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CHAPITRE 1. Introduction

1.1 L’hydrogéne, vecteur énergétique de demain ?

1.1.1 Les enjeux du stockage de I’hydrogéne

Le probléme de I'’épuisement progressif et irréversible des combustibles fossiles est
constamment débattu entre scientifiques, industriels et hommes politiques, faisant appa-
raitre des divergences importantes sur l'estimation des stocks encore disponibles. Trés
récemment, J. Murray et D. King [1] ont utilisé une méthode statistique pour étudier la
relation entre le prix et les volumes de pétrole brut produits. Ils observent une différence
significative de comportement a partir de 2005 et en déduisent que le pic de production a
été atteint a ce moment. Cette étude, réalisée a partir d’une méthode nouvelle confirme
I'urgence pour les pays industrialisés a rechercher des sources d’énergie alternatives et
obtenir ainsi une plus grande indépendance énergétique.

L’utilisation des sources d’énergie fossile a grande échelle est également la cause d’une
crise environnementale de grande ampleur (gaz a effet de serre, gestion des déchets et du
risque nucléaire, exploitation des gaz de schiste...). Pour P.J. Crutzen !, 'entrée dans le
19°™¢ siécle marque le début d’une nouvelle ére géologique, nommée anthropocéne, ot le
climat et les habitats naturels sont modifiés & grande échelle par les activités humaines.
Avec ces modifications importantes, apparait le risque de conditions de vie plus difficiles
pour l'espéce humaine dans un proche avenir.

Il est donc aujourd’hui indispensable pour les pays industrialisés de réduire leur consom-
mation d’énergie fossile et d’augmenter progressivement la part de sources d’énergie dites
renouvelables dans leur modéle de consommation énergétique. Dans le cadre d’accords
internationaux des objectifs ont été fixés par les différents pays européens pour répondre
a ces deux exigences [2].

L’énergie transférée quotidiennement de fagon directe ou indirecte (rayonnement so-
laire, éolien, biomasse) par le soleil a la terre permettrait de remplacer une part importante
de I'énergie fournie par les sources fossiles. Cependant I'exploitation de ces ressources re-
nouvelables présente aussi des inconvénients majeurs. D'une part, du fait de leur faible
densité superficielle le cott d’exploitation est élevé par rapport aux autres sources d’éner-
gie. D’autre part, dans le cas oul ces sources sont converties en électricité (photovoltaique,
éolien, solaire thermodynamique, usines marémotrices) l'intermittence de la production
implique le développement de solutions de stockage efficaces et stires.

Le stockage d’électricité représente aujourd’hui un enjeu considérable et fait 1'objet
de nombreux travaux de recherche. Un large éventail de solutions a été étudié : accu-
mulateurs électrochimiques, volant d’inertie, stockage thermique, stations de pompage,
gaz comprimés, condensateur & haute capacité... Cependant, certaines de ces solutions
(station de pompage) ont atteint leur potentiel maximal et les autres sont difficilement
applicables pour le stockage de quantités importantes d’énergie.

Aujourd’hui, I'hydrogéne dans ces différentes formes (gazeux, liquide, solide) appa-
rait comme une solution sérieuse pour le stockage et le transport de grandes quantités
d’énergie. Son utilisation en tant que vecteur énergétique présente plusieurs avantages :

e il posséde une densité énergétique intéressante (120M J.kg™')

e il peut étre utilisé avec un rendement élevé pour produire de I’électricité dans des

1. Chimiste et météorologue, prix Nobel de chimie en 1995 avec M.J. Molina et F.S. Rowland pour
ses travaux sur la chimie de I’atmosphére
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FIGURE 1.1 — Exemple d’installation pour la production décentralisée d’électricité [4]

systémes de conversion électrochimiques (Pile A Combustible)

e lors de la conversion de I'hydrogéne en électricité dans une Pile A Combustible
(PAC) les seuls produits émis sont de la vapeur d’eau et de la chaleur qui peut étre
récupérée

L’hydrogéne n’existe pas a I’état naturel et doit étre extrait de I’eau ou de combustibles
fossiles [3]. Ce second mode de production, plus intéressant économiquement, est le plus
répandu aujourd’hui malgré le dégagement important de C'Os qui en résulte. La solution
la plus simple pour produire de 'hydrogéne a partir de sources d’énergie renouvelables
consiste a produire de I’électricité avec des éoliennes ou des panneaux photovoltaiques par
exemple, puis & convertir cette électricité en hydrogéne par électrolyse de 'eau. D’autres
méthodes de production telles que la photo-électrolyse, la bio-photolyse, la thermolyse
et des cycles thermochimiques permettent de réaliser une étape unique de conversion.
Cependant, ces procédés plus complexes et moins bien maitrisés nécessitent encore des
efforts de développement. Une fois produit I’hydrogéne doit étre stocké avant d’étre recon-
verti en travail et en chaleur par un systéme de conversion électrochimique ou chimique.
La figure 1.1 représente un systéme proposé par Gray et al. [4] qui utilise des panneaux
photovoltaiques pour la production d’électricité pour une maison individuelle. Quand
la production d’électricité est supérieure a la consommation, I’excédent d’électricité est
converti en hydrogéne par électrolyse de ’eau. Cet hydrogéne est ensuite stocké dans un
réservoir, et peut étre converti a nouveau en électricité quand la consommation devient
supérieure a la production.

Des systémes de ce type sont particuliérement intéressants pour la production d’élec-
tricité en site isolé mais également pour le lissage de la puissance appelée sur le réseau
électrique. Néanmoins, se pose le probléme du stockage de I’hydrogéne, a la fois en termes
d’encombrement, de sécurité et d’efficacité énergétique.

1.1.2 Les différents moyens de stockage
Le stockage sous forme gazeuse

Le stockage de I'hydrogéne sous forme gazeuse est le procédé le plus simple & mettre
en ceuvre et le plus répandu aujourd’hui. Par exemple, la société Air Liquide commercia-
lise des réservoirs sous pression ot I’hydrogeéne est stocké a 200 bar. Pour cette valeur de
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CHAPITRE 1. Introduction

pression, la densité volumique d’hydrogéne n’est que de 15 kg.m™3. Cette technologie est
maitrisée jusqu’a des pression de 350 bar. De nombreuses études portent sur le dévelop-
pement de réservoirs permettant de stocker de I'hydrogéne gazeux a une pression de 700
bars |5]. Dans ces conditions, la densité volumique de I’hydrogéne est égale a 39 kg.m 3.
Ces réservoirs sont constitués d’une enveloppe métallique ou thermoplastique pour assurer
I’étanchéité et d’une enveloppe de fibres continues imprégnées de résine pour assurer la
tenue mécanique [6]. En considérant le Pouvoir Calorifique Inférieur (PCI) de I'hydrogéne,
I’énergie nécessaire a la compression représente environ 20 % de I'énergie stockée dans le
réservoir. Cette solution bien maitrisée et présentant un cott raisonnable est intéressante
dans le cas des applications mobiles, pour du stockage embarqué. Par contre la solution
hyperbar parait difficilement applicable au stockage de grandes quantités d’hydrogéne
pour des applications stationnaires.

Le stockage sous forme liquide

L’hydrogéne peut également étre stocké sous forme liquide a trés basse température
(20 K a 1 bar). La densité volumique de '’hydrogéne dans ces conditions est égale a
71 kg.m™3 [7]. Cette solution est maitrisée et utilisée pour des applications spécifiques
(spatial, hopitaux). Le principal inconvénient du stockage sous forme liquide est lié a
la température de 1’hydrogene liquéfié & pression atmosphérique (20 K). Les échanges
de chaleur avec l'extérieur provoque I’évaporation d’une partie de I’hydrogéne liquéfié.
L’hydrogéne gazeux s’échappe alors par une soupape pour éviter une augmentation de
la pression et le risque de rupture du réservoir. L’évaporation constante d’une partie de
I’hydrogéne stocké, ainsi que le coiit énergétique élevé nécessaire a la liquéfaction (environ
30 % du PCI de I’hydrogéne stocké dans le réservoir) en font une solution peu efficace
du point de vue énergétique. Des solutions intermédiaires entre le stockage cryogénique
et haute pression sont également a 'étude [8].

Le stockage sous forme solide

Une troisiéme solution, encore peu développée au niveau industriel, consiste a stocker
I’hydrogéne sous forme solide. On distingue trois familles de composés qui permettent
d’absorber ou d’adsorber de I’hydrogéne : les hydrures métalliques, les hydrures com-
plexes et les composés carbonés. Les hydrures métalliques sont formés par la création de
liaisons réversibles entre un métal et des atomes d’hydrogéene. Cette solution permet d’at-
teindre une densité volumique de stockage élevée a des pressions modérées. Le principal
inconvénient des hydrures métalliques est leur faible capacité massique de stockage qui
est pénalisante pour les applications mobiles.

Les hydrures complexes (borohydrures, alanates) présentent théoriquement une ca-
pacité massique de stockage plus élevée que les hydrures métalliques mais posent des
problémes de réversibilité. Des pressions élevées, de 'ordre de 100 bar, sont nécessaires
pour recharger ces composés en hydrogéne [9]. Une autre solution consiste a faire réagir
le composé avec de I'eau pour libérer I’hydrogéne mais cette réaction d’hydrolyse n’est
pas réversible et une chaine de recyclage consommatrice d’énergie doit étre mise en place
pour régénérer le composé.

Une troisiéme famille comprend les composés carbonés (charbon actif, nanotubes de
carbones...) dans lesquels I'hydrogéne est stocké par physisorption. Les capacités de sto-
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Masse Capacité Cout
volumique | massique énergétique Remarques
(kg.m™3) (%) (% PCITH, stockeé)
H, 700 bar 62 100 15 faible densité vo-
lumique
H, liquide 70 100 30 évaporation,
colt énergétique
MgH, 106 7,6 31 T > 300 °C
2LiBH, + MgH, 96 11,6 17 Eieevlfflblhte par-

TABLE 1.1 — Comparaison des différents modes de stockage de ’hydrogéene

ckage annoncées sont particuliérement intéressantes, mais il n’existe pas encore d’étude a
I’échelle du réservoir. De plus, ce type de composé est intéressant a trés basse température
(77 K) ce qui en limite l'intérét pour de nombreuses applications.

Le tableau 1.1 permet de comparer les différentes solutions de stockage évoquées.
Parmi ces solutions, les hydrures métalliques semblent trés prometteurs, particuliérement
I’hydrure de magnésium qui présente une capacité de stockage massique élevée. Par contre,
I’absorption d’hydrogéne dans le magnésium est une réaction fortement exothermique.
Pour réaliser le chargement en hydrogéne, la chaleur de réaction doit étre extraite du
réservoir. A l'inverse, la désorption de I’hydrogéne est une réaction endothermique, et de
la chaleur doit étre apportée pour libérer I’hydrogene stocké dans le réservoir. Le cott
énergétique de stockage représente environ 30 % de 1’énergie stockée dans le réservoir.
Un des principaux intéréts du stockage sous forme solide est que 1’énergie nécessaire a ce
mode de stockage est & apporter sous forme de chaleur qui peut étre récupérée sur les
rejets de systémes exothermiques (PAC, cycles thermodynamiques, rejets industriels).

1.2 Couplage d’un réservoir d’hydrure et d’une pile a
combustible haute température

Lors de leur fonctionnement, les piles & combustible générent de la chaleur qui peut
étre utilisée pour fournir de I’énergie & un réservoir d’hydrure. Le but de la thése était
d’étudier 'intégration thermique d’un réservoir d’hydrure de magnésium et d’une pile a
combustible fonctionnant a haute température (800 °C). Ce travail a été réalisé en collabo-
ration entre les laboratoires grenoblois (CRETA, LEGI, Institut Néel) qui possédent une
expérience importante dans le développement des réservoirs d’hydrure de magnésium et le
département Energetica du Politecnico di Torino spécialisé dans 1’étude et la conception
de piles a combustible a oxyde solide (SOFC).

1.2.1 L’hydrure de magnésium

L’hydrure de magnésium M gH, présente la capacité massique de stockage la plus éle-
vée parmi les hydrures métalliques réversibles (7,6 %) [10]. De plus, le magnésium est le
septiéme élément le plus abondant sur terre, ce qui permet d’envisager un développement
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FIGURE 1.2 — Transition de la phase o (hexagonale) a la phase 8 (tétragonale) [11]

industriel & grande échelle. C’est un candidat particuliérement intéressant pour le dévelop-
pement de solutions de stockage de grandes quantités d’hydrogéne pour des applications
stationnaires.

La réaction d’hydruration du magnésium débute par la dissociation du dihydrogéne en
hydrogéne atomique a la surface des grains métalliques. Les atomes d’hydrogéne pénétrent
ensuite dans la maille cristalline du magnésium pour former une solution solide (phase
«). Lorsque la phase « est saturée, on observe la transition structurale de la phase « a
la phase § (figure 1.2). Une fois la phase  formée, une forte pression d’hydrogéne est
nécessaire pour la saturer.

La figure 1.3 présente le diagramme Pression-Composition-Température (PCT) du
systéme Mg — M gH, mesuré a 300 °C au laboratoire par A. Chaise [12]. On retrouve
les étapes de la réaction détaillées précédemment. Pour les faibles teneurs en hydrogéne,
il y a formation de la phase a. On observe ensuite la transition de la phase « vers la
phase [ caractérisée par un plateau d’équilibre, puis la saturation de la phase § pour
des pressions élevées. La pression d’équilibre en absorption est légérement supérieure
a la pression d’équilibre en désorption. Cette hystérésis est généralement attribuée au
changement de structure cristalline qui provoque des variations de contraintes mécaniques
dans les grains.

La loi de Van’t Hoff permet d’exprimer 'enthalpie libre de Gibbs en fonction de la
pression pour une réaction solide-gaz :

P
AG = AG? +In (ﬁ) (1.1)

L’enthalpie libre de référence AG® s’exprime en fonction de I'enthalpie AH? et de
I'entropie AS® de réaction :

AG’ = AH" — TAS® (1.2)

Lorsque les phases a et 3 coexistent, le systéme est a I’équilibre et I’enthalpie libre
de Gibbs est nulle. L’équation 1.3 permet alors d’exprimer la pression d’équilibre P, en
fonction de la température.

P,\ AH° AS°
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Les valeurs de AH® et AS? ont été déterminées expérimentalement au laboratoire
[13, 14]. A partir de ces valeurs, on peut représenter les domaines d’existence du ma-
gnésium métallique (Mg) et de la phase hydrure (5-MgHs) sur un diagramme pression-
température, tel que présenté sur la figure 1.4.

Pour absorber I'hydrogéne il faut se placer dans des conditions de pression et de
température se situant au dessus de la courbe d’équilibre. Lorsqu’on impose la pression
d’hydrogeéne au magnésium métallique la réaction exothermique d’absorption débute. Si
la chaleur de réaction n’est pas évacuée, la température augmente, le systéme rejoint
I’équilibre thermodynamique et la réaction est interrompue.

Pour libérer I’hydrogéne de I’hydrure, on doit se placer dans des conditions de pression
et de température situées en dessous de la courbe d’équilibre. La pression d’alimentation
d’une pile & combustible est généralement comprise entre 1 et 2 bar, ce qui impose une
température de désorption supérieure a 300 °C. Pour désorber ’hydrogéne il est donc
nécessaire de maintenir le systéme hors équilibre, en lui apportant de la chaleur a une
température supérieure a 300 °C.

Les premiers travaux portant sur 'utilisation de I’hydrure de magnésium en tant que
matériau de stockage de I'hydrogéne faisaient état de cinétiques de réaction trés lentes,
de l'ordre de plusieurs heures. L’étude des mécanismes d’hydruration du magnésium a
permis de mettre au point des procédés d’élaboration permettant d’obtenir des cinétiques
de réactions de I'ordre de quelques minutes [15, 16]. Le magnésium préalablement hydruré
en autoclave est co-broyé avec une faible quantité de métaux de transition qui jouent le
role de “catalyseurs”. Pour augmenter la densité volumique de stockage et améliorer leurs
propriétés thermiques, les poudres d’hydrure de magnésium sont ensuite compactées avec
du Graphite Naturel Expansé (GNE) [17]. Ce procédé d’élaboration breveté par le CNRS
(WO2007125253, WO2009080986) est aujourd’hui utilisé par la société McPhy Energy
[18] pour la production et la commercialisation de réservoirs d’hydrure de magnésium.

Les températures élevées requises par '’hydrure de magnésium et sa forte enthalpie de
réaction ont jusqu’a présent limité son développement. Cependant, ces deux inconvénients
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peuvent se révéler intéressants dans le cas de I'intégration thermique d’un réservoir a base
de MgH, dans un systéme de co-génération.

1.2.2 Les piles & oxyde solide

Parmi les différentes technologies de piles a combustible existantes, les piles & oxyde
solide (SOFC), qui fonctionnent a haute température (800°C), présentent de nombreux
avantages et connaissent aujourd’hui un essor important [19, 20]. Du fait de la température
de fonctionnement, cette technologie offre des possibilités de co-génération intéressantes.
En Allemagne, le programme CALLUX finance l'installation de 800 piles haute tempéra-
ture dans des maisons individuelles [21]. Les systémes installés permettent de produire de
Iélectricité avec des rendements de conversion supérieurs a 50 % et de la chaleur.

La possibilité d’alimenter les SOFC avec de I'hydrogéne pur est peu étudiée, leur
principal avantage étant qu’elle peuvent étre alimentées directement avec du méthane.
Cependant, dans un contexte ou il est possible de produire de I’hydrogéne & bas coft
a partir d’énergies renouvelables, il est intéressant d’étudier un systéme SOFC alimenté
en hydrogéne. En effet, lorsqu'une pile est alimentée en hydrogéne pur, ses performances
sont meilleures qu’avec des hydrocarbures. De plus, dans le cas d’une alimentation en
hydrogéne, la pile produit de 1’électricité sans émissions nocives pour I’environnement.

La conversion de I'hydrogéne en eau est une réaction exothermique. D’autres phé-
noménes liés au fonctionnement de la pile (pertes ohmiques, surtensions d’action et de
concentration), détaillés dans le cinquiéme chapitre, induisent également un dégagement
de chaleur. Lorsque la SOFC est alimentée par du gaz naturel, la réaction endothermique
de réformage du méthane absorbe une partie importante de cette chaleur. La chaleur res-
tante est évacuée en imposant un débit d’air supérieur au débit steechiométrique. Dans le
cas ol la SOFC est alimentée en hydrogéne, une quantité plus importante de chaleur doit
donc étre évacuée par l'air. Cette chaleur disponible a haute température peut ensuite
étre utilisée pour fournir I’énergie nécessaire a la désorption de I’hydrogéne stocké dans
I’hydrure de magnésium.
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1.3 Objectifs de la thése

Une partie du travail de thése a été consacrée a I’étude du comportement de I’hydrure
de magnésium au cours des cycles d’hydruration, dans les conditions de fonctionnement
d’un réservoir. Afin de mieux comprendre les mécanismes intervenant au fur et & mesure
des cycles, plusieurs lots de poudre préparés dans les mémes conditions de broyage mais
avec des additifs différents ont été étudiés. Le second chapitre de ce manuscrit présente
I’évolution de la capacité de stockage, des cinétiques de réaction, des propriétés thermiques
et du gonflement du matériau pour ces différents lots de poudre. Un nouveau dispositif
expérimental a été développé pour mesurer les contraintes mécaniques engendrées par
I’expansion des composites sur les parois d’un réservoir. On présente également dans ce
chapitre 1’évolution des performances d’un réservoir de taille intermédiaire sur un trés
grand nombre de cycles.

Un second volet de la thése a été consacré a la conception d’un réservoir pilote de
grande capacité (10 kg de M gH,) couplé a une source externe de chaleur via un fluide
caloporteur haute température. La conception de ce réservoir et du banc d’essai développé
pour le tester est exposée dans le troisiéme chapitre. L’influence de la pression d’hydrogéne,
de la température et du débit de fluide caloporteur sur le fonctionnement du réservoir est
étudiée. L’évolution du comportement du réservoir lors des premiers cycles est analysée
au regard des résultats obtenus dans le deuxiéme chapitre.

Une étude numérique de ce réservoir expérimental est proposée au chapitre quatre. Un
modéle simple basé sur les travaux précédemment réalisés au laboratoire a été développé.
Ce modele bidimensionnel permet d’étudier le couplage entre un domaine d’hydrure de
magnésium et un domaine de fluide caloporteur. Dans certains cas le probléme peut étre
représenté par un modéle unidimensionnel. Un critére analytique présenté dans ce chapitre
permet de déterminer si 'erreur induite par cette simplification est négligeable.

Enfin le couplage thermique entre un réservoir contenant 1,2 kg d’hydrure de ma-
gnésium avec une SOFC développant une puissance électrique de 1 kW a été réalisé au
Politecnico di Torino. Le cinquiéme chapitre présente les premiéres étapes du développe-
ment d'un empilement SOFC réalisé au Politecnico, ainsi que le dispositif expérimental
utilisé pour le couplage.
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CHAPITRE 2. Evolution des propriétés de I’hydrure de magnésium activé au cours des
cycles d’hydruration

2.1 Introduction

Ce chapitre est consacré a I’étude du comportement de 'hydrure de magnésium au
cours des cycles d’hydruration. L’utilisation de I’hydrure de magnésium en tant que maté-
riau de stockage pour des applications stationnaires implique que ses performances restent
stables sur un grand nombre de cycles d’hydruration (typiquement 5000 cycles). Au re-
gard des performances attendues pour les réservoirs, nous avons étudié les quatre aspects
suivants :

I’évolution des cinétiques de réaction

I’évolution de la capacité de stockage

I’évolution de la conductivité thermique

I’expansion des composites & base de M gHs et les contraintes mécaniques engendrées

2.2 Evolution des propriétés de sorption

Le broyage de I'hydrure de magnésium par Ball-Milling (BM) permet de produire des
poudres avec une microstructure trés fine [1]. Aprés une heure de broyage, I’analyse par
diffraction des rayons X montre que les grains d’hydrure de magnésium ont atteint une
taille de 'ordre de quelques nanomeétres permettant de réduire les chemins de diffusion
de I'hydrogéne et donc de favoriser des cinétiques de réaction rapides. Cependant, dés les
premiers cycles d’hydruration, on observe une recristallisation importante qui conduit a
une augmentation significative de la taille des grains de M gH; [2]|. De fagon surprenante,
ces changements microstructuraux ne semblent pas avoir d’influence sur les cinétiques de
réaction.

Dehouche et al. [3] ont étudié I'évolution de la capacité de stockage et des cinétiques
de sorption de poudre d’hydrure de magnésium co-broyées avec 5 % m. de vanadium au
cours des cycles. Ces poudres ont été cyclées 2000 fois en utilisant de I’hydrogéne trés
pur (99,999 %). Aprés 2000 cycles les auteurs observent une légére augmentation de la
capacité de stockage. La cinétique d’absorption n’est pas affectée par les cycles, par contre
une légére diminution de la cinétique de désorption est observée. Une étude similaire mais
avec un additif de nature différente (Cro03) a été proposée par les mémes auteurs [4].
Aprés 1000 cycles, une légére augmentation de la capacité de stockage est également mise
en évidence. Par contre, une diminution importante de la cinétique de désorption est
observée. Les auteurs associent ce résultat a une augmentation de la taille des grains
d’hydrure de magnésium au cours des cycles.

