
microscope 

ATG-DSC IRCELYON TG-DSC SENSYS 

II Isotherme 
2 

LMI BelsorpMini (Bel 
Instruments, Japan) 

Isotherme 
2O 

IRCELYON Micromeritics 3 Flex 

DRX LMI PANalytical Xpert Pro 
diffractomètre 

Analyse chimique IRCELYON ACTIVA Horiba JOBIN 
YVON spectromètre 

MEB IRCELYON ACTIVA Horiba JOBIN 
YVON spectromètre 

ATG-DSC LMI Zeiss Merlin Compact 
microscope 

III Isotherme 
2 

IRCELYON ASAP 2010 Micromeritics 

Isotherme 
 H2O 

IRCELYON Micromeritics 3 Flex 

DRX IRCELYON Brüker D8 Advance A25 

Analyse chimique IRCELYON ACTIVA Horiba JOBIN 
YVON spectromètre 

ATG-DSC IRCELYON TG-DSC SENSYS 



II.1. Analyse de la porosité 
 

des 
composites correspondants a été étudiée par notre partenaire LMI

ont été prétraités à 150 °C pendant 4 h sous vide 
secondaire. La surface spécifique (m2 g-1), le volume total (cm3 g-1) ainsi que le volume mésoporeux 
(cm3 g-1) ont été déterminés. La surface spécifique représente la surface accessible aux atomes et aux 
molécules. Elle est calculée en utilisant la méthode BET (Brunauer, Emmett, Teller) appliquée aux 

2 à -
représente la méthode standard pour la détermination de la surface spécifique de solides [3]. Le volume 
total des pores est déterminé à P/P0 = 0,
condensation capillaire. L
utilisant la méthode Barrett-Joyner-Halenda (BJH) entre P/P0 = 0,42 et 0,96 [4]. 
La porosité des zéolithes et des composites correspondants a été étudiée par isothermes 

2 avec un appareil ASAP de Micromeritics. Avant analyse, les échantillons 
. La surface spécifique 

(m2 g-1) a été déterminée par la méthode BET, le volume total (cm3 g-1) calculé à P/P0 = 0,98 et le volume 
microporeux ont été déterminés par la méthode « t-plot » [5]

-196 °C permet une mesure indirecte de la proportion du volume microporeux dans le 
volume total. 

 
II.2. Diffraction des rayons X (DRX) 
 

 [6]. Cette technique permet de déterminer des caractéristiques structurales 
comme les structures cristallines, les taux de défauts des structures ainsi que la taille des cristallites. Un 

s trois éléments :  
- Un générateur de rayons X : un tube scellé à anode de type Cu envoie un faisceau à une longueur 

 avec un angle  (déterminé avec le goniometre). 
-  
- Un porte échantillon mobile (effectuant un mouvement avec une vitesse angu  

La direction du faisceau diffracté est renseignée par la loi de Bragg [6] :  

 

correspond à la distance inter-réticulaire séparant deux plans de même h,k,l et  représente la longueur 
 est en Cu).  

composites correspondants a été étudiée au LMI par notre partenaire avec l
,54 Å à température ambiante. Les 

diffractogrammes sont collectés ,  

Pour les matériaux de la publication III, la diffraction des rayons X a été réalisée avec un 
diffractogramme D8 Advance A25-ray (Brüker) à IRCELYON. Les analyses ont été réalisées à 

02 Å. Dans le cas de matériaux mis en forme, les 
billes ont été broyée  



II.3. Analyse chimique 

 
La quantité de sel incorporée dans les matrices poreuses émission 
de plasma à couplage inductif (ICP-OES). Les échantillons sont dissous dans un mélange H2SO4 + 
HNO3 (avec utilisation de HF s totalement) 
chauffe à 300 °C. Les solutions sont ensuite injectées . Ils sont ensuite vaporisés grâce à 

er les éléments qui émettent des photons de longueur 
 [7].  ède une 

limite de détection de 0,2 mg L-1. Chaque analyse est répétée afin de limiter les erreurs expérimentales. 
La précision de ces analyses est estimée à ± 2 %. 
 
II.4. Isotherme d s   
 
Les isothermes ont été r

s des matériaux pour toute la gamme 

Entre 100 et 150 mg de 
solide sont préalablement dégazés et placés dans une cellule. Pour les échantillons basés sur du fumarate 

 que les composites correspondants le 
prétraitement est réalisé à 150 °C pendant 3 h. Les zéolithes et les composites correspondants sont quant 
à eux prétraités à 300 °C pendant 3 h. La température est maintenue à 25 °C avec une variation de 

 
Le caractère hydrophile/hydrophobe a été étudié en appliquant 2 indicateurs [8]. La constante de Henry 
(KH KH est déterminée en appliquant une 

s relatives inférieures à 0,1 (en utilisant 
s s par kg-1 

déshydraté) est représentée en fonction de la pression en Pascal, ainsi la régression linéaire indique 
directement la constante de Henry en mol g-1 Pa-1. Plus KH 

Le deuxième indicateur est la capacité de stockage en eau (en kgH2O kg-1) à P/P0 = 0,9. 
 
II.5. Microscopie électronique à balayage (MEB)  
 

en haute résolution (2D ou 3D). eraction entre un faisceau 
ectrons et un échantillon [9]. En particulier, la microscopie électronique à balayage étudie les 

électrons réfléchis par la matière [10 .   
La microscopie électronique à balayage a été utilisée dans ce travail pour : (i) étudier la morphologie 
des matrices hôtes et en particulier la morphologie particulière du matériau hybride fumarate 

poreuses et (iii) déterminer la distribution de sel après imprégnation de la matrice par analyse dispersive 
en énergie (EDX). Pour cela le microscope Zeiss Merlin Compact du centre technologique des 

. 
 
 
 
 
 



II.6. Résonance magnétique nucléaire (RMN) 
 
La spectroscopie RMN est utilisée pour la détermination de la structure de molécules, les liaisons mises 
en jeu entre les atomes ainsi que les propriétés quantiques magnétiques des noyaux. Cette technique est 

eraction entre un champ magnétique et la matière. Les noyaux possédant un 
spin 
relaxation [11] gie mise en jeu correspond à une fréquence, influencée par la nature des composés 
coordonnés et les liaisons chimiques.  
La spectroscopie RMN MAS (rotation à angle magique), qui consiste à faire pivoter un échantillon par 
rapport à la direction du champ magnétique incident, est utilisée pour améliorer la résolution des spectres 
RMN [12 . Dans cette étude la RMN MAS du solide a été utilisée pour caractériser les zéolithes et les 
composites correspondants. Les noyaux étudiés sont : 7Li, 23Na et 27Al. Les analyses ont été effectuées 
avec un spectromètre Brüker AVANCE III 500WB équipé une sonde triple H/X/Y de 4 mm. Les 
conditions expérimentales sont présentées dans le tableau 12.  

Tableau 12 : conditions expérimentales des analyses RMN des noyaux 7Li, 23Na et 27Al. 

Noyaux  Fréquence 
spectrale (MHz) 

Nombre 
 

Largeur 
spectrale 

Temps de pulse Référence 

7Li 194,33 128 scans 1000 ppm 1,2 μs = pi/8 LiCl/D2O 1M 

23Na 132,26 512 scans 400 ppm 1 μs = pi/8 NaCl 1M 

27Al 130,29 1024 scans 400 ppm 0,4 μs = pi/12 Al(NO3)3 1M 

 
II.7. Analyse thermogravimétrique couplée à la calorimétrie différentielle à balayage 
(TG-DSC)  
 
Dans ce travail, les matériaux ont été analysés par thermogravimétrie couplée à la calorimétrie 

-DSC utilisé est le SENSYS 
EVO de SETA
de SETARAM. Une photographie de notr
système sont présentées sur la figure 20.  

 

Figure 20 : r -DSC couplé au générateur 
.  

Le TG-
s, également en quartz, 

Air

Générateur 
Ligne de transfert

TG-DSC

Évacuation des gazs



calorimètre. des variations de masse au cours du 
temps (avec une précision de ± 200 mg et une résolution de 0,02 μg) [13]. La calorimétrie différentielle 
à balayage est utilisée pour mesurer 
changement de structure/phase  [14 .   

permet de fournir à 20 mL 
min-1 . La température du bain et de la ligne de transfert est maintenue à 40 
°C. -DSC de nos matériaux est basée 
et de déshydratation. Ceux-ci sont présentés en détail selon le type de matériaux utilisés.  

Analyse des matériaux rapportés dans les publications I et II :  

  : environ 8 mg 

Déshydratation 1 : utilisée comme étape de prétraitement.  

- Sous 
redescente à 25 °C à 2°C min-1. 

la première 
hydratation. 

Hydratation 1 : 

-  

Déshydratation 2 : 

-  à 150 °C (même procédure que la première déshydratation) 

Hydratation 2 : 

- 16 h à 25 °C (même procédure que la première hydratation).  

Selon la matrice hôte utilisée ainsi que la quantité de sel déposé, la majorité des échantillons rapportés 
dans les deux premières publications  pas saturée absence de 
saturation entraine un signal de flux de chaleur qui ne retourne pas à la 
ligne de base initiale. En raison de ces signaux, les capacités de stockage 
de chaleur ont été rapportées pour la Déshydratation 2. 
mêmes conditions avec les creusets vides. Le flux de chaleur mesuré est corrigé en soustrayant le signal 
obtenu par celui du blanc. ion linéaire du signal obtenu après soustraction 
capacité de stockage de chaleur en kJ kg-1. 
 
Analyse des matériaux rapportés dans la publication III :  

 : 2 billes de zéolithe dans le cas des matériaux à base de 13X en billes 
(environ 10 mg), pour les autres zéolithes 10 mg environ de poudre.   

Déshydratation 1 : utilisée comme étape de prétraitement.  

- S , 3 h à 300 °C et 
redescente à 25 °C à 2 °C min-1. 



 inital avant la première 
hydratation. 

Hydratation 1 : 

-  

Déshydratation 2 : 

-  à 300°C (même procédure que la première déshydratation) 

Hydratation 2 : 

- 16 h à 25 °C (même procédure que la première hydratation).  

et à la fin de la rampe de température. La figure 21 présente un exemple de blanc (déshydratation) réalisé 
dans les mêmes conditions que les analyses.  

 

Figure 21 : flux  

impacte directement la courbe du flux de chaleur et donc la quantité de 
chaleur déterminée après intégration pour la déshydratation. Cet effet est particulièrement visible dans 
le cas où le matériau ne serait pas complétement déshydraté à la fin de la rampe de température. Dans 

. Après soustraction du flux de 
chaleur du blanc, le signal du flux de chaleur de la zéolithe 13X(b) présente encore un artefact à la fin 
de la rampe (figure 22). 
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Figure 24 : courbes obtenues par TG-DSC lors de la déshydratation 2 de LiX(b)@Mg 

 

Figure 25 : Courbes obtenues par TG-  

 

 

 

 

 

0 50 100 150 200 250

300 °C

 

Temps (min)

25 °C
7,0

7,5

8,0

8,5

9,0

9,5

B

 M
as

se
 (

m
g)

A

-3,0

-2,5

-2,0

-1,5

-1,0

-0,5

0,0

0,5

1,0

 F
lu

x 
de

 c
ha

le
ur

 (
m

W
)

0 200 400 600 800

HR = 30 %

 

Temps (min)

HR = 0%
7,2

7,6

8,0

8,4

8,8

9,2

9,6

B

 M
as

se
 (

m
g)

A

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

 F
lu

x 
de

 c
ha

le
ur

 (
m

W
)



Références Bibliographiques  

[1] A.R. Passos et al., High surface area hierarchical porous Al2O3 prepared by the integration of sol-gel transition 
and phase separation, RSC Advances 2016, 6 57217-57226. https://doi-org/10.1039/C6RA11477F. 
[2] L. Silvester et al., Fine Tuning of the physico-chemical properties of a MIL-53(Al) type  Mesoporous alumina 
composite using a facile sacrificial-template synthesis approach, Microporous and Mesoporous Materials 2020, 
306 110443. https://doi.org/10.1016/j.micromeso.2020.110443. 
[3] S. Brunauer et al., Adsorption of Gases in Multimolecular Layers, Journal of American Chemistry Society 
1938, 60 309-319. https://doi.org/10.1021/ja01269a023. 
[4] A.J. Lecloux et al., Texture of Catalysts, Catalysis: Science and Technology 1981, 2 171-230, Springer, Berlin.  
[5] B.C. Lippens et al., Studies on pore systems in catalysts: V. the t method, Journal of Catalysis 1965, 5 319-
323. https://doi.org/10.1016/0021-9517(65)90307-6. 
[6] N. Broll, Caractérisation de solides cristallisés par diffraction X, 1996. 
https://doi.org/10.51257/a-v2-p1080. 
[7] J. Frayret et al., Paucot, ICP-OES : couplage plasma induit par haute fréquence - spectrométrie optique, 

2012. https://doi.org/10.51257/a-v2-p2719. 
[8] J. Canivet et al., Structure-property relationships of water adsorption in metal-organic frameworoks, New 
Journal of Chemistry 2014, 38 3102-3111. https://doi.org/10.1039/C4NJ00076E. 
[9] J. Ruste, Microscopie électronique à balayage - Principe et équipement, 
https://doi.org/10.51257/a-v3-p865. 
[10] F. Louchet, Microscopie électronique en transmission. Transmission conventionnelle et balayage en 

 1988.  
[11] N. Platzer et al., Résonance magnétique nucléaire  
https://doi.org/10.51257/a-v4-p2880. 
[12] E.R. Andrews et al., Removal of dipolar broadening of nuclear magnetic resonance spectra of solids by 
specimen rotation, Nature 1959, 183 1802-1803. https://doi.org/10.1038/1831802a0. 

2014. https://doi.org/10.51257/a-v3-p1260. 
[14] J. Grenet et al., Analyse calorimétrique différentiell 2010. 
https://doi.org/10.51257/a-v1-p1205. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

Chapitre III 

e stockage de chaleur dans des 
s par du CaCl2 

 

Publication I 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Résumé 

-organic frameworks (MOFs) en tant que matrice poreuse de matériaux 
composites pour le stockage thermochimique de la chaleur est particulièrement prometteuse. Les 

les propriétés des matériaux utilisés telles que les capacités de stockage en eau et de chaleur ainsi que la 
stabilité. Sa forte hydrophilicité, son excellente stabilité, son procédé de synthèse respectueux de 

disponibilité dat intéressant. 

Dans ce contexte, le but de ce chapitre étudier incorporation de CaCl2 dans la matrice 
 sur (1) les propriétés structurales et texturales (2) 

capacités 
déshydratation.  

Pour été imprégné par 25, 37 ou 58 %massique de CaCl2. La matrice 
poreuse ainsi que les trois composites correspondants ont été caractérisés par isothermes 

du dépôt de sel sur les propriétés physico-chimiques des composites a pu être mis en évidence. Les 
 chaleur ont été étudiées par analyse thermogravimétrique 

(TG) couplée à la calorimétrie différentielle à balayage (DSC) 
Une augmentation graduelle des capacités de 

e. La cinétique 
 a été étudiée en appliquant un pseudo modèle du premier ordre aux données 

ger ont été utilisée er 
 

Les résultats de cette étude ont  : « water sorption and heat storage in CaCl2 

impregnated aluminium fumarate MOFs » parue dans le journal Solar Energy Materials and Solar Cells, 
231 (2021) 111332, et donnée ci-après.  
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Figure S2. Water adsorption isotherm of CaCl2 at low relative pressure. Horizontal lines represent 
CaCl2 experimental hydration states. 

 

 

 

Figure S3. Henry constant determination of aluminium fumarate (AF) 
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Figure S4. Henry constant determination of AF-Ca1 (25 wt.% of CaCl2) 
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Figure S5. Henry constant determination of AF-Ca2 (37 wt.% of CaCl2) 
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Conclusions 

Dans cette partie trois 2 ont été étudiés 

des matériaux a 
spécifique (passant de 952 à environ 50 m2 g-1) ainsi que le volume poreux . 
Nous avons montré que le matériau hôte ne subit pas de changements majeurs dans sa structure et dans 

 

du dépôt de sel sur les propriétés ciblées des matériaux composites étudiés a été rapporté dans 
cette étude :  

- chaleur en fonction de la quantité 
de sel déposé : 0.27 kgH2O kg-1 et 638 kJ kg-1 2O 
kg-1 et 1840 kJ kg-1 après dépôt de 58 %massique de CaCl2. 
 

- Amélioration de la cinétique rapport à la matrice en raison 
. 

 
- Ré par 

suite des limitations diffusionnelles. 
 

- La présence de sel rend la désorpt eraction plus forte 
ise en évidence par la détermination 

de  déshydratation du MOF seul et du composites AF + 58 
%massique de CaCl2. 
 

- 
 %massique de sel a été obtenue après 4 cycles 

de celui-ci se soit présent en surface. 