Paik et al. ont étudié le vieillissement de poudres d’hydrure de magnésium broyées
sans additif [5]. Aprés 6 cycles d’hydruration, les auteurs observent une augmentation
importante de la taille des grains d’hydrure. Paralléelement, une diminution de la taille
moyenne des particules de poudre attribuée au phénomeéne de décrépitation sous hydro-
géne est observée en microscopie électronique a balayage. Dans une seconde étude, les
mémes auteurs observent que c’est lors de la premiére désorption que I’évolution de la
taille des cristallites est la plus importante [6].

Plus récemment, Malka et al. [7] ont étudié le comportement au cours des cycles de
poudres d’hydrure de magnésium co-broyées avec 0,2 % mol. de ZrFj. Ils observent une
croissance des grains de MgH, : d’une taille initiale de 10 nanometres aprés broyage,
ceux-ci atteignent plusieurs centaines de nanométres aprées 50 cycles d’hydruration. Au
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cours de ces 50 cycles, ils observent également une diminution de la capacité de stockage.

Toutes ces études mettent en évidence une augmentation de la taille des grains d’hy-
drure de magnésium deés les premiers cycles. Une diminution de la capacité de stockage
suivie d’une ré-augmentation est également observée dans tous les cas.

Au cours de sa thése, A. Chaise a comparé les cinétiques de désorption lors des deux
premiers cycles d’hydruration pour de I’hydrure de magnésium pur et de I’hydrure de
magnésium co-broyé avec 5 % at. de vanadium [8|. Dans tous les cas, une augmentation
importante de la taille des cristallites de M gH, est observée aprés le premier cycle par
DRX. Cependant, pour ’échantillon contenant 5 % at. de vanadium, la cinétique de
désorption est plus rapide au deuxiéme cycle, alors qu’elle est légérement dégradée pour
I’échantillon ne contenant pas d’additif. Dans une étude récente sur des multi-couches
de Mg-AlTi dont ils font varier ’épaisseur, R. Zahiri et al. observent que ’ajout d’une
proportion relative croissante d’additif permet de retarder la dégradation des cinétiques
de réaction |9]. Les auteurs associent cette évolution des cinétiques a 1’évolution de la
taille des cristallites de MgH, au cours de cycles. Ils montrent que les grains d’additif
dispersés a la surface des particules de magnésium permettent de limiter la croissance
cristalline et le frittage, et donc de limiter la dégradation des cinétiques.

S. Garrier a étudié le vieillissement au cours des cycles de deux lots de poudres de
M gH, co-broyées respectivement avec du vanadium et un alliage Ti-V-Cr, puis compactées
[10]. Comme dans les études citées précédemment, il observe une diminution de la capacité
de stockage lors des 20 premiers cycles puis une ré-augmentation. Il observe également
une homogénéisation de la taille des particules au cours des cycles sous hydrogéne.

Pour comprendre les mécanismes intervenant au cours des cycles et leurs conséquences
sur les propriétés de sorption de 'hydrure de magnésium, nous avons étudié plusieurs lots
de poudre préparés avec différents additifs. Des mesures de cinétiques et de capacité de
stockage ont été réalisées sur ces échantillons cyclés. Nous avons cherché a mettre en évi-
dence I'existence d’un lien entre cette évolution des propriétés du matériau et une évolution
de la microstructure. Les échantillons ont été caractérisés en microscopie électronique en
transmission et par diffraction des rayons X.

2.2.1 Préparation des échantillons

Les matériaux étudiés ont été préparés par la société McPhy Energy par co-broyage
d’hydrure de magnésium avec des métaux de transition ou alliage de métaux de transition.
Quatre lots de poudre seront étudiés dans ce chapitre. Le lot N°1 est obtenu par co-broyage
d’hydrure de magnésium avec 8 % m. de vanadium. Les lots N°2 et N°3 contiennent
respectivement 4 % m. et 8 % m. d’un alliage bce composé de titane, vanadium et chrome
(T'i95V1,0Cro6). Le lot N°4 ne contient pas d’additif. Ces quatre lots de poudre, ont été
broyés dans des conditions identiques. Enfin, le lot N°5 a été préparé par I'entreprise MCP
Technologie par co-broyage d’hydrure de magnésium et de vanadium dans des conditions
de broyage qui peuvent différer légérement. Le tableau 2.1 récapitule les quantités d’additif
présentes dans chacun des lots de poudre étudiés.

Pour s’affranchir des problémes de contamination par des gaz ou impuretés, tous les
échantillons ont été préparés en boite a gants sous atmosphére d’argon, et de I’hydrogéne
haute pureté (99,999 %) a été utilisé pour cycler le matériau.
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Lot N ° Additif
8% m. V
4% m. TiVCr
8% m. TiVCr
MgH, pur
8% m. V

Gt W N+~

TABLE 2.1 — Les différents lots de poudre étudiés

2.2.2 Cinétiques de réaction
Mécanismes d’hydruration

La formation d’un hydrure métallique peut étre décrite par la succession de quatre
étapes [11] :

e Transport des molécules d’hydrogéne a l'interface solide/gaz

e Dissociation des molécules d’hydrogéne en surface

e Diffusion des atomes d’hydrogéne dans la maille cristalline du magnésium pour
former une solution solide (phase «)

Précipitation de la phase hydrure 5 (germes de nucléation)

e Croissance de la phase & partir des germes de nucléation

Ces étapes étant successives, la cinétique de réaction globale sera controlée par le
phénomeéne le plus lent. Selon 'hydrure et/ou les conditions expérimentales appliquées,
le phénomeéne limitant la vitesse de réaction ne sera pas le méme. Dans le cas particu-
lier de 'hydrure de magnésium, Huot et al. identifient la seconde étape comme étant le
phénomeéne limitant la cinétique de réaction. Aprés activation des poudres de M gH, par
co-broyage avec des métaux de transition, c’est la cinquiéme étape, généralement controlée
par la diffusion de ’hydrogéne a travers ’hydrure, qui devient limitante [12].

A. Chaise a étudié les cinétiques de réaction de 'hydrure de magnésium activé par co-
broyage avec 5 % at. de vanadium [8|. Lors de I’absorption, il observe une premiére étape
de réaction trés rapide puis une seconde étape, beaucoup plus lente en fin de réaction.
Plus la température imposée est basse et plus la transition vers la seconde étape intervient
rapidement (figure 2.1).

La figure 2.2 illustre le modéle proposé par Asakuma et al. [13| pour représenter la
croissance de la phase [ en fonction de la densité de sites de nucléation. Les sites de
nucléation sont dispersés de facon homogéne en surface d’un grain métallique. Deux cas
sont distingués :

e (las 1 : faible densité de sites de nucléation. Les germes croissent d’abord, sans

former d’enveloppe continue. En fin de réaction, ’hydrogéne doit néanmoins diffuser
a travers la phase [ pour atteindre le centre de la particule toujours constitué de la
phase a.

e (s 2 : forte densité de sites de nucléation. L’enveloppe continue de phase [ se

forme plus rapidement.

La diffusion de 'hydrogéne dans la phase  est beaucoup plus lente que dans la phase
« [14]. Ainsi, le second cas conduit & une cinétique de réaction plus lente. Friedlmeier et
al. [15] ont montré que la densité de sites de nucléation est liée au rapport entre la pression

appliquée et la pression d’équilibre P]? . Plus ce rapport est éloigné de 1 et plus la densité de
éq
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FI1GURE 2.1 — Cinétiques d’absorption mesurées & 1MPa pour différentes températures sur un échantillon
de poudre de M gHj co-broyée avec du vanadium [§]
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FIGURE 2.2 — Modéle pour la précipitation de la phase 5 — MgHs [13]

sites de nucléation augmente. Ce modéle apporte une explication possible du phénomeéne
observé par A. Chaise (figure 2.1). En effet, pour une pression appliquée donnée, plus la
température imposée est faible et plus la pression d’équilibre correspondante diminue. La
densité de sites de nucléation augmente donc, ce qui conduit a la formation prématurée
d’une enveloppe continue de phase 3.

La désorption de I'hydrogéne suit les mémes étapes que celles décrites précédemment
mais dans 'ordre inverse. La figure 2.3 représente le modéle proposé par Asakuma et al.
pour la désorption de I’hydrogéne [13]. Dans ce cas, plus la densité de sites de nucléation
est grande et plus la réaction est rapide. En effet la distance de diffusion dans la phase
£ diminue avec I'augmentation de la densité de sites. Dans ce cas, on a donc intérét a
accroitre la différence entre la pression appliquée et la pression d’équilibre.

Mesure des cinétiques de réaction

Les mesures de cinétique et de capacité de stockage ont été réalisées avec un appareil
utilisant la méthode volumétrique de Sievert. Ce dispositif (HERA C2-3000) calcule les
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FIGURE 2.3 — Modéle correspondant & la désorption de I’hydrogéne [13]

volumes d’hydrogéne absorbés ou désorbés en mesurant les variations de pression diffé-
rentielle entre une chambre contenant un échantillon et une chambre de référence.

La mesure des cinétiques doit se faire a température constante. Du fait de la forte
endo ou exothermicité des réactions, les mesures peuvent étre faussées par une déviation
en température de 1’échantillon [8|. Pour éviter ce probléme, la masse de ’échantillon
doit étre faible devant la masse du porte échantillon. Les variations de température lors
des réactions de sorption peuvent ainsi étre limitées grace a I'inertie thermique du porte
échantillon. On mesure des échantillons d’une masse égale a 80 mg dans un porte échan-
tillon de 100 g. La déviation en température attendue dans ce cas est inférieure a 20 °C.
Les réactions de désorption étant endothermiques, cette déviation en température conduit
a des cinétiques apparentes plus lentes. Ceci pourrait expliquer en partie les différences
de cinétique observées entre 'absorption et la désorption dans les résultats présentés dans
la suite de ce chapitre.

La figure 2.4 présente les cinétiques de réaction des différents lots de poudre mesurées
a 280 °C en appliquant une pression d’hydrogéne de 800 kPa en absorption et de 15
kPa en désorption. Dans ces conditions de température et de pression, les cinétiques de
réaction des poudres d’hydrure de magnésium broyées sans additif (lot N°4) sont trés
lentes (environ 40 min) et ne sont pas représentées sur cette figure.

En présence d’additif, tous les lots présentent des temps d’absorption comparables.
Dans un premier temps I'absorption d’hydrogéne est trés rapide, puis le taux de réaction
diminue. Ce résultat est en accord avec le modéle de Akasuma présenté précédemment. La
phase de réaction rapide correspond a la croissance tri-dimensionnelle des grains d’hydrure
a partir des sites de nucléation jusqu’a la formation d’un enveloppe continue de phase
b8 — MgH,. La seconde étape, trés lente, est limitée par la diffusion de I'hydrogéne a
travers cette enveloppe.

En désorption, les lots 1, 3 et 5 ont des comportements trés semblables. On observe peu
de différences entre les échantillons contenant du vanadium (lots 1 et 5) et celui contenant
'alliage TiVCr a quantité égale (lot 3). Par contre, pour le lot 2 qui contient deux fois
moins d’additif, un temps d’incubation préalable a la désorption est observé. Selon Huot
et al. la réaction de désorption est initiée a l'interface entre les particules d’additif et la
phase MgH, [16, 12]. La quantité d’additif est donc un paramétre important.

La figure 2.5 présente les cinétiques de réaction des échantillons 2 et 4 mesurées a 340
°C, 1000 kPa en absorption et & 340 °C, 15 kPa en désorption. Les cinétiques de désorption
et d’absorption de I’échantillon ne contenant pas d’additif sont beaucoup plus lentes. Les
cinétiques de réaction de cet échantillon sont limitées par la dissociation/re-combinaison
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FiGURE 2.4 — Cinétiques d’absorption et de désorption des différents lots de poudre mesurées & 280 °C
pour des pressions de 800 kPa en absorption et 15 kPa en désorption

lot T (C) Py, (kPa) Py, (kPa)
1,235 280 15 800
4 340 15 800

TABLE 2.2 — Conditions expérimentales utilisées pour les cycles d’hydruration des différents lots de poudre

des molécules d’hydrogéne en surface des grains.

Les cinq lots de poudre ont subi 30 cycles d’hydruration dans le dispositif HERA. Ces
cycles ont été réalisés pour les conditions expérimentales regroupées dans le tableau 2.2.
Les cinétiques de réaction du lot 4 étant trés lentes a 280 °C, les cycles d’hydruration ont
été réalisés a une température plus élevée (340 °C) pour ce lot de poudre.

La figure 2.6 présente les cinétiques de réaction des différents lots de poudre aprés 30
cycles d’hydruration a 280 °C. Pour les lots 3 et 5, on observe une légére diminution du
temps de désorption. Ceci peut étre di & une amélioration de la conductivité thermique
effective de 1’échantillon. En effet aprés 30 cycles a 280 °C, on observe un phénoméne
d’agglomération des particules de poudre.

L’évolution de la taille moyenne des particules de poudre pourrait également expliquer
cette amélioration des cinétiques. Apreés broyage, les poudres de M g Hy présentent une gra-
nulométrie moyenne inférieure au micron. Cependant, ces poudres contiennent également
des particules d’hydrure de magnésium de 'ordre de la dizaine de microns [17, 8]. Lors de
sa thése, S. Garrier a observé une homogénéisation de la taille des particules d’hydrure
de magnésium aprés 80 cycles [18]. Ce phénoméne a également été observé par Paik et
al. [6]. Malgré la ductilité du magnésium, une fragmentation des grains les plus gros (
> 1pm) intervient au cours des cycles d’hydruration. Lors du premier cycle (figure 2.4),
en particulier pour le lot 3, on observe une courte période d’activation en début de désorp-
tion qui n’apparait plus au trentiéme cycle (figure 2.6). Le phénoméne de décrépitation
décrit précédemment tend & augmenter la surface spécifique des échantillons et pourrait
favoriser le transport d’hydrogéne a U'interface solide/gaz en début de réaction.
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FIGURE 2.6 — Cinétiques de réaction des lots 1, 2, 3 et 5 & 280 °C aprés 30 cycles
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FIGURE 2.7 — Diagramme de DRX d’échantillons du lot N°2 cyclés 0, 1, 30 et fois

Lelot 2 (4 % m. TWV Cr) fait apparaitre une dégradation importante des cinétiques tant
en désorption qu’en absorption. Une pollution du matériau par des impuretés contenues
dans 'hydrogéne (H30, O, Ns...) est exclue dans la mesure o plusieurs échantillons issus
du méme lot ont conduit aux mémes observations, et ou seul le lot N°2 est affecté. La
dégradation des cinétiques est vraisemblablement liée & une évolution plus marquée de la
microstructure (recristallisation, frittage) lorsque la quantité d’additif est plus faible.

La figure 2.7 présente les diagrammes de DRX d’échantillons du lot N°2 cyclés 0,
1 et 30 fois. On observe une diminution importante des raies de diffraction qui traduit
une recristallisation de I’hydrure de magnésium dés le premier cycle. L’évolution de la
nanostructure est moins marquée au cours des cycles suivants. Le méme comportement a
été observé pour tous les lots de poudre.

Pour étudier ’évolution de la taille des cristallites au cours des 30 premiers cycles, des
expériences de DRX en haute résolution ont été réalisées sur la ligne ID31 de 'ESRF. Le
lot N°3 (8 % m. de TiVCr) nous ayant été fourni tardivement, il n’a pas été possible de
le caractériser avec cet instrument. La figure 2.8 présente les diffractogrammes obtenus
sur les échantillons de poudre non cyclés. On observe des pics de diffraction larges et peu
intenses caractéristiques d’un matériau mal cristallisé, présentant une forte densité de
défauts structuraux induits lors du broyage mécanique (|17], [8]). La formule de Scherrer
(équation 2.1) permet de corréler la largeur des pics de diffraction a la taille des cristallites.

K\
Dy = Bicos(0)

D, : taille des domaines de diffraction cohérents pondérés par le volume (cristallites)

(2.1)

A : longueur d’onde sélectionnée par le monochromateur
K = 0,94 : constante de Scherrer

B; : contribution a la largeur & mi-hauteur des pics de diffraction due a la taille des
cristallites

Le tableau 2.3 regroupe les tailles de cristallites calculées avec la formule de Scherrer
pour les différents lots de poudre a lissue du broyage. Les lots 1 et 2 ont été broyés
strictement dans les mémes conditions. On observe cependant pour ce lot une réduction
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FIGURE 2.8 — Diagramme de DRX des lots 1, 2 et 5 aprés broyage

Taille des cristallites (nm) 0 cycle 30 cycles

Lot N°1 (8 % m. V) 58 1213 (3,96 %)
Lot N°2 (4 % m. TiVCr) 21 6836 (4,81 %)
Lot N°5 (8 % m. V) 141 1684 (6,59 %)

TABLE 2.3 — Taille des cristallites de M gH?2 calculée par affinement Rietveld aprés 30 cycles d’hydruration

plus importante de la taille des cristallites. Les propriétés mécaniques des deux matériaux
utilisés comme additif sont trés différentes : le vanadium est ductile alors que l'alliage
TiVCr est fragile. Il semble que les particules de TiVCr, plus dures que celles de vanadium,
participent & la réduction de la taille des cristallites d’hydrure de magnésium au cours du
broyage [19]. La figure 2.9 présente un zoom sur l'intervalle 6.09°< 20 < 6.49°et permet
de comparer les pics de diffraction correspondant a ’hydrure de magnésium pour les trois
lots de poudre. La forme de ces pics semble résulter de la superposition d’un pic trés large
et d’un pic plus étroit, et laisse penser qu’il y aurait une distribution bi-modale de la
taille des cristallites de M gH,. Cette distribution hétérogéne serait moins marquée pour
les poudres du lot N°2.

La taille des cristallites aprés 30 cycles (figure 2.10) a été calculée par la méthode de
Rietveld par D. Planté en thése a I'Institut Néel. Les résultats obtenus sont présentés
dans le tableau 2.3. On observe une forte augmentation de la taille des cristallites aprés
30 cycles. Bien que la température de réaction reste trés en dega de la température de
fusion du magnésium (650 °C), cette recristallisation est favorisée par une trés forte densité
de défauts structuraux induite lors du broyage mécanique. La taille des cristallites dans
I’échantillon contenant 4 % m. de TiVCr (lot N°2) est deux fois plus importante que pour
les échantillons contenant 8 % m. de vanadium (lots 1 et 5). La dégradation de cinétique
observée pour le lot 2 est trés probablement liée a cette évolution de la microstructure.
On observe également que la taille des cristallites dans les échantillons des lots 1 et 5
cyclés 30 fois est similaire malgré des conditions de broyage légérement différentes.
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FIGURE 2.10 — Diagramme de DRX des lots 1, 2 et 5 aprés 30 cycles
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FiGURE 2.11 — Image en champ clair d’un FIGURE 2.12 — Image en champ clair d’une
échantillon du lot N°1 (8 % m. V') non cyclé particule de magnésium comportant un grain

de TiVCr (lot N°2, non cyclé)

Ces résultats montrent que la quantité ou la nature de ’additif joue un role important
dans I’évolution de la microstructure au cours des cycles d’hydruration. Il est possible que
la dispersion des additifs, c’est a dire leur répartition par rapport aux particules d’hydrure
de magnésium soit la cause des différences de comportement observées. Pour étudier la
dispersion des additifs, des échantillons des lots 1 et 2 ont été observés avant et aprés
30 cycles en Microscopie Electronique a Transmission (MET). Les premiéres observations
au MET ont été réalisées avec M. Bacia a l'institut Néel. Les images sélectionnées et
présentées dans la suite de ce chapitre sont représentatives des échantillons étudiés.

En microscopie électronique en transmission, plusieurs modes d’imagerie peuvent étre
utilisés. En mode “champ clair”, I'image est formée a partir de tous les faisceaux transmis
et diffractés. Les zones les plus sombres correspondent aux parties de I’échantillon les plus
épaisses ou aux éléments chimiques les plus lourds. Sur ces images, les grains de vanadium
et de TiVCr apparaissent donc sous forme de taches plus sombres. On utilise ’analyse
dispersive en énergie (EDX) pour confirmer la nature des éléments chimiques présents au
niveau de ces taches. Les figures 2.11 et 2.12 présentent des images en champ clair de
particules de magnésium, respectivement des lots 1 et 2. Sur la figure 2.12 on observe une
particule de TiVCr d’environ 200 nm. L’analyse chimique montre que les autres zones
sombres présentes sur cette particule de magnésium ne contiennent pas de TiVCr et sont
donc dues a I'épaisseur de la particule de Mg. On observe la présence de grains de TiVCr
de taille de I'ordre de 100 nm sur des particules de magnésium de ’ordre du micron. Sur la
figure 2.11 on observe la présence de grains de vanadium de forme allongée, d’environ 100
nm de longueur et 50 nm de largeur. Les grains d’additif semblent plus petits et mieux
dispersés que dans le lot N°2. La quantité d’additif est deux fois supérieure dans le lot N°1,
mais cela ne permet pas d’expliquer, a priori la différence de taille entre les particules de
TiVCr et celles de V. L’image obtenue étant une projection en deux dimensions, il n’est
pas possible de déterminer si les particules de ’alliage sont localisées en surface ou prises
dans le volume des particules de magnésium.

Les clichés de diffraction des électrons obtenus pour les échantillons des lots 1 et 2
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F1GURE 2.13 — Cliché de diffraction des élec- FIGURE 2.14 — Cliché de diffraction des élec-
trons pour un échantillon non cyclé du lot N°1 trons pour un échantillon non cyclé du lot N°2

sont présentés, respectivement, sur les figures 2.13 et 2.14. On observe des cercles diffus,
caractéristiques de la présence de cristallites nanométriques. L’hydrogéne contenu dans
I’échantillon est rapidement désorbé dans le microscope sous I'effet du faisceau d’électrons.
Parallélement a la disparition des cercles correspondant a la phase 5-MgHs,, on observe
la formation d’oxyde de magnésium (MgO).

En champ sombre, I'image est formée a partir d’un faisceau diffracté particulier. Les
zones de ’échantillon qui diffractent a un angle différent apparaissent sombres. Les figures
2.15 et 2.16 présentent des images en champ sombre obtenues, respectivement pour des
échantillons des lots 1 et 2. Les taches claires sur la figure 2.16 correspondent a des
cristallites de Mg ayant tous la méme orientation. La taille de ces cristallites est de 'ordre
de 10-50 nm, ce qui est en accord avec les résultats obtenus par la formule de Scherrer.

Par contre, les distances interréticulaires correspondantes au vanadium et au TiVCr
sont trés proches des distances correspondantes au MgQO, et il n’est pas possible de diffé-
rencier avec certitude les deux structures sur les clichés de diffraction des électrons. On
ne peut donc pas utiliser des images en champ sombre pour étudier la dispersion des
additifs. D’autres techniques d’analyse doivent étre utilisées pour déterminer s’il existe
une dispersion des particules d’additif a plus petite échelle.

Cette étude en MET a été poursuivie dans le cadre d’une collaboration avec I'Institut
de Chimie et des Matériaux de Paris-Est (ICMPE) qui dispose d’un porte objet cryogé-
nique et étanche (figure 2.17). Les échantillons de poudre sont placés sur le porte objet en
boite a gants et sont ensuite transférés dans le microscope sans étre en contact avec l’air.
Le phénomeéne de désorption in-situ da a I’énergie du faisceau d’électron est considéra-
blement retardé par I'utilisation d’un porte objet cryogénique. Le microscope est équipé
d’un dispositif de balayage (STEM) et permet de réaliser des cartographies chimiques a
partir d’analyse dispersive en énergie (EDX) ou de spectroscopie de pertes d’énergie des
¢lectrons (EELS).

Des images en champ clair des échantillons des lots 1 et 2 cyclés 30 fois sont présen-
tées, respectivement, sur les figures 2.18 et 2.19. On observe des particules d’hydrure de
magnésium de forme légérement allongée, plus grosses et mieux cristallisées que dans les
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FIGURE 2.15 — Image en champ sombre d'un FIGURE 2.16 — Image en champ sombre d'un
échantillon non cyclé du lot N°1 (8 % m. V) échantillon non cyclé du lot N°2 (4 % m. V)

FI1GURE 2.17 — Porte objet cryogénique et étanche de 'ICMPE
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F1GURE 2.18 — Particules d’hydrure de magné- FIGURE 2.19 — Particules d’hydrure de ma-
sium du lot N°1 (8 % m. V') aprés 30 cycles gnésium du lot N°2 (4 % m. TiV Cr) aprés 30
cycles

échantillons non cyclés. En analysant plusieurs zones des deux échantillons, on observe
que les particules sont, en moyenne, plus grosses dans les échantillons du lot N°2. Ces
observations confirment 1’évolution différente de la microstructure des poudres des lots 1
et 2.

La figure 2.20 correspond & une observation réalisée par spectroscopie en énergie
(EELS) sur une particule du lot N°1. Les zones qui contiennent du vanadium sont co-
lorées en bleu. Les particules de vanadium ont une taille de 'ordre de 10 nm a 100 nm et
semblent réparties de maniére homogeéne a la surface des particules d’hydrure de magné-
sium.

Du fait de la superposition des raies d’énergie des éléments Ti, V et Cr il n’est pas
possible d’utiliser la spectroscopie en énergie pour les échantillons du lot N°2. Cependant
I'analyse en dispersion (EDX) montre qu’il n’y a pas d’additif en dehors des particules
identifiées par le contraste en champ clair.

De maniére générale, les particules de vanadium sont mieux réparties a la surface des
particules de MgH, que les grains de TiVCr. Au cours du broyage, la quantité et la
ductilité des additifs a probablement une influence sur leur dispersion par rapport aux
particules d’hydrure de magnésium. Une meilleure dispersion des additifs semble limiter
la recristallisation de I’hydrure. Des observations complémentaires, sur des échantillons
contenant 8 % m. de TiVCr devraient permettre de déterminer si ¢’est la nature de 'additif
ou la proportion d’additif introduite qui limite la recristallisation.

2.2.3 Evolution de la capacité de stockage massique

On définit la capacité massique de stockage w; (% m.) comme la masse d’hydrogéne
absorbée rapportée a la masse de poudre dans I’état hydruré :

mH2

(2.2)

Wy =
MurgH, + Madditif

La figure 2.21 représente 1’évolution de cette capacité de stockage au fur et a mesure
des cycles pour les cinq lots de poudre cyclés dans les conditions décrites précédemment
(2.2). Le lot N°4 ne contenant pas d’additif, présente une capacité de stockage supérieure
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FIGURE 2.20 — Spectroscopie en énergie sur un échantillon du lot N°1 (8 % m. V)

a celle des autres lots. De méme, le lot 2 ne contenant que 4 % m. d’additif présente une
capacité intermédiaire. Pour tous les lots, on observe une diminution de capacité lors des
10 premiers cycles puis une ré-augmentation progressive. Les cinq courbes ont la méme
allure. Le mécanisme qui conduit a ce phénoméne ne semble donc pas lié a la nature ou
a la quantité d’additif.

La diminution initiale de capacité massique pourrait étre liée au phénomeéne de crois-
sance cristalline observé lors des tous premiers cycles. En effet, I’augmentation de la taille
des cristallites amplifie I'influence du mécanisme de diffusion de I'hydrogéne qui inter-
vient en fin de réaction. Ce mécanisme étant beaucoup plus lent, la capacité maximale
de stockage n’est atteinte qu’aprés un temps de réaction trés long. Dans notre cas, pour
limiter la durée des expériences ce temps n’est volontairement jamais atteint, de sorte que
la capacité mesurée apparait inférieure a la capacité initiale.

Ainsi que déja rapporté par S. Garrier [18] et Paik et al. [6], nous observons (MEB)
une fragmentation des particules de magnésium les plus grosses (de I'ordre de 100um)
au fur et & mesure des cycles. ’augmentation de la surface spécifique des poudres résul-
tant de ce phénoméne pourrait permettre d’atteindre dans un second temps une capacité
massique apparente plus élevée. L’allure des courbes de capacité résulterait ainsi de la
compétition entre I'augmentation de la taille des cristallites lors des premiers cycles, et
de la fragmentation des particules de poudre par décrépitation lors des cycles ultérieurs.

2.3 Evolution des propriétés thermiques

Du fait du caractére fortement endothermique (respectivement exothermique) des ré-
actions de désorption (respectivement absorption), I’étude de la capacité de la chaleur de
réaction a diffuser dans le matériau est primordiale pour le développement de réservoirs
d’hydrure de magnésium. Lors de sa thése, A. Chaise a mesuré la conductivité thermique
des poudres d’hydrure de magnésium. Aprés co-broyage la poudre présente une conducti-
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FIGURE 2.21 — Evolution de la capacité de stockage en fin d’absorption en fonction du nombre de cycles

vité trés faible, inférieure a 1 W.m~'. K~ [8]. Des mesures ont également été réalisées en
collaboration avec le PROMES sur des échantillons compactés avec du Graphite Naturel
Expansé (GNE). Ces résultats montrent que la conductivité thermique des composites
est nettement supérieure a celle de la poudre libre et qu’elle croit linéairement avec la
quantité de GNE utilisée. Dans ces composites, une forte anisotropie entre la conductivité
thermique mesurée parallélement a I’axe de compression et celle mesurée perpendiculai-
rement a été mise en évidence. Une étude de C. Pohlmann et al. sur des poudres de
M ggoNi19 compactées avec du GNE confirme cette anisotropie entre la conductivité ther-
mique radiale, fortement améliorée par 'ajout de GNE, et la conductivité thermique axiale
|20]. Ces derniers montrent également que le taux de compression permet d’augmenter
fortement la conductivité effective du matériau en diminuant la porosité.

Un dispositif de mesure de conductivité thermique basé sur la méthode des Conduc-
tances Thermiques Paralléles [21] a été développé au laboratoire par B. Zawilski. Ce
dispositif permet de réaliser des mesures de conductivité thermique sur des composites
d’hydrure de magnésium, sous vide et a température ambiante. Lors de sa thése au La-
boratoire, S. Garrier a utilisé ce dispositif pour étudier I'évolution de la conductivité
thermique de composites soumis a différents traitements. Les effets des cycles d’hydrura-
tion, du recuit et de I'exposition a ’air ont été étudiés. Il a montré qu’aprés une dizaine
de cycles d’hydruration, la capacité du matériau a transmettre la chaleur est augmentée
d’un facteur deux. Ce phénoméne a été attribué a la réduction de la densité de joints
de grains lors de la recristallisation intervenant deés les premiers cycles. Par contre une
exposition a 'air des composites conduit a une diminution de la conductivité thermique.

Des mesures complémentaires ont été réalisées dans ce méme dispositif. Les échan-
tillons mesurés ont ensuite été observés en microscopie électronique en transmission afin
d’étudier les mécanismes conduisant a 'augmentation de conductivité thermique.
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FIGURE 2.22 — Schéma de principe et photographie du dispositif de mesure de conductivité thermique

2.3.1 Dispositif expérimental
Description du dispositif

Le principe de la mesure consiste & appliquer un flux de chaleur contrélé entre les deux
extrémités d’un barreau composite de M gH,, puis & mesurer la différence de température
induite a I’équilibre thermique. Cette mesure est répétée pour différentes valeurs de flux
thermiques. La conductivité thermique est ensuite calculée a partir des dimensions de
I’échantillon. La température de I’échantillon est régulée avec un bain thermostatique.
Les mesures sont réalisées sous vide (107*Pa), & une température de 18 °C.

Préparation des échantillons

La mise en forme des échantillons se fait en boite a gants. La poudre d’hydrure est mé-
langée avec 10 % m. de GNE puis placée dans une matrice de compression. Une pression
uniaxiale de 1 t.cm ™2 est ensuite appliquée. Pour étudier 1’évolution de la conductivité
thermique au cours des cycles d’hydruration, les échantillons compactés ont ensuite été
cyclés dans le dispositif HERA a 340 °C (Pyes = 15k Pa, Paps = 1M Pa). Pour obtenir une
précision correcte sur le calcul de la conductivité thermique a partir de la conductance
mesurée, la section de I’échantillon doit demeurer constante. Pour garantir des dimen-
sions d’échantillon précises et reproductibles, une matrice de compression rectangulaire
a été utilisée. Cependant, les composites ont tendance & se déformer au cours des cycles
d’hydruration (voir figure 2.26), de sorte que les mesures des dimensions sont délicates
a réaliser sur des échantillons cyclés. Aprés 10 cycles, on mesure un écart maximum de
0,2 mm sur les dimensions des échantillons déformés. Cet écart introduit une erreur de
Pordre de 8 % sur la mesure de la conductivité thermique.

2.3.2 Reésultats expérimentaux

La conductivité thermique d’un échantillon issu du lot 1 a été mesurée avant de le
cycler. On a ensuite comparé cette valeur a celle obtenue pour des échantillons cyclés 2, 5
et 10 fois. La figure 2.23 représente 1’évolution de la conductivité thermique des composites
en fonction du nombre de cycles. La conductivité thermique augmente de fagon importante
lors du premier cycle puis n’évolue que trés peu au cours des cycles suivants.

Les images 2.24 et 2.25 obtenues en champ clair pour un échantillon du lot 1, respec-
tivement avant et aprés un cycle d’hydruration, illustrent la recristallisation des grains
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d’hydrure de magnésium qui passent de quelques dizaines de nanométres a une taille de
I’ordre de plusieurs centaines de nanomeétres. Cette recristallisation provoque une diminu-
tion de la densité de joints de grains, et favorise la diffusion de la chaleur dans le milieu
[22].

Ces mesures confirment le lien entre I’évolution de la nanostructure des poudres de
MgH, et 1’évolution de la conductivité thermique au cours des cycles. Cependant, ces
mesures ont été réalisées sous vide et a température ambiante. Ces conditions expérimen-
tales sont tres éloignées des conditions de fonctionnement réelles d’un réservoir d’hydrure
de magnésium. Dans les conditions pratiques de température et de pression d’hydrogene,
une contribution du flux gazeux (diffusion et convection) et des transferts radiatifs dans
le milieu poreux est attendue. Un dispositif de mesure de conductivité thermique sous
pression d’hydrogéne et en température est en cours de montage au CRETA pour déter-
miner la conductivité thermique effective des composites de M gHs dans les conditions de
fonctionnement dun réservoir.

2.4 Expansion des composites

L’expansion des hydrures au cours des cycles d’hydruration est un probléme connu
et d’autant plus délicat qu’il conduit a ’apparition de contraintes mécaniques sur les
parois des réservoirs. Cependant ce probléme ne fait pour l'instant I'objet que de peu
d’études. Différents phénomeénes sont généralement connus pour provoquer une dilatation
du matériau au cours des cycles d’hyduration et de déshydruration :

— Différence de densité entre le métal et son hydrure :

La densité d’'un métal est plus grande que celle de ’hydrure correspondant. Dans
le cas du magnésium, I’hydruration entraine une augmentation de 18 % du volume
de la maille cristallographique. L’absorption de I’hydrogéne étant réversible, cette
variation de volume devrait théoriquement étre réversible.

— Décrépitation sous hydrogéne :

Les composés de type LaNis, MgyNi ou encore les alliages de type bcc subissent
une décrépitation importante sous leffet des contraintes mécaniques induites par

46



CHAPITRE 2. Evolution des propriétés de I’hydrure de magnésium activé au cours des
cycles d’hydruration

FIGURE 2.24 — Particule de M gH, issue du lot FIGURE 2.25 — Particule de M gH issue du lot
1 (8 % m. V) aprés broyage 1 (8 % m. V) aprés 1 cycle d’hydruration

la réaction d’hydruration. Lin et al. ont étudié les contraintes engendrées par des
poudres de MgNis sur un réservoir cylindrique vertical en acier inoxydable [23].
Ils observent une décrépitation de la poudre initiale en particules trés fines qui
s’accumulent progressivement dans le fond du réservoir par gravité au fur et & mesure
des cycles d’hydruration. Ce mécanisme conduit a une densification locale de la
poudre dans le bas du réservoir et génére des contraintes d’autant plus sévéres que
la granulométrie initiale de la poudre est importante. Dans le cas du magnésium, le
phénoméne de décrépitation est trés limité du fait de sa ductilité.

Dans le cas particulier des composites a base de M gH,, nous observons un gonflement
irréversible des composites de M gH, au fur et a mesure des cycles d’hydruration. Un com-
portement similaire a été observé par Khandelwal et al. avec des composites réalisés par
compression uni-axiale d’hydrure de magnésium activé avec 5% m. de Nb,Os et 1 % m.
de graphite [24]. Tls observent une déformation importante des composites allant jusqu’a
leur désagrégation aprés 50 cycles. Pour limiter ce phénoméne les auteurs proposent de
mélanger les poudres d’hydrure avec de la poudre d’aluminium et d’effectuer un recuit
a 450 °C. La matrice d’aluminium ainsi formée dans le composite permet de réduire la
déformation des composites au cours des cycles. Cependant une augmentation des temps
de réaction de lordre 30 %, trés probablement due & une recristallisation excessive des
grains de magnésium durant le recuit, est également observée. Des déformations impor-
tantes ont également été observés par Léon et al. sur des couches minces d’hydrure de
magnésium soumises a des cycles d’hydruration [25].

Lors de sa thése, S. Garrier [10] a étudié le gonflement de I'hydrure de magnésium.
Lorsqu’ils ne sont pas contraints, les composites subissent une déformation isotrope pou-
vant atteindre 20 % dans chaque direction aprés 100 cycles. L’ajout de GNE permet de
réduire de facon importante la déformation des composites. Une anisotropie marquée est
alors observée, la déformation radiale étant plus limitée. Mise a part 'ajout de GNE, au-
cun des paramétres testés (température, pression, recuit, force de compression) n’a permis
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sites réalisés avec les lots 1 et 5

d’influencer le phénoméne d’expansion. Lors de cette étude un dispositif équipé de jauges
de contrainte a été développé au laboratoire. S. Garrier a calculé que la contrainte engen-
drée par I’expansion des composites sur la paroi d’un réservoir en acier inoxydable est de
I’ordre de 6 MPa aprés 80 cycles. Toutefois, la durée de vie des jauges de contrainte a 350
°C n’a pas permis de poursuivre les tests jusqu’a stabilisation de la contrainte.
Les deux phénomeénes suivants sont susceptibles d’expliquer ’expansion irréversible
des composites a base d’hydrure de magnésium :
— Recristallisation et croissance cristalline :
A Tissue du broyage mécanique I’hydrure de magnésium se présente sous la forme
de particules composées de grains de quelques nanomeétres. Comme nous l’avons
mentionné préalablement, dés la premiére désorption un important phénoméne de
recristallisation intervient et une augmentation significative de la taille des cristal-
lites est observée. Selon Léon et al., la croissance de I’hydrure de magnésium se fait
suivant une orientation préférentielle [25]. Ce phénoméne pourrait conduire, au fur
et a mesure des cycles, a un réarrangement inter-particulaire engendrant un espace-
ment entre les particules, de sorte que la porosité du matériau augmente également.
— Formation de lacunes :
La formation de lacunes au sein du matériau lors de ’étape de désorption de I’hy-
drogéne pourrait également contribuer a augmenter la porosité et a provoquer la
déformation des composites. Ce phénomeéne est responsable du gonflement des pas-
tilles de combustible nucléaire [26]. La migration et la coalescence de lacunes conduit
progressivement a la formation de porosités et au gonflement des composites. Scho-
ber et al. [27] ont observé au TEM la formation de “bulles” lors de la déshydruration
de M gH, sur des matériaux massifs.

Les échantillons étudiés par S. Garrier provenaient du lot de poudre N°5 (8 % m. V).
Le comportement de ce lot de poudre a été comparé a celui observé pour le lot 1 (8 % m.
V). La figure 2.26 représente ’évolution des déformations radiales et axiales mesurées en
fonction du nombre de cycles.

Pour les deux échantillons, on observe une anisotropie entre les déformations axiale
(pointillés) et radiale (trait plein) due a la présence de GNE. Cependant, les composites
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réalisés a partir des poudres du lot 1 subissent une déformation beaucoup plus rapide et
plus importante que ceux préparés avec le lot 5. Les images réalisées aprés 10 cycles (figure
2.26) confirment cette différence de comportement et laissent supposer que ce phénoméne
pourrait dépendre des conditions de préparation des échantillons (paramétres de broyage,
nature et/ou quantité d’additif). Nous avons donc cherché a identifier 'impact de tels
parameétres sur le phénoméne de gonflement.

Un dispositif de dilatométrie a été développé pour mesurer les déformations engendrées
par le gonflement des composites sur un tube en acier inoxydable. Les échantillons mesurés
dans ce dispositif ont ensuite été analysés en microscopie (MEB et TEM) et par diffraction
des rayons X.

2.4.1 Description du dispositif expérimental

Le dispositif expérimental est composé d’un porte échantillon cylindrique et d’un sys-
téme de mesure de déplacement (figure 2.27). Ce dispositif a été réalisé par la société
Concept Soudure.

La figure 2.28 représente une coupe transversale du porte échantillon. Les échantillons
sont des pastilles d’hydrure de magnésium compacté de 20 mm de diamétre et 10 mm
de hauteur. Ces échantillons sont maintenus dans la direction axiale par deux cales en
acier INVAR pour limiter la déformation dans cette direction. Un passage de 4 mm de
diameétre est percé dans les cales pour permettre la circulation de I'hydrogéne et le posi-
tionnement des thermocouples. Une grille en acier inoxydable est disposée entre les cales
et I’échantillon pour favoriser la diffusion de I’hydrogéne. Deux résistances chauffantes,
insérées dans les cales en INVAR permettent de chauffer et de maintenir I’échantillon a
la température de régulation.

On mesure la déformation radiale du porte échantillon au niveau de la pastille d’hy-
drure a ’aide d’un capteur de déplacement de type LVDT d’une précision de 0,3 pum. Les
déformations attendues étant faibles (de 'ordre du micron) un systéme d’amplification du
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FIGURE 2.29 — Systéme d’amplification du déplacement

déplacement a été congu (figure 2.29). Des ressorts assurent le contact mécanique entre
ce systéme et le rayon extérieur du porte échantillon. La tension de ces ressorts corres-
pond & une pression de 28 Pa appliquée sur le tube. Cette pression est trés inférieure aux
contraintes engendrées par le gonflement de ’hydrure et pourra étre négligée. Le facteur
d’amplification de ce dispositif est égale & 7,8.

Modéle de la théorie des poutres

Pour calculer la contrainte exercée sur le tube, on utilise I’équation 2.3 qui exprime la
déformation radiale u, d’un cylindre fermé soumis a une pression interne p;, en fonction
de ses dimensions, et de ses propriétés mécaniques.

2 2

a”p; b
—— (1 =-2v)r+ (1+v)— 2.3
Bl |12 (L) ] (23)

a : rayon intérieur du cylindre (mm)

Uy =

b : rayon extérieur du cylindre (mm)
r : rayon du cylindre (mm)
u, : déplacement radial (mm)

p;i © pression interne (MPa)
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FI1GURE 2.30 — Modéle utilisé pour le calcul des contraintes mécaniques & partir des déplacements mesurés
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v : coefficient de Poisson
E : module de Young (MPa)

La figure 2.30 représente le modéle utilisé. Le terme p; de la relation 2.3 correspond a
une pression de gaz répartie uniformément sur les parois du tube.

La figure 2.31 représente la situation réelle correspondant a nos mesures. La pastille
gonfle et exerce une pression au centre du porte échantillon. Des calculs par éléments finis
en 3 dimensions ont été réalisés récemment au laboratoire par S. Nachev. Les différences
entre les résultats calculés avec chacun de ces deux modéles n’excédent pas 10 %.

Etalonnage du dispositif

L’étalonnage du dispositif et les résultats de mesure de déplacement présentés dans ce
chapitre ont été obtenus par F. Longa au cours d’un stage de 2°™¢ année d’école d’ingénieur
que j'ai co-encadré. La pression d’hydrogéne introduite dans le porte échantillon ainsi que
la température contribuent de fagon importante & la déformation du tube. Des essais
a vide (sans échantillon) ont été réalisés pour déterminer la contribution de ces deux
parameétres. Pendant les cycles d’hydruration, la pression dans le porte échantillon évolue
de 100 kPa a 1000 kPa. L’étalonnage a 310 °C conduit a la relation 2.4 qui permet de
calculer le déplacement da a la pression de gaz p dans le dispositif.

deorpy = 0,5275p (2.4)

La température de régulation est fixée a 310 °C en désorption et en absorption. Néan-
moins, le caractére fortement exothermique (respectivement endothermique) des réactions
d’hydruration (déshydruration) induit un écart de température AT entre la température
de régulation (310 °C) et la température de la partie du tube en contact avec I’échan-
tillon. Des mesures de dilatation du tube vide, en fonction de la température permettent
d’établir 'expression du déplacement d.,,r en fonction de I’écart AT :

oo = 5,55.AT (2.5)

Lors des expériences de dilatation, la température est mesurée en surface de I’échan-
tillon et non au contact du tube, ce qui introduit une incertitude. Cependant, ’erreur
commise est du méme ordre quel que soit ’échantillon mesuré, de sorte que ce dispositif
permet de comparer le comportement des différents échantillons.

ol



CHAPITRE 2. Evolution des propriétés de I’hydrure de magnésium activé au cours des
cycles d’hydruration

Entrée H, Sortie H,

—= (®) P p——=

VP1 VP2

O+

Porte
échantillon

FIGURE 2.32 — Schéma de principe du banc d’essai

— pression
—— débit H;
-- température

désorption

vidange
des tubes

J—

1 : absorption

(1] 1 000 2 000 3 000 4 000
Temps (s)

FIGURE 2.33 — Pression, température et débit d’hydrogéne pendant un cycle type

Fonctionnement du dispositif

Le porte échantillon décrit précédemment est connecté & un banc d’essai (figure 2.32),
automatisé par B. Zawilski. Ce banc comporte un débitmétre massique (D), et quatre
vannes pneumatiques (VP) pilotées par 'automate. Un capteur de pression et une soupape
de sécurité sont placées en entrée du porte échantillon. Un cycle est constitué de deux
étapes consécutives, la désorption (VP2 et VP3 ouvertes) et 'absorption (VP1 et VP4
ouvertes). Les composites étant toujours conservés et manipulés dans 1'état hydruré, un
cycle commence toujours par la désorption. Les conditions expérimentales utilisées pour
les cycles d’hydruration sont les suivantes :

e désorption : 310 °C, 100 kPa

e absorption : 310 °C, 1000 kPa

La figure 2.33 représente 1’évolution de la température, de la pression et du débit
d’hydrogene au cours d’un cycle type.