Les résultats obtenus pour 
candidats prometteurs pour des systèmes de stockage thermochimique de la chaleur. Cependant 
plusieurs limites persistent. Une diminution importante de la porosité a été obtenue après incorporation 
du sel. Après imprégnation par seulement 25 %massique de sel la porosité du composite obtenu est 

2 g-1 avec un volume poreux 
qui évolue de 0.54 à 0.07 cm3 g-1. Il a été montré que le sel ne se déposait pas uniquement à 
de la porosité mais pouvait également bloquer s pores et se déposer entre les 
particules de MOF. déposé implique donc une augmentation de la 

.  

Les meilleures capacités de stockage ont été obtenues pour le composite qui présente la plus grande 
quantité de sel. Cependant, une présence importante de sel en dehors de la porosité a été observée, ce 
qui peut avoir un effet néfaste de corrosion.  

Ce  composites basés sur une matrice hôte de fumarate 

possédant des tailles de pores supérieures peut être envisagée (mésopores 
et/ou macropores). 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

Chapitre IV  

 
alumine : Conception et application aux composites matrice hôte  

CaCl2 pour le stockage thermochimique de la chaleur 

 

Publication II 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Résumé 

Les résultats obtenus dans la première partie de ce travail ont montré 
. Dans cette optique une nouvelle matrice poreuse à base de fumarate 

pporté par une alumine mésoporeuse (AF/Al). Ce composé hybride, synthétisé 
par nos partenaires du Laboratoire Multimatériaux et Interfaces via la méthode de synthèse « reactive 
seeding », possède une porosité hybride microporeuse/mésoporeuse. Cette méthode de synthèse utilise 

s  précurseur 
er une membrane liée au support. Le 

développement de cette matrice hôte a plusieurs objectifs : (1) maintenir les capacités de stockage du 
a porosité par un dépôt de sel dans la microporosité et 

également dans la mésoporosité et (3) obtenir un composite avec une grande quantité de sel déposé sans 
présence de sel en surface.  

Dans la première partie, les caractéristiques physico-chimiques et les propriétés de stockage de la 
matrice AF/Al ont été étudiées et comparée au fumarate 

  e CaCl2 (entre 22 et 61% 
massique) 
les propriétés de stockage des matériaux composites a été évaluée dans la deuxième partie de ce chapitre.  

Les résultats de cette étude sont détaillés dans la publication ci-après intitulée « Hierarchical aluminium 
fumarate metal-organic framework  alumina host matrix : Design and application to CaCl2 composites 
for thermochemical heat storage » publié dans Journal of Energy Storage, 50 (2022) 104702. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 





´

´

– 

–

–
− −

◦

= Δ
− − Δ

journal homepage: www.elsevier.com/locate/est 



=
−

–

–

−

+ + + + +

−
´

−

−

−

− −

−

−

×

= ×
−



– 

◦

=

◦

’

” 

◦

◦

− ◦

◦

– – 

=

◦

◦

–

◦

±

±

α 

θ 
◦ ◦

™ –

´

−

◦

◦ ◦

◦

−

± −

W =
W(t)

Whyd

SCH2O =

(
Whyd − Wdehyd

)
Wdehyd



¨

=

>

>

= –

−

= −

< <

−

<

=

–

–

−

−

–

– μ

–

™ 

− − −

0

100

200

300

400

500

600

700

800

900

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

mc(
de

br
os

da
ytit

na
u

Q
3
 g

-1
)

Relative pressure (P/P0)

Adsorption

Desorption

AF

AF/Al

Al



◦

γ

◦

<

=

“ ”

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

).
u.a(

ytis
net

nI

2θ (°)

AF/Al

Al

AF

Basolite A520

25 35 45 55 65

In
te

ns
it

y 

(a
.u

.)

2θ (°)

(311) (411) (440)

™ 

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

g
k

e
kat

p
u

reta
W

H
2
O

k
g

-1

Relative pressure (P/P0)

AF

AF/Al

Al

◦



>

=
−

– 

< <

=
◦

◦

◦

Al.0.7H2O(s) ↔ Al(s) + 0.7H2O(g)

AF.2.1H2O(s) ↔ AF(s) + 2.1H2O(g)

AF
/

Al.1.3H2O(s) ↔ AF
/

Al(s) + 1.3H2O(g)

◦ ◦

◦ ◦

◦ ◦

◦

± −

− ± − −

±
− −

−

0

40

80

120

160

75

80

85

90

95

100

0 30 60 90 120 150

T
em

p
er

at
u
re

 (
°C

)

)
%(

t
h

gie
W

Time (min)

AF

Al

AF/Al

◦ ◦

◦ ◦

0

20

40

60

80

100

120

140

160

-0.8

-0.6

-0.4

-0.2

0

0.2

0 20 40 60 80 100 120

T
em

p
er

at
u
re

 (
°C

)

g
W(

w
olf

tae
H

-1
)

Time (min)

AF

Al

AF/Al

−

Δ
−

Δ
−

±

± −

− ± −



−

CaCl2 content(CA) =
Vpmatrix − Vpcomposite

Vpmatrix +
1

ρsalt

ρ
−

−

− − −

−

−

−

−

−

−

− − –

– –

–

− − − −

– 

× −

0

50

100

150

200

250

300

350

400

450

500

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

mc(
de

br
os

da
ytit

na
u

Q
3

g
-1

)

Relative pressure (P/P0)

AF/Al

23Ca-AF/Al

AF/AlAF/AlAF/AlAF/AlAF/AlAF/AlAF/Al

0

20

40

60

80

100

0 0.5 1

Q
u

an
ti

ty
 a

d
so

rb
ed

 
(c

m
3

g-1
)

Relative pressure (P/P0)

23Ca-AF/Al

32Ca-AF/Al
40Ca-AF/Al

61Ca-AF/Al



–

5 10 15 20 25 30 35 40 45

).a.
u(

ytis
net

nI

2θ (°)

AF/Al

23Ca-AF/Al

40Ca-AF/Al

32Ca-AF/Al

61Ca-AF/Al



– – –

◦

= =

=

=

−

−

>

–

=

=

= – – –
−

−

–

– >

= = –

–

–

– –

–

>

< <

=

– – – –

< < <

◦

–

– ◦

0

0.5

1

1.5

2

2.5

3

3.5

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

g
k

e
kat

p
u

reta
w

H
2
O

k
g

-1

Relative pressure (P/P0)

AF/Al

23Ca-AF/Al

32Ca-AF/Al

40Ca-AF/Al

61Ca-AF/Al

CaCl2

◦



◦

◦

◦

– ◦

= ◦

◦

– ◦

=

–
◦

–
◦

◦

– –
◦

◦

–

− −

−

− –

− −

–

− −

−

− − −

0

40

80

120

160

55

60

65

70

75

80

85

90

95

100

0 20 40 60 80 100 120 140

T
em

p
er

at
u
re

 (
°C

)

)
%(

t
h

gie
W

Time (min)

AF/Al

61Ca-AF/Al

40Ca-AF/Al

32Ca-AF/Al

23Ca-AF/Al

0

40

80

120

160

-1

-0.8

-0.6

-0.4

-0.2

0

0.2

0 20 40 60 80 100 120

T
em

p
er

at
u

re
 (

°C
)

g
W(

w
olf

tae
H

-1
)

Time (min)

AF/Al

23Ca-AF/Al

32Ca-AF/Al

40Ca-AF/Al

61Ca-AF/Al



–

– 

−

−

−

–
−

W(t) = We(1− exp(− kt) )

− −

−

− −

−

◦

−

Δ
−

Δ − Δ
−

–  –  

–  

±
◦ ±

± −

− ± −

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0 200 400 600 800 1000

g
k(

e
kat

p
u

reta
W

H
2
O

k
g

-1
)

Time (min)

AF/Al exp

AF/Al theo

AF/Al

23Ca-AF/Al

32Ca-AF/Al

40Ca-AF/Al

61Ca-AF/Al
Experimental

Calculated

− −

× − × − × −

× − × − × −

× − × − × −

× − × − × −

× − × − × −



− −

–

– 

– 

– 

μ 

´

–

–

< >

–

–

–

–

–

–

–

–

–

–

–



´

–

’

–

–

¨ ¨

’

–

¨

–

–

–

–

–

ß ¨ ¨

’

`

–

´ ´

´ ´

–

’ ´

`

= – – –

–

–

–

– 

–

´

–

–

–

α

–

–

–

–

ß ¨

–

–

–

–

–

–

–

’

`

–

´ ˇ ´ −
−

–

´ ˇ ˇ ˇ

–

–

–



Supplementary information 

 

Figure S1. N2 adsorption/desorption isotherms of three AF/Al hybrid solids. 

  

Table S1. Textural characterization of AF/Al hybrid supports. 

 

The microporous/mesoporous hybrid structures based on aluminum fumarate (AF) membrane 
on alumina (Al) support were prepared via reactive seeding method.1,2 This method allows to 
form a continuous well-intergrown membrane layer well bonded to the support. The aim here 
is to obtain well-integrated AF membrane on alumina in order to keep the access of both 

minum fumarate - 
structures were synthesized by gradually increasing the amount of fumaric acid during 
synthesis. N2 adsorption isotherm and physical characteristics of resulting materials are 
presented Figure S1 and Table S1. N2 adsorption isotherm of hybrid structures are divided in 
three distinct parts. Firstly, a rapid increase of the amount of gas adsorbed at low equilibrium 
pressures followed by slow and continuous increase of the N2 amount adsorbed which can be 
attributed to mainly aluminum fumarate MOF but alumina contribution cannot be overlooked. 
Then, a third increase of the quantity adsorbed occurs at P/P0 > 0.6 as expected regarding the 
alumina structural properties (Figure 1 in the main text). Adsorption isotherms of three hybrid 
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Name SBET 
(m2 g-1) 

Total pore volume  
(cm3 g-1) 

Mesoporous volume  
(cm3 g-1) 

Main pore size 
diameter 
(nm) 

AF/Al  623 0.72 0.48 10.7 

AF/Al  459 1.09 0.92 16.0 

AF  782  0.55 0.22 9.3  



solids are thus a combination of type I and type IV isotherms characteristics of microporous 
and mesoporous compounds. Hysteresis loops observed in all N2 isotherms are characteristics 

e highest amount of fumaric acid 
precursor (0.64 g) exhibits relatively low mesoporous volume and thus lower main pore size 
diameter (9.3 nm). By decreasing the amount of fumaric acid precursor (0.16 g), resulting 
hybrid material is almost only mesoporous indicating the partial formation of aluminum 
fumarate membrane  
9.3 nm, respectively). AF/Al, prepared with 0.32 g of fumaric acid presented high mesoporous 
volume with a non-negligible part of microporosity in its structure (microporous volume 
/mesoporous volume ratio = 0.31). As expected, main pore size diameter of AF/Al (10.7 nm) is 

The microporosity explains the high specific 
surface area for AF/Al (623 m2 g-1). It is well known that higher surface area means more 
available sorption sites in the materials which is crucial for optimal heat and water storage 
capacities. In this study, it was decided to use AF/Al as hybrid host matrix in the aim of a better 
diffusion of CaCl2 through host matrix porosity and reduction of the micropore blocking by the 
salt thanks to AF/Al micro- and meso-pores balance.  

Figure S2. Pore size distribution of AF/Al and Al determined with BJH method.
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Figure S3. SEM image of AF/Al   

 

 

Table S2. Physico-chemical characteristics of Al and corresponding composites. 

Sample CaCl2 content 
(wt. %)a 

SBET  
(m2 g-1) 

Vporous 

experimental 

(cm3 g-1)b 

Vmeso  

experimental 

(cm3 g-1)c 

Vtheo  

calculated 

 (cm3 g-1)d 
Al 0 324 1.33 1.27 - 

22Ca-Al 22 221 1.11 1.03 (81%) 0.94 

36Ca-Al 36 140 0.73 0.69 (54%) 0.69 

45Ca-Al 45 113 0.64 0.57 (45%) 0.52 

61Ca-Al 61 60 0.31 0.27 (21%) 0.24 

a Values determined using Ca content (wt%) determined by ICP-OES. b Determined from BET 
equation. c Determined from BJH method applied to the adsorption branch of the isotherm (in 
parenthesis: the percentage of mesoporosity remaining compared to the mesoporosity of the 
matrix). d 3  
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Figure S6. Pore size distributions of Al and corresponding composites determined by BJH 
method. 
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Figure S8. XRD patterns of AF/Al and corresponding composites between 2 = 9 and 12.      

 

 

Figure S9. XRD pattern of Al and corresponding composites.  
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Figure S10. Identification of XRD peaks of 40Ca-AF/Al and 61Ca-AF/Al. 

 

Figure S11. Identification of XRD peaks of 61Ca-Al. 
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Figure S14. DSC dehydration peaks of Al and corresponding composites during the second 
dehydration.  

 

 

 

Table S3. Storage properties of Al and corresponding composites. 

Solids CaCl2 
content 
(wt.%) a 

Water sorption 
capacity  
(kg  kg-1)b 

dehydration  
(kJ kg-1) 
(experimental)c

 

dehydration 

(kJ kg-1) 
(calculated)d 

dehydration     

(kJ mol-1 )e 

Al - 0.12 267 - 40.2 

22Ca-Al 22 0.29 874 547 53.9 

36Ca-Al 36 0.47 1340 725 51.2 

45Ca-Al 45 0.57 1661 840 52.3 

61Ca-Al 61 0.62 1840 1043 53.9 

a Determined by chemical analysis (± 2%). b Water sorption capacity determined with Eq. (2) on 
dehydrated sample at 150 °C (± 0.02). c Dehydration heat determined by 2nd dehydration heat flow 
integration (± 20 kJ kg-1). d Dehydration heat calculated by addition of the heat contributions (determined 
experimentally) of CaCl2,2.7H2O and AF/Al. e Dehydration heat expressed in kJ mol-1  (± 0.5 kJ mol-

1). 
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Figure S15. Water sorption kinetic curves of Al and corresponding composites. 

 
Table S4. Kinetic parameters of Al and corresponding composites obtained from gravimetric 
water sorption over time. 
 

 

 

 

 

 

 

a 

Obtained by fitting with gravimetric data. b Standard deviations are given in brackets.  
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Sample We a                         
(kg  kg-1) 

k (min-1) R2 b 

Al 0.11 (3 x 10-5) 1.04 x10-2 (3 x 10-6) 0.9915 

22Ca-Al 0.30 (1 x 10-5) 4.25 x10-3 (6 x 10-6) 0.9922 

36Ca-Al 0.53 (4 x 10-4) 2.46 x10-3 (4 x 10-6) 0.9952 

45Ca-Al 0.68 (6 x 10-4) 2.00 x10-3 (3 x 10-6) 0.9962 

61Ca-Al 1.00 (8 x 10-4) 1.01 x10-3 (1 x 10-6) 0.9994 
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Conclusions 

Deux nouvelles séries de matériaux ont été étudiées dans cette partie basée sur les matrices AF/Al et Al 
et leurs composites correspondants. Les résultats présentés dans cette étude montrent que les propriétés 

l 
présente une porosité hiérarchisée micro/mésoporeuse avec des réseaux connectés en 3D contenant une 
structure en forme de  

ckage de 

la porosité hiérarchisée microporeuse 

matrice hôte AF/Al dans des composites a été rapporté dans la première partie de ce chapitre. 
 
Le dépôt de sel dans les matrices AF/Al et Al diminue progressivement la surface spécifique et le volume 
poreux des matériaux composites par comparaison avec les matrices hôtes. La mésoporosité de AF/Al 
a permis de réduire le blocage de la porosité par le sel 

 

2 améliore graduellement les capacités de stockage des matrices poreuses AF/Al 
et Al avec la quantité de sel pour atteindre 1938 kJ kg-1 et 0.68 kgH2O kg-1 pour 58Ca-AF/Al et 0.62 
kgH2O kg-1 et 1840 kJ kg-1 pour 61Ca-AF. Les capacités de stockage des séries à base de AF, Al et 
AF/Al restent relativement similaires malgré des propriétés de stockage des matrices hôtes très 
différentes, mont

capacités de stockage des composites est préservée dans les con -DSC grâce à un 
,4 nH2O/nmatériaux déshydraté  

Malgré un volume poreux plus important et la présence de mésoporosité, des agglomérats de sel se 
forment sur la sur de sel de 40 et 45% massique 

possédant une grande quantité de sel. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

Chapitre V  

et du depot de sel sur les caractéristiques et les performances des 
systèmes de stockage thermochimique de la chaleur de matériaux 

composites 
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Résumé 

dans des systèmes de stockage à grande échelle. Pour cela, des composites comprenant une zéolithe en 
tant que matrice hôte ont été développés. 
 
Dans cette optique des zéolithes commerciales 13X sous forme de billes (13X(b)) et de poudre (13X(p)) 

facilement disponibles à grande échelle et peu chères. Leur hydrophilicité, leur capacité de stockage et 
leur stabilité font des zéolithes de très bons candidats pour des systèmes de stockage thermochimique 
de la chaleur. De par leur microporosité et afin de limiter le blocage des pores des zéolithes par le sel, 
des quantités relativement faibles (environ 5% massique) de CaCl2, LiBr ou MgSO4 ont été incorporées 
dans les zéolithes. 
Les matrices hôtes ainsi que les composites ont été caractérisés par 

ar RMN 27Al, RMN 23Na, RMN 7Li. Les capacités de stockage en eau et en 
chaleur ont été déterminées par TG- (25°C, 30 %HR) et 
de déshydratation (300 °C). La stabilité des capacités de stockage des matrices 13X(b) et LiX(b) ainsi 
que des composites comprenant du CaCl2 a été évaluée par analyse TG-DSC après 800 h dans un 

 
 
Cette 

microporeuse ainsi que la faible quantité utilisée a été rapportée dans cette étude. La grande stabilité des 

 
 
Les résultats de ce travail sont détaillés dans la publication ci-après « Investigation of the impact of 
zeolite shaping and salt deposition on the characteristics and performance of composite thermochemical 
heat storage systems » accepté pour publication dans Journal of material chemistry A. 
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Abstract:  

Zeolites are promising candidate materials for water-based thermochemical heat storage 
applications. In this study, 13X and LiX commercial zeolites of different shapes were 
investigated due to their high thermal stability and storage capacities. Composite materials were 
prepared by impregnating matrices of 13X zeolite beads (13X(b)), 13X zeolite powder 
(13X(p)), or LiX beads (LiX(b)) with CaCl2, MgSO4 and LiCl salts (5 wt%). The different 
zeolites and zeolite@salt composites were characterized using N2 and H2O sorption isotherms, 
X-ray diffraction and NMR. The heat and water storage capacities were studied by TG-DSC 
analysis, as well as the hydration kinetics and the stability over time of the storage capacity. 
The Dubinin-Astakhov model was applied to the water sorption isotherms in order to better 
understand the sorption process. It turns out that zeolite shaping has a strong impact on 
hydration kinetics; moreover, the presence of inert binder reduces the sorption capacity of 
13X(b) compared to 13X(p). The pure zeolites and composites present a very high reversibility 
of water and heat storage capacities, with a good preservation of storage capacities after 50 
simulated cycles of hydration in water saturated environment. Salt incorporation impacts the 
porosity (especially for beads) and the environment of the zeolite component, as well as the 
water sorption behavior, kinetics and process, with a greater influence for LiCl based 
composites. The impregnation of 13X(b) and LiX(b) zeolites negatively affects the sorption 
capacities of the composites. This is due to blockage of the zeolite pores, which limits the 
accessibility of the zeolite structure for water vapor and decreases the contribution of the host 
matrix to the storage capacity to an extent that is not offset by the relatively small amount of 
salt added to the system. 

Keywords: Thermochemical heat storage, Zeolite, Salt hydrates, Water sorption, Calorimetry, 
Reaction kinetics 

 

1. Introduction:  

Increasing energy demand in various fields and decreasing reserves of fossil fuels have 
motivated the world to shift attention to sustainable development [1,2]. Improved energy 
efficiency, valorization of waste heat, and a shift towards renewable energy sources represent 
the main approaches leading to energy conservation and emission reductions [3,4]. The 
mismatch between energy supply and demand, however, represents a major roadblock to these 



efforts [5,6]. Thermal energy storage (TES) has recently become the focus of renewed attention, 
due to its great potential to capture surplus energy from waste heat and/or renewable sources 
and release it at times of high demand. Thermal energy storage systems can exploit sensible 
[7], latent [8] or thermochemical heat storage [9,10]. Thermochemical heat storage (TCHS) is 
a promising technology for the loss-free storage of heat which has amply been reviewed in the 
recent literature [11-15]. Thermochemical heat storage systems have the highest energy storage 
density compared to sensible and latent heat storage systems, and are generally based on the 
following equation: 

AB + Heat = A + B                                          (1)

Two components A and B can be separated by adding heat, via an endothermic reaction. This 
is the charging process (from left to right in Eq. (1)). When the two components (sorbent and 
sorptive) are brought together, heat is released via an exothermic reaction. This process 
represents the discharging process (from right to left in Eq. (1)). Thermochemical heat storage 
systems thus operate via reversible reaction and store heat by breaking physical or chemical 
bonds [16]. Depending on the thermochemical heat storage medium, the energy storage density 
can be as high as 2000 MJ m-3 [13]. Adsorbent materials such as alumina, silico-
aluminophosphates, ordered silica (SBA-15, MCM-41), MOF and zeolites have been used to 
store thermochemical heat by adsorption [17-21]. The main desirable properties for adsorbent 
materials to be used in thermochemical heat storage applications are thermal stability, high heat 
and water storage capacities, stability over successive sorption/desorption cycles, high affinity 
for the sorptive, existence of an abundant supply, and sustainability. Zeolites, an important class 
of crystalline aluminosilicate microporous materials, are widely used in various industrial 
applications as catalysts, absorbents, gas storage materials, ion-exchangers and heat exchangers 
[22,23]. They are characterized by framework structures with uniform open pore and channel 
systems capable of adsorbing large quantities of water molecules at room temperature and at 
relatively low pressures [24,25]. Synthetic zeolites present the advantage of being industrially 
commercialized in a wide range of shapes such as granulates, extrudates, pellets or powder. The 
hydrophilicity of zeolites, an important factor for their application in solar or waste heat driven 
systems, mainly depends on the framework Si/Al molar ratio, the framework structure type and 
the related exchangeable extra-framework cation sites [26]. Aluminum-rich zeolites (A, Y and 
X-type) are commonly studied for thermochemical heat storage system applications [27-30]. In 
particular, the low Si/Al ratio of faujasite-type zeolite X gives it a strong hydrophilic character, 
leading to water sorption capacities ranging from 0.28 to 0.33 kg  kg-1 [31-33]. 

A common strategy to improve the storage capacities of zeolites is the impregnation by a 
hygroscopic salt. Different hygroscopic salts have been investigated, including CaCl2, SrBr2, 
MgSO4, MgCl2 and LiCl. [34-38]. Deliquescence, associated with salt agglomeration and 
washing out of active materials, can be avoided by salt deposition into porous media. Numerous 
studies on zeolite-salt composites can be found in the literature and contradictory effect of the 
salt incorporation were reported. Hongois et al. [39] first studied by microcalorimetry the 
energy released by 13X zeolite - MgSO4 (15 wt%) composite during hydration (over 3 cycles 
of dehydration/hydration of 100 mg of samples, with dehydration at 150 °C and hydration at 30 
°C). The authors reported that the composite achieved an energy density 27 % higher than of 



pure zeolite tested in similar conditions. Xu et al. [40] reported an improved water storage 
capacity (0.188 vs 0.197 kg  kg-1) and higher dehydration enthalpy (598.25 vs 635.34 kJ kg-

1) for 13X pellets after impregnation by 15 wt% of MgSO4 (determined after water saturation 
at 60% RH at 30 °C). Despite a drastic reduction of specific surface area and pore volume after 
impregnation of13X beads by [3.22  10.8 wt%] of MgSO4, Xu and coworkers [41] reported 
increased water and heat storage capacities in comparison with parent zeolite (hydration at 25 
°C for 24 h, with RH between 50 and 80 %RH). The improvement in water sorption capacity 
reached 40 % for the zeolite-salt composite with 10.8% of MgSO4 when hydration was 
performed at 80 % RH. An improvement of energy storage density of 13X zeolite in beads after 
incorporation of 15 wt% of MgCl2/CaCl2, for hydration between 15-20 °C with 90 %RH during 120 
min, has been reported by Ji et al. [42]. Moreover composites with 10% salt hydrates, ZnSO4/13X and 
MgSO4/13X, absorbed 42 and 64 % more water respectively than pure salts upon hydration at 75% RH 
and 25 °C [43].  

  

Mahon et al [44] compared the storage capacities of a 13X zeolite before and after impregnation 
with MgSO4 (12.9 wt% maximum) after hydration at 56% RH, 20 °C for more than 18 h. 
Contrary to the previous cited results in references [39-43], they observed a small decrease of 
the hydration enthalpies after salt deposition on a 10 mg sample. The water sorption isobars at 
12.3 mbar and temperatures from 50 to 170 °C have been determined by Cortés et al. [45] for 
13X zeolite, both pure and impregnated by 17 wt% of CaCl2. In this temperature range, a lower 
water uptake capacity was measured for the zeolite-salt composite than for pure zeolite. These 
results agree with a previously reported study by our group on 13X beads impregnated by 
around 17 wt% of MgSO4 [46]. The reduction in storage performances of the microporous 
zeolites upon impregnation was explained by a pore blocking effect. The porosity of the zeolite 
is indeed blocked by the impregnated salt, which limits the access of water molecules to the 
sorption sites and induces a decrease of the overall storage performance at low RH [46]. It has 
to be noticed that the heat and water storage capacities depend strongly on the experimental 
conditions for dehydration (temperature, flow, heating rate...) and hydration (temperature, 
heating rate, relative humidity, flow rate...) [24].  

Recent publications have reported on studies of 13X composites after ion exchange (with Ca2+ 
and Mg2+) followed by impregnation by CaCl2 or MgSO4 [47-49,29]. Nonnen et al. [47] 
reported on Na+ exchange of 13X zeolite followed by impregnation by 9 to 18 wt% of CaCl2 
and MgSO4. Both water loading and heat storage density decreased with increasing salt content 
at humidity levels below the deliquescence relative humidity (DRH) of the salt. At higher 
humidity, high salt loadings in combination with high humidity lead to higher heat and water 
storage capacities compared to pure zeolites (up to 73 and 54 % increase in water and heat 
storage, respectively). Similar observations have been made by Chan et al. [48] concerning the 
water sorption capacity of 13X (Na+ exchange by Ca2+) impregnated by 10 to 46 wt% of CaCl2 
solution at 8.7 mbar for temperatures ranging from 25 to 200 °C. It is worth noting that at 
humidity levels above the DRH of the salt, leaking of the salt solution from the porosity may 
occur, which increases the corrosive character of the material and decreases the stability of the 
storage capacities after numerous hydration/dehydration cycles, due to salt agglomeration and 
leaching. 



With the aim to reduce the extent of micropore blockage by the salt and therefore to increase 
the storage capacities of zeolites at relatively low RH (30%), three commercial zeolites (13X 
in powder and bead forms and LiX in bead form) have been impregnated by 5 wt% of salt. 
Three different salts have been used: CaCl2, MgSO4 and LiCl. In this work, we report on the 
physico-chemical characteristics, storage capacities and stability, as well as hydration 
behaviour and kinetics, in order to analyze the role of the zeolite shaping and the impact of 
relatively low amounts of salt incorporation on these parameters. In addition, the Dubinin-
Astakhov adsorption model was applied in order to study the water vapor sorption process. 

 

2. Experimental part:  

2.1 Preparation of materials 

2.1.1 Zeolite matrices 

 Faujasite type zeolite 13X (ARKEMA siliporite®; Si/Al = 1) was supplied in bead 
(diameter 1.6-2.5 mm, 20 wt% binder) and powder forms by ARKEMA. Faujasite type zeolite 
LiX (Arkema siliporite®) was supplied in the shape of beads (diameter = 0.55 mm, 20 wt. % 
binder) by ARKEMA. CaCl2.6H2O and MgSO4.7H2O salts were purchased from Sigma 
Aldrich, while LiCl.H2O was purchased from Alfa Aesar. 

2.1.2 Composite materials

 The zeolite@salt composites were prepared by impregnation of the host zeolites in 
beads form for 13X(b) and LiX(b) and in powder form for 13X(p) with pure salts (CaCl2, 
MgSO4 or LiCl) or an equimolar mixture of CaCl2 and MgSO4 salts. The desired salt loading 
was 5 wt%. Prior to impregnation, the zeolite matrix was dehydrated overnight at 250 °C in a 
drying oven and cooled down to room temperature. Salt was then added to the dehydrated 
zeolite. An amount of salt determined so that the equivalent anhydrous salt mass corresponds 
to 5 % of the zeolite dehydrated mass was weighed and dissolved in about 5 mL of water. The 
salt-loaded zeolite was dried at 70 °C during 4 h and overnight at 250 °C to form the dehydrated 
zeolite-salt composites. The composite materials are referred to as Zeolite@Y, with Y = Ca, 
Mg or Li for respectively CaCl2, MgSO4 and LiCl based composites, or Zeolite@CaMg for the 
zeolites impregnated by 2.5 wt% CaCl2 and 2.5 wt% MgSO4.

2.2. Characterization of materials 

2.2.1 X-ray powder diffraction (XRD) 

XRD patterns of the different samples were obtained on a Brüker D8 Advance A25 
powder -D fast 
multistrip detector (LynxEye, 192 channels, 2.95°) and a Ni filter. The diffractograms were 
analyzed using the Diffract Eva software and the PDF4+ database.

2.2.2 Chemical composition 

The amounts of impregnated salt were determined from inductively coupled plasma optical 
emission spectroscopy (ICP-OES) using an ACTIVA spectrometer from Horiba Jobin Yvon. 



The samples were treated with H2SO4 and HNO3 at 300 °C in order to dissolve them completely. 
The expected accuracy of the ICP-OES measurements is estimated at ± 2 %. 

2.2.3 Nitrogen sorption  

Nitrogen sorption isotherms were recorded at 196 °C on an ASAP 2010 (Micromeritics) 
apparatus. The samples were first desorbed under secondary vacuum for 3 h at 300 °C. The 
apparent specific surface areas (SBET) were derived from the BET (Brunauer-Emmett-Teller) 
standard equation. The interval of relative pressure used to linearize the BET model equation 

0 The 
total pore volume (VTOT) was calculated at P/P0 = 0.98 on the adsorption branch. The t-plot 
technique was used to determine the microporous volumes (Vmicro 0 

0.3. The pore size distribution (between 2 and 5 nm) was determined by analysing the 
adsorption branch of the N2 adsorption/desorption isotherm (BJH method).  

2.2.4 Water-vapor sorption

Water vapor sorption and desorption isotherms were determined on samples weighing between 
70 and 100 mg using a Micromeritics 3 Flex apparatus. The solids were previously outgassed 
at 300 °C for 3 h. The samples were kept at a constant temperature (20 °C) with a relative 
humidity ranging from 0 to 98 %. The amount of water uptake is expressed in kg of water vapor 
sorbed per kg of dehydrated sample as a function of P/P0 at 20 °C. The LiCl based composites 
exhibit high amounts of salt solution on the zeolite surface, and the materials have a doughy 
consistency. The presence of liquefied salt solution at high relative pressure produces excess 
pressure in the analysis cell due to water sublimation, making desorption analysis of 
13X(b)@Li and LiX(b)@Li impossible. Thus, for these compounds, only the sorption 
isotherms are represented.  

2.2.5 Water and heat storage capacities

The water sorption/desorption capacities and corresponding heats over the different materials 
were investigated using a thermogravimetric analyser (TG) coupled to a differential scanning 
calorimeter (DSC) (Setaram SENSYS EVO TG-DSC) and a humidity generator (Setaram 
WETSYS). The mass evolution over time was determined by TG analysis, while the amount of 
heat stored/released during the sorption/desorption process was simultaneously measured by 
DSC. The studied materials were subjected to TG-DSC analysis over 2 cycles of 
hydration/dehydration. Fresh solid (around 10 mg) was placed in an open quartz crucible, with 
a 10 mg inert sapphire in a reference crucible. The solid was first dehydrated under dry air flow 
with a temperature ramp from 25 to 300 °C followed by an isothermal plateau during 3 h. After 
cooling to room temperature, the first hydration cycle was performed at 25 °C by switching 
from dry to humid air flow which was maintained for 16 h. After 16 h, the gas flow was switched 
back from humid to dry air and the two steps repeated for the next dehydration/hydration cycle. 
The air gas flow rate in all measurements was set to 20 mL min-1, and the bath and gas 
temperature in the humidity generator were set to 40 °C. The measured dehydration heat flow 
was corrected by subtracting the heat flow signal of a blank test (performed under the same 
conditions with 10 mg inert sapphire in both reference and sample crucible). The estimated 
error on the hydration/dehydration heat values is around ± 20 J g-1 of dehydrated sample.



The water sorption capacity was determined using Eq. (2) during the second dehydration and 
hydration: 

                                                                                                                (2) 

 

 

3. Results and discussion  

3.1 Structural and textural properties 

Nitrogen sorption/desorption isotherms of 13X(b), 13X(b) crushed and LiX(b) are a 
combination of type I and IV according to IUPAC classification indicating that the porous 
structure is composed of both micropores and mesopores (Figures 1a and 1b). This is confirmed 
by data presented in Table 1. The pore size distributions of the 13X based samples are presented 
in Fig. S1 and those of the LiX(b) based samples in Fig. S2. The presence of narrow mesopores 
in LiX(b) and 13X(b) is highlighted, characteristic of type IV isotherm. 13X(b) exhibits 
mesopores with size distribution between 2 and 50 nm, with a main contribution coming from 
narrow mesopores (2-3 nm), without any significant main pore size. LiX(b) shows only narrow 
mesopores between 2 and 2.7 nm without any noticeable main pore size. The further increase 
in adsorption at P/P0 > 0.95 is attributed to inter-particle condensation, i.e. the space formed 
between the particles is filled with condensed nitrogen. The slight hysteresis loop at P/P0 > 0.5 
is related to the presence of narrow mesopores. The high microporous volume of pure zeolites 
(92 and 91 % for LiX(b) and 13X(p), respectively) and consequently the high surface areas 
account for an important amount of available adsorption sites.  