La pression d’hydrogéne dans l'installation est initialement égale & 11 bars. L’étape de
désorption débute par la réduction de la pression dans I'installation de maniére a vidanger
les tubes et le porte échantillon. Des pertes de charge importantes, dues essentiellement
au filtre Poral® qui protége le débitmétre, limitent le débit & une valeur maximale de
8 Nmi.min~!. A la fin de cette étape de vidange, on observe une diminution rapide
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de la température qui marque le début de la réaction endothermique de désorption. La
température de ’échantillon ré-augmente ensuite progressivement jusqu’a 310 °C. Lorsque
cette valeur cible est atteinte, on considére que la réaction de désorption est achevée. Le
programme déclenche alors I’étape d’absorption en fermant les vannes VP2 et VP3 et en
ouvrant les vannes VP1 et VP4. On observe alors une augmentation brutale de la pression
et de la température. Le débit d’hydrogéne est limité & 8 Nml.min~! pendant I'absorption
puis diminue rapidement a la fin de la réaction.

Le déplacement di a la déformation du porte échantillon est enregistré en continu.
Cependant, pour analyser I’évolution de ce déplacement au cours des cycles, trois points
de mesure caractéristiques ont été définis :

e déplacement en début de cycle

e déplacement en fin de désorption

e déplacement en fin d’absorption

La figure 2.34 illustre ces points de mesure et leurs signification.

Ces trois points permettent de quantifier pour chaque cycle le déplacement lié & chaque
étape (désorption et absorption) ainsi que le déplacement absolu. Les déplacements en
désorption et en absorption sont des déplacements relatifs, correspondant a la dilatation
ou a la contraction intervenue entre le début et la fin d’une des étapes. Le déplacement
absolu mesuré au début de chaque cycle permet de rendre compte du gonflement progressif
observé au fur et & mesure des cycles.

2.4.2 Reésultats
Préparation des échantillons

Les échantillons sont des pastilles de 20,1 mm de diamétre et d’une hauteur d’environ
10 mm. La préparation des pastilles et leur mise en place dans le porte échantillon sont
réalisées en boite a gants sous atmosphére d’argon. Dans cette étude, trois échantillons
ont été comparés. Les échantillons A et B ont été préparés a partir du lot de poudre N°2.
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Echantillon Lot de Masse Hauteur Diamétre Densité GNE

poudre  (g) (mm) (mm) (% m.)
A Lot 2 3,33 10,7 20,1 1,02 0
B Lot2 310 994 20,1 0,98 10
C Lot5 301 934 20,1 1,016 0

TABLE 2.4 — Caractéristiques des différents échantillons

Cycle1 Cycle 20
100 100
E S0 DES ABS E 50 DES | ABS
R — Mo £ O]
S
E -50 g -50
[ o
8 -100 & -100
150 50 100 190 50 100
Temps (min) Temps {min)
Cycle 50 Cycle 100
100 100
£ 50 £ 50
B DES | ABS B DES | ABS
t 4] S —— = oF—_
1) Q
: N - \, /J
E -50 E -50
o o
3 -100 3 -100
150 50 100 190 50 100
Temps (min) Temps {min)

FIGURE 2.35 — Déplacements mesurés au cours des cycles 1, 20, 50 et 100

L’échantillon B contient 10 % m. de GNE alors que le A n’en contient pas. L’échantillon
C a été préparé a partir du lot N°5, sans addition de GNE. Les caractéristiques de ces
trois échantillons sont regroupées dans le tableau 2.4.

Mesures de déplacement

La figure 2.35 présente I'allure caractéristique des déformations mesurées au cours des
cycles sur tous nos échantillons. Lors des tout premiers cycles, le contact mécanique entre
les composites et la paroi du porte échantillon n’est pas homogéne et les déplacements
mesurés ne sont donc pas exploitables. Ce contact s’améliore rapidement du fait du gon-
flement des composites. On observe alors une contraction du tube lors de la désorption
puis une dilatation lors de I'absorption. Ce phénoméne s’amplifie au fur et & mesure des
cycles ainsi qu’on peut 'observer sur la figure 2.35. On observe ensuite une stabilisation
du phénoméne apreés environ 40 cycles.

Les déformations du tube enregistrées pour I’échantillon A sont présentées sur la fi-
gure 2.36. Les courbes correspondent aux points caractéristiques définis précédemment
(contraction due a la désorption, dilatation due & Pabsorption et dilatation absolue). Du
fait des problémes de contact entre les composites et le porte échantillon, les déplacements
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I’échantillon A au cours des cycles I’échantillon B au cours des cycles

mesurés au cours des dix premiers cycles ne sont pas significatifs. La discontinuité inter-
venant au voisinage du 45°™¢ cycle est liée & une coupure de courant ayant entrainé un
refroidissement momentané du tube et de la pastille mais ne semble pas avoir d’impact sur
le comportement général observé aprés rétablissement et stabilisation de la température.

De maniére générale, on observe une dilatation lors de ’absorption et une contraction
lors de la désorption. Ce phénoméne s’amplifie jusqu’a atteindre un maximum apreés envi-
ron 30 cycles. On remarque également que les courbes de déplacement en absorption et en
désorption sont presque symétriques par rapport a ’axe de déplacement nul. Le phéno-
méne de gonflement est donc quasiment réversible et est essentiellement lié a la différence
de densité entre le métal et son hydrure. Toutefois, on observe un phénoméne d’hystérésis
avec un déplacement résiduel de 'ordre de 0,5 um par cycle au cours des trente premiers
cycles. La variation de densité associée a la transition structurale étant théoriquement
réversible, ’hystérésis observée est vraisemblablement liée & un second phénoméne. La
recristallisation importante des grains de magnésium intervenant dés les premiers cycles
d’hydruration pourrait étre a l'origine des déformations observées. Ce phénomeéne irré-
versible, mis en évidence par diffraction des rayons X et confirmé en MET conduit & une
augmentation de la taille des grains d’hydrure de magnésium et a une diminution de leur
nombre.

Les déformations enregistrées pour ’échantillon B sont présentées sur la figure 2.37.
Le comportement général est le méme que pour I’échantillon A, avec en particulier une
stabilisation du phénoméne au-dela d'une trentaine de cycles. Cependant, le maximum
de déplacement absolu mesuré pour I’échantillon B est environ 3 fois inférieur a celui
mesuré pour le composite A, réalisé a partir du méme lot de poudre mais sans GNE.
Ce résultat confirme que le GNE introduit dans les composites dans le but d’améliorer
la conductivité thermique permet aussi de limiter fortement le gonflement radial. Cette
évolution différente des composites contenant du GNE a été attribuée a la distribution
particuliére des lamelles de graphite, perpendiculaires a ’axe de compression (figure 2.38).

Enfin, la figure 2.39 présente les déplacements mesurés au cours des cycles pour I’échan-
tillon C. Comme pour les échantillons A et B, on observe une forte augmentation du
déplacement résiduel au cours des premiers cycles. Par contre, aprés 45 cycles, on observe
une diminution des déplacements relatifs et absolus qui deviennent nuls aprés 150 cycles.
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F1GURE 2.38 — Distribution spatiale du GNE dans les composites

De plus, 'amplitude maximum au cours d’un cycle n’est que de 'ordre de 9 pum pour cet
échantillon, alors qu’il était de 'ordre de 14 um pour I’échantillon A.

Trois parameétres varient entre les lots 2 et 5 :

e la nature de I'additif

e la quantité d’additif

e les conditions de broyage

Pour comprendre en quoi ces paramétres pouvaient induire des différences de compor-
tement, I’évolution de la microstructure a été étudiée a plusieurs échelles (MEB, TEM),
avant et aprés 255 cycles. Pour pouvoir réaliser des observations au MEB, une partie des
échantillons cyclés a été réduite en poudre manuellement & I’aide d’'un mortier.

A Tissue du broyage, les granulométries apparentes des 2 lots de poudre utilisés pour
cette étude sont comparables. La figure 2.40 permet de comparer les poudres prélevées sur
I’échantillon C (lot 5), avant et aprés avoir appliqué 255 cycles. Avant le premier cycle,
I’échantillon est constitué de particules trés fines (quelques microns) et de particules beau-
coup plus grosses (typiquement 100 pum). Aprés 255 cycles on observe une granulométrie
apparente plus fine et plus homogeéne, les particules les plus grosses ayant tendance a
décrépiter au cours des cycles.

Par contre pour 'échantillon A (lot 2), on observe aprés 255 cycles la présence d’agglo-
mérats de plusieurs centaines de pm présentant une bonne cohésion. Les images réalisées a
plus fort grossissement (figures 2.42 et 2.43) montrent que la taille moyenne des particules
provenant de ’échantillon A (lot 2) est plus grande que celle des particules de I’échantillon
C (lot 5). Un phénoméne d’agglomération, plus marqué pour I’échantillon A, intervient
au cours des cycles d’hydruration. Il est probable que la formation de ces agglomérats
empéche le relachement de la contrainte observé pour I’échantillon C.

Les figures 2.44b, 2.44c et 2.44d sont des images en champ sombre de poudres prélevées
sur ’échantillon C aprés 255 cycles. On observe des cristallites de MgH, d’une taille
comprise entre quelques nanomeétres et 200 nm. Sur certaines particules des cristallites de
plus petite taille (10 & 50 nm) ont été observés. Le cliché de diffraction des électrons réalisé
sur cette particule de M gH, (figure 2.44a) montre la présence de taches distinctes et de
cercles diffus qui traduisent la coexistence de domaines bien cristallisés et de particules
nanométriques.

Le cliché de diffraction réalisé sur une particule de MgH, (figure 2.45a) présente des
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FIGURE 2.39 — Déplacements enregistrés pour I’échantillon C au cours des cycles
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FIGURE 2.40 — Aspect de la poudre prélevée sur ’échantillon C (lot 5) avant (gauche) et aprés (droite)
255 cycles
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FIGURE 2.41 — Aspect de la poudre prélevée sur I’échantillon A (lot 2) avant (gauche) et aprés (droite)
255 cycles
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FIGURE 2.42 — Aspect des poudres prélevées

FIGURE 2.43 — Aspect des poudres prélevées
sur I’échantillon C (lot 5) aprés 255 cycles

sur I’échantillon A (lot 2) aprés 255 cycles

F1GURE 2.44 — Taille des grains de M gH> dans I’échantillon C aprés 255 cycles
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taches nettes qui indiquent que le matériau est parfaitement cristallisé. Les figures 2.45b,
2.45¢, 2.45d correspondent a 1’échantillon A. La taille apparente des cristallites est de
I'ordre de plusieurs centaines de nanomeétre aprés 255 cycles.

FIGURE 2.45 — Taille des grains de M gHs dans I’échantillon A aprés 255 cycles

La taille des cristallites d’hydrure de magnésium étant comparable a I'issue du broyage,
c’est la recristallisation de ces cristallites au cours des cycles d’hydruration qui différe selon
la nature ou la quantité d’additif utilisée. Ce phénomeéne, déja observé sur les échantillons
cyclés 30 fois dans le dispositif HERA, pourrait expliquer les différences de comportement
observées au cours des 40 premiers cycles et tend & indiquer que le phénomeéne de crois-
sance cristalline pourrait étre a l'origine du gonflement des composites en provoquant une
réorganisation du matériau a I’échelle du grain.

Dans le cas de I’échantillon C, la diminution du déplacement aprés 45 cycles traduit
un relachement des contraintes mécaniques qui peut étre lié a une réorganisation des
particules. Dans le cas de ’échantillon A, la formation d’agglomérats semble entraver la
réorganisation des particules et donc empécher le relachement des contraintes.

La nature et/ou la proportion d’additif semblent avoir un impact important sur les
phénomeénes de recristallisation et de frittage. La dispersion de I'additif dans le lot 5 a
été observée par spectroscopie d’énergie des électrons (figure 2.46). De méme que pour les
échantillons cyclés 30 fois, on observe une dispersion fine du vanadium (vert) en surface
des particules de MgH, (rouge) sous forme de petits grains de quelques nanométres
a 100 nanomeétres. Le vanadium semble dispersé uniformément en surface des particules
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0.5 ym

FI1GURE 2.46 — Dispersion du vanadium sur les particules d’hydrure de magnésium observée sur ’échan-
tillon C aprés 255 cycles

Echantillon A B C
Contrainte (MPa) 20 6 12

TABLE 2.5 — Contraintes maximales calculées pour les échantillons A, B et C

d’hydrure de magnésium. Il est possible que cette dispersion en surface limite le phénomeéne
d’agglomération entre les particules d’hydrure de magnésium.

Estimation des contraintes mécaniques

A partir des mesures de déplacement et du modéle mécanique présenté précédemment,
une estimation des contraintes maximales engendrées par le gonflement des composites a
été calculée. Le tableau 2.5 présente les valeurs calculées avec ce modéle.

Les résultats obtenus pour I’échantillon C (lot 5) sont comparables avec ceux obtenus
par S. Garrier |18| pour le méme lot de poudre avec un dispositif équipé de jauges de
contraintes. Toutefois dans les deux cas, les mesures sont trés sensibles a I’évolution des
conditions thermiques a la paroi du porte échantillon et les valeurs de contraintes méca-
niques sont a prendre avec précaution. Les résultats obtenus permettent néanmoins de
comparer le comportement des différents lots de poudre et d’identifier les conditions a
appliquer lors de I’élaboration du matériau pour limiter le phénoméne de gonflement.

2.4.3 Conclusions

Les contraintes mécaniques engendrées par le gonflement du matériau représentent
un probléme important pour le développement de réservoirs d’hydrure de magnésium en
terme de sécurité. L’étude des phénomeénes responsables du gonflement des composites
apparait aujourd’hui comme une priorité. A terme, cette étude devrait permettre de pro-
poser des matériaux dont le gonflement au fur et & mesure des cycles reste limité. Dans
un premier temps, des solutions peuvent néanmoins étre apportées pour la conception des
réservoirs :
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— Dimensionner 1’épaisseur des parois en fonction des contraintes mesu-
rées : Cette solution, simple a mettre en ceuvre, pénalise la capacité gravimétrique
du systéme ainsi que les transferts de chaleur dans la paroi du réservoir dans le cas ol
la chaleur de réaction est échangée au niveau du diameétre extérieur des composites.

— Préserver une espace libre autour des composites : cette solution est éga-
lement simple a mettre en ceuvre, cependant la densité volumique du systéme est
diminuée, et les transferts de chaleur entre les composites et la paroi du réservoir
sont pénalisés (toujours dans le cas ou la chaleur de réaction est échangée au niveau
du diamétre extérieur des composites).

— Augmenter la proportion de Graphite Naturel Expansé dans les com-
posites : cette solution permet de réduire de facon significative le gonflement du
matériau. Cependant, la compression des poudres d’hydrure de magnésium avec une
quantité de GNE supérieure a 10 % pénalise la circulation de I'hydrogéne au sein des
composites [8]. Du fait de la trés faible densité volumique du GNE, cette solution
présente également des difficultés techniques lors de la préparation des composites.

La circulation de I’hydrogéne ainsi que les transferts de chaleur dans le réservoir évo-

luent au fur et & mesure de 'expansion spatiale du matériau. Outre les problémes de
sécurité, le gonflement des composites peut donc également avoir des conséquences im-
portantes sur le fonctionnement d’un réservoir, notamment sur les temps de chargement
et de déchargement.

2.5 Comportement du matériau en réservoir

A notre connaissance I’étude d’un réservoir d’hydrure cyclé un grand nombre de fois
n’a encore jamais été proposée. On a vu précédemment que les composites d’hydrure de
magnésium évoluent de fagon conséquente lors des cycles d’hydruration. Les cinétiques
de réaction, mais également les transferts de chaleur et la circulation de I’hydrogéne sont
affectés. Il est intéressant d’étudier les conséquences de ces évolutions du matériau sur les
performances d’un réservoir.

2.5.1 Description du dispositif expérimental

Le réservoir étudié a été développé par J. Charbonnier lors de sa thése dans le cadre
du programme européen HYSTORHy [17]. 1l s’agit d’un réservoir cylindrique en acier
inoxydable (316L) avec un volume interne de 270 c¢m? (figure 2.47). Une coque en alu-
minium est placée autour du réservoir pour homogénéiser la température. Une résistance
électrique externe permet d’apporter ’énergie nécessaire a la désorption. Pendant 1’ab-
sorption 'alimentation de la résistance électrique est coupée, et I'énergie de réaction est
évacuée par un écoulement d’air dans un doigt de gant placé au centre des composites.

Cinq composites d’hydrure de magnésium (8 % m. TiVCr) contenant 5% de GNE ont
été mis en place dans ce réservoir (figure 2.48). Ces composites ont un diamétre de 70
mm et sont percés en leur centre par un trou de 10 mm de diamétre. Le remplissage a été
effectué sous argon en boite a gants. Une grille en acier inoxydable (316L) est disposée
entre chaque composite pour faciliter la circulation de I’hydrogéne dans le réservoir. Une
grille a également été placée entre les composites et la paroi interne du réservoir. La
pression d’hydrogéne est mesurée a l'entrée du réservoir. Six thermocouples de type K
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FIGURE 2.47 — Schéma du réservoir HYSTORHy
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FIGURE 2.48 — Mise en place des composites dans le réservoir HYSTORHy en boite & gants
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FIGURE 2.49 — Schéma du banc d’essai

permettent de suivre I’évolution de la température en plusieurs points du réservoir. Les
débits d’hydrogéne absorbés et désorbés sont mesurés avec un débitmeétre massique.

Le banc d’essai congu pour tester ce réservoir est présenté sur la figure 2.49. L’automa-
tisation de ce banc a été réalisée par B. Zawilski du pole instrumentation de 'Institut Néel.
Les conditions expérimentales utilisées pour les cycles d’hydruration sont les suivantes :

e désorption : T = 350 °C, p = Patm

e absorption : 7);, = 20 °C, U4 = 20N min~!, p = 10 bars

On a représenté ’évolution des températures et de la pression mesurées pour un cycle
complet sur la figure 2.50. Pendant la désorption, les vannes pneumatiques VP1, VP2, VP3
sont ouvertes et la consigne de température est fixée a 350 °C. La température initiale
des composites est égale a 310 °C. Dans un premier temps, la température augmente
rapidement jusqu’a devenir suffisante pour que la réaction débute. On observe alors une
augmentation progressive de la pression d’hydrogéne et de la température. En fin de
réaction, la pression dans le réservoir décroit et la température augmente jusqu’a atteindre
la température de consigne. Le TC 3 est placé a proximité de la paroi du réservoir, ce
qui explique qu’il indique une température plus élevée que les autres thermocouples. On
observe que la température dans les composites est homogeéne. Ceci indique que la pression
d’hydrogeéne est également homogéne dans ’ensemble du réservoir.

Dés que la température dans le réservoir atteint 350 °C, le circuit d’hydrogéne est
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FIGURE 2.50 — Evolution des températures et de la pression mesurées dans le réservoir pour un cycle
complet

modifié, et ’absorption débute. On ferme les vannes VP1, VP2, VP3 et on ouvre les
vannes VP4, VP5, VP6. La pression augmente trés rapidement jusqu’a la consigne de
11 bars. La réaction d’absorption, fortement exothermique, provoque une augmentation
rapide de la température dans le réservoir. En fin de réaction la température diminue
jusqu’a la température de consigne. Dés que le thermocouple positionné en périphérie
des composites (TC 3) atteint 310 °C, un nouveau cycle commence. Le TC 7 est placé
a proximité au fond du réservoir, et les TC 3 et 4 sont placés a proximité de la paroi
du réservoir qui reste & une température trés inférieure a la température d’équilibre a 11
bars. Ceci explique que ces trois thermocouples indiquent des températures plus basses
que les TC 1 et 2 qui sont placés au cceur des composites.

2.5.2 Reésultats
Temps de chargement et de déchargement du réservoir

Suivant le matériau utilisé et la conception du réservoir, les vitesses de chargement et
de déchargement peuvent étre limitées par la cinétique intrinséeque du matériau, par les
transferts de chaleur entre la source (chaude en désorption et froide en absorption) et les
composites ou par la circulation de I'hydrogéne dans le réservoir. On a représenté I’évolu-
tion du volume désorbé et absorbé en fonction du temps lors du cycle 27 sur la figure 2.51.
Le temps de déchargement est égale a environ 6000 s et le temps de chargement environ
égal a 1800 s. Ces temps sont trés supérieurs aux temps caractéristiques de désorption
et d’absorption aprés 30 cycles (figure 2.6), présentés au début de ce chapitre. Dans ce
cas, la vitesse de déchargement et de chargement n’est donc pas limitée par la cinétique
intrinséque du matériau.

En considérant les composites a base de M gHs; comme un milieu solide de conductivité
thermique effective A\yrgm,, on peut calculer le temps caractéristique de diffusion de la
chaleur & travers les composites & partir de I'expression suivante [18] :
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Dans notre cas, on calcul un temps de réaction égal a 5700 s en désorption (7,=345
°C) et 1700 s en absorption (7,—320 °C [8]). Ces temps sont du méme ordre de grandeur
que ceux observés sur la figure 2.51. On peut donc supposer que lors des premiers cycles,
les vitesses de chargement /déchargement sont limitées par la diffusion de la chaleur dans
les composites. L’écart de température (7, —T,,), et donc le flux de chaleur échangé avec
les composites, est plus grand en absorption qu’en désorption ce qui explique que le temps
de chargement est plus court que le temps de déchargement.

La vitesse de chargement peut également étre limitée par la circulation d’hydrogéne
dans le réservoir. Dans le cas de la désorption, la température est homogéne dans le
matériau, ce qui indique que la pression I’est également. La circulation d’hydrogéne n’est
donc pas un facteur limitant la vitesse de déchargement. Par contre, en absorption, on
observe des différences de température dans le matériau de I'ordre de 4 °C (figure 2.51). A
partir de I’équation de Van't Hoff (cf. chapitre 1), on calcul que cet écart de température
correspond & une différence de pression d’environ 1 bar. Les pertes de charge dans les
composites limitent le débit d’hydrogéne circulant dans le réservoir et donc le temps de
chargement.