For the 13X(b) zeolite, after the first steep increase at P/P < 0.05, the sorption/desorption 
isotherm curve shows a continuous increase up to P/P0 < 0.8 followed by a sharp adsorption at 
higher pressures. The mild slope of the curve in the middle range and the wide hysteresis loop 
indicate the presence of pores > 2 nm, generated by the binder used to form beads, according 
to the pore size distribution. Similar behaviour was reported by Q. Wang et al. [4241] for 13X 
zeolite beads with particle diameter between 3-5 mm and attributed to the mesoporosity 
generated by the presence of the binder in the material structure. The influence of zeolite 
shaping and the textural changes induced by the binder can be also pointed out. Without any 
binder the proportion of microporous volume upon the total pore volume (91% for the powder 
form versus 70% for zeolite in beads) as well as the apparent specific surface area are higher 
(Table 1). Contrary to 13X(b), 13X(p) exhibits narrow mesopores between 2 and 3.1 nm with 
a main pore size at 2.9 nm, showing that some mesoporosity (at pore diameters higher than 3 
nm) is created by the binder (Figs S1), thus remaining as a type I isotherm [50]. The presence 
of non-porous binder for around 20 % of the total weight reduces the microporous volume and 
the apparent specific surface area when these are expressed per gram of sample. Although the 
binder-free zeolite possesses higher microporous volume, the new porosity generated by the 
binder results in a higher total pore volume for 13X(b) in comparison with 13X(p). The 
mechanical grinding of 13X(b) led to a lower apparent specific surface area measured for 
13X(b) crushed than 13X(b). 



Pore volume retention as well as apparent specific surface area are important factors in water 
sorption behaviour. Since it is well known that salt incorporation in porous sorbents can 
influence the porosity of the host material, in order to avoid a decrease in pore volume and 
consequently the loss of storage properties [44,45] of zeolite matrices, relatively low amounts 
of salt have been used in this work. Indeed, the salt contents (wt%, ± 2% error) in the 
zeolite@salt composites, as presented in Table 1, range from 4.6 to 5.2 wt%. The volume of N2 
adsorbed by 13X(b) and 13X(p) based composites are lower in the entire range of relative 
pressure compared to the corresponding host matrices. In comparison with the pure zeolite, 
13X(b) based composites present lower apparent specific surface areas and pore volumes, with 
a pore distribution shifted towards larger mesopores. This could be caused by (i) penetration of 
salt particles into the host zeolite micropores (ii) pore access blockage by an excess of salt (iii) 
a breakdown/enlargement of part of the micropores induced by the impregnation of the salt.  

Pore blocking can be evidenced by determining the theoretical pore volume after salt 
incorporation, Eq. (3), considering the salt amount (wt%) determined by chemical analysis and 
assuming the salt occupies the difference of pore volume between zeolite and composites [51]:  

      (3) 

where Vp salt the density of anhydrous salt (2.15 g cm-3 for CaCl2, 2.66 
g cm-3 for MgSO4 and 2.07 g cm-3 for LiCl). The theoretical pore volumes of 13X(b) based 
composites are at least 14% higher than the experimental pore volumes determined with N2 
sorption/desorption isotherms, suggesting pore access was blocked by the deposited salt [52]. 
The loss of apparent specific surface area and porous volume is more limited after 13X(p) 
impregnation by CaCl2. The pore size distribution remains in a similar range (i.e. between 2 
and 3.2 nm), with a decrease of the contribution of the main peak corresponding to a pore 
diameter of 2.9 mm. The theoretical pore volume is again higher than the experimental one, but 
the difference is only around 7%. The absence of the inert and almost non-porous binder may 
result in a better diffusion of salt through the materials, limiting the pore blocking.

The shapes of the isotherms of the LiX(b)-salt composites do not match those of LiX(b) host 
matrix. Indeed, after the first increase at P/P0 < 0.05, the isotherm curves show a continuous 
slight increase followed by a sharp increase in adsorption at P/P0 > 0.8, eventually surpassing 
the host matrix at P/P0 > 0.98. A larger hysteresis loop is also observed for LiX(b) based 
composites than for pure LiX(b). After salt deposition, LiX(b) shows drastic decreases in 
apparent specific surface area and microporous volume, while the total pore volume remains 
stable. Enhanced capillary condensation due to the deposited salt may be responsible for the 
increase in the total adsorbed volume.  
The proportion of microporous volume in the total pore volume drastically decreases from 92% 
for LiX(b) to [57-66 %] for the composites, which may suggest pore filling and/or blocking by 
the salt. The pore size distribution is shifted toward higher pore diameters with a range between 
2 and 50 nm. Nonetheless, the LiX(b) materials exhibit less pore access blockage by the salt 
than NaX based composites. Indeed, the total pore volumes of the composites remain similar to 
that of host LiX(b). However, a breakdown and/or enlargement of part of the micropores upon 



salt impregnation, together with an enhancement of the capillary condensation due to the 
presence of salt on the zeolite surface, cannot be excluded [39].
 
 
 
 
Table 1. Physico-chemical characteristics of pure zeolites and the corresponding composite 
materials.

Name Amount of 
salt  
(wt%)a 

Apparent BET 
surface area  
(m2 g-1) 

Total pore volume  
(cm3 g-1)b 

Micropores 
volume  
(cm3 g-1)c 

Theoretical pore 
volume 
(cm3 g-1)e 

13X(b) - 733 0.37 0.26 - 
13X(b) crushed - 672 0.36 0.25 - 
13X(b)@Ca 4.8 547 0.29 0.21 0.33 
13X(b)@Mg 4.8 463 0.26 0.17 0.33 
13X(b)@Li 5.1 518 0.28 0.19 0.33 
13X(b)@CaMg 2.6/2.5 521 0.28 0.20 0.33 

13X(p) - 787 0.33 0.30 - 

13X(p)@Ca 4.6 699 0.30 0.27 0.32 

LiX(b) - 894 0.38 0.35 - 

LiX(b)@Ca 5.2 614 0.36 0.22 0.34 

LiX(b)@Mg 5.4 536 0.35 0.20 0.34 

LiX(b)@Li 4.7 556 0.33 0.20 0.34 

LiX(b)@CaMg 2.7/2.5 607 0.35 0.23 0.34 
a Determined by ICP-OES (±2%). b Determined for P/P0 = 0.99.c Determined using the t-plot N2. d  
Determined with BET. e  Determined with Eq. (3). 



Figure 1. N2 adsorption/desorption isotherms of 13X- (a) and LiX- (b) based materials.

The impact of salt deposition on the structure of the host zeolites was further determined by 
XRD. The obtained diffractograms are given in Figures 2a, b and c. 13X(b), 13X(p) and LiX(b) 

30.9° assigned to (111), (220), (311), (331), (642) and (555) facets respectively [53]. For 
zeolite-salt composite materials, all reflections match with those of parent zeolites. As reported 
in [54] for 13X impregnated by < 10% of salt, crystalline salt hydrates can be detected by XRD 
on the zeolite surface even at low loadings. No visible XRD reflections characteristic of salt 
hydrates can be assigned to salt incorporated in the zeolite porosity and/or salt deposited in 
amorphous hydrate phase. Indeed, the materials obtained by impregnation of the zeolites were 
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calcined at 250 °C overnight in order to eliminate residual water. Pore blockage of the zeolites 
could hinder the complete removal of absorbed water molecules from the hydrated salt, leading 
to an amorphous phase. Highly dispersed salt located at the surface and in the host matrix 
porosity would also be consistent with the lack of salt hydrate diffraction peaks. Meanwhile, a 
decrease in intensity of the peaks corresponding to the porous matrix is also observed after 
impregnation by a salt [55,56]. This decrease can be explained by (i) a decrease in the zeolite 
amount for the same quantity of material and/or by (ii) a reduction of the contrast due to host 
matrix pore filling by the salt and its hydrated forms. 

 

 

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

In
te

ns
it

y 
(a

.u
.)

2 ( )

13X(p)

13X(p)@Ca

b)

5.5 6 6.5

In
te

ns
it

y 
(a

.u
.)

 

2 ( ) 9.5 10 10.5

In
te

ns
it

y 
(a

.u
.)

 

2 ( )

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

In
te

ns
it

y 
(a

.u
.)

2 ( )

13X(b)

13X(b)@Ca

13X(b)@Mg

13X(b)@CaMg

13X(b)@Li

a)

5.5 6 6.5

In
te

ns
ity

 (
a.

u.
) 

2 ( ) 9.5 10 10.5

In
te

ns
ity

 (
a.

u.
) 

2 ( )



 

Figure 2. XRD patterns of 13X(b) (a), 13X(p) (b), LiX(b) (c) based materials.

27Al NMR profiles of the 13X(b), 13X(p) and LiX(b) series of materials are shown in Figures 
3a, b and c
and 64 ppm, respectively, characteristic of tetracoordinated aluminum (AlIV), confirming the 
regular systems of intercrystallite cavities and channels of the zeolite frameworks and their 
corner-sharing AlO4

5- tetrahedra. After impregnation of 13X(b) and LiX(b), no diffraction peak 
characteristic of the presence of hexacoordinated Al (AlVI) has been observed, thus showing the 
preservation of the AlIV coordination. Interestingly, among the different studied composites, 
13X(b)@Mg, 13X(b)@Li, 13X(p)@Ca and LiX(b)@Li show a wider main resonance signal 
than the corresponding host zeolites. In the quadripolar MAS NMR, a modification of the 
symmetry around the element causes an increase of the quadripolar constant and therefore the 
resulting NMR signals become wider [57]. A modification of the electronic environment around 
Al due to new interactions and/or distortions caused by salt impregnation explains the widening 
of the 27Al NMR signals. Other composites such as 13X(b)@Ca, 13X(b)@CaMg, LiX(b)@Ca, 
LiX(b)@Mg and LiX(b)@CaMg exbibit small shifts of the signal due to slight modification of 
the AlIV environment. In order to study in greater depth these electronic and/or symmetry 
modifications of the zeolite constituents, 23Na and 7Li MAS NMR analyses of the materials 
were also performed; the profiles obtained are presented in Figures 4 and 5. 

Na+ cations, acting as counter-ions to the negatively charged zeolite structure, are usually found 
in 6 different sites of the faujasite framework: (I) at the center of the double six-rings (D6R) 
which 
supercage, at the opposite of site I, (II) at the center of the single six-rings (S6R) shared by the 

(III) in the supercage on the 
opposite axis of a four-ring between two 12-
supercages or the edges of 12-rings. The position and distribution of the Na+ sites can vary with 
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the hydration state of the zeolite and the Si/Al ratio. Olson [58] reported Na+ 
+ equipoints in 13X with Si/Al = 1. The presence of Na+ in 

en 
reported by Seff et al. [59]. Feuerstein et al. [60] performed 23Na MAS NMR simulation and 
experimental analysis of 13X (Si/Al = 1). Five signals were identified by simulation for Na+ 

overlapped peak of five different signals corresponding to the simulation ones. In this study, 
one single Lorentzian-type signal is observed in 23Na MAS NMR spectra of 13X(b) and 13X(p) 

-4.8 ppm, respectively, which can be attributed to Na+ positioned 
in crystallographic site I. Quadrupole interactions of the 23Na nuclei (I=3/2) at distinct 
crystallographic cationic sites can lead to overlapped signals in the 23Na NMR spectra, making 
the separation of the resonance peaks and their assignment difficult. Therefore, the presence of 
additional resonance signals in the 23Na MAS NMR profiles, corresponding to another Na+ 

position in the framework structure of 13X, cannot be excluded. Moreover, not all the 23Na 
nuclei in X-type zeolites are observable by NMR [61].

The 23Na NMR profiles of 13X(b)@Ca and 13X(b)@CaMg are very similar to that of the parent 
zeolite (slightly shifted towards + 

cations occupy the same crystallographic sites and present very similar symmetries to pure 
13X(b). On the contrary, the NMR signals obtained for 13X(b)@Li, 13X(b)@Mg, and 
13X(p)@Ca do not match those of the host zeolites. 13X(b)@Li exhibits one resonance peak 

-7 ppm, showing the non-
equivalence of Na+ positions in 13X(b) before and after impregnation by LiCl. The presence of 
two signals in the NMR spectrum of 13X(b)@Li indicates different symmetries around Na+ 
cations in this composite, although the exact positions of the Na+ sites remain difficult to assess. 
It must be noticed that the analysed materials were not dehydrated before the MAS NMR 
measurements, in order to be as close as possible to a thermochemical heat storage application 
system. The deliquescence relative humidity (DRH) of LiCl.H2O, defined as the RH at which 
deliquescence takes place, is relatively low (11%). Therefore, salt liquefaction, which leads to 
greater mobility of the salt through the zeolite, may take place, with direct impact on the Na+ 

cation environment. The presence of at least two types of non-equivalent Na+ cations can also 
be deduced from the spectrum of 13X(p)@Ca. The 23Na NMR profile exhibits a thin resonance 

-symmetric environment around Na+, and a 
second wider peak with broad shoulders which overlap the first one and extend all the way to 

80 ppm with quadrupolar pattern. In the high-field region, broad shoulder peaks appear due to 
several overlapped signals which indicate the presence of Na+ in several crystallographic sites. 
An easier diffusion of CaCl2 particles through 13X in powder form compared to bead shaped 
zeolite can explain the different structural modifications observed between 13X(p)@Ca and 
13X(b)@Ca composites. The only broad signal measured for 13X(b)@Mg, with a maximum at 

-5 ppm, suggests a deformation around Na+ cations compared to the parent zeolite and thus 
a symmetry loss. The presence of overlapped peaks under the broad signal and so the presence 
of Na+ in different site positions cannot be completely ruled out. A breakdown/enlargement of 
part of the zeolite porosity induced by the salt incorporation, in addition to the pore access 
blockage previously highlighted for 13X(b)@Mg and 13X(b)@Li, could facilitate the diffusion 



of salt through the host matrix and thus influence the environment around the zeolite 
components. The creation of new interactions and/or distortion around the zeolite components 
is highlighted for 13X(b)@Mg, 13X(b)@Li and 13X(p)@Ca, which agrees with the 27Al MAS 
NMR results.

Li+ -cages, in SII 
inside the faujasite supercages and in the position SIII, near the four-ring windows inside the 
faujasite supercages [62,63]. The resonance peak assignments in the 7Li NMR spectrum of LiX 
(Si/Al = 1) have been studied by Feuerstein et al. [60] in correlation with neutron diffraction 
data analysis. The authors [60] concluded that the low-field component is attributed to Li+ at 

-0 -0.9 
7Li 

NMR spectra than the SIII signal, due to smaller quadrupole interaction on the Li cations at 
SIII. The 7 -
5 and 5 ppm with a maximum at - 0.52 ppm, indicating that quadrupolar interactions are not 
important. LiX(b)@Ca, LiX(b)@Mg and LiX(b)@CaMg present very similar 7Li NMR profiles 

 0.40 ppm showing that salt impregnation proceeds 
without significant modification of the position in crystallographic sites and the symmetry 
around Li+ cations in LiX zeolite. On the contrary, LiX(b)@Li presents two thin peaks with 

0.36 ppm, indicating that Li+ cations are mainly in two different 
environments. Similarly to LiCl incorporation in 13X(b), the easier formation of a salt solution 
facilitates the diffusion of salt through the zeolite and therefore greatly influences the symmetry 
around the cation. Also, the lower ionic radius of Li+ in comparison with Ca2+ and Mg2+ can 
lead to an easier incorporation of LiCl in the faujasite structure of zeolites, involving a greater 
modification of environment and/or symmetry around zeolite components. 
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Figure 3.27Al-MAS NMR profiles of 13X(b) (a), 13X(p) (b) and LiX(b) (c) based samples.
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Figure 4. 23Na-MAS NMR profiles of 13X(b) (a) and 13X(p) (b) based samples.
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Figure 5. 7Li-MAS NMR profiles of LiX(b) and the corresponding composites.

3.2 Water vapor sorption isotherms 

The hydration/dehydration behaviour of the 13X and LiX based samples has been studied by 
performing water sorption/desorption experiments in closed environment at 20 °C. The water 
sorption/desorption isotherms over the entire range of relative water pressure are presented in 
Figures 6a and b, respectively. For the sake of clarity, the water uptake at P/P0 < 0.1 is presented 
in Figs. S3a (13X(b),13X(p) and the corresponding composites) and S3b (pure LiX(b) and 
LiX(b)  based composites).

We discuss first the influence of the zeolite shaping. The type I isotherm exhibited by 13X(p) 
is consistent with its predominantly microporous character, and agrees with previous reported 
water sorption isotherm curves of 13X zeolites [64]. 13X(b), 13X(b) crushed and LiX(b) also 
exhibit type I adsorption isotherms, but the curves show a slight convex increase from P/P0 = 
0.1 to 0.9 probably due to water sorption in the porosity generated by the binder. Pure zeolites 
present minor irreversibility of the water adsorption/desorption behaviour (the sorption and 
desorption branches do not match perfectly) due to a strong affinity of zeolites for water. The 
water sorption capacity follows the order 13X(p) > 13X(b) crushed > 13X(b) in the entire 
relative pressure range, to reach 0.300 to 0.313 kg  kg-1 at P/P0 = 0.9, showing the effect of 
both binder and shaping on the water vapor sorption capacity. The presence of around 20 wt% 
of inert binder contributes to the reduction in water uptake per mass unit for the shaped zeolites. 
The higher water uptake of LiX(b) compared to 13X(b), in the entire range of water pressure, 
and the more pronounced hysteresis loop indicate a stronger hydrophilicity of LiX(b) zeolite.

The impregnation of 13X(b) by CaCl2 salt (i.e. 13X(b)@Ca and 13X(b)@CaMg composites) 
resulted in a decrease in the water uptake capacity of the matrix without changing the shape of 
the isotherms. Based on the N2 sorption isotherms data the partial pore blockage observed after 
salt deposition, can be correlated with the reduction of the number of available sorption sites 
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(i.e. reduction of both surface area and pore volume). The similarity between the behaviors of 
13X(b)@Ca and 13X(b)@CaMg upon water vapor hydration may be explained by the similar 
structures around the aluminum and Na+ counterions, as determined by solid MAS NMR for 
these two composites. Lower water uptakes compared to 13X(b) can be also observed for 
13X(b)@Mg and 13X(b)@Li, at P/P0 < 0.73 and P/P0 < 0.89, respectively. At higher relative 
pressures, the water uptakes increase to reach 0.35 kg  kg-1 for 13X(b)@Mg at P/P0 = 0.94 
and 0.65 kg  kg-1 for13X(b)@Li at P/P0 = 0.91. This increase could be attributed to the easier 
hydration of the incorporated salts in these composites, due to (i) a breakdown/enlargement of 
part of the micropores upon salt impregnation, facilitating the diffusion of water vapor and (ii) 
the presence of salt partly on the zeolite surface. 13X(p)@Ca presents a similar water sorption 
equilibrium to the host zeolite in the range of relative pressure lower than 0.76, followed by a 
sharp increase at high pressure to reach 0.82 kg  kg-1 at P/P0 = 0.99. The different behaviour 
of 13X(p)@Ca in comparison with 13X(b)@Ca at high relative pressures evidences the effect 
of the host matrix shaping on the water sorption performance of the composites. Easier water 
vapor diffusion through the powder compared to the beads facilitates the formation of a salt 
solution, and thus greatly increases the water uptake at high relative pressures.  

The isotherms of LiX(b)@Ca, LiX(b)@Mg and LiX(b)@CaMg present sharp water adsorption 
uptakes in the low relative pressure region, mainly attributed to micropore filling, followed by 
a gentle rise between 0.01 < P/P0 < 0.7, assigned to the filling of narrow mesopores, and a slight 
increase at P/P0 > 0.7 attributed mainly to hydration of the incorporated salt. At P/P0 < 0.3, 
LiX(b)@Ca and LiX(b)@Mg show similar water uptakes. At higher relative pressures, the 
CaCl2 based composite shows better hydration properties than LiX(b)@Mg in the whole studied 
range. Interestingly, the water uptake of LiX(b)@Ca surpasses that of the host zeolite for P/P0 
> 0.73, indicating an easier hydration of the incorporated CaCl2 compared to MgSO4.

 The water 
uptake and the shape of the isotherm for LiX(b)@Li are comparable to those of LiX(b)@Ca 
and LiX(b)@Mg at P/P0 < 0.3, followed by a sharp increase with relative pressure, as previously 
observed for 13X(b) impregnated by LiCl. This sharp increase in water uptake can be explained 
by the easier formation of a salt solution in LiCl-based composites, and to a slightly lesser 
extent in CaCl2-based composites, compared to MgSO4-based composites, due to the lower 
deliquescence relative humidity (DRH) of LiCl.H2O (11%) than CaCl2.6H2O (28-29%) and 
MgSO4.7H2O (87-89 %) and/or by a higher amount of available salt on the material surface. 

No synergetic effect is observed between the deposited salt and the host zeolite matrix in the 
water sorption performances of the composites. The zeolite undergoes a partial loss of sorption 
properties due to the partial blocking of its microporosity by the salt incorporation.  The low 
amount of salt confined inside the microporous zeolite due to diffusional issues is not sufficient 
to offset the reduction in hydration ability of the host matrices at low water pressure. The sharp 
rise in water uptake capacity of the composites for water vapor relative pressures starting at 
P/P0 = 0.3 is mainly caused by the salt deliquescence, which can appear at a water vapor partial 
pressure above the DRH of the hydrated salt, and therefore lead to a leakage of the salt solution. 



Figure 6. Water vapor sorption/desorption isotherms at 25 °C of 13X (a) and LiX(b) (b) and 
corresponding composites.

3.3. Water and heat storage capacities: TG-DSC hydration/dehydration cycles 

3.3.1. Pure zeolites study  

The weight evolution of the studied solids upon dehydration is shown in Fig. 7. For the sake of 
clarity, the dehydration curves for the first 100 min and for weight % between 100 and 85 % of 
the initial mass are plotted in Fig. S4. The total amount of water released is the value measured 
after 30 min at 300 °C.
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All the samples exhibit first a small loss of weight which occurs during the first 20 min at 25 
°C, followed by a sharp weight decrease when the temperature is increased from 25 to 300 °C 
(2 °C/min). The effect of the binder on the dehydration behaviour can be studied by comparing 
13X(p) and 13X(b) crushed. Binder-free 13X(p) presents a higher weight loss and higher heat 
storage capacity (in kJ kg-1). Even though shaping could hinder water desorption, these two 
samples display very similar weight loss curves. After 30 min at 300 °C, only 1.7 and 1.2 % of 
the total amount of water sorbed is still present in the 13X(b) and 13X(b) crushed, respectively, 
showing the slight hindrance effect of the shaping on water desorption. In addition, 3 % of the 
total amount of water adsorbed by LiX(b) is still present in the material at the end of the 
dehydration step, suggesting a stronger interaction between LiX(b) and water than between 13X 
zeolites and water. 

The water sorption (amount of water sorbed per dehydrated mass, determined using Eq. 2) and 
heat storage (in kJ per dehydrated mass or per amount of water sorbed) capacities were 
determined from TG-DSC analysis and are summarized in Table 2. For the sake of comparison, 
the first dehydration-hydration cycle was used as conditioning treatment. The second 
dehydration-hydration cycle was further considered to gain insight into the performances of 
different zeolites and composites as thermochemical heat storage materials.

With the highest apparent specific surface area among the studied zeolites, LiX shows a water 
sorption capacity similar to those of 13X(b) and 13X(b) crushed (0.28 kg  kg-1), but a higher 
heat storage capacity (1058 kJ kg-1 vs 1007 and 980, respectively). This is attributed to a 
stronger interaction between LiX and water. Indeed the amount of heat stored per mol of sorbed 
water (69.6 kJ mol-1 ), which reflects the strength involved in the sorbent - sorptive reaction, 
surpasses those of 13X(b) (64.6 kJ mol-1 ) and 13X(b) crushed (65.5 kJ mol-1 ). As 
reported by Yang et al [65] smaller cations with higher ionic potential are more apt to 
coordinate water molecules. In addition, the smaller amount of binder used to shape smaller 
beads of LiX can have an impact on the heat and water storage capacities. The heat and water 
storage capacities of studied zeolites are higher than those of other porous host matrices 
reported in the literature (see Table S1). It has to be noticed that the heat storage capacities of 
low the Si/Al ratio zeolites provided by ARKEMA outperform those of other commercial 
zeolites (Table S1).  

In order to study the reversibility of the water and heat storage/release capacities, the heat and 
water storage capacities during first hydration (H1), second dehydration (D2) and second 
hydration (H2) are presented in Figs S5-S17 Pure zeolites exhibit very good reversibility 
between water uptake (H1, H2) and water release capacities (D2) with a difference of 1.5 % at 
most. Zeolites exhibit similar water uptakes between the first (H1) and second cycles (H2). Pure 
zeolites also present good reversibility of the released capacities (H1 and H2), with difference 
of only 3.4 %. The difference between hydration and dehydration enthalpies is however greater 
(with a maximum of 6.7 %), which can be attributed to the integration terminals and/or to the 
blank subtraction (the blank was not subtracted from the hydration heat flow). LiX(b) represents 
the most promising host zeolite in terms of heat and water storage capacities, and the bead shape 
allows its use in many large-scale reactors. 

 



3.3.2. Zeolite@salt composites 

Typical hygroscopic salts such as CaCl2, MgSO4 and LiBr but also a mixture of CaCl2 and 
MgSO4 have been incorporated in zeolites with the aim of increasing their heat and water 
storage capacities. Rammelberg et al. [66] reported the use of CaCl2 and MgSO4 mixture (salts 
alone without host matrices) for thermochemical heat storage. The salt mixture (2 g of each 
salt) shows almost no performance degradation over 55 cycles of hydration/dehydration due to 
overhydration tolerance. In addition, the salt mixture shows high sorption kinetics in 
comparison with the corresponding pure salts.
Surprisingly, while a strong chemical interaction between hygroscopic salt and water is 
expected, the amount of water still presents in the composites after 30 min at 300 °C is lower 
than in the corresponding host zeolites. The relative amount of water not desorbed in the 
experimental conditions used here is less than 0.5% for 13X based composites and between 1.2 
and 1.6 % for LiX based composites (Figure 7). 
Impregnation of 13X(b) results in a decrease in the water sorption capacities (between 0.21 and 
0.25 kg  kg-1 for the composites) as well as the heat storage capacities (between 800 and 
892 kJ kg-1). The heat storage capacities of LiX(b) composites are also lower (between 892 and 
900 kJ kg-1) than that of pure LiX(b), although pore blockage by the salt is limited in comparison 
with NaX based composites. In the case of non-shaped composites, 13X(p)@Ca also presents 
lower water and heat storage capacities than 13X(p). The decrease in the storage capacities of 
zeolites after impregnation by hygroscopic salt(s) can be explained by the physico-chemical 
properties of the composite materials. Indeed, these results are in accordance with the previous 
conclusions on water vapor sorption isotherms, showing a pore blockage by salt which reduces 
the sorption capacity of the zeolite and a reduction of salt hydration ability due to diffusional 
issues. The latter is correlated with a lower diffusion coefficient of the confined salt solution in 
the smallest pores [67]. Ostrovskii et al. [68] studied the limiting steps of water sorption in 
composites and reported the possible formation of a salt solution layer on the channel surface, 
limiting the amount of water sorbed and thus the heat storage capacities of the composite 
materials. The water and heat storage capacities of some previously studied composites are 
summarized in Table S1. Our resulting composites present higher storage performances 
compared to other composites with relatively low amount of incorporated salt (4-15 wt%) cited 
in the literature (despite the decrease of heat and water storage capacities of host zeolites after 
salt incorporation). On the other hand, due to the large amount of added salt, reported 
composites with amount of salt between 46 and 62 wt% outperform the storage capacities of 
studied composites. The composites present very high reversibility of the water uptake 
capacities (maximum difference of 2.2% between H1 and H2) and between the amount of water 
sorbed and desorbed (maximum difference of 1.1%), as shown in Figs. S5-S17. Regarding the 
heat storage/release, the reversibility between hydration enthalpies is lower for the composite 
materials (maximum difference of 6.2 %) than for the pure host matrices. Also, the gap between 
the hydration and dehydration enthalpies reaches a maximum of 5.1 %. Addition of the fusion 
heat of the incorporated salts as well as agglomeration and/or leaching of the salt deposited on 
the surface of the materials can explain this difference. It has to be mentioned that no 
deliquescence of the salt solution outside zeolite porosity and thus no leaching of the salt were 
observed after hydration/dehydration cycles.  



 
Table 2. Comparison of the heat and water storage capacities of studied solids. 

a Determined by ICP-OES (±2%). b Water sorption capacity determined with Eq. (2) on dehydrated 
sample at 150 °C (± 0.02). c Dehydration heat determined by 2nd dehydration heat flow integration (± 20 
kJ kg-1). d Dehydration heat expressed in kJ mol-1  (± 0.5 kJ mol-1).
 

Regarding the heat storage capacity in kJ mol-1 , the interaction between composites and 
water results in a less energetic process than between pure zeolites and water. This behaviour 
was already observed after impregnation of 5A zeolite by 5 and 10 wt% of NaOH [46]. The 
high hydrophilicity (i.e. the high-water uptake at low water pressure) of zeolites has been shown 
in Figure 6. Pore blocking limits the water sorption ability of the zeolites, reducing the impact 
of the highly hydrophilic zeolite on the interaction of composites with water. Pure zeolites 
exhibit higher storage capacities than rehydrated pure CaCl2 (with 2.7 water molecules under 
the same hydration conditions), as reported in our previous study [56]. CaCl2 based composites, 
13X(b)@Ca, 13X(p)@Ca and LiX(b)@Ca, present lower storage capacities than bulk 
rehydrated salt. The dehydration conditions used in this study allow the full dehydration of bulk 
salts [56,69,70], and the stabilization of the weight of the studied composites at the end of the 
isothermal plateau suggests that salt is dehydrated. But the reduction of the water-composite 
interaction strength could be explained by the presence of a small amount of amorphous phase 
of partially hydrated salt at the end of the dehydration. The presence of an amorphous phase 
can be suggested by the lack of salt hydrate crystals in XRD analysis (Figure 2). Pore blockage 

 

 

Name Water sorption capacity 
(kg   kg-1)b

Heat storage 
capacity 
(kJ kg-1)c 

Heat storage 
capacity  
(kJ mol-1  )d

13X(b) 0.28  1007 64.9 
13X(b) crushed 0.28 980  65.5 
13X(b)@Ca 0.21  800  63.1 
13X(b)@Mg 0.23  813  64.6 
13X(b)@Li 0.25  860  62.8 
13X(b)@CaMg 0.25  892  62.4 

13X(p) 0.31  1080 63.1 

13X(p)@Ca 0.29  972  59.5 

LiX(b) 0.28  1058  69.6 

LiX(b)@Ca 0.28  900  58.6 

LiX(b)@Mg 0.28  890  60.4 

LiX(b)@Li 0.26  892  62.2 

LiX(b)@CaMg 0.26  897  62.8 



- 

 

Figure 7. Weight evolution during the second dehydration of 13X (a) and LiX (b) and 
corresponding composites.

3.3.3. Stability of the storage capacities

The hydrothermal stability and the stability of the storage properties after numerous cycles of 
hydration and dehydration are crucial parameters for thermochemical heat storage applications. 
Zeolites are known to have stable storage capacities over numerous hydration/dehydration 
cycles, with high hydrothermal stability [71]. Zeolite@salt composites are more susceptible to 
exhibit significant loss of the heat and water storage capacities due to salt deliquescence causing 
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a leakage of salt solution, leading to instability of the storage capacities [29]. In this study, the 
good reversibility of heat and water uptake/release capacities during two cycles was shown in 
Sections 3.3.1. and 3.3.2. In order to assess the stability of pure zeolite and zeolite@salt 
composites under drastic humidity conditions, around 100 mg of 13X(b), 13X(b)@Ca, LiX(b) 
and LiX(b)@Ca were placed in a closed environment saturated in water (see Fig. S18). The 
composites impregnated by CaCl2 were chosen due to the numerous advantages of CaCl2 in 
large scale TCHS (low price, availability, high heat and water storage and high thermal 
conductivity). 

A dish filled with water was used in order to ensure 100 % relative humidity in the environment. 
The studied samples were analysed by TG-DSC using the procedure described in section 2.2.5., 
after 800 h in the closed environment, in order to mimic 50 cycles of 16h of hydration at 100% 
RH. The water sorption and heat storage capacities are summarized in Table 3. For easier 

-ws -saturated 
closed environment.  