On a représenté les températures et pression mesurées au cours des cycles 140 et 390
sur la figure 2.52. En désorption comme en absorption, on observe que la température
est moins homogeéne que lors du cycle 27 (figure 2.50), avec des écarts de I'ordre de 5 °C.
Cette observation indique qu’il y a une augmentation des pertes de charge au sein des
matériaux.

Apres 600 cycles, le réservoir a été ouvert sous atmosphére d’argon. La figure 2.53
présente une photo de I'intérieur du réservoir aprés 600 cycles. ’expansion du matériau
va jusqu’a combler tout l’espace laissé libre lors de la mise en place des composites (voir
figure 2.48). Ceci indique que la circulation d’hydrogéne dans le réservoir est probablement
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FIGURE 2.52 — Températures et pression mesurées dans le réservoir pour les cycles 140 (4 gauche) et 390
(a droite)

FI1GURE 2.53 — Photo du réservoir ouvert aprés FIGURE 2.54 — Aspect des composites aprés
600 cycles 600 cycles

le facteur limitant les vitesses de chargement/déchargement a partir du 100°™¢ cycle.

La grille en acier inoxydable a été déformée sous 'effet des contraintes exercées par
le gonflement. Les composites sont bloqués dans le réservoir et il n’a pas été possible de
les extraire sans les détruire. Le matériau cyclé est trés compact et on observe pas la
présence de poudre libre. Son aspect (figure 2.54) lisse en surface laisse supposer qu’il y a
eu frittage des poudres au cours des cycles.

Des échantillons ont été prélevés sur les composites cyclés afin de mesurer les cinétiques
de réaction aprés 600 cycles. Ces mesures ont été réalisées a 340 °C, 15 kPa en désorption et
340 °C, 1000 kPa en absorption avec le dispositif HERA. Sur la figure 2.55 on observe que
les cinétiques du matériau cyclé sont nettement dégradées par rapport a un échantillon
non cyclé. Toutefois, les temps caractéristiques de désorption et d’absorption sont trés
inférieurs aux temps de déchargement et de chargement. La dégradation des cinétiques
du matériau n’a donc pas d’influence sur les performances du réservoir.

Des observations au MEB ont permis de comparer la taille des particules de MgH,
avant (figure 2.56a) et aprés 600 cycles dans le réservoir (figure 2.56b). On observe une aug-
mentation importante de la taille des particules. A plus fort grossissement (figure 2.56¢),
on observe un frittage des particules. Ce phénoméne est vraisemblablement responsable
de la dégradation des cinétiques intrinséques du matériau.

66



CHAPITRE 2. Evolution des propriétés de I’hydrure de magnésium activé au cours des
cycles d’hydruration

— MgH; + TiVCr (1 cycle)— MgH: (1 cycle)
— MgH: + TiVCr (600 cycles)

- 7
X -
£
£ =5
g -
g -4
a -
© =3
€ E
w -2
_d: N
8 F 1
o o
m -
(&) - 0
0 1 000 2 000
Temps (s)

FI1GURE 2.55 — Cinétiques de réaction mesurées avec le dispositif HERA aprés 600 cycles

Capacité massique de stockage

La figure 2.57 présente 1’évolution de la capacité de stockage massique au cours des
cycles. De méme que pour les échantillons mesurés dans le dispositif HERA, on observe
une diminution rapide au cours des 15 premiers cycles suivie d’une ré-augmentation. Au
dela de 80 cycles on observe une légére diminution. Toutefois, aprés 600 cycles, cette
diminution ne représente que 0,15 % de capacité de stockage massique totale.

Cette dégradation tres lente de la capacité de stockage et des cinétiques du matériau
peut étre liée a la présence d’impuretés dans le gaz utilisé pour I'expérience. Bouaricha et
al. ont étudié 'influence de plusieurs contaminants (o, COz, O) sur les performances
de stockage d’'un mélange d’hydrure de magnésium co-broyé avec 4 % at. de vanadium
[28]. L’azote et le dioxyde de carbone affectent les cinétiques de sorption et la capacité
massique de stockage. Les cinétiques sont entiérement recouvrées aprés quelques cycles
sous hydrogénes pur. Ces contaminants sont adsorbés en surface et limitent les réactions de
sorption de fagon réversible. Par contre, la capacité massique de stockage reste inférieure
massique de stockage est en revanche dégradée de fagon irréversible. On observe donc
deux types de contamination. L’une, réversible, est liée au blocage de sites de réaction
par adsorption en surface des contaminants. La seconde, irréversible, est due a la formation
de composés tels que 'oxyde de magnésium et ’hydroxyde de magnésium. L’hydrogéne
utilisé pour notre expérience est trés pur (99,999 %). Aprés 600 cycles, une accumulation
d’impuretés qui conduirait a une dégradation des propriétés de sorption du matériau est
envisageable. Cependant, cette dégradation est plus vraisemblablement liée & I’évolution
importante de la microstructure du matériau observée précédemment.
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FIGURE 2.56 — Images MEB de poudre non cyclée (a) et d’échantillons prélevés sur les composites cyclés
600 fois dans le réservoir (b,c).
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FIGURE 2.57 — Evolution de la capacité de stockage au cours du cycles

2.6 Conclusions

La microstructure de ’hydrure de magnésium activé évolue de facon conséquente au
cours des cycles d’hydruration. Cette évolution a un impact important sur les cinétiques
de réaction et sur la conductivité thermique des composites d’hydrure de magnésium. Par
contre I'impact sur la capacité de stockage est limité.

La mesure des contraintes exercées par le gonflement des composites sur les parois d’un
tube montre que cet aspect doit impérativement étre pris en compte lors du dimension-
nement des réservoirs a base de MgH,. L’ajout de 10 % m. de GNE réduit d’un facteur
trois la contrainte exercée par le matériau. Le gonflement des composites qui accompagne
I’évolution de la microstructure des poudres de M gHs, semble dépendre de la nature ou
de la quantité de I'additif utilisé. Des expériences complémentaires sont en cours pour dé-
terminer 'influence de ces deux paramétres sur les phénoménes de croissance cristalline.
La compréhension de ce phénoméne permettrait vraisemblablement de développer des
matériaux dont le gonflement reste limité et donc de résoudre les problémes de sécurité
associés.

Un réservoir de taille intermédiaire a été soumis a 600 cycles d’hydruration. Les résul-
tats obtenus montrent qu’il est important de tenir compte de ’évolution des propriétés
du MgH, lors de la conception des réservoirs. En effet, outre les problémes de sécurité,
les performances du réservoir peuvent étre affectées par I’évolution du matériau. Dans
de nombreux cas, les cinétiques de réaction sont trés rapides en comparaison des temps
caractéristiques de diffusion de la chaleur et de circulation de I’hydrogéne. Le procédé de
fabrication des poudres d’hydrure de magnésium peut donc étre optimisé pour ajuster le
temps de broyage et la quantité d’additif utilisée. Ce test démontre la trés bonne stabilité
de ces composés qui ne présentent qu’'une faible diminution de la capacité massique de
stockage aprés 600 cycles.
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3.1 Introduction

3.1.1 Etat de ’art

Le stockage solide de I’hydrogéne dans les hydrures métalliques met en jeu des réac-
tions fortement exothermiques a I’absorption et endothermiques a la désorption. L’hydrure
de magnésium présente une enthalpie de réaction particuliérement élevée (75 kJ.mol,};).
Les premiers réservoirs a base de M gH, réalisés au laboratoire ont permis de comprendre
I'importance de la gestion des transferts thermiques pour diminuer les temps de charge-
ment et de déchargement [1, 2|. Si la chaleur dégagée par I’absorption d’hydrogéne n’est
pas évacuée, le systéme tend rapidement vers 1’équilibre thermodynamique et la réaction
est bloquée. Il faut donc étre capable de transférer des quantités importantes de chaleur
au sein d’un matériau faiblement conducteur de la chaleur (cf. chapitre 2).

Plusieurs solutions pour améliorer les transferts thermiques au sein du matériau ont été
étudiées. L’utilisation d’ailettes métalliques placées dans le lit de poudre permet de réduire
de fagon considérable les temps de chargement [3, 4]. Cette solution est efficace du point de
vue thermique mais augmente de facon significative le poids du réservoir et peut s’avérer
cotteuse et délicate a mettre en ceuvre a grande échelle. Une autre solution pour améliorer
la diffusion de la chaleur au sein du matériau consiste a insérer les poudres d’hydrure dans
des mousses métalliques [5]. Récemment, Mellouli et al. ont montré qu’une diminution de
60 % du temps de chargement d'un réservoir de LaNi5 est attendue en utilisant une
mousse d’aluminium [6]. Le métal utilisé pour la fabrication de la mousse doit répondre a
un cahier des charges exigeant. Il doit étre bon conducteur de la chaleur, ne pas réagir avec
I’hydrure utilisé et ne pas s’hydrurer dans les conditions de pression et de température de
fonctionnement du réservoir. De plus, la complexité technique de cette solution la rend
moins attractive pour le développement de réservoirs a grande échelle. Rodriguez et al.
ont étudié une solution consistant a compresser des poudres d’hydrure (LmNigg55n0 15)
avec du Graphite Naturel Expansé (GNE) [7]. IIs ont montré que 'amélioration de la
conductivité thermique effective de ces composites est supérieure a 'amélioration obtenue
par l'utilisation de mousse d’aluminium.

Des composites d’hydrure de magnésium compressés avec du GNE ont également été
étudiés au sein de I’équipe IICE de 'Institut Néel [8]. Plusieurs configurations d’échangeur
ont été testées (lit de poudre avec et sans ailettes, disques compactés avec et sans ailettes).
L’utilisation de composites contenant 20 % m. de GNE permet d’obtenir le méme temps
de chargement que dans une configuration mixte comprenant des composites avec 5 % m.
de GNE et des ailettes de cuivre. Un optimum de compression a été défini au voisinage de
100 MPa. Cette solution, plus simple et moins cotiteuse que l'utilisation d’ailettes ou de
mousses métalliques a été mise en ceuvre a 1’échelle industrielle par McPhy Energy pour
la production de composites d’hydrure de magnésium.

Probablement du fait de leur haute température de fonctionnement, peu de réservoirs
d’hydrure de magnésium ont été réalisés. Verga et al. ont con¢u un réservoir contenant
500 g d’hydrure de magnésium co-broyé avec 0,5 % m. de NbOs [9]. Aprés vingt cycles
d’hydruration, une diminution de 50 % de la capacité massique de stockage est obser-
vée. Les temps de chargement et déchargement du réservoir subissent également une forte
dégradation. Cette évolution des propriétés de sorption du matériau est attribuée a ’exis-
tence de points chauds dans le lit de poudre qui contribuent au frittage des particules
d’hydrure. Plus récemment ces mémes auteurs ont étudié un réservoir de capacité plus
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faible contenant des poudres d’hydrure de magnésium activées par co-broyage avec 5 %
m. de NbyOj5 puis compactées [10]. L’utilisation de poudres compactées permet d’amélio-
rer les échanges de chaleur au sein du matériau et donc de limiter 'apparition de points
chauds. Apreés 50 cycles, une légére dégradation du temps de déchargement est observée,
par contre la capacité de stockage n’évolue pas.

Un premier réservoir de taille significative a été développé au laboratoire [11]. Il
contient 1,8 kg d’hydrure de magnésium compacté avec 5 % m. de GNE. Des ailettes
en cuivre ont été disposées entre les composites pour améliorer les échanges thermiques
dans le réservoir. La chaleur nécessaire a la désorption est fournie par des résistances
électriques et la chaleur dégagée durant 'absorption est extraite via un écoulement d’air.
Ce réservoir permet de stocker 1180 NI d’hydrogéne en 35 min.

Plus récemment, un prototype de grande capacité, capable de stocker la chaleur de
réaction dans un Matériau & Changement de Phase (MCP) a été développé dans le cadre
de I'Institut Carnot “Energies du Futur” [12]. Ce réservoir contient 10 kg de poudres
de MgH, compressées avec 5 % m. de GNE, correspondant & une capacité de stockage
de 0,6 kg d’hydrogéne. Le matériau a changement de phase est disposé en périphérie de
I’hydrure. Sa fusion permet d’emmagasiner la chaleur dégagée par la réaction d’absorption.
Sa solidification permet ensuite de restituer cette énergie lors de la réaction de désorption.
Si I'isolation thermique de I’ensemble est performante, la quantité d’énergie a fournir au
réservoir pour compenser les pertes de chaleur vers 'extérieur reste faible. Ce type de
réservoir offre donc une solution quasiment autonome en énergie. Cependant, du fait des
pertes inévitables de chaleur vers I’extérieur, cette solution n’est intéressante que pour du
stockage de courte durée (typiquement 24 h).

Les réservoirs d’hydrures peuvent étre également concus de maniére & étre intégrés
dans un systéme o ils interviendront alternativement comme source de chaleur lors de
I’absorption et puits de chaleur lors de la désorption. De nombreux travaux portent par
exemple sur 'utilisation des hydrures métalliques comme pompe a chaleur [13|. Le cas
envisagé dans ce travail de these est I'utilisation de I’énergie contenue dans les gaz d’échap-
pement d’'une pile & combustible haute température pour fournir I’énergie nécessaire au
déchargement d’un réservoir d’hydrure. Pour assurer le couplage thermique entre les dif-
férents éléments d’un tel systéme, un fluide caloporteur doit étre utilisé. Ce fluide doit
assurer le transport de ’énergie des réactions de sorption entre le réservoir et I’extérieur.
L’influence des paramétres de I’écoulement de fluide caloporteur sur les vitesses de char-
gement /déchargement de réservoirs a déja été étudiée dans le cas d’hydrures métalliques
fonctionnant & température ambiante (20 °C - 100 °C) [14, 15]. Mais a notre connaissance
aucune étude de ce type n’a été proposée dans le cas d’hydrure haute température.

Dans le cadre du projet européen NESSHy (2006-2010) il était prévu de réaliser deux
réservoirs optimisés en terme d’échanges thermiques. Le premier réservoir, refroidi par
circulation d’air comprimé (NESSHy 1, 1,8 kg de MgH,) a été réalisé lors de la thése
de A. Chaise [2]. J’ai été amené a prendre en charge la conception et le test du second
réservoir de plus grande capacité (NESSHy 2) présenté dans ce chapitre.

3.1.2 Dimensionnement du réservoir

Ce réservoir a été concu dans le but de démontrer I'intérét du stockage solide par
comparaison aux autres modes de stockage de I'hydrogéne. Pour améliorer les échanges
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FI1GURE 3.1 — Géométrie du réservoir d’hydrure de magnésium

thermiques au sein des composites et garantir ainsi des temps de chargement courts, les
poudres d’hydrure de magnésium ont été compactées avec 10 % m. de GNE. L’intégration
thermique des réservoirs d’hydrure haute température est un point clef de leur développe-
ment. Pour simuler cette intégration thermique, ’énergie de réaction des composites est
échangée avec une source/puits externe de chaleur par I'intermédiaire d’un fluide calopor-
teur. Ce fluide circule dans un échangeur de chaleur disposé en périphérie du réservoir.

Une masse de 10 kg d’hydrure de magnésium activé (cf. chapitre 2) permet de stocker
650 g d’hydrogéne, ce qui correspond environ & la quantité d’hydrogéne stocké dans une
bouteille B50 (volume interne de 50 1) & 200 bar. Le choix de cette quantité d’hydrure
permet de comparer la densité massique et volumique d’hydrogéne stocké ainsi que le coiit
énergétique lié au stockage solide et au stockage gazeux.

Ce réservoir doit étre concu pour fonctionner dans une plage de pression comprise
entre 0,1 MPa et 1 MPa et a une température comprise entre 200 °C et 370 °C. Les
transferts de masse et d’énergie dans le réservoir doivent étre étudiés pour garantir une
large gamme de débit de chargement/déchargement. Une géométrie cylindrique a été
choisie pour la conception de ce réservoir (figure 3.1). Cette géométrie est préférable en
terme de résistance a la pression et permet par ailleurs des simplifications importantes
lors la simulation numérique.

Les composites ont une conductivité thermique radiale trés supérieure a leur conduc-
tivité thermique axiale (cf. chapitre 2). Pour tenir compte de cette forte anisotropie, la
chaleur générée ou consommeée lors des réactions de sorption est échangée sur la péri-
phérie du réservoir. La société McPhy Energy dispose de deux matrices de compaction
cylindriques de diamétre ¢138 mm et ¢$300 mm. Pour limiter la longueur caractéristique
de diffusion de la chaleur et donc diminuer les temps de chargement/déchargement, des
composites de diamétre ¢138 mm ont été utilisés. Ces composites sont percés en leur
centre d’'un trou de 20 mm de diamétre pour faciliter la circulation de I’hydrogéne dans
le réservoir (figure 3.2).

Du fait de l'alignement horizontal des feuillets de graphite lors de la compression, la
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CHAPITRE 3.  Etude expérimentale d’un réservoir de 10 kg d’hydrure de magnésium

F1GURE 3.2 — Composite d’hydrure de magnésium produit par McPhy Energy

Teq Tp

Sy

0 Rext

FI1GURE 3.3 — Modéle unidimensionnel pour le calcul préliminaire des temps de chargement

perméabilité axiale des disques d’hydrure est faible devant leur perméabilité radiale [2].
Pour faciliter la circulation de ’hydrogéne dans le réservoir, ’épaisseur des disques est
limitée & 10 mm.

Calculs préliminaires

Pour dimensionner le réservoir d’hydrure, le modéle analytique (équation 3.1) proposé
par A. Chaise a été utilisé [2]. Ce modéle permet d’évaluer les temps de chargement et de
déchargement d’un réservoir cylindrique pour une condition de température imposée a la
paroi. Ce modeéle est unidimensionnel (figure 3.3). Il représente un probléme axisymétrique
avec une invariance suivant z. Ceci revient a considérer que la température imposée a la
paroi est uniforme tout au long de I’échangeur. Dans notre cas on cherche & avoir une
faible variation de la température dans la direction axiale pour que le comportement du
réservoir soit le plus homogéne possible. Ce modéle simple peut donc étre utilisé pour
calculer le temps de chargement 7, en fonction de R, le rayon des composites, pargm,
leur densité volumique, 7}, la température imposée en périphérie des composites, 7, la
température d’équilibre de I’hydrure, ¢ la porosité des composites, et wt, .. la capacité
massique de stockage.

_ Rgm;ngHg-(l — 5).wtmaz.AH
4.(T, — Tog) Atgr, M,
Le tableau 3.1 regroupe les valeurs des propriétés physiques des composites que nous

avons utilisées pour le dimensionnement du réservoir. Des mesures plus récentes (cf. cha-
pitre 2) ont montré que la conductivité thermique et le taux massique d’hydrogéne stocké

(3.1)
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CHAPITRE 3.  FEtude expérimentale d’un réservoir de 10 kg d’hydrure de magnésium

pygrs (kgm™2) | wtpee (%) | AH (kJmol™) | Mg, (Wom™ LK)
1000 2,8 75 8

TABLE 3.1 — Propriétés des composites d’hydrure de magnésium compactés avec 10 % m. de GNE

Absorption | Désorption
C 666 414
N 0,009 0,196
7 (min) 20 69

TABLE 3.2 — Valeurs des paramétres adimensionnels C et N et du temps de réaction analytique

présentés dans le tableau 3.1 avaient été sous-évalués.

L’utilisation de ce modéle unidimensionnel est conditionnée aux hypothéses suivantes :

— la vitesse de chargement/déchargement est limitée par les échanges de chaleur dans

les composites

— les gradients de pression d’hydrogéne au sein des composites ont un effet négligeable

sur le temps de chargement

Pour vérifier si les deux premiéres hypothéses sont valides, A. Chaise et al. ont dé-
terminé deux critéres [16]. Les deux paramétres adimensionnels C et N, explicités dans
le chapitre suivant (cf. chapitre 4), doivent étre respectivement trés grand et trés petit
devant 1. Les valeurs de ces paramétres ont été calculées (tableau 3.2), en considérant les
deux cas limites suivants :

e absorption a 10 bar (7.,—370 °C), température de paroi imposée T,—200 °C

e désorption a 1 bar (7.,=290 °C), température de paroi imposée 7,=340 °C

Les temps de chargement et déchargement correspondant a ces conditions sont pré-
sentés dans le tableau 3.2.

Les valeurs obtenues pour C montrent que les réactions d’absorption et de désorption
sont effectivement limitées par la diffusion de la chaleur. En absorption, le critére N est
tres inférieur a 1 et il est donc possible de négliger les effets de I’écoulement d’hydrogéne.
Par contre, en désorption la valeur de N est supérieure a la valeur limite de 0,1 déterminée
par Chaise et al.. Si on néglige les effets de I’écoulement de I'hydrogéne dans ce cas, le
temps analytique calculé sera légérement inférieur au temps de réaction réel. Les temps
de chargement et déchargement calculés avec I’équation (3.1) conduisent respectivement
a des débits de 330 Nl.min~' et 95 Nl.min~'. Pour des raisons pratiques (taille des
vannes, diamétre de la tuyauterie), nous avons décidé de limiter le débit de chargement a
200 Nl.min™', ce qui correspond & une température 7, égale a 260 °C.

La puissance & échanger lors des réactions de sorption est directement proportionnelle
au débit d’hydrogéne absorbé ou désorbé (équation (3.2)). La puissance calculée dans
ce cas correspond donc a la puissance maximum qu’il faudra fournir aux composites
d’hydrure de magnésium. Les valeurs de débit attendues et les puissances correspondantes
sont présentées dans le tableau 3.3.

. AH
réaction — ‘ 2 3.2
Qréact LSy (32)
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Etude expérimentale d’un réservoir de 10 kg d’hydrure de magnésium

Absorption | Désorption
Débit (Nl.min™!) 200 95
Qréaction (kW) 10,2 4—79

TABLE 3.3 — Débits d’hydrogene retenus pour le dimensionnement et puissance a échanger

Température Masse Chaleur Viscosité | Conductivité
volumique spécifique dynamique thermique
(°C) (kg.m™3) | (J.kg~tL. K1) (Pa.s) (Wom=L. K1)
200 915 2220 0,00084 0,107
340 815 2740 0,000293 0,088

TABLE 3.4 — Propriétés thermophysiques du fluide caloporteur

Dimensionnement de I’échangeur de chaleur

[’échangeur est présenté en figure 3.1. Les composites sont empilés dans un réservoir.
La chaleur de réaction est échangée par circulation d’un fluide caloporteur dans une
double enveloppe autour de ce réservoir. La surface d’échange est définie par la hauteur
de 'empilement des composites et leur rayon externe R..;.
(3.3)

Séchange = Ncomposites2'7T~Rea:t-Hd7jsque

Neomposites Teprésente le nombre de composites et Hgisqe 'épaisseur d’'un composite.