The heat storage capacities of 13X(b)-ws and LiX(b)-ws 
materials, respectively. It is difficult to reach a definitive conclusion about a decrease in the 
amount of heat stored, because the differences in heat amounts are close to the experimental 
uncertainty. However, the stability of 13X(b) upon cycling is confirmed by the results obtained 
by nitrogen sorption isotherm measurements after ageing the sample for 800 h (see 13X(b)-ws 
in Table S2), with no evident degradation of the structural properties. In the case of zeolite 
LiX(b), an enlargement of the porosity during ageing process could explain the observed lower 
apparent BET surface area and microporous volume and thus a loss of the initial performance. 
The heat and water storage capacities of 13X(b)@Ca-ws are higher than those of the 
corresponding fresh 13X(b)@Ca (by 14 and 19% for the heat and water storage capacities, 
respectively). The increase in the surface area revealed after cycling could assign for a better 
distribution of the salt throughout the zeolite which can allow the clear passage of adsorbent 
molecules such as N2 or H2O. However, both salt hydration and water sorption by the zeolites 
can be facilitated by salt deliquescence and leakage of salt solution, improving the storage 
capacities. Although no deliquescence of salt solution outside matrix porosity is observed, such 
phenomenon cannot be completely ruled out under the high-water pressure used for ageing, and 
can impact the stability of the storage system over numerous hydration/dehydration cycles as 
well as the corrosivity of the material. 

 Stable thermochemical properties are observed for LiX(b)@Ca after 800 h under humid 
atmosphere in closed environment, in spite of about 9% loss of its surface area after ageing. 
This could be explained by a synergetic contribution of the incorporated salt and zeolite matrix 
to the final storage properties of the composite. The possible redistribution of the salt not only 
in the pores, but also on the external surface may allow the rapid diffusion of adsorbent 
molecules throughout the pores, and hence does not have a detrimental impact on the heat 
released.   

 

 



Table 3. Storage capacities after 800 h in water saturated closed environment. 

 

 

 

 

 

a Water sorption capacity determined with Eq. (2) on dehydrated sample at 150 °C (± 0.02). 
bDehydration heat determined by 2nd dehydration heat flow integration (± 20 kJ kg-1).

3.3.4. Hydration process and kinetics  

The impact of zeolite shaping as well as impregnation by salts on the hydration kinetics and 
process was studied by analyzing the second hydration of the TG-DSC experiments and the 
water sorption isotherm data. 

The water loading coefficients of the 13X and LiX based samples were determined using Eq. 
(4), 

                                                                                                                          (4)

where W(t) represents the amount of water sorbed measured at time t and W0 is the maximal 
amount of water sorbed. Figs. 8a and b show W(t) as a function of time for the second hydration 
cycle.

Water vapor sorption is faster on 13X(p) than on 13X(b) crushed and 13X(b) zeolites, showing 
the effect of both the binder and the material shaping on the kinetics. The slowdown of water 
sorption for shaped 13X is likely due to slower diffusion through condensed beads than crushed 
or pure powder. 13X(b)@Mg and 13X(b)@Li exhibit faster sorption kinetics than 
corresponding pure 13X(b), contrary to 13X(b)@CaMg. Faster water sorption on the 
composites can be explained by the large amount of hygroscopic salt on the composite surface, 

 = 0.99 is attained after a longer time. 13X(b)@CaMg presents slower water 
vapor sorption kinetics than the corresponding host zeolite during the entire hydration process. 
These observations can be correlated with a lower water uptake than 13X(b) in water sorption 
isotherms and TG-DSC experiments, and could be related to better incorporation of the salts in 
the zeolite structure, which may slow down the water vapor sorption kinetics. It was concluded 
in section 3.1 that a better diffusion of salt through the material limits the amount of pore 
blocking for 13X(p) based composites. This leads to a higher amount of salt inside the zeolite 
porosity, and thus slows down the water sorption kinetics of 13X(p)@Ca compared to 13X(p).

Although LiX based composites exhibit less pore blockage than 13X(b) ones, the preferential 
deposition of salt in the micropores and/or blockage of access to the micropores of LiX(b) 
increases the water vapor sorption kinetics of the composites compared to pure host LiX(b). On 
the other hand, the longer time needed to reach  = 0.99 for LiX(b)@Ca and LiX(b)@Li 

Name Water sorption capacity 
(kg  kg-1)a

Heat storage 
capacityb 
(kJ kg-1) 

13X(b)-ws 0.28 ± 0.02 960 ± 20 
13X(b)@Ca-ws 0.25 ± 0.02 910 ± 20 
LiX(b)-ws 0.28 ± 0.02 1015 ± 20 
LiX(b)@Ca-ws 0.26 ± 0.02 900 ± 20 



compared to LiX(b) can be attributed to a larger amount of salt on the zeolite surface, limiting 
water vapor diffusion through the composites. This observation is correlated to the easier 
hydration of CaCl2 and LiCl deposited in LiX(b), as shown by the water sorption isotherms. 
Thus, the presence of salt on the surface of the microporous materials can have a dual influence 
on water vapor sorption kinetics: (i) enhancing the kinetics due to the high affinity of the salt 
for water and (ii) induce water vapor diffusion limitations.

 

Figure 8: Evolution of the water loading coefficient during the second hydration of 13X (a) 
and LiX (b) based samples.
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Microporous materials possess by definition a large amount of micropores (< 2nm), but they 
also contain a large variety of pores such as narrow mesopores and transitional pores. Generally, 
micropores are the key factor for adsorption of water vapor. Dubinin [72
of v
volume during micropore adsorption. In the theory, two functions are associated with the 
parameters of the adsorption equilibrium, the amount adsorbed, the temperature and the 
equilibrium pressure. 

The first of these functions is expressed by:  

 = 0                                                                                               (5)                        

where Ps represents the saturated water vapor pressure and P the equilibrium water pressure. 
This function is interpreted thermodynamically as the decrease in adsorption free energy if the 
standard state is the state of a liquid or a gas which at temperature T is in equilibrium with its 
saturated vapor at a pressure Ps. 
The second function is the filled volume of the adsorption space W: 
 

                                                                                                                                                               (6)

where a is the adsorption equilibrium amount and  the molar volume of the substance 
adsorbed. 

Thanks to the Polanyi adsorption potential theory, the volume sorbed (W) can be plotted as a 
 with W representing the volume 

(5) are presented in Figs. S19a 
and S19b for 13X and LiX based materials, respectively. 
For all the studied materials, the adsorption potential of water molecules decreases as the 
adsorbed volume increases, and eventually vanishes when the maximum sorption capacity of 
the material is reached. At low sorbed volumes (~0.01 cm3 g-1 dehydrated sample) the adsorption 
potential is high for the pure zeolites due to the highly energetic interactions between the 
microporous structure of zeolites and water. The adsorption potentials of zeolite-based 
composites do not match those of the parent host matrices, showing the effect of deposited salt. 
The decrease in water sorption potential after salt deposition, as seen for 13X(b)@Ca, 
13X(b)@Mg and 13X(b)@CaMg, could be caused by zeolite pore blockages, reducing the 
ability of the host matrices to adsorb water. The confinement of salt in the porosity can also 
reduce the contribution of the salt to the sorption potential. The higher water sorption potentials 
observed for LiX(b)@Ca, LiX(b)@CaMg, LiX(b)@Mg and LiX(b)@Li compared to LiX(b) 
correlate with the higher water uptakes of these materials at low relative pressures (see Fig. 
S3b). 13X(b)@Li, 13X(b)@Mg 13X(p)@Ca, LiX(b)@Li and LiX(b)@Ca reach  = 0 at higher 
adsorbed volumes due to the higher hydration ability of the deposited salt. As shown by water 
vapor sorption isotherms, the increase of water uptake at high relative pressure is mainly due to 
the salt hydration.
 



To better understand the sorption process as well as the nature of the interactions between 
sorbent and sorptive, Dubinin and Astakhov [73] proposed a model of the sorption isotherm 
which considers the heterogeneity of the adsorption phenomenon, described in the 
supplementary information. 
The linear transforms of the characteristic adsorption curves of the water vapor sorption 
isotherms are plotted in Figs S20-S32. The parameters of the Dubinin-Astakhov (D-A) model 
(n 2 of the linear regression are summarized in Table S3. 
The D-A transform of pure zeolite is represented by two straight lines, which confirms the 
hypothesis of energy heterogeneity. Indeed, the sorption process for the zeolite-water pair is 
characterized by heterogeneous interactions, with two types of interaction forces: a dispersion 
force (water-water interaction) and an attraction force due to the adsorption of the first 
molecules on the active center. Indeed, inside the zeolite cavity, compensating cations (Na+ or 
Li+) create active sorption centers. Each straight line corresponds to a type of interaction, either 
attraction or dispersion. The values of n vary between 3.28 and 3.74 for low pore filling ratios 

-workers [74] reported 
that the pore filling process can be expressed by two term equations, with each term having the 
mathematical form of Eq. (S1) (supplementary information). The attractive interaction is 
predominant at low filling ratios, while dispersion interactions become more important at high 
filling ratios.
The D-A transform of pure composites still presents two straight lines corresponding mainly to 
water sorption by the zeolite structure, but also a third convex curve at high filling ratios. This 
last contribution shows the predominant effect of the salt hydration at high relative pressure (as 
observed in Figure 6) which corresponds to high filling ratios. Thus, the application of the 
Dubinin-Astakhov model brings light on the effect of the salt in the water vapor sorption 
process of the zeolite-based composites. 
 
The effect of salt addition on the water sorption by the zeolite structure is also highlighted. 
Indeed, the modification of D-A model parameters in comparison with the respective parent 
zeolites is particularly significant for 13X(b)@Mg, 13X(b)@Li, 13X(p)@Ca and LiX(b)@Ca. 

portions of the curves are considerably reduced. Also, the reduction of the n values for the high 
and low filling ratio regions suggests increased structural heterogeneity, caused by the salt 
addition. These results are in agreement with the NMR analysis of these materials, which 
showed a modification of the electronic environment around zeolite components due to new 
interactions and/or distortions caused by salt impregnation. These composites also present 
wider convex curves in the D-A transform curve compared to the other composites, likely due 
to the strong hydration ability of the deposited salt (previously shown in Figure 6). 
 
 
4. Conclusions.  
 
In this study, the physicochemical characteristics, storage capacities, stability, as well as 
hydration process and kinetics of pure zeolites and zeolite@salt composites were studied. The 
impact of host zeolite shaping and of the choice of deposited salt was investigated. It has been 



confirmed that pure zeolites exhibit high heat and water storage capacities and high stability of 
the storage performances. Pure zeolites are also saturated by water at low relative humidity, 
which is beneficial for applications given their total potential storage capacities. The non-
shaped 13X(p) zeolite presents faster hydration kinetics, and the lack of binder to form beads 
makes it posseible to achieve higher heat and water sorption capacities.  
The storage capacities in the open system are totally reversible for all the zeolites and 
corresponding composites. Although all salt incorporation impacts the characteristics and 
properties of zeolites, LiCl deposition has a stronger influence, greatly modifying the 
environment and/or symmetry around zeolite components and influencing the water sorption 
behaviour in closed system as well as the hydration process and kinetics. 

The presence of salt dramatically decreases the heat and water storage capacities due to 
blocking of the zeolite pores, which limits the access of water molecules. The reduction of 
porosity is more limited for powder 13X, which leads to a smaller loss of storage capacities. 

In conclusion, the key influence of the available porosity on the storage performances of zeolite 
composites was highlighted. It was also shown that the use of very low amounts of salt does 
not allow the preservation of the porosity of the zeolite while maintaining the hydration ability 
of the salt, reducing the storage capacities of zeolite@salt composites.  

Therefore, this study adds fundamental knowledge on the impact of (i) zeolite shaping, (ii) 
deposition of a low amount of salt, and (iii) the choice of the hygroscopic salt, on the storage 
capacities of zeolite-based composites for potential thermochemical heat storage applications.  
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Supplementary information 
 

 

 

Figure S1. Pore size distribution of 13X based materials between 2-8 nm. 

 

 

Figure S2. Pore size distribution of LiX(b) and corresponding composites between 2-8 nm. 
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Figure S3. Water vapor sorption/desorption isotherms at 25 °C of 13X (a) and LiX (b) and 
corresponding composites. 
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Figure S4. Weight evolution during first 100 min of the second dehydration of 13X (a) and LiX (b) 
and corresponding composites 
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Figure S5. Heat and water storage capacities of 13X(b) during first hydration (H1), second 
dehydration (D2) and second hydration (H2). 

 

 

Figure S6. Heat and water storage capacities of 13X(b)@Ca during first hydration (H1), second 
dehydration (D2) and second hydration (H2). 
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Figure S7. Heat and water storage capacities of 13X(b)@Mg during first hydration (H1), second 
dehydration (D2) and second hydration (H2). 

 

Figure S8. Heat and water storage capacities of 13X(b)@Li during first hydration (H1), second 
dehydration (D2) and second hydration (H2). 
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Figure S9. Heat and water storage capacities of 13X(b)@CaMg during first hydration (H1), second 
dehydration (D2) and second hydration (H2). 

 

Figure S10. Heat and water storage capacities of 13X(b) crushed during first hydration (H1), second 
dehydration (D2) and second hydration (H2). 
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Figure S11. Heat and water storage capacities of 13X(p) during first hydration (H1), second 
dehydration (D2) and second hydration (H2). 

 

 

Figure S12. Heat and water storage capacities of 13X(p)@Ca during first hydration (H1), second 
dehydration (D2) and second hydration (H2). 
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Figure S13. Heat and water storage capacities of LiX(b) during first hydration (H1), second 
dehydration (D2) and second hydration (H2). 

 

 

 

Figure S14. Heat and water storage capacities of LiX(b)@Ca during first hydration (H1), second 
dehydration (D2) and second hydration (H2). 
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Figure S15. Heat and water storage capacities of LiX(b)@Mg during first hydration (H1), second 
dehydration (D2) and second hydration (H2). 

 

 

Figure S16. Heat and water storage capacities of LiX(b)@Li during first hydration (H1), second 
dehydration (D2) and second hydration (H2). 

 

 

 

0

0.05

0.1

0.15

0.2

0.25

0.3

0.35

0

200

400

600

800

1000

1200

W
at

er
 s

or
pt

io
n 

ca
pa

ci
ty

(k
g H

2O
kg

-1
)

H
ea

t 
st

or
ag

e 
ca

pa
ci

ty
 

(k
J 

kg
-1

)
H1 D2 H2

0

0.05

0.1

0.15

0.2

0.25

0.3

0.35

0

200

400

600

800

1000

1200

W
at

er
 s

or
pt

io
n 

ca
pa

ci
ty

(k
g H

2O
kg

-1
)

H
ea

t 
st

or
ag

e 
ca

pa
ci

ty
 

(k
J 

kg
-1

)

H1 D2 H2



 

Figure S17. Heat and water storage capacities of LiX(b)@CaMg during first hydration (H1), second 
dehydration (D2) and second hydration (H2). 
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Table S1. Comparison of storage performances between studied composites-based zeolites and other 
composites in literature. 

 

Host matrix Salt content 
(wt.%)a 

Hydration 
temperature 
(°C) 

RH during 
hydration 
(%) 

Dehydration 
temperature 
(°C) 

Water sorption 
capacity 
(kg   kg-1)b 

Heat 
storage 
capacity 
(kJ kg-1)c 

Ref. 

Host matrices 

13X(b) - 25 30 300 0.28 1007 
This work 

13X(p) - 25 30 300 0.28 1080 This work 

LiX(b) - 25 30 300 0.28 1058 
This work 

13X  - 20  55  150  - 928 [1] 

NaY - 20  55  150  - 978 [1] 

SBA-15 - 20 30  150  0.04 - [2] 

MCM-41 - 20 30  150  0.04 - [2] 

AlPO-5 - r.t.  30  400  0.237 703  [3] 

AlPO-18 - r.t. 30 400  0.283 1192  [3] 

Composites 

13X(b) 4.8 wt% CaCl2 25 30 300 0.29 0.21 
This work 

13X(b) 4.8 wt% MgSO4 25 30 300 0.26 0.17 This work 

13X(b) 5.1 wt% of LiCl 25 30 300 0.28 0.19 
This work 

13X(b) 2.6 wt% CaCl2 + 2.5 
wt% MgSO4 

25 30 300 0.28 0.20 This work 

13X(p) 4.6 wt% CaCl2 25 30 300 0.29  972  
This work 

LiX(b) 5.2 wt% CaCl2 25 30 300 0.28  900  This work 

LiX(b) 5.4 wt% MgSO4 25 30 300 0.28  890  
This work 

LiX(b) 4.7 wt% of LiCl 25 30 300 0.26  892  
This work 

LiX(b) 2.7 wt% CaCl2 + 2.5 
wt% MgSO4 

25 30 300 0.26  897  This work 

SBA-15 7 wt% Al2(SO4)3 20 30  150  0.17 612 [2] 

MCM-41 7 wt% Al2(SO4)3 20 30  150  0.09 334 [2] 

13X 15 wt% MgSO4 30  60  300  0.205 636 [4] 

13X 10.8 wt% MgSO4 25  80  150  -  632 [5] 

Silica gel 13.8 wt% CaCl2 20  30  300  0.23 746 [6] 

Alumina 14.4 wt% CaCl2 20  30  300  0.17 576 [6] 

Mesoporous 
ordered silica 

4 wt% CaCl2 40  16.6  120  0.10 292 [7] 



Mesoporous 
ordered silica 

4 wt% CaCl2 40  16.6  120  0.14 428 [7] 

MIL-100(Fe)  46 wt% CaCl2 30  86  80  0.47 1206 [8] 

MIL-101(Cr) 62 wt% CaCl2 30  86  80  0.58 1728 [8] 

SBA-15 62 wt% CaCl2 25  30  150  - 1698 [9] 

a Determined by ICP-OES (±2%).b Water sorption capacity determined with Eq. (2) on dehydrated sample at 300 °C (± 0.02). 
c Dehydration heat determined by 2nd dehydration heat flow integration (± 20 kJ kg-1). 