Le fluide caloporteur choisi doit résister a des températures comprises entre 200 °C et
380 °C. Aucun fluide utilisable au-dessus de 350 °C n’ayant été trouvé, notre choix s’est
porté sur une huile synthétique (M ARLOTHERM® SH) dont la pression de vapeur
saturante a 350 °C est inférieure a 1 bar. Pour ne pas risquer de détériorer le fluide, la
température maximum de travail a été fixée a 340 °C. Les propriétés thermophysiques de
cette huile a 200 °C et a 340 °C sont présentées dans le tableau 3.4.

Le réservoir est constitué d’'une double enveloppe au sein de laquelle circule le fluide
caloporteur (figure 3.1). L’échangeur a été dimensionné pour pouvoir transférer les puis-
sances figurant dans le tableau 3.3 tout en maintenant un faible écart de température
entre 'entrée et la sortie du fluide caloporteur. Cet échangeur s’apparente a un tube en-
roulé autour du réservoir d’hydrure (figure 3.1). Un méplat d’épaisseur égale a 'entrefer
de la double enveloppe (Rpyie) est soudé en hélice sur la surface interne de la paroi ex-
térieure. Le dimensionnement de cet échangeur consiste dans ce cas en la détermination
des paramétres géométriques Rpyie €t Hpyite-

La puissance échangée avec le fluide caloporteur peut étre exprimée par I’équation
(3.4) :

- Tentrée) (3 4)

Pour diminuer I’écart de température entre ’entrée et la sortie du fluide caloporteur
(AThuite), il faut augmenter le débit. Cependant, plus le débit est élevé et plus la consom-
mation énergétique de la pompe sera grande. Le calcul de ’écart de température AT} e
et du travail a fournir au fluide caloporteur pour différentes valeurs de débit nous a permis
de déterminer un optimum de fonctionnement. Aprés confrontation de ces résultats et des

Qhuile = Mhuile-Cpp,yite - (Tsortie
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To Te1 Te2 Thuile
Rcontact Rcd RCV —

FIGURE 3.4 — Résistances thermiques en série entre le fluide caloporteur et la périphérie des composites

produits disponibles sur le marché, nous avons fixé le débit nominal & 4 m3.h~t. L’écart
de température entre I'entrée et la sortie de caloporteur dans ce cas est inférieur a 5 °C.

Le flux de chaleur Qréactl’on échangé entre le fluide caloporteur et les composites peut
étre exprimé par 'équation (3.5) :

* Thuile 71p
réaction — T 5 3.5
réac Reg (3:5)

R, représente la résistance thermique équivalente entre I’huile et la paroi des compo-
sites. Cette résistance thermique n’a pas été prise en compte lors des calculs préliminaires
et doit étre évaluée par le calcul pour connaitre la température de paroi des composites en
fonction de la température du fluide caloporteur et du flux de chaleur échangé. Pendant
la phase de désorption, la température maximum d’utilisation du fluide caloporteur est le
facteur limitant la vitesse de déchargement. Il est donc important de réduire au minimum
I’écart de température entre le fluide calporteur et la surface extérieure des composites
(T}), et donc de réduire la résistance thermique R.,. Cette résistance équivalente peut
étre décomposée en une somme de trois résistances en série (figure 3.4) :

Req - Rcontact + Rcd + Rcv (36)

La résistance R.,n:qct caractérise le contact thermique entre les composites et la paroi
du réservoir. Pour faciliter leur mise en place, le diameétre des composites est légérement
inférieur a celui du réservoir. Ce mauvais contact thermique initial va rapidement étre
amélioré du fait du gonflement des composites au cours des cycles (cf. chapitre 2). Une
diminution conséquente de la résistance thermique R.oniac: €St alors attendue.

La résistance R.4 liée au transfert de chaleur par conduction dans I'épaisseur de la
paroi en acier inoxydable s’exprime en fonction de la conductivité thermique de 'acier
Ainoz, de la hauteur du réservoir H,sseroir €t des rayons interne R, et externe Ry de la
paroi intérieure du réservoir (équation 3.7).

27T>\ino:r Hréservoir

[’épaisseur de la paroi en acier inoxydable (316 L) est déterminée par le bureau d’étude
chargé du dimensionnement mécanique du réservoir en accord avec la réglementation
(CODAP).

La résistance R, représentant I’échange de chaleur entre le fluide caloporteur et la
paroi s’exprime en fonction du coefficient d’échange convectif h, de la hauteur du réservoir
H,¢servoir €6 du rayon externe Ry de la paroi intérieure du réservoir (équation 3.8).

1
R. = 3.8
« h27TR2HTéSGTUOiT ( )
Pour diminuer I'écart de température entre I’huile (7}, ) et la paroi (T2), le coefficient

d’échange convectif doit étre le plus grand possible. Ce coefficient peut étre calculé a partir
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du nombre de Nusselt qui s’exprime en fonction de la conductivité thermique du fluide
Auite €t d’une longueur caractéristique L (équation 4.20) :

(3.9)

Ce nombre adimensionnel représente le rapport entre le transfert thermique par convec-
tion et le transfert par conduction. Le nombre de Nusselt peut étre calculé a partir
d’équations empiriques définies pour différents cas expérimentaux. Pour un écoulement
en convection forcée dans une conduite, la relation de Gnielinski (équation 3.10) donne
de bon résultats. Cette expression permet de calculer le nombre de Nusselt en fonction
du nombre de Reynolds Re, du nombre de Prandtl Pr et du coefficient de frottement de
Darcy f:

(£)(Rer, — 1000)Pr
u —=
o rdes(pri 21y

Cette équation est peu sensible aux conditions thermiques imposées sur les parois et
peut étre employée dans le cas d'une température constante ou d’un flux constant imposé.
Les conditions d’utilisation sont :

— propriétés thermophysiques du fluide a la température moyenne en volume 7h,, =

Te+Ts

- O,% < Pr <2000

~ 3.10% < Re < 5.106

Le nombre de Reynolds (équation 4.19) représente le rapport entre les forces d’inertie
et les forces visqueuses dans 1’écoulement :

(3.10)

uile uieD
Rep, — Dhwitelhuite Zh (3.11)

Hhuile

Le nombre de Prandtl (équation 4.18) représente le rapport entre la diffusivité de
quantité de mouvement et la diffusivité de la chaleur :

Py — HMhuiteCPhuite (3.12)
Ahuile

Le coefficient de frottement de Darcy peut étre exprimé par I’équation de Petukhov
(équation 3.13) :

f = (0,790in(Rep,) — 1,64)2 (3.13)

La longueur caractéristique de I’échange L dans le cas d'un tube est le diamétre hy-
draulique défini de la facon suivante :

4.section — de — passage
Dy= " pasetg (3.14)
périmetre — mouillé

Avec les paramétres géométriques de notre étude, on obtient :

o 2RhuileHhuile
Rhuile + Hhuile

D, (3.15)
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Re Pr f | Nu|h(Wm2K") | Ap (bar)
Absorption | 18646 | 9.91 | 0,027 | 160 1460 0,0025
Désorption | 36845 | 4.1 | 0,022 | 200 1540 0,0015

TABLE 3.5 — Valeurs des paramétres adimensionnels C, N, et du coefficient d’échange calculés pour la
valeur de Dj, optimisée

Rcd Rcv AT DHQ Qréaction
(KW | (KW | (C) | (NLmin=Y) | (kW)
Absorption | 0,0007 0,0019 20 200 10,4
Désorption | 0,0007 0,0018 6 65 3,4

TABLE 3.6 — Valeurs des résistances thermiques et de ’écart de température huile-paroi

Pour améliorer I’échange convectif il faut augmenter la vitesse d’écoulement de I’huile
et donc diminuer la section de passage. Cependant, cette augmentation de la vitesse
d’écoulement provoque aussi une augmentation des pertes de charge Ap (tableau 3.5)
dans ’échangeur et donc une augmentation de la puissance de pompage. Aprés une étude
du coefficient d’échange et des pertes de charge en fonction des dimensions de la conduite,
la valeur du diamétre hydraulique D,, a été fixée a 0,014 m.

Le tableau 3.5 regroupe les valeurs des nombres adimensionnels et des coefficients
d’échange obtenus dans les conditions respectivement choisies pour l'absorption et la
désorption pour le dimensionnement de 1’échangeur.

Les valeurs des résistances thermiques, ainsi que de I'écart de température AT entre
la température d’équilibre et la température imposée a la paroi, sont reportées dans le ta-
bleau 3.6. Les débits d’hydrogéne calculés en tenant compte de cette nouvelle température
de paroi sont également présentés dans ce tableau.

La température maximum d’utilisation du fluide caloporteur est égale a 340 °C. Cette
limite fixe I’écart de température maximum entre le fluide caloporteur et les composites
et donc le débit d’hydrogéne maximum pendant le déchargement du réservoir. Dans le cas
d’une désorption réalisée pour une pression d’hydrogene égale & 1 bar, ce débit est égal a
65 Nl.min~!.

Pour absorber un débit d’hydrogéne de 200 Nl.min~!, il faut que le fluide caloporteur
soit & une température de 210 °C.

3.2 Description du dispositif expérimental

3.2.1 Le réservoir NESSHy 2

Le réservoir a été réalisé par I’entreprise Concept Soudure. Soixante treize composites a
base d’hydrure de magnésium (10,5 kg) sont empilés dans un réservoir cylindrique en acier
inoxydable 316L de diamétre 140 mm. L’étanchéité est assurée par un joint métallique de
marque Helicoflex®. La cartouche contenant le matériau est insérée dans une seconde
enveloppe cylindrique (figure 3.5). L’entrefer entre les deux cylindres est égal & 8 mm.
Dans cet entrefer, un méplat a été soudé en hélice autour de la cartouche intérieure pour
réduire la section de passage du fluide et donc augmenter sa vitesse. L’isolation thermique
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CHAPITRE 3.  FEtude expérimentale d’un réservoir de 10 kg d’hydrure de magnésium

Caractéristiques Valeur
Matériau Inox 316L

Masse du réservoir (M gHs inclus) 56 kg

Volume interne de la cartouche centrale 141
Hauteur du réservoir 1,07 m
Diamétre interne de la cartouche centrale | 0,140 m
Diameétre externe du réservoir 0,168 m
Entrefer 0,008 m

Volume de caloporteur dans la chemise 41

Masse d’hydrure (avec GNE) 10,5 kg
Diameétre des disques 0,138 m
Diamétre de percage des disques 0,02 m
Epaisseur d’isolant 0,15 m

TABLE 3.7 — Caractéristiques géométriques du réservoir NESSHy 2

est assurée par une épaisseur de 150 mm de laine de roche. Les caractéristiques du réservoir
sont présentées dans le tableau 3.7.

La mise en place des composites dans le réservoir a été effectuée sous atmosphére
protectrice (argon Alphagaz 1) (figures 3.6 et 3.7). Une toile métallique incompressible
(société Gantois, ref. 304L N°22X270) a été intercalée entre chaque disque pour faciliter
la circulation de I’hydrogeéne entre les composites. La perméabilité de ces toiles est égale a
1,1.107%m2, soit six ordres de grandeur au-dessus de la perméabilité radiale du matériau
de stockage (3,0.10715m?) [12].

Seize thermocouples de type K ont été placés en différents points du réservoir pour
suivre I’évolution des températures pendant les réactions d’absorption et de désorption
(figure 3.8). Les thermocouples 1, 2, 3, 9 et 10 sont placés au contact de la paroi, et a
différentes hauteurs. Ils seront utilisés pour étudier la variation de température axiale de
I’huile le long de la paroi interne de la cartouche centrale. Les thermocouples 15 et 16 sont
fixés, respectivement sur le tube de sortie et d’entrée de fluide caloporteur et permettront
de mesurer la puissance échangée. Les thermocouples 4, 5, 6, 7, 8 ont été placés aux mémes
coordonnées (f, z) mais a différents rayons. Le thermocouple 8 est au contact de la paroi
interne de la cartouche et les autres thermocouples sont placés au sein des composites
dans des trous de 2 mm de diamétre. Les TC 11, 12, 13 et 14 sont placés de la méme
fagon, sur le premier composite proche de 'entrée/sortie d’hydrogéne.

La figure 3.9 présente les éléments disposés sur le circuit d’hydrogéne a l'entrée du
réservoir. L’entrée (absorption) et la sortie (désorption) d’hydrogéne se fait par le méme
orifice. Lors de la désorption, la pression d’hydrogéne dans le réservoir est imposée par
les pertes de charges entre la sortie du réservoir et I’extérieur. Dans les conditions expéri-
mentales types utilisées pour la désorption cette pression est égale a 2,5 bars. L’hydrogéne
sort du réservoir a la température d’équilibre correspondant a cette pression (environ 300
°C). Un refroidisseur a circulation d’eau permet de protéger les vannes et le matériel de
mesure en aval. Un filtre permet de retenir les particules qui pourraient étre transportées
par le flux d’hydrogéne sortant. Une soupape de sécurité tarée a 15 bars protége le réser-
voir contre les surpressions. Pour mesurer I'évolution de la pression d’hydrogéne dans le
réservoir, un capteur est placé en entrée/sortie.
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FIGURE 3.5 — Schéma de principe (a) et photo (b) du réservoir NESSHy 2
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F1GURE 3.6 — Composite d’hydrure de magné- FIGURE 3.7 — Empilement des composites et
sium avec une grille en acier inoxydable des grilles métalliques sous atmosphére pro-
tectrice

3.2.2 Description de l’installation

Un second réservoir d’une capacité de stockage équivalente a été développé dans le
cadre de I'Institut Carnot “Energie du Futur” par S. Garrier [12]. Ce réservoir permet de
stocker la chaleur de réaction dans un Matériau a Changement de Phase (MCP). Un banc
d’essai commun représenté sur la figure 3.10 a été réalisé pour tester ces deux réservoirs.
Ce banc automatisé est controlé par un programme spécifique développé par 'entreprise
STIGMA. Pour mesurer le débit d’hydrogéne absorbé, deux débitmeétres massiques MF'1
(0-50 Nl.min=1) et MF2 (0-300 Nl.min~') peuvent étre utilisés suivant la vitesse de
chargement du réservoir. Pour le flux d’hydrogéne désorbé, un troisiéme débitmétre (MF3)
fonctionnant dans la gamme 0-200 N1.min~' est utilisé. Un transmetteur de pression (P3)
couplé a une vanne de régulation (VR) permet d’imposer la pression en sortie de réservoir
lors de la désorption. Pendant ’absorption, la pression en amont du réservoir est imposée
via un détendeur (D1).

Un surpresseur d’hydrogéne et un volume tampon constitué de 6 bouteilles B50 per-
mettent de stocker I’hydrogéne désorbé par un réservoir et de le réutiliser lors de la phase
d’absorption. Les deux réservoirs possédant des capacités de stockage équivalentes, il est
également possible de comprimer ’hydrogéne désorbé par 1'un des réservoirs pour alimen-
ter le second. Ainsi, de nombreux cycles pourront étre réalisés sans perdre d’hydrogéne.
[’ensemble de I'installation est conforme a la norme ATEX II.

Un groupe de régulation de la marque GWK permet de controler la température du
fluide caloporteur entrant dans la chemise du réservoir. Le chauffage du fluide est assuré
par trois thermoplongeurs électriques d’une puissance de 3 kW chacun. Le refroidissement
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F1GURE 3.8 — Positionnement des thermocouples dans le réservoir
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Passage étanche .
de thermocouples

Transmetteur de
pression

Soupape de
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_ Entrée/Sortie
T H2

FIGURE 3.9 — Eléments placés en entrée/sortie du réservoir
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Soupape caloporteur
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FIGURE 3.10 — Schéma du banc d’essai (MF = Mass Flow, VP = Vanne pneumatique, VM = Vanne
Manuelle, D = Détendeur, VR = Vanne de Régulation, P = capteur de Pression
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Caractéristiques Valeur

Température max 350 °C

Puissance de chauffe max 9 kW

Puissance de refroidissement max 54 kW
Débit max 4.8 m3.h1

TABLE 3.8 — Caractéristiques du régulateur de température de caloporteur

est assuré par un échangeur connecté au réseau d’eau. Une électrovanne 3 voies pilotée par
le régulateur permet de passer du mode chauffage au mode refroidissement. Une pompe
a entrainement magnétique assure la circulation du caloporteur. Les caractéristiques de
I’appareil sont présentées dans le tableau 3.8. Le débit de fluide caloporteur est mesuré
avec un capteur a pression différentielle de type V-cone.

3.2.3 Fonctionnement du réservoir
Absorption de I’hydrogéne

Pour illustrer le fonctionnement du réservoir, une absorption puis une désorption sont
présentées. Le réservoir est porté a une température initiale de 240 °C. Le fluide calo-
porteur est maintenu a cette température par le régulateur pendant toute la durée de
I’absorption. Aprés stabilisation de la température, une pression d’hydrogéne de 1,1 MPa
est imposée en amont du réservoir au niveau du détendeur D1. Dés que la pression d’hy-
drogéne augmente dans le réservoir, la température de I’hydrure monte rapidement jusqu’a
la température d’équilibre correspondant a la pression interne. La figure 3.11 présente les
températures et la pression mesurées dans le réservoir pendant la réaction d’absorption.
En début de réaction le débit d’hydrogéne absorbé est égal a environ 200 Ni.min~! et on
observe une différence de pression importante entre la sortie du détendeur (D1) et Pentrée
du réservoir (P1), due aux pertes de charge dans la ligne de gaz. Au fur et & mesure que la
réaction progresse, le débit et les pertes de charge diminuent, ce qui permet a la pression
d’hydrogene d’augmenter dans le réservoir et se traduit par une augmentation de la tem-
pérature d’équilibre. Les oscillations observées, en particulier au niveau des températures
d’entrée et de sortie du fluide caloporteur (TC 15 et TC 16), sont dues au mode de re-
froidissement de ce fluide caloporteur. Quand la température mesurée devient supérieure
a la consigne de régulation la vanne d’eau s’ouvre et provoque un refroidissement brutal.

Tant qu’une zone du matériau n’est pas totalement hydrurée, elle reste a la tempéra-
ture d’équilibre correspondant & la pression locale. Une fois I'hydruration terminée dans
cette zone, la température diminue jusqu’a atteindre la température imposée via le fluide
caloporteur. Les thermocouples disposés radialement & mi-hauteur du réservoir (TC 4 a
TC 8) montrent que la réaction évolue sous la forme d’un front qui se déplace radialement
de la paroi du réservoir vers le centre (figure 3.11). Au début de la réaction, la température
mesurée est homogeéne dans la direction radiale. Ceci indique que la pression d’hydrogéne
est elle méme homogéne radialement.

Le TC 4 est placé a proximité du canal central ou s’écoule 'hydrogéne froid entrant
dans le réservoir, ce qui explique qu’il indique une température légérement inférieure a
celle indiquée par le TC 5. Le TC 8 est en contact avec la paroi interne du réservoir.
Un fort écart de température est observé entre le composite et la paroi du réservoir. Un
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FI1GURE 3.11 — Températures et pression mesurées dans le réservoir pendant 1’absorption

espace libre d’environ 1 mm est présent entre les composites et la paroi, et une résistance
thermique de contact importante était donc attendue.

Les thermocouples 11, 12, 13 et 14 sont placés dans le premier composite de I'empile-
ment, proche de I'entrée d’hydrogéne. La température enregistrée par ces thermocouples
est plus faible que celle enregistrée par ceux positionnés au centre du réservoir a cause du
refroidissement provoqué par 1’écoulement d’hydrogéne froid entrant. Cependant, I’évolu-
tion de la température dans le premier disque indique que la réaction d’absorption y a
bien lieu, et I’on peut donc conclure que tout le matériau présent dans le réservoir réagit.

Lors de ce cycle, 6650 N1 d’hydrogene (0,6 kg) ont été absorbés en 50 min (figure 3.12).
Ramené a la quantité totale d’hydrure contenu dans le réservoir (margm, + mriver), ce
volume d’hydrogéne correspond a une capacité massique de stockage de 6,3 % m. Le débit
moyen d’absorption mesuré est 150 Nl.min~!, ce qui correspond & une puissance de 8,40
kW dégagée sous forme de chaleur.

Désorption de I’hydrogéne

Le réservoir est chauffé jusqu’a une température initiale de 340 °C. La température du
fluide caloporteur est maintenue a cette valeur pendant toute la durée de la désorption.
Apres stabilisation de la température, on réduit la pression d’hydrogéne a 0,1 MPa en aval
du réservoir (P3) en ouvrant les vannes d’évacuation vers “utilisation” (figure 3.10). La
pression d’hydrogéne en sortie du réservoir (P1) est légérement supérieure a la pression
atmosphérique a cause des pertes de charge dans la ligne de gaz. La figure 3.13 repré-
sente 1’évolution des températures et de la pression mesurées dans le réservoir lors de la
désorption de I'hydrogéne au cours du troisiéme cycle d’hydruration. La température des
composites chute rapidement dans le réservoir jusqu’a la température correspondant a la
pression imposée. On observe des a-coups de température liés au systéme de régulation.
La température d’entrée du fluide caloporteur (TC 16) diminue dés le début de la désorp-
tion. Ceci montre que la puissance de chauffe du thermorégulateur (9 kW) est insuffisante
pour fournir I’énergie de réaction et combler les pertes de chaleur vers I'extérieur.

Le débit moyen d’hydrogéne est plus faible que dans le cas de ’absorption. Les ciné-
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FIGURE 3.12 — Débit et volume cumulé mesurés pendant ’absorption, avec une pression d’hydrogéne de
1,1 MPa en amont, et une température de régulation du fluide caloporteur de 240 °C.
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FIGURE 3.13 — Températures et pression mesurées dans le réservoir pendant la désorption
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F1GURE 3.14 — Courbe d’équilibre du systéeme MgH; — Mg - influence d’une différence de pression

tiques de désorption sont moins rapides que les cinétiques d’absorption (cf. chapitre 2).
Cependant le temps de déchargement du réservoir est largement supérieur aux cinétiques
de réactions mesurées sur des échantillons. La vitesse de déchargement est donc limitée
par les transferts de chaleur entre ’hydrure et le fluide caloporteur. Du fait de la tempé-
rature maximale d’utilisation du caloporteur, I’écart de température entre ce dernier et la
température d’équilibre de réaction est plus faible dans le cas de la désorption (AT = 40
°C) que dans celui de I'absorption (AT = 130 °C). L’utilisation d’un fluide caloporteur
supportant une température plus élevée permettrait de diminuer de fagon importante le
temps de déchargement du réservoir. Le débit d’hydrogéne désorbé étant moins important,
les pertes de charge dans la ligne de gaz sont plus faibles et la pression dans le réservoir
(P1) est stable et peu différente de la pression imposée en désorption (P3 = Putmosphrique)-

Les températures relevées au niveau du premier composite (TC 11 & 14) sont peu
exploitables. Des mouvements de convection d’hydrogéne dans 'espace libre au dessus
de ce composite perturbent les mesures. Au niveau du composite central (TC 4 & 8) on
observe, comme dans le cas de I’absorption, la formation d’un front de réaction radial. On
observe également une variation de température suivant le rayon du réservoir. Ceci traduit
la présence d’un gradient de pression radial au sein des composites. La valeur du nombre
N (cf. chapitre 4) calculée lors du dimensionnement (0,19) indique que les gradients de
pression au sein du matériau peuvent avoir une influence non négligeable sur le champ
de température. Ceci est di a la forme de la courbe d’équilibre du systéme MgH, —
Mg. Sur la figure 3.14 on peut observer que dans les conditions de désorption une faible
différence de pression provoque un écart de température conséquent. En revanche dans
les conditions d’absorption, cette méme différence de pression n’aura que peu d’influence
sur la température.

Lors de ce cycle, 6650 N1 d’hydrogéne ont été désorbés en 3 heures, ce qui correspond
4 un débit moyen de 40 Nl.min~! (figure 3.15). La puissance thermique & apporter pour
maintenir ce débit est égale a 2,25 kW.
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FIGURE 3.15 — Débit et volume cumulé mesurés pendant la désorption

Thuite (°C) | Onuite (L min~") | pg, (MPa)
Absorption 240 40 1,1
Désorption 340 30 0,1

TABLE 3.9 — Conditions expérimentales appliquées au réservoir NESSHy 2 lors des 10 premiers cycles
d’hydruration

Synthése

Les températures mesurées sur le composite placé au sommet de I'empilement sont
perturbées par la proximité de I'arrivée d’hydrogeéne dans le réservoir. Dans la suite de
I’étude seules les températures mesurées sur le composite central seront présentées.

On observe que les temps de chargement et de déchargement du réservoir sont supé-
rieurs aux temps caractéristiques d’absorption et de désorption mesurés au chapitre 2.
Les vitesses de chargement/déchargement ne sont donc pas limitées par les cinétiques de
réaction du matériau mais par les transferts de masse et de chaleur dans les composites.

3.3 Comportement du réservoir au cours des cycles

3.3.1 Evolution des temps de chargement et de déchargement

On a montré précédemment (cf chapitre 2) que le matériau subissait une évolution
importante lors des premiers cycles d’hydruration. Pour étudier les conséquences de cette
évolution du matériau sur le comportement du réservoir, les 10 premiers cycles ont été
réalisés dans des conditions expérimentales identiques (tableau 3.9).

Les figures 3.16 et 3.17 présentent les volumes d’hydrogéne respectivement absorbés
et désorbés au cours des cycles 1 & 10. On observe une réduction importante, de 'ordre
de 40 % du temps de chargement entre le premier et le troisiéme cycle, puis une évolution
beaucoup moins marquée du quatriéme au dixiéme cycle. La méme évolution est observée
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FIGURE 3.16 — Evolution des temps de chargement du réservoir au cours des 10 premiers cycles

lors des désorptions 1 & 10. Cette diminution du temps de chargement et de déchargement
est attribuée a ’amélioration des échanges thermiques dans le réservoir.

La figure 3.18 présente la distribution radiale de température lors des cycles 1 a 10.
[écart de température entre le TC 7 et le TC 8 (AT7_g) traduit la qualité du contact
thermique entre les composites et la paroi interne du réservoir. Lors de ’absorption, cet
écart AT;_g est égal a 45 °C au cours du premier cycle et diminue a 25 °C dés le second
cycle. Conformément a ce qui était attendu (du fait du gonflement du matériau), on
observe une réduction importante de la résistance thermique entre la paroi du réservoir
et les composites. Le transfert de chaleur entre la paroi et les composites est amélioré, ce
qui favorise des temps de chargement/déchargement plus rapides. On observe également
que la température est plus uniforme aprés le premier cycle, ce qui est attribué a la forte
augmentation de la conductivité thermique mise en évidence dans le chapitre 2.

Le matériau est broyé dans I'état hydruré, et la premiére expérience réalisée est donc
une désorption. On remarque que ’écart de température a la paroi (AT;_g) diminue de
facon importante entre la premiére absorption et la deuxiéme désorption alors que cet écart
évolue de facon moins marquée entre la premiére désorption et la premiére absorption.
Ceci semble indiquer que c’est lors de la premiére absorption que le matériau évolue.

3.3.2 Evolution de la capacité de stockage

L’évolution de la capacité de stockage en fin d’absorption en fonction du nombre
de cycles est présentée sur la figure 3.19. On observe une diminution de la capacité au
cours des premiers cycles. Cette évolution a déja été observée sur les échantillons étudiés
au chapitre 2, et a été attribuée a 'augmentation de la taille des grains d’hydrure de
magnésium.

Pour tous les cycles, la température imposée au fluide caloporteur pendant I’absorption
est égale a 240 °C, excepté pour les cycles 11 et 13 pour lesquels la température imposée
était respectivement égale a 300 °C et 220 °C. La capacité de stockage massique augmente
avec la température. Ce phénoméne, déja observé a I’échelle de I’échantillon (cf. chapitre
2), a été corrélé a une variation de la densité de sites de nucléation.

96



CHAPITRE 3.  Etude expérimentale d’un réservoir de 10 kg d’hydrure de magnésium

7 000 . .
7| = desorption 1 : o i
6 000 | —— desorption 3 /,/.,I/-—._. !
] desorption 4 77 :

¢
1| —=- desorption 10 /// !
. 5000 ] ps |
= ] vl | ,
2 ] s !
e 1 < ! I
~ 4 000 ] 7 ! !
< ] I
] 7 I !
g . VL i !
£ 3 000 ] K/ ! |
. // I

E ; !
2 ] . ! ,
5 ] Vs ! I
> 2 000 ] Y4 ! |
] ,/'/ I |
] 7, 1 .
1000] & : :
] ] |
] ! |
0 T T T T T I " - I : : R

0 5 000 le+04 1,5e+04

Temps (s)

FI1GURE 3.17 — Evolution des temps de déchargement du réservoir au cours des 10 premiers cycles
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FIGURE 3.18 — Evolution de la distribution radiale de température lors des 10 premiers cycles

~N

T=220 °C

-]

5]

Y

prvv b b b v v v v

N w

Capacité de stockage H; (% m.)
=

TTTT T TTT T TT T T TTTT T TTTT T TTITTTT

(=
(=}
v -

10 15
Cycle

N
o

FI1GURE 3.19 — Evolution de la capacité de stockage du réservoir au cours des cycles

97



CHAPITRE 3.  FEtude expérimentale d’un réservoir de 10 kg d’hydrure de magnésium

Temps
caractéristique
de réaction

-1 jour
-15h

- 8h
-4h
-2h
-1h

- 30 min
- 15 min
- 7 min
: . -3 min
350 400 -1 min
Température (°C)

Pression (MPa)

" T
200 250 300

FIGURE 3.20 — Cinétiques de réaction en fonction de la température et de la pression [2]

3.4 Influence des conditions expérimentales sur le com-
portement du réservoir

Le cahier des charges pour le stockage d’hydrogéne varie suivant le type d’utilisation.
Ainsi la pression disponible pour le remplissage du réservoir et la pression d’utilisation
seront différentes suivant le type de source d’hydrogéne (électrolyseur, réformage de mé-
thane) et le type de poste de consommation (pile & combustible, brileur). De méme, dans
le cas de l'intégration thermique d’un réservoir a base de M gHs, la température du fluide
caloporteur circulant entre les différents éléments du systéme peut étre imposée par 'un
de ces éléments. Le réservoir a été testé dans différentes conditions expérimentales pour
étudier l'influence de ces divers paramétres sur les vitesses de chargement/déchargement.

3.4.1 Débit de fluide caloporteur

Les lois de cinétique du matériau déterminées par A. Chaise [2] permettent de connaitre
le comportement de I’hydrure en fonction de la température et de la pression d’hydro-
gene. La figure 3.20 représente les temps caractéristiques de réaction d’absorption et de
désorption reportés sur un diagramme pression-température. Les zones les plus claires
correspondent aux cinétiques les plus rapides.

En absorption comme en désorption les zones proches de la courbe d’équilibre corres-
pondent & des cinétiques lentes. A une pression donnée, les hautes températures favorisent
toujours une désorption rapide. Dans notre cas, la température maximum d’utilisation du
fluide caloporteur est de 340 °C. Lors de la désorption on observe une diminution de la tem-
pérature dans le réservoir. La puissance apportée par le fluide caloporteur est insuffisante
pour maintenir le systéme éloigné de la courbe d’équilibre. La vitesse de déchargement est
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FIGURE 3.22 — Influence de la température du fluide caloporteur sur le temps de déchargement

donc limitée par les échanges de chaleur. Le transfert de chaleur entre le fluide calopor-
teur et la zone réactionnelle peut étre représenté par un flux traversant trois résistances
thermiques en série (figure 3.21) :

e résistance convective entre I'huile et la paroi du réservoirs (R.,)

e résistance de contact entre la paroi du réservoir et les composites (Reontact)

e résistance de conduction dans les composites (Rgm,)

On vérifie par le calcul que la résistance de conduction dans la paroi en acier R4 4. est
négligeable (la température interne de paroi est donc considérée égale a la température
externe de paroi). En faisant varier la température et le débit du fluide caloporteur on
peut déterminer laquelle de ces trois résistances devient prépondérante et limite la vitesse
de déchargement.

La figure 3.22 représente 1’évolution du volume d’hydrogéne désorbé et de la tempé-
rature de paroi interne du réservoir (TC 8) lors du déchargement pour différents débits
de fluide caloporteur.

Un débit plus faible induit un coefficient d’échange convectif plus faible. Or, on n’ob-
serve pas de différences notables de la vitesse de déchargement quand le débit de fluide
caloporteur diminue de 30 [.min~' & 20 [.min~'. Par contre, pour des débits d’huile plus
faibles, on observe une augmentation du temps de déchargement qui indique que I’échange
convectif devient le phénomeéne limitant la vitesse de déchargement. La résistance ther-
mique entre deux points quelconques 1 et 2 s’exprime en fonction du flux de chaleur ®;_o
et de I’écart de température moteur de ce flux :

T -T

Dans notre cas, les résistances thermiques ont été calculées a partir des mesures des
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FIGURE 3.23 — Evolution des résistances thermiques en fonction du débit de fluide caloporteur lors de la
désorption

températures radiales dans le disque central (TC 4, 7 et 8), de la température moyenne
du fluide caloporteur (W) et du flux de chaleur dégagé/absorbé par la réaction
(proportionnel au débit instantané d’hydrogéne entrant/sortant my, et a la chaleur de
réaction AH) :

(1)1,2 = mH2AH (317)

Pour ce calcul on a utilisé les mesures de température et de débit d’hydrogéne enregis-
trées au cours du dixiéme cycle, aprés stabilisation des temps de chargement /déchargement.
L’évolution de ces différentes résistances thermiques pour plusieurs débits de fluide calo-
porteur est représentée sur la figure 3.23.

Pour un débit d’huile supérieur a 13 Nl.min~!, la résistance de contact entre les
composites et la paroi interne du réservoir devient prépondérante. Ce résultat permet de
fixer le débit maximal de fluide caloporteur dans I’échangeur. On remarque aussi que la
résistance de contact reste supérieure a la résistance de conduction dans les composites.
Malgré le gonflement de ’hydrure améliorant le contact mécanique entre les composite et
la paroi, le contact thermique n’est pas négligeable. Pour améliorer ce contact et diminuer
encore le temps de déchargement, il pourrait étre intéressant d’utiliser une paroi rugueuse
au lieu d’une paroi lisse.

Dans le cas de I’absorption, les transferts de chaleur sont également le facteur limi-
tant la vitesse de chargement du réservoir. La figure 3.24 représente 1’évolution du taux
d’hydruration et de la température de paroi interne du réservoir (TC 8) pour différents
débits de fluide caloporteur.

Le temps de chargement évolue peu avec le débit de fluide, méme pour des valeurs
trés faibles, de l’ordre de 2 Nl.min~!. La figure 3.25 représente I’évolution des différentes
résistances thermiques en fonction du débit de fluide caloporteur. La résistance convective
reste prépondérante quel que soit le débit d’huile imposé. On observe que cette résistance
est supérieure a celle calculée dans le cas de la désorption. Les propriétés thermophy-
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FIGURE 3.24 — Influence du débit de fluide caloporteur sur le temps de chargement

siques du fluide caloporteur sont dépendantes de la température. Lors de la désorption,
le fluide est porté a une température plus haute que lors de I’absorption ce qui induit une
augmentation du nombre de Reynolds et du coefficient d’échange convectif.

Des mesures antérieures ont montré que la conductivité thermique des composites est
supérieure dans I’état déhydruré. Dans la configuration d’échange étudiée ici, pendant la
déshydruration, la chaleur est transférée du fluide caloporteur vers le front de réaction a
travers une couche de matériau déshydruré. En absorption, la chaleur doit au contraire
traverser une couche de matériau hydruré. On s’attend donc a une résistance thermique
de conduction plus grande en absorption qu’en désorption. Or, la résistance de conduc-
tion dans les composites est inférieure dans le cas de ’absorption, traduisant le fait que
le transfert de chaleur est meilleur pendant le chargement. Ceci peut étre di au débit
d’hydrogéne plus important dans les composites pendant la phase de chargement. Dans
un milieu poreux ou s’écoule un gaz, les trois modes de transfert de la chaleur (conduc-
tion, convection, rayonnement) interviennent. Dans notre cas on néglige la part radiative
de ces échanges. On considére généralement que la vitesse du gaz dans les pores est suffi-
samment faible pour pouvoir négliger aussi les échanges convectifs. Cependant, les débits
d’hydrogéne mesurés en absorption sont environ trois fois supérieurs & ceux mesurés en
désorption et le transport de chaleur par convection au sein des composites pourrait alors
devenir non négligeable. Il en résulterait une amélioration des échanges de chaleur au sein
des composites.

Cette observation peut également étre due ou amplifiée par un écart de pression d’hy-
drogéne dans la direction radiale. Comme expliqué précédemment, dans les conditions
expérimentales utilisées pour la désorption une faible différence de pression d’hydrogéne
au sein des composites induit une différence de température non négligeable (figure 3.14).

Pour les conditions de débits et de températures étudiées, I’écoulement n’est jamais
pleinement turbulent. On passe d’'un écoulement en régime transitoire pour les débits
les plus hauts & un écoulement en régime laminaire pour les débits les plus faibles. Ceci
explique que le coefficient d’échange convectif varie peu sur la plage de débits étudiée. En
effet, on remarque qu’en divisant par 20 le débit d’huile imposé, la résistance convective
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FIGURE 3.25 — Evolution des résistances thermiques en fonction du débit de fluide caloporteur lors de
I’absorption

n’augmente que d’'un facteur deux et le temps de chargement ne diminue que de 13 %.
Dans ce cas la vitesse de chargement est limitée par la circulation d’hydrogéne dans la
ligne de gaz et dans le réservoir, et il n’y a donc aucun intérét a chercher une intensification
des échanges convectifs.

3.4.2 Température du fluide caloporteur

La figure 3.26 présente 1’évolution du volume d’hydrogéne désorbé pour deux tem-
pératures de fluide caloporteur imposées a l'entrée de I’échangeur. Quand on diminue
la température imposée au fluide caloporteur, le temps de déchargement augmente. En
désorption la cinétique de réaction est toujours favorisée par une élévation de la tem-
pérature (figure 3.20). Cependant, on observe que les temps de déchargement sont trés
supérieurs aux temps caractéristiques de réaction obtenus dans ces conditions de pression
et de température (cf. chapitre 2). Dans notre cas, la vitesse de déchargement est limitée
par les transferts de chaleur entre le fluide caloporteur et les composites. Plus I’écart de
température entre I'huile et la zone réactionnelle est élevé et plus la réaction est rapide.

En absorption, & une pression donnée, la cinétique de réaction n’est optimale que dans
un certain intervalle de température (figure 3.20) résultant de deux phénomeénes contra-
dictoires. En effet, une augmentation de la température favorise I'activation thermique de
la réaction, mais réduit ’écart a la température d’équilibre.

La figure 3.27 représente 1’évolution du volume d’hydrogéne absorbé pendant le charge-
ment du réservoir pour différentes températures de fluide caloporteur. Quand on augmente
la température du fluide caloporteur de 240 °C a 300 °C, on observe une augmentation du
temps de chargement. Pour chaque température d’absorption, on a reporté les tempéra-
tures et la pression mesurées sur le diagramme d’équilibre du systéme Mg — M gH, (figure
3.28). Lorsque la température de fluide caloporteur est de 300 °C, 'ensemble du maté-
riau évolue dans des conditions trés proches de 1’équilibre thermodynamique. Lorsqu’on
abaisse cette température a 240 °C, un écart de température radial apparait et la partie
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F1GURE 3.26 — Influence de la température de fluide caloporteur sur le temps de déchargement

du matériau située sur la périphérie du réservoir (TC 6 et 7) reste éloignée des conditions
d’équilibre. Ceci explique I'amélioration de la vitesse de chargement quand on diminue la
température du fluide caloporteur.

Par contre, si on diminue encore la température du fluide caloporteur (220 °C), on
n’observe pas d’amélioration du temps de chargement. La figure 3.28 montre que lors
de ce chargement, tout le systéme est éloigné de 1’équilibre. Cependant, une partie du
matériau est maintenue a une température inférieure a 300 °C. Dans ces conditions, les
cinétiques de réaction sont beaucoup plus lentes et deviennent le phénoméne limitant la
vitesse de chargement. On observe bien, sur la figure 3.27, le lien entre la température
imposée et la capacité de stockage commenté précédemment.

3.4.3 Pression d’hydrogéne

Les cinétiques de réaction sont fortement dépendantes de la pression d’hydrogéne, a
I’absorption comme a la désorption (figure 3.20). A une température donnée, les cinétiques
de réaction sont toujours favorisées par les basses pressions en désorption et par les hautes
pressions en absorption. On a vu précédemment que les transferts thermiques sont presque
toujours le facteur limitant les temps de chargement et de déchargement des réservoirs
d’hydrure. Dans notre cas, la conductivité thermique des composites a été fortement
améliorée par I'ajout de 10 % m. de GNE. De plus I’écoulement de fluide caloporteur
dans la double enveloppe du réservoir permet d’échanger un flux de chaleur élevé entre les
disques d’hydrure et ’extérieur. Pour certaines conditions de pression et de température,
les cinétiques de réaction peuvent donc devenir le facteur limitant le temps de chargement
et de déchargement du réservoir.

La figure 3.29 montre I'influence de la pression d’hydrogéne sur le temps de chargement
du réservoir. Pour chaque pression étudiée, I’écart entre la température d’équilibre et la
température du fluide caloporteur a été fixée a 70 °C de maniére a s’affranchir de I'effet
des transferts thermiques sur la vitesse de chargement. On observe un faible écart de
temps de chargement. Une différence de pression plus grande entre la sortie de détendeur
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FI1GURE 3.27 — Influence de la température du fluide caloporteur sur le temps de chargement

et 'intérieur du réservoir permet de garantir un débit d’hydrogéne plus important. Dans
notre cas, le temps de chargement est trés supérieur au temps caractéristique de réaction
attendu dans ces conditions expérimentales, et ce sont donc les pertes de charges qui
limitent la vitesse de chargement lorsqu’on impose une pression plus faible.

3.4.4 Débit d’hydrogéne imposé

La figure 3.30 représente I’évolution de la pression et de la température mesurées dans
le réservoir pour un déchargement avec un débit d’hydrogéne imposé de 35 Nl.min™*.

Les profils de pression et de température dans le réservoir sont différents de ceux ob-
servés précédemment dans le cas d’une pression de désorption imposée. Dans un premier
temps, la pression et la température diminuent rapidement. Durant cette phase, I’énergie
nécessaire a la désorption est fournie par I’énergie sensible du matériau. La pression dimi-
nue jusqu’a 2,5 bar puis ré-augmente légérement. Pendant cette seconde phase, I’énergie
transférée du fluide caloporteur vers les composites est suffisante pour maintenir le sys-
téme a une température supérieure a la température d’équilibre. Au fur et a mesure de la
progression du front de déshydruration, la résistance thermique entre la source de chaleur
et ce front augmente. La température dans les zones proches du centre du réservoir dimi-
nue, et la pression de désorption diminue jusqu’a la fin de la réaction. Le réservoir permet
de maintenir un débit d’hydrogéne égal a 35 Nl.min~! pendant environ trois heures.
En considérant le PCI de ’hydrogéne et une pile a combustible ayant un rendement de
conversion égal & 50 %, ce débit correspond a une puissance électrique de 3 kW.

La figure 3.31 représente ’évolution de la pression et des températures mesurées dans
le réservoir lors d’un chargement avec une température de fluide caloporteur imposée a
220 °C. Le débit reste constant et égal & 200 Nl.min ! pendant plus de la moitié¢ de la
réaction traduisant le fait que, dans ce cas, la vitesse de chargement n’est pas limitée par
les transferts de chaleur mais par les pertes de charge. On retrouve un comportement
similaire a une situation ou le débit d’hydrogéne est imposé. Dans un premier temps
la pression augmente rapidement jusqu’a environ 3 bar. Les conditions deviennent alors
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FI1GURE 3.29 — Influence de la pression d’hydrogéne imposée en absorption sur le temps de chargement
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FI1GURE 3.31 — Evolution de la pression et des températures mesurées dans le réservoir pour un débit de
chargement imposé

Te,h (C) | Qv (Lmin") | Qpertes (W)
340 30 1820
240 40 1330

TABLE 3.10 — Pertes thermiques du réservoir en fonction de la température d’entrée et du débit de fluide
caloporteur

favorables a ’absorption d’hydrogéne et la température commence a augmenter, signe
du début de la réaction. La consommation plus importante d’hydrogéne provoque une
diminution de la pression dans le réservoir. L’énergie libérée par la réaction est transférée
au matériau qui se réchauffe. La pression augmente ensuite progressivement jusqu’a la fin
de la réaction.

3.4.5 Bilan énergétique

Les pertes de chaleur du réservoir vers 'extérieur ont été mesurées en ’absence de
réaction & partir de la mesure du débit et de la différence de température entre 'entrée
et la sortie de fluide caloporteur dans I’échangeur. Le tableau 3.10 regroupe les résultats
obtenus pour les conditions expérimentales utilisées pour ’absorption et la désorption et
pour une température ambiante égale a 25 °C.

Lors du dimensionnement du réservoir les pertes ont été estimées en considérant que les
échanges entre la surface externe du réservoir et 'atmosphére se faisaient par convection
naturelle. La mise au norme ATEX de l'installation a imposé 1'utilisation d’une hotte avec
un débit d’extraction important (1600 Nm?.h~'). Dans ce cas, la valeur du coefficient
d’échange convectif sur la surface externe du réservoir est supérieure a la valeur prévue
lors du dimensionnement et une épaisseur d’isolant plus importante est nécessaire.

La figure 3.32 représente I’évolution du débit d’hydrogéne et de la puissance ther-
mique échangée en absorption et en désorption. Les pertes mesurées précédemment ont
été soustraites.

La puissance thermique dégagée par ’absorption a été calculée a partir de ’enthal-
pie de formation de ’hydrure de magnésium et du débit d’hydrogéne en absorption (180
[.min~'). Cette puissance est égale & 9,2 kW alors qu’expérimentalement, on mesure en-
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FIGURE 3.32 — Débit d’hydrogéne et puissance thermique échangée lors d’un cycle aprés soustraction des
pertes thermiques

viron 8 kW entre I'entrée et la sortie du fluide caloporteur. Cette différence est due au
fait qu’on ne prend pas en compte dans le calcul la puissance consommeée pour chauffer
I’hydrogéne depuis la température ambiante (20 °C) jusqu’a la température interne du
réservoir (300 °C). Avec un débit d’hydrogéne de 180 Ni.min~!, cette puissance est égale
a 1 kW. Au cours de 'absorption, on peut donc récupérer environ 7 kW sous forme de
chaleur. L’énergie électrique consommeée par la pompe est égale a 2,8 kW.

Pour un débit de désorption imposé & 35 Nl.min~! (figure 3.33) la puissance & fournir
au matériau est égale a 1,8 kW. On peut définir le coefficient de performance de ce systéme
de la fagon suivante :

my,. PCly
Tldesorption = — y L (318)
Qdésorption + Qpertes + Wpompe

En utilisant cette définition, on calcule un coefficient de performance égal a 0,93. La
figure 3.33 représente la part de la puissance consommeée par les différents éléments du
systéme pour une désorption a 35 Nl.min~! d’hydrogéne.

L’énergie de pompage représente dans ce cas pres de la moitié de la consommation
énergétique du systéme. Les résultats présentés dans ce chapitre montrent que la vitesse
débitante et donc la puissance de la pompe peut étre réduite d’un facteur dix. En consi-
dérant une isolation thermique deux fois plus performante, le coefficient de performance
peut étre augmenté a une valeur de 1,95.

3.5 Conclusions

La conception, la réalisation et le test d’un réservoir de 10 kg d’hydrure de magnésium
(600 g Hs) couplé a une source externe de chaleur ont été réalisés au cours de la thése.
L’utilisation de composites contenant 10 % m. de GNE et la conception d’un échangeur
de chaleur efficace ont permis d’obtenir des temps de chargement rapides, de 'ordre de
35 minutes. Dans cette configuration, un débit moyen de déchargement d’hydrogéne de
40 Nl.min~! a été mesuré. Ce débit d’hydrogéne permet d’alimenter pendant 3 heures
une pile a combustible fournissant une puissance électrique de 3 kW (en considérant un
rendement de conversion égal 50 %). La densité énergétique de ce systéme (composites,
réservoir, capteurs) est égale a 360 Wh.kg™!
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FIGURE 3.33 — Puissance des différents éléments lors d’une désorption

Une diminution importante des temps de chargement/déchargement a été observée
lors des premiers cycles d’hydruration. Ceci a été attribué & une amélioration des trans-
ferts thermiques dans le réservoir, d'une part grace a 'augmentation de la conductivité
thermique du matériau au cours des premiers cycles, d’autre part grace a la diminution
de la résistance thermique paroi/composites liée au gonflement de 'hydrure (cf. chapitre
2).

Les différentes conditions expérimentales testées dans cette étude ont permis de déter-
miner les modifications a apporter pour améliorer encore les temps de chargement /déchargement
ainsi que Defficacité énergétique du systéme. L’utilisation d’un fluide caloporteur suppor-
tant une température plus élevée permettrait d’augmenter ’écart avec la température
d’équilibre et donc de diminuer de facon importante le temps de déchargement du ré-
servoir. En absorption, on montre qu’il existe une température minimum en dessous de
laquelle les cinétiques de réaction limitent la vitesse de chargement. On observe également
que le débit d’huile peut étre réduit de facon importante avec peu de conséquences sur
les temps de chargement/déchargement.

L’étude des résistances thermiques intervenant dans ce systéme montre que malgré le
bon contact mécanique des composites avec la paroi interne du réservoir di au gonflement
de I’hydrure, le contact thermique demeure insuffisant. Une étude de l'influence de la
rugosité de la paroi sur les transferts de chaleur a I'interface avec les composites pourrait
permettre de trouver des solutions pour améliorer ces échanges.

Le bilan énergétique de ce systéme est médiocre. Cependant la pompe est largement
sur-dimensionnée et l’isolation thermique du réservoir et des tuyauteries peut étre fa-
cilement améliorée. Une solution plus performante est par ailleurs en cours d’étude au
laboratoire.
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4.1 Introduction

L’étude expérimentale du réservoir d’hydrure de magnésium présentée au chapitre
précédent nous a permis d’identifier les phénoménes limitant les temps de chargement
et de déchargement pour différentes conditions de fonctionnement. La détermination des
conditions optimums de fonctionnement par ’expérience s’avére cotiteuse en temps et ne
peut étre généralisée a des cas mettant en jeu des géométries ou des matériaux différents.

La simulation numeérique permet de prédire I’évolution de la température, de la pres-
sion et du taux d’hydruration en tout point d’un réservoir pour différentes conditions de
fonctionnement et différentes géométries. Un modéle validé expérimentalement est donc
un outil primordial pour comprendre I'importance des différents phénoménes intervenant
pendant les réactions d’hydruration dans un réservoir et pour déterminer les optima de
fonctionnement.

La modélisation des réactions d’hydruration intervenant pendant le chargement et le
déchargement du réservoir est un probléme multi-échelles complexe [1, 2|. Les mécanismes
de sorption interviennent & I’échelle de la particule d’hydrure métallique. Cependant les
lois qui régissent ces phénoménes sont fortement dépendantes des grandeurs macrosco-
piques (pression et température) qui caractérisent I’état de I’hydrogéne gazeux circulant
autour de ces particules. La stratégie généralement adoptée consiste a décrire les méca-
nismes de sorption par des lois semi-empiriques, puis a injecter ces équations dans les
lois de conservations du moment, de la masse et de I’énergie. La résolution numérique du
systéme complet est cotiteuse en temps de calcul. Il est cependant possible de négliger
certains phénoménes n’ayant pas ou trés peu d’influence sur le comportement du réservoir
pour réduire la complexité du probléme.

Du fait de leur potentiel pour des applications mobiles, la littérature fait état de
nombreux travaux portant sur les réservoirs d’hydrure fonctionnant & des températures
proches de I’ambiante. L’étude expérimentale et numérique de ces réservoirs montre que
dans la plupart des cas, les transferts de chaleur au sein du matériau limitent les temps de
chargement. De nombreux outils numériques ont été développés pour étudier des solutions
visant & améliorer les échanges thermiques dans ces réservoirs [3, 4, 5, 6]. Des modéles
représentant des géomeétries plus complexes mettant en ceuvre des échanges de chaleur
avec un fluide caloporteur ont également été proposés |7, 8§].

Les transferts de chaleur constituent également le phénoméne limitant les vitesses de
chargement /déchargement des réservoirs fonctionnant a plus haute température [9]. Au
laboratoire, ’étude numérique des réservoirs d’hydrure de magnésium par Chaise et al.
a aboutit a la proposition de solutions permettant d’améliorer les échanges de chaleur
et de réduire ainsi les temps de chargement/déchargement [10]. Les mémes auteurs ont
également proposé des critéres permettant de simplifier le modéle mathématique utilisé
pour représenter le fonctionnement d’un réservoir d’hydrure [11].

Plus récemment, ce modéle a été adapté par S. Garrier pour simuler le comportement
d’un réservoir de M gH, stockant la chaleur de réaction dans un matériau a changement
de phase [12].

A notre connaissance, aucune étude numérique portant sur le fonctionnement d’un
réservoir d’hydrure de magnésium échangeant la chaleur de réaction avec un fluide calo-
porteur n’a encore été proposée. Un modéle a été développé a partir des travaux réalisés
précédemment au laboratoire pour simuler le comportement du réservoir expérimental
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présenté au chapitre 3.

4.2 Modélisation 2D par volumes finis

4.2.1 Définition du probléme
Hypothéses du modéle

Le modéle développé par Chaise et al. a été adapté pour prendre en compte les échanges
de chaleur entre un domaine contenant de I’hydrure de magnésium et un second domaine
ou s’écoule un fluide caloporteur [13]. Ce modéle permet de calculer 1’évolution des champs
de température, pression et composition dans un réservoir cylindrique d’hydrure de magné-
sium. Pour cela, la thermodynamique et les cinétiques du matériau ainsi que les transferts
de masse et d’énergie sont pris en compte. Ce modéle repose sur les hypothéses suivantes :

e 'hydrogéne gazeux est a la méme température que les grains de Mg et se comporte

comme un gaz parfait

e I’écoulement d’hydrogéne dans le milieu poreux est laminaire

e les transferts de chaleur par rayonnement dans le milieu poreux sont négligeables

La derniére hypothése est discutable dans la gamme de température étudiée (300 °C -
350 °C). Cependant, les résultats obtenus par A. Chaise [13] et S. Garrier [12] ont montré
que les transferts radiatifs avaient peu d’effet sur la conductivité thermique effective des
composites d’hydrure de magnésium. Des mesures de conductivité thermique en tempé-
rature et sous pression d’hydrogéne sont en cours pour étudier I'influence des différents
modes de transferts de chaleur dans les conditions de fonctionnement d’un réservoir (cf.
chapitre 2).

Dans certains cas, les effets de 1’écoulement d’hydrogéne sur la vitesse de charge-
ment /déchargement sont négligeables [11]. Le paramétre adimensionnel N (équation 4.1)
défini ci-aprés permet de déterminer si I’écoulement d’hydrogéne peut étre négligé :

N = )‘MQH2MH2L3NH2 41
B AH? 2 ( . )
inRTequHgKathh

Aigm, © conductivité thermique radiale des composites (W.m ™t K1)
My

, : masse molaire de U'hydrogéne (kg.mol™')

L, : longueur caractéristique de diffusion de gaz (m)

L, : viscosité dynamique de 'hydrogéne (Pa.s)

Py, : pression d’hydrogéne dans le réservoir (Pa)

AH : enthalpie de réaction d’absorption/désorption (J.mol™')
R : constante des gaz parfaits (J.mol'. K1)

T., : température d’équilibre (K)

pH, : masse volumique de I’hydrogéne (kg.m™3)

K., : perméabilité axiale des composites (m?)

Ly, = longueur caractéristique de diffusion thermique (m)

116



CHAPITRE 4. FEtude numérique d’un réservoir de 10 kg d’hydrure de magnésium

) T
_Eg_$ R LTy _._._.__._._._._._4_._._.'_'9{ ________
i
__i- - . -
I — _
j Lin
|

FIGURE 4.1 — Schéma représentant les longueurs caractéristiques de diffusion de gaz et de chaleur dans
un composite & base de M gH,

p (kg.m™3) 1160
Cp (Jkg 1. K1) 1545
€ 0,40
Kyaq (m?) 1,49.10°15
Ko, (m?) 1,72.10-16
Mad (W L K™Y) 15,7
Aaz (Wem™L K1) 2

TABLE 4.1 — Propriétés thermophysiques de I’hydrure de magnésium utilisées dans le modéle

Dans notre cas, la longueur caractéristique de diffusion de I'hydrogeéne L, est égale a
la demi-épaisseur d’un composite (figure 4.1). Les composites étudiés sont percés en leur
centre. La longueur caractéristique Ly, est égale a la différence R, — R; entre les rayons
extérieur et intérieur d’un composite. Les propriétés thermophysiques des composites de
M gH, sont regroupées dans le tableau 4.1. Si le paramétre N est trés inférieur a 1, alors
il est possible de négliger la non-uniformité de pression due aux pertes de charge dans
le poreux. L’utilisation du paramétre N suppose que les transferts thermiques soient le
phénomeéne limitant la vitesse de chargement du réservoir. Pour vérifier cette hypothése
Chaise et al. proposent un second paramétre C (équation 4.2) :

AH2 L2 (1 —5)wtpM H. E
C— th g 275ffk a 4.9
RT?, Margrr2 M, P\ RT,, (42)

€ : porosité des composites

wt : capacité massique de stockage du matériau (%)
PMgHseff © Mmasse volumique de 'hydrure de magnésium (kg.m—?)
ko : coefficient de cinétique de la réaction (s™1)
E, : énergie d’activation de la réaction (J.mol™!)
Si le paramétre C est trés supérieur a 1, alors la vitesse de réaction ne dépend que des

transferts de chaleur au sein des composites. Dans chacun des cas étudiés par la suite, les
critéres C' > 1 et N < 1 sont satisfaits.

Considérations géométriques

La figure 4.2 représente le modéle utilisé pour simuler le comportement du réservoir
expérimental étudié au chapitre 3. La chaleur des réactions de désorption et d’absorption
est échangée avec un fluide caloporteur qui circule dans une double enveloppe autour
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R; (mm) 10
R, (mm) 70
Rhuz’le (mm) 7
e, (mm) 10
e, (mm) 1
H (mm) 800

TABLE 4.2 — Dimensions des composites de M gH> et du réservoir

Entrée/sortie . .
H2 Sortie Th,37 Mmhp,s

l u; e |_| T

»

Hstack

Aeffs€eff

> : T
T - i
Entrée

huile Th,67 Mh,e

FIGURE 4.2 — Schéma du réservoir (gauche) et du modéle simplifié (droite)

du réservoir contenant ’hydrure de magnésium. La partie grisée du schéma représente le
domaine d’hydrure de magnésium, et la partie rouge représente la zone de circulation du
fluide caloporteur. On suppose que pour une tranche du cylindre suivant r et z, la tempéra-
ture au niveau du diamétre extérieur des composites (r = R.) est homogéne. Le probléme
est axisymétrique et peut alors étre ramené a un probléme bi-dimensionnel. L’épaisseur
de la paroi séparant le domaine d’hydrure du domaine de fluide caloporteur étant petite
devant le rayon des composites, la paroi est considérée isotherme dans la direction radiale.
On considére également que le systéme est parfaitement calorifugé (surface adiabatique
enr = R+ Rhuile)-

Pour favoriser la circulation de I’hydrogéne dans le réservoir, les disques de MgH,
sont percés en leur centre et séparés les uns des autres par une toile incompressible en
acier inoxydable (cf. chapitre 3). Pour simplifier le probléme, on choisit de considérer
'intérieur du réservoir comme domaine ayant des propriétés homogeénes (figure 4.2). Une
partie du flux de chaleur radial qui arrive sur la surface externe de I’empilement passe a
travers les composites tandis que la seconde partie passe a travers les toiles métalliques.
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Composites de MgH, Domaine équivalent

PMgHs,ef f (/{:g.m_?’) 1087 972

Cortgr, (kg K™ 1545 1545

€ 0,44 0,50

Aot (Wem 1K) 15,7 14,3
Aaz (Wem™ LK) 2 2

TABLE 4.3 — Propriétés thermophysiques effectives du matériau de stockage

La conductivité thermique radiale effective A.;y peut alors étre définie en fonction des
épaisseurs des disques de grille métallique e, et des disques d’hydrure de magnésium e,
En supposant que la conductivité thermique de la toile métallique est négligeable devant
celle des composites, cette conductivité thermique effective s’exprime de la facon suivante :

(4.3)

On considére que le matériau “effectif” constituant le domaine d’hydrure occupe tout
I'espace intérieur du réservoir. La porosité équivalente du domaine d’hydrure e.;f est
définie en fonction de la porosité € des composites et des espaces laissés libres dans le cas
réel (trou central, espaces inter-composites) :

gep + €4 RZe,
epteg  Rilep,+ey)

La masse volumique des composites prrgm,.cff €st une valeur moyenne calculée a partir
de la masse volumique de I’hydrure de magnésium massif parqm,, et de la porosité des
composites. La masse volumique du bloc de matériau est obtenue de la méme maniére en
considérant la porosité effective définie précédemment.

(4.4)

eff =

PMgHseff = PMgH, (1 — Ecff) (4.5)

Le tableau (4.3) contient les valeurs des propriétés thermophysiques effectives du ma-
tériau utilisées dans le modéle.

4.2.2 Description du modéle

Domaine d’hydrure

La cinétique de réaction Cfi—i‘ est calculée avec les lois empiriques déterminées par A.

Chaise [13]. Pour 'absorption on utilise un modéle a 2 lois qui représentent respectivement
la réaction loin (équation 4.6), et proche de I'équilibre (équation 4.7) :

do a—1 P -FE,

P ko'—Q.ln(l —a) (P_eq — 1) eTp ( AT ) (4.6)
do P -FE,
— =k (l—«). |1— . —_ 4.
i == (1= 5 ) e () (@)

Pour la désorption on utilise le modéle suivant :
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Absorption Désorption
Ea (Jmol™) 130000 34000
ko (s71) 1010 (éq. 4.6), 4,3.10° (éq. 4.7) 10
AH (Jmoly!) 75000 -75500
AS (Jmol . K1) 135,6 135,6
wy 0,063 0,063

TABLE 4.4 — Paramétres utilisés pour la modélisation

sz_(z = 2ko.(a — 1).(=In(1 — ))"?In (%) exp (;5) (4.8)

AS représente Pentropie de réaction (J.mol™'.K~!), R la constante des gaz parfaits,
P,, la pression d’équilibre, £k, une constante cinétique, I, 'énergie d’activation de la
réaction, et P la pression du réservoir. Le tableau 4.4 regroupe les valeurs utilisées pour
ces paramétres dans la modélisation.

Le champ de température au sein des composites est donné par la résolution de 1’équa-
tion de la chaleur (équation 4.9).

or 10 oT 0*°T
ngH%efprE = )\md;a (TE) -+ )\axw + 5 (49)

Le terme source S intervenant dans 1’équation 4.9 correspond a l’énergie libérée (ab-
sorption) ou consommée (désorption) par la réaction. Ce terme s’exprime en fonction du
taux d’hydruration ‘fi—‘;‘ et de Ienthalpie de réaction AH :

_ Pygh, eppAHwE da
Mo dt
Aprés avoir déterminé le champ de température, on peut calculer la pression d’équilibre

en tout point du réservoir avec I’expression 4.11. Il est ensuite possible de calculer le champ
de vitesse de réaction dans le domaine d’hydrure, et ainsi de suite.

S

(4.10)

AH AS
Peq = P()@ZL‘p (ﬁ - ?) (411)

Domaine de fluide caloporteur

En régime turbulent, I’écoulement de fluide caloporteur est représenté par un modéle
k-epsilon. On néglige les pertes de charge. La température (7}, ) et le débit massique (1, )
de fluide caloporteur sont fixés a I’entrée du domaine. A l'instant t=0, les composites et
le fluide caloporteur sont a 1’équilibre thermique.

Le logiciel Fluent commence par résoudre les équations de conservation dans les deux
domaines. Les équations décrivant les cinétiques du matériau et la thermodynamique du
systéme Mg — MgH, sont regroupées dans une sub-routine (UDF). Cette sub-routine
appelée a chaque fin de pas de temps, calcule les termes sources de masse et de chaleur
ainsi que I’évolution du taux d’hydruration au sein du réservoir.
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FIGURE 4.3 — Schéma représentant le modéle Matlab

4.3 Modélisation par balayage axial

La modélisation du probléme avec Fluent est couteuse en temps de préparation (défi-
nition de la géométrie, maillage, définition du probléme) et en temps de calcul. Un modéle
simplifié a été développé avec le logiciel Matlab. La thermodynamique du systéme et les
cinétiques de réaction sont représentées par les mémes lois que celles utilisées dans le
modéle Fluent.

4.3.1 Description du modéle

La figure 4.3 représente le probléme modélisé avec Matlab. Le domaine d’hydrure est
décomposé en N tranches d’épaisseur dz suivant ’axe z et M tranches d’épaisseur dr
suivant I’axe r. Du fait de la forte anisotropie de la conductivité thermique (tableau 4.1),
la diffusion de la chaleur dans la direction axiale est négligée devant la diffusion radiale.

On résout 1’équation de la chaleur en coordonnées cylindrique 1D (équation 4.12) dans
chacun de ces volumes en utilisant un schéma de discrétisation temporel semi-implicite

(Crank-Nicholson).

ror

Les conditions aux limites utilisées pour la résolution du probléme sur ce domaine sont
les suivantes :

or 10 or
Py = o (T)\eff5> +S (4.12)

(g_z)Ro = 0
® TRl = TP

La température 7, imposée en r = R; est inconnue a priori. Elle est obtenue a partir
du bilan thermique dans le domaine de fluide caloporteur. Le flux surfacique de chaleur
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a la frontiére entre les deux domaines (en 7 = R;) est calculé a partir du champ de
température calculé précédemment :

T
o= _Aeffg_r (4.13)
On considére que la température du fluide caloporteur varie uniquement suivant la
direction axiale. Le domaine de fluide caloporteur est divisé en N sous-domaines suivant
z et en un seul suivant r. La température moyenne du fluide caloporteur dans une cellule
est notée T}, et la température de paroi dans cette méme cellule est notée 7), (figure 4.3).
On fait le bilan de I’énergie dans chacun de ces sous-domaines :

aT oT
’hE + ‘/el-ph-cp,h'va = 90-5@1 (414)

¢ : flux de chaleur venant du domaine de MgHy (W.m™?)

Vel-,Oh-Cp

C,p, : capacité calorifique du fluide caloporteur (J.kg~'. K1)
Vg = 7m(R3 — R?)Az : volume d’un élément (m?)

Sy = 2mRi Az : surface d’échange d’un élément (m?)

v : vitesse moyenne du fluide (m.s™!)

Le flux de chaleur ¢ provenant du domaine d’hydrure de magnésium est intégré comme
une source volumique de chaleur. On utilise un schéma de discrétisation temporelle expli-
cite. La température de I’huile en chaque point a P'instant t sera notée T et est calculée
a partir de la température au pas de temps précédent 70 :

Tfiiz =(1- b)Ti?,z‘z + be(L),iz—l +ap (4.15)
_ AL
b B pVel
_ SaAt
a= pC;Vel

L’utilisation d’un schéma explicite nécessite le respect de conditions particuliéres pour
obtenir une solution stable. Le terme (1-b) de I’équation (4.15) doit étre positif. Le critére
CFL suivant (Courant-Friedrichs-Lewy) doit donc étre respecté pour avoir une solution
convergente :

. ~1
m
At < 4.16
= Lonm (RS — RY)Az (416)
Les propriétés thermophysiques du fluide caloporteur sont calculées a la température
moyenne de volume (équation 4.17) a partir des données du fournisseur.

Ths +Th,
B 2

On doit ensuite calculer les nombres adimensionnels de Prandtl, Reynolds et Nusselt
(équations 4.18 a 4.20) qui permettent de caractériser les transferts de chaleur entre
la paroi et le fluide. La longueur caractéristique utilisée pour le calcul des nombres de
Reynolds et de Nusselt est le diameétre hydraulique (cf. chapitre 3).

Thy, (4.17)

_ 1rCpp,

P
r N,

(4.18)
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D
Rep, = n=h (4.19)
Up
D
Ny