 

 

 

 

Figure S18. Photography of the water satured environment with studied materials closed (a) and open 
(b). 

 

 

Table S2. Textural characterization of materials after 800 h in closed environment (100 %RH) 

a Determined for P/P0 = 0.99. c Determined using the t-plot N2. 

 

a) b)

Name BET surface area  
(m2 g-1) 

Total pore volume  
(cm3 g-1)a 

Micropores volume  
(cm3 g-1)c 

13X(b)-ws 724 0.35 0.27 
13X(b)@Ca-ws 558 0.28 0.20 
LiX(b)-ws 742 0.41 0.28 
LiX(b)@Ca-ws 559 0.35 0.21 



Figure S19. Evolution of the adsorption potential of water molecules in function of the water uptake 
of 13X (a), LiX(b) (b) and corresponding composites.
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Figure S20. Linear transform of the Dubinin-Astakhov model of 13X(b). 

 

Figure S21. Linear transform of the Dubinin-Astakhov model of 13X(b)@Ca. 
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Figure S22. Linear transform of the Dubinin-Astakhov model of 13X(b)@Mg. 

 

Figure S23. Linear transform of the Dubinin-Astakhov model of 13X(b)@Li. 
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Figure S24. Linear transform of the Dubinin-Astakhov model of 13X(b)@CaMg. 

 

 

Figure S25. Linear transform of the Dubinin-Astakhov model of 13X(b) crushed. 
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Figure S26. Linear transform of the Dubinin-Astakhov model of 13X(p). 

 

Figure S27. Linear transform of the Dubinin-Astakhov model of 13X(p)@Ca. 
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Figure S28. Linear transform of the Dubinin-Astakhov model of LiX(b). 

 

Figure S29. Linear transform of the Dubinin-Astakhov model of LiX(b)@Ca. 
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Figure S30. Linear transform of the Dubinin-Astakhov model of LiX(b)@Mg. 

 

Figure S31. Linear transform of the Dubinin-Astakhov model of LiX(b)@Li. 
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Figure S32. Linear transform of the Dubinin-Astakhov model of LiX(b)@CaMg. 

 

 

Dubinin and Asktakhov model equations:  

This model is described by Eq. (S1): 
 

                                                                   (S1)

 
This equation can be transformed to a linear one by taking logarithms:  
 

                                         

 
In these equations, K represents the pore distribution constant, the affinity coefficient of the 
sorptive, Ps the saturation pressure, P the partial pressure of water vapor, the amount of 
water sorbed, and We the maximal sorbed amount. The order of distribution n reflects the 
heterogeneity of the solid: n increases with the degree of homogeneity of the solid structure 
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Table S3. Parameters of the Dubinin-Astakhov adsorption model. 
 
sample 

 
 
nb 

 
R2 

13X(b)  < 0.64 3.75 0.9831 
 > 0.64 0.57 0.9834 

13X(b)@Ca  < 0.63 3.02 0.9669 
 > 0.63 0.74 0.9723 

13X(b)@Mg  < 0.49 2.93 0.9935 
 > 0.49 0.33 0.9804 

13X(b)@Li  < 0.27 2.06 0.9996 
 > 0.27 0.16 0.9867 

13X(b)@CaMg  < 0.66 3.71 0.9890 
 > 0.66 0.54 0.9934 

13X(b) crushed  3.28 0.9858 
 > 0.68 0.70 0.9947 

13X(p)  3.37 0.9895 
 1.19 0.9983 

13X(p)@Ca  2.00 0.9661 
 0.08 0.9082 

LiX(b)  3.40 0.9935 
 0.74 0.9590 

LiX(b)@Ca  3.18 0.9961 
 0.40 0.9838 

LiX(b)@Mg  3.61 0.9944 
 0.51 0.9536 

LiX(b)@Li  2.62 0.9992 
 0.22 0.9704 

LiX(b)@CaMg  3.61 0.9968 
 0.44 0.9646 

 
a Filling factor determined at the intersection of the two regression lines.  
b The parameter n corresponds to the slope of the regression lines.  
 

References  

[1] G. Whiting, D. Grondin, S. Benici, A. Auroux, Heats of water sorption studies on zeolite- MgSO4 
composites as potential thermochemical heat storage materials, Sol. Energy Mater. Sol. Cells 12 112-119 
(2013). https://doi.org/10.1016/j.solmat.2013.01.020.  

[2]  A. Jabbari-Hichri, S. Bennici, A. Auroux, Effect of aluminium sulfate addition on the thermal storage 
performance of mesoporous SBA-15 and MCM-41 materials, Sol. Energy Mater. Sol. Cells 149 231-241 
(2016). http://doi.org/10.1016/j.solmat.2016.01.033. 

[3]        J. Jänchen, D. Ackermann, E. Weiler, H. Stach, W. Brösicke, Calorimetric investigation on zeolites, 
AlPO4 2 impregnated attapulgite for thermochemical storage of heat, Thermochim. Acta 434 
37-41. https://doi.org/10.1016/j.tca.2005.01.009. 

[4] S.X. Xu, Lemington, R.Z. Wang, L.M. Wang, J. Zhu, A zeolite 13X/magnesium sulfate water sorption 
thermal energy storage device for domestic heating, Energy Conver. Manag. 171 98-109 (2018). 
https://doi.org/10.1016/j.enconman.2018.05.077. 

[5] Q. Wang, Y. Xie, B. Ding, G. Yu, F. Ye, C. Xu, structure and hydration state characterizations of MgSO4-
zeolite 13x composite materials for long-term thermochemical heat storage, Sol. Energy Mater. Sol. Cells 
200 110047 (2019). https://doi.org/10.1016/j.solmat.2019.110047. 

[6] A. Jabbari-Hichri, S. Bennici, A. Auroux, Enhancing the heat storage density of silica alumina by 
addition of hygroscopic salts (CaCl2, Ba(OH)2, and LiNO3), Sol. Energy Mater. Sol. Cells. 140 351 360 
140 (2015). https://doi.org/10.1016/j.solmat.2015.04.032. 

[7] A. Ristic, N. Zabukovec Logar, New composite water sorbents CaCl2-PHTS for low-temperature sorption 
heat storage: determination of structural properties, 9 27 (2019). https://doi.org/10.3390/nano9010027.  



[8]  Barrier, P. Billemont, G. De 
Weireld, N. Steunou, M. Frère, C. Serre, Design of salt-metal organic framework composites for seasonal 
heat storage applications. J. Matter. Chem. A 5 12889 (2017). https://doi.org/10.1039/c7ta03069j. 

[9] L. Silvester, Q. Touloumet, A. Kamaruddin, F. Chassagneux, G. Postole, A. Auroux, L. Bois, Influence 
of silica functionalization on water sorption and thermochemical heat storage of mesoporous SBA-
15/CaCl2 composites, ACS Appl. Energy Mater. 4 5944-5956 (2021). 
https://doi.org/10.1021/acsaem.1c00786  

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



Conclusion 
 
Les caractéristiques physico-chimiques ainsi que les capacités de stockage en eau et en chaleur, la 

zéolithes seules ont été étudiés dans un premier temps. 
Les zéolithes présentent de grandes capacités de stockage : 0.28 kgH2O kg-1 et 1007 kJ kg-1 pour 13X(b), 
0.31 kgH2O kg-1 et 1080 kJ kg-1 pour 13X (p) et 0.28 kgH2O kg-1 et 1058 kJ kg-1 pour LiX(b). Une 
excellente stabilité des capacités des capacités de stockage au cyclage a également été obtenue. La 

être mise en évidence. 
du liant ainsi que de la mise en forme sur les propriétés de stockage a été analysé. Nous avons 

mis en évidence une réduction des capacités 
présence du liant inerte (environ 20 %massique).  

 
Nous avons montré dans ce travail que le choix du sel hygroscopique ainsi que la mise en forme de la 
matrice hôte influence les caractéristiques du composite ainsi que ses propriétés de stockage. 

caractéristiques et les propriétés des composites, nous avons mis en évidence une influence accrue pour 
le dépôt de LiCl. De par le faible rayon ionique de LiCl et son humidité relative de déliquescence faible, 

grandement modifiées.  
13X(p)) l 2 modifie 

 la zéolithe (Al3+ et contre-ion Na+) et améliore les capacités de 

. 
La porosité des zéolithes est fortement impactée par le dépôt de sel. La surface spécifique et le volume 

stoc
de diffusion, explique une diminution des capacités de stockage en eau et en chaleur pour les composites. 
Cette étude a permis de mettre en évidence que les performances globales des zéolithes 13X(b), 13X(p) 
et LiX(b) imprégnées par environ 5 %massique de CaCl2, MgSO4 
pas optimales pour le stockage thermochimique de la chaleur. En revanche, les zéolithes seules se 
révèl  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Chapitre VI 

Autres matériaux impliqués dans le projet ANR STOCK-CAR 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Deux autres séries de matériaux ont été étudiées dans le projet STOCK-CAR : des matériaux à base de 
zéolithes mises en forme et des matériaux composites à base de CaCl2 incorporé dans une matrice 
hybride organique/inorganique (Silice et PEG). 

I. Matériaux à base de zéolithes mises en forme 

 

Une série de matériaux à base de zéolithes mises en forme de cylindre a été étudiée en collaboration 
avec le Dr. Jean-Christophe Hornez (LMCPA, Valenciennes).  

I.1. Formation et caractérisation des matériaux 
 
Préparation des matériaux 

Les zéolithes 13X et NaY sous 
CaCl2,6H2O et MgSO4,7H2O ont été achetés chez Sigma Aldrich. La formation des structures 
cylindriques à base de zéolithes a été réalisée au LMCPA par stéréolithographie et fritage. Cette 
technique permet de maintenir une surface spécifique élevée, une manipulation facile de la structure et 

 %massique), 
de 20%massique de NaX et 20 %massique de NaY. Un frittage à 750 °C pendant 3h a été réalisé afin 

environ 1 cm de long, possédant des canaux latéraux et un canal central a été obtenue (figure 1).  

 

 

 

 

 

Figure 1 : photographie avec échelle du cylindre zéolithique 

La structure zéolithique cylindrique a été utilisée comme matrice poreuse pour la formation de 
composites, synthétisés par imprégnation humide avec du CaCl2 ou du MgSO4. La structure est 
déshydratée à 250 °C toute une nuit, la quantité de sel déposée est déterminée en fonction de la masse 

saline est ajoutée à la structure. Après déshydratation à 70 °C pendant 4 
les quantités de sel déposé sont déterminées par pesée et résumées dans le tableau 1 ci-dessous :  

Tableau 1 : échantillons à base de zéolithes mises en forme  

 

 

 

 

 

Matériau 
%massique de 
CaCl2 

%massique 
de MgSO4 

13X/NaY(cyl) - - 

13X/NaY(cyl)@15Ca 14.7 - 

13X/NaY(cyl)@15Mg -  15.4 



 

Analyse thermogravimétrique couplée à la calorimétrie différentielle à balayage (TG-DSC) 

-DSC a été réalisée dans les mêmes conditions que pour les zéolithes étudiées dans la 
publication III. Celles-ci sont rappelées brièvement. Les matériaux ont été étudiés avec un analyseur 
TG-
du four est de 20 mL min-1, avec une température du 

avec un saphir dans le creuset référence. 

ratation et de déshydratation :  

Déshydratation 1 : utilisée comme étape de prétraitement.  

- 
descente à 25 °C à 2 °C min-1. 

avant la première 
hydratation. 

Hydratation 1 : 

-  

Déshydratation 2 : 

-  à 300 °C (même procédure que la première déshydratation) 

Hydratation 2 : 

- 16 h à 25 °C (même procédure que la première hydratation).  

et dans le meilleur équilibrage des masses entre les creusets. Les 

cycle. 

  :  

                                                                                                                      (1)           

Mhyd déshyd est la masse du matériau 
à la f                                                                        

I.2. Résultats et discussion 
 

-1 et en kJ 
mol-1 H2O) sont présentées dans le tableau 2.  

 

 

 

 



Tableau 2 : capacités de stockage des matériaux mis en forme 

aCapacité de stockage en eau lors . b Capacité de stockage en eau 
lors  

Ces matériaux composites présentent une grande réversibilité de leurs capacités de stockage en eau. 
Cependant les enthalpies de déshydratation des matériaux en kJ kg-1 

 Les capacités de stockage de chaleur de cette série de matériaux ne sont 
-1 H2O de ces matériaux sont du même ordre 

de grandeur que celles des zéolithes rapportées dans le chapitre V. Ces chaleurs sont caractéristiques de 

pas logiques. 

La structure cylindrique seule présente des capacités de stockage en eau et en chaleur (kJ kg-1) 
relativement faibles par rapport à celles obtenues pour la zéolithe 13X sous forme de bille (0,28 kgH2O 
kg-1 et 1007 kJ kg-1 pendant 
le frittage à 750 °C. Une perte de la porosité (diminution du volume poreux et de la surface spécifique) 

-

1) a été obtenue après dépôt de 15 %massique de CaCl2 et de MgSO4. Un bouchage des micropores de 
la matrice par le sel, engendrant une diminution de la participation du matériau hôte dans les capacités 
de stockage du composite, déjà observé pour les zéolithes 13X et LiX, peut expliquer cette augmentation 
relativement faible. 

II. Matériaux composites silice/PEG@CaCl2 

 

Des matériaux composites matrice hybride organique/inorganique (silice - polyéthylène 
glycol (PEG)) et de CaCl2, ont été étudiés en collaboration avec nos partenaires du LMI (Dr. Laurence 
Bois) et du LOCIE (Dr. Elise Bérut et Dr. Nolwenn Le Pierrès) dans cette partie.  

II.1. Formation et caractérisation des matériaux 
 
Préparation des matériaux 

Les matériaux ont été synthétisés par la Dr. Laurence Bois, au LMI à Villeurbanne. Le tétraéthoxysilane 
(Si(OEt)4), CaCl2,2H2

600 est issu de Merck. Une stratégie de synthèse en deux étapes a été utilisée : (i) utilisation du PEG 
pour complexer le CaCl2 et (2) synthèse du composite par méthode sol-gel pour fixer le sel dans la 
matrice de silice. Pour cela, 1,6 ou 2,4 g de CaCl2,2H2O ainsi que du PEG-600 et sont dissous dans une 

Si(OEt)4 sont ajoutés et la solution formée est mise sous 

Matériau 

SC H2O 
(cycle 1)a  
(kgH2O 
kg-1) 

SC H2O 
(cycle 2)b  
 (kgH2O 
kg-1) 

déshyd  

 (kJ kg-1)  
déshyd     

(kJ mol-1 

H2O) 

hydratation  

 (kJ kg-1)  
hydratation    

(kJ mol-1 

H2O) 

13X/NaY(cyl) 0,07 0,07 503 126.1 233 58,4 

13X/NaY(cyl)@15
Ca 

0,10 0,10 616 107.3 313 57,5 

13X/NaY(cyl)@15
Mg 

0,10 0,10 483 84.8 339 59,1 



agitation pendant 2 h. Le solide formé est chauffé pendant 24 h à 50 °C, formant un gel. Une évaporation 
lente est par la suite réalis
monolithes de plusieurs millimètres sont obtenus. Les matériaux composites sont appelés 
Si/PEG@XCa, X représente le %massique de CaCl2, déterminé par analyse chimique. 

Analyse chimique 

La quantité de CaCl2 
couplage inductif (ICP-OES), avec un spectromètre ACTIVA de Horiba JOBIN YVON. Les 
échantillons sont dissous dans un mélange H2SO4 et de HNO3 à 300 °C. La précision de ces analyses est 

après utilisation dans le réacteur du LOCIE. 

Analyse thermogravimétrique couplée à la calorimétrie différentielle à balayage (TG-DSC) 

Comme précédemment les matériaux ont été étudiés avec un analyseur TG-DSC SENSYS couplé à un 
-1, 

avec une température du bain du géné
mg de solide sont placés dans le creuset échantillon, avec un saphir dans le creuset référence. La 

 : 

Déshydratation 1 : utilisée comme étape de prétraitement.  

- -1, 3h34 
à 130 °C et redescente à 25 °C à 2 °C min-1. 

avant la première 
hydratation. 

Hydratation 1 : 

- 42 30 °C pendant 48 h 

Déshydratation 2 : 

-  à 300 °C (même procédure que la première déshydratation) 

et un dans le creuset échantillon. -DSC a été choisie en accord avec nos 
partenaires du LOCIE. -DSC à IRCELYON, les propriétés de 
stockage des matériaux composites ont été analysées dans un réacteur à plus grande échelle au LOCIE. 
Les dimensions du réacteur dificateur à bulle et 

dans un système ouvert.  Une hydratation à 42 %HR à 30 °C et une température de charge de 130 °C 
pendant 4 h 
comparer les études, des conditions similaires ont été choisies pour les analyses TG-DSC à IRCELYON. 
Notre étude a été réalisée sur les échantillons frais ainsi que sur les matériaux après utilisation dans le 
réacteur du LOCIE. 

 
 
 
 



II.2. Résultats et discussion 
 
Les quantités de sel des matériaux ainsi que les capacités de stockage en eau (kgH2O kg-1), les enthalpies 

-1) sont présentées dans le tableau 3. 
 
Tableau 3 : capacités de stockage des matériaux silice/PEG@CaCl2 

a  

supérieure à celle obtenue pendant la déshydratation. La grande quantité de sel déposée ainsi que les 48 

2

ydratation. De ce fait, la chaleur de 

solution sa 2, explique les capacités de 
stockage en eau et en chaleur inférieures du matériau Si/PEG@42Ca après utilisation dans le réacteur 
du LOCIE. La déliquescence du sel est un inconvénient import
(stabilité limitée des capacités de stockage au cyclage, corrosion). Cependant, ce matériau présente des 
capacités de stockage/libération de chaleur réversible ce qui laisse supposer une stabilisation du sel après 
plusieurs cycles. 

Une quantité de sel inférieure dans le composite Si/PEG@32Ca engendre des capacités de stockage en 
eau et en chaleur inférieures à celles du composite Si/PEG@42Ca. Une grande réversibilité des chaleurs 

 obtenue montrant la stabilisation du sel par la matrice 

pour le composite Si/PEG@32Ca après utilisation dans le réacteur. Malgré la stabilisation du sel dans 

2 
réacteur par nos partenaires du LOCIE. 

Ces travaux en partenariat avec le LOCIE et le LMCPA, sont actuellement en cours de progression et 
 

 

 

 

 

Matériau %massique  
de CaCl2 

SC H2Oa  
(kgH2O kg-1) 

déshydratation 

 (kJ kg-1)  
hydratation 

 (kJ kg-1)  

Si/PEG@42Ca 42 0,58 1389 1608 

Si/PEG@42Ca après 
réacteur 

33 0,42 1116 1118 

Si/PEG@32Ca 32 0,42 1010 1019 

Si/PEG@32Ca     après 
réacteur 

31 0,39 993 1040 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Conclusions générales et perspectives 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



-chimiques et les 
propriétés de matériaux pour le stockage thermochimique de la chaleur. 

utilisés dans les systèmes de stockage. Les matériaux composites comprenant une matrice poreuse 
imprégnée par un sel hygroscopique suscitent un intérêt particulier.  
En collaboration avec nos partenaires du projet, ce travail de recherche a permis de développer et/ou 

 

 
La sélection 
composites. En collabor
matrice poreuse possédant des propriétés prometteuses pour le développement de matériaux de stockage 

la suite, compte tenu des résultats obtenus, une optimisation de la matrice hôte a été réalisée. Une matrice 
hybri

ont également été étudiés. Un troisième type de matériau synthétisé au LMI a été étudié, basé sur une 
2. Les propriétés de 

stockage de ces matériaux, pouvant être synthétisés à plus grande échelle, ont été étudiées avant et après 
utilisation dans le réacteur de nos partenaires du LOCIE. 

s 
commerciales (13X, LiX) sous forme de billes et de poudre ont été sélectionnées et étudiées. Une 
structure zéolithique hybride (50 : 50 %massique de NaX et NaY) cylindrique a par ailleurs été 
développée par nos partenaires du LMCPA et étudiée dans ce travail.  
Trois sels hygroscopiques ont été sélectionnés et utilisés pour former les composites : CaCl2, MgSO4 et 

une grande quantité de chaleur. Dans une optique de 
développement de matériaux de stockage, ils sont facilement disponibles à faible coût. 
Les propriétés physico-chimiques de la matrice hôte et des composites ont été analysées par isothermes 

désorption de N2 2O, diffraction des rayons X, microscopie électronique à balayage, 
analyse chimique et par RMN MAS. Une attention particulière a été apportée à la compréhension des 

 
Par la suite les propriétés ciblées des matériaux de stockage (capacités de stockage, stabilité, cinétique) 
ont été déterminées et analysées.  Les principales conclusions de ce travail sont présentées ci-dessous.  
 
Influence des caractéristiques physico-chimiques de la matrice poreuse 
 
Des matrices poreuses très différentes du point de vue de la structure et des propriétés physico-

capacités de stockage des composites. 

  

respectiveme 2.  

 diminue les capacités de 
stockage de la matrice hôte. Ceci a été expliqué par un bouchage des pores de la zéolithe par le sel 



travers le matériau. Ce blocage des pores par le sel explique également la faible augmentation des 
capacités de stockage en eau et en chaleur de la structure zéolithique cylindrique après imprégnation par 
environ 15 %massique de sel. 

 
mise en forme de la matrice hôte sur les propriétés des matériaux composites. 
Par ailleurs, ce travail a permis de mettre en évidence que les caractéristiques physico-chimiques 
(surface spécifique, volume poreux, hydrophilicité) de la matrice ont un impact relativement limité dans 

 

celle des matrices AF et AF/Al 
respectivement. Après dépôt de sel (22-25%) les constantes de vitesse des composites ne sont plus 

-ci deviennent relativement 
semblables.  
La stabilité hydrothermale et des capacités de stockage des matrices hôtes a été mise en évidence. Les 

ironnement fermé saturé en eau 
(zéolithes). 

pour les zéolithes après 800h en environnement fermé saturé en eau.  
 
Impact de la nature et de la quantité de sel  
 

une quantité de sel déposé relativement faible (environ 5 % en masse). Nous avons pu mettre en évidence 
-chimiques et en particulier sur les capacités 

sites 13X(b)@Li 
une humidité relative de 0,76 et 0,73 

respectivement -DSC 
tive, aucune influence de la nature du sel 

.  
 
Dans ce travail, nous avons pu mettre en évidence une augmentation graduelle des capacités de stockage 
en eau et en chaleur en fonction de la quantité de sel du composite. Plus la quantité de sel déposée est 
importante, plus les performances des matrices hôtes pour le stockage thermochimique sont grandes.  

 capacités de 
stockage de chaleur. Nous avons mis en évidence le caractère prédominant de la quantité de sel sur les 
performances de stockage de matériaux composites.  
 
Après imprégnation des zéolithes microporeuses et du on remarque 
une diminution de la surface spécifique et du volume poreux. Contrairement aux composites à base de 
zéolithes, les matériaux composites AF + CaCl2 
supérieures à celles du support. Cependant il faut noter que le dépôt de sel se fait principalement sur la 

 à déposer pour 
chaque matrice.  
 

décharge sont des facteurs primordiaux. Le dépôt de sel ainsi que la quantité déposée à un effet important 
sur les cinéti des composites.  



 
Le caractère hygroscopique  

de sel ainsi que pour les composites AF/Al imprégnés par 23 et 32 %massique de sel, contrairement aux 
 

 
Une diminution progressive de la constante 

espace 
inter-particulaire. Une diminution de la porosité conjuguée à une augmentation de la quantité de sel dans 

 
 
La stabilité hydrothermale et des propriétés de stockage est également un facteur primordial pour les 
matériaux de stockage thermochimique de la chaleur.  
Les analyses TG-DSC ont mis en évidence la stabilité des composites étudiés dans les conditions 

température de décharge de 130 à 300 °C. Cela 
ables dans les principales applications des systèmes de 

 
La stabilité des capacités de stockage des composites AF, AF/Al et Al a été mise en évidence dans les 

en environnement ouvert. Ceci peut être expliqué par une 
stabilisation du sel par les matrices poreuses et également pas un

2,6H2O pour les composites AF, AF/Al et Al. La 
déliquescence du sel et le phénomène de lessivage sont donc limités ce qui permet de préserver la 
stabilité des capacités de stockage des composites. Dans le cas des matériaux composites basés sur la 
matrice hôte s

-DSC, contrairement au composite avec 32 %massique de 
sel. 
 en environnement fermé (isotherme 

supérieures à 30 %, la stabilité des composites est remise en question. 
Dans ce cas nous avons montré que le CaCl2,6H2

 
engendre une agglomération du sel et un phénomène de lessivage facilité, ce qui réduit les capacités de 
stockage des composites. Une augmentation des capacités de stockage a été obtenue pour les composites 

2 
formée après déliquescence du sel. 
Une 
800 h en environnement fermé saturé en eau explique une amélioration des capacités de stockage du 
composite par comparaison avec le 13X(b)@Ca frais. 

 
 



Comparaison des matériaux étudiés 
 
Afin de comparer les propriétés de stockage des matériaux étudiés, la capacité de stockage de chaleur 
(en kJ kg-1

2O kg-1) est représentée sur la figure 
26





Ce diagramme a permis de confirmer que les zéolithes sont des candidats intéressants pour être utilisés 
en tant que matériaux de stockage dans des systèmes de stockage thermochimique. Ils présentent des 
capacités de stockage élevées (entre 0.28 et 0.31 kgH2O kg-1 et entre 1007 et 1080 kJ kg-1), qui surpassent 
en chaleur les matrices hôtes étudiées ainsi que les matériaux composites 22Ca-Al et 25Ca-AF. Il 
faudrait entre 67 et 72 kg de zéolithe pour atteindre les 20 kWh imposés par le cahier des charges, ce 
qui est en accord avec la masse maximale de matériau à stocker dans la cabine de camion. Les zéolithes 

talline et rigide 
avec également une excellente stabilité hydrothermale ce qui leur permet de garder des capacités de 
stockage stable après un grand nombre de cycles. 

 
 
Comme le montre la figure 26, les matrices hôtes imprégnées par 58, 61 et 61 % de sel sont intéressantes 

cités de -1, correspondant à une quantité de matériau de 
37 kg environ, nécessaires pour atteindre les 20 kWh requis). Néanmoins, ces composites présentent 

poser des problèmes de corrosion. La stabilité de ces composites en environnement fermé semble 
également limitée. Parmi les matériaux étudiés dans ce travail, les composites composés de AF, AF/Al 
et Al imprégnés par respectivement 37, 32, 36 

-
matériau et limite la corrosion. En particulier, le composite 32Ca-AF/Al présente le meilleur compromis 
pour attei

 
 

 
 
La -

 
 

Une modification des matrices hôtes étudiées peut également être envisagée. Nous pouvons penser par 
exemple à 
(SO3 H, NH2) ou hydrophobes (NO2, CH3

ydratation pourra être aussi étudiée.  
quantité dans 

compensateurs Li+ ou Na+ 2+ et Mg2+

des capacités de stockage, peut également être envisagé. 
Le développement d
hôte mésoporeuse (une silice par exemple) permettrait de limiter la présence de sel en surface tout en 
gardant les capacités de stockage principalement dûes à la quantité de sel.  
Enfin, une étude structurale et texturale approfondie des matériaux Si/PEG et 13X/NaY(cyl) peut être 

eilleure compréhension des premiers résultats calorimétriques obtenus. Une 
modification du support ainsi que de la nature et des quantités de sel déposé peut également être 
envisagée.  



Résumé  

Stockage thermochimique de la chaleur dans des matériaux composites pour des 
applications nomades 

s,  propres et 
renouvelables ainsi que la valorisation des énergies perdues sont des enjeux majeurs afin de limiter le 
réchauffement climatique. L
électriques et la périodicité des énergies renouvelables incitent au développement de technologies de 

chaleur, basé sur une réaction 

qui est relarguée pendant la phase de décharge (sorption). 

 Pour cela, les matériaux ont 
 par TG-DSC couplé à un 

é. De nombreuses techniques de caractérisation (DRX, RMN, ICP-OES, MET, 
isothermes de N2 et de H2O) ont été utilisées afin de comprendre -
chimiques sur les propriétés intéressantes (capacités de stockage en eau et en chaleur, cinétique, stabilité, 
cyclabilité) des matériaux sélectionnés et développés. Les matériaux composites, formés 
poreuse imprégnée par un tockage des deux 
constituants, Une première partie de ce travail a été d

 / alumine, alumine, silice/PEG) imprégnées par 
des quantités de CaCl2 allant de 22 à 61 %massique. Nous avons déterminé le caractère prédominant du 
sel déposé sur les performances des matériaux composites. Une augmentation graduelle des capacités 
de stockage en fonction de la quantité de sel déposé a été obtenue. La stabilité hydrothermale et des 
capacités de stockage de ces composites a été mise en évidence. Cependant, une quantité de CaCl2 
déposée trop importante peut conduire à un dépôt du sel en surface du matériau, réduisant la cinétique 

 et augmentant le caractère corrosif du composite.  

e. 
Des zéolithes avec différentes mises en forme (13X en billes et en poudre, LiX en billes, 13X/NaY sous 
forme cylindrique) ont été imprégnées par des quantités plus faibles de sels (de 5 à 15 %massique de 
CaCl2, MgSO4 ou LiCl). Cette étude a permis de mettre en évidence (i)  mise en forme 
de la matrice hôte (ii) présence de liant et (iii)  du sel sur les propriétés des 
composites. Malgré la présence de sel, une diminution (ou une très faible augmentation) des capacités 
de stockage des composites par rapport aux zéolithes seules a été obtenue. Ceci a été expliqué par un 
blocage des pores par le sel de la matrice hôte dans les capacités 
de stockage du composite.  

intéressante pour les systèmes de stockage thermochimique de la chaleur. En effet, la disponibilité, 
e stabilité des capacités de stockage au cyclage et de grandes capacités de stockage en eau et 

en chaleur en font bsence de sel en surface, une diffusion facilitée de la 
 également des composites formés de AF, AF/Al 

et Al imprégnés par respectivement 37,36 et 32 %massique de CaCl2 des candidats intéressants. 

 

 



Abstract 

Thermochemical heat storage in composite materials for mobile applications 

 

A drastic reduction in the consumption of fossil fuels, the use of clean and renewable energies as well 
as the recovery of lost energies are major challenges in order to limit the global warming. The large 
proportion of energy lost of thermal and electric engines and the periodicity of renewable energies 
encourage to the development of energy storage technologies. In this way, many researches are being 
carried out on the development of thermal energy storage systems. Particularly, the thermochemical heat 
storage, based on a reversible water sorption/desorption reaction, usually, has the best energy storage 
potential. The charging phase (desorption) stores energy, which is released during the discharging phase 
(sorption). 

The objective of this work was to study the energy storage performances of new materials via a 
thermochemical process with the aim of improving storage capacities. For this, materials were analyzed 
during successive cycles of hydration and dehydration by TG-DSC (SENSYS EVO) coupled to a 
humidity generator (WETSYS). Numerous characterization techniques (XRD, NMR, ICP-OES, TEM, 
N2 and H2O isotherms) have been used to understand the influence of physico-chemical characteristics 
on the interest properties (water and heat storage capacities, kinetics, stability, cyclability) of selected 
and developed materials. Composite materials, based on a porous matrix impregnated by a hygroscopic 
salt, allowing the improvement of storage capacities of the two constituents, are promising. The first 
part of this work was to use different porous matrices (aluminium fumarate, aluminium 
fumarate/alumina, alumina, silica/PEG) impregnated by CaCl2 ranging from 22 to 61 wt%. We have 
determined the predominant effect of the deposited salt on the performances of the composites materials. 
The hydrothermal and storage capacities stability of these composites have been highlighted. However, 
large amount of CaCl2 deposited can lead to salt deposition on material surface, thus reducing the 
hydration kinetics and increasing the corrosive nature of the composite. 

The study of materials that can be used in large-scale systems has also been carried out. Zeolites with 
different shapes (13X in bead and powder, LiX in bead, 13X/NaY in cylindrical form) were impregnated 
with smaller quantities of salts (from 5 to 15 wt% of CaCl2, MgSO4 or LiCl). This study highlighted (i) 
the influence of the shaping of the host matrix (ii) the effect of the presence of binder and (iii) the 
influence of salt on the properties of the composites. Despite the presence of salt, a reduction (or a very 
slight increase) in the storage capacities of the composites compared to the zeolites alone was obtained. 
This was explained by a pore blocking of the composites by salt, decreasing the contribution of the host 
matrix in the composite storage capacities. 

Despite the complexity of improving their storage properties, zeolites are a promising solution for 
thermochemical heat storage systems. Indeed, the availability, the excellent stability of the cycling 
storage performances and the large water and heat storage capacities make them promising candidates. 
The lack of salt on the surface, a facilitated diffusion of water vapor and good storage capacities also 
make composites formed of AF, AF/Al and Al impregnated by respectively 37, 36 and 32 wt% of CaCl2 
promising materials. 
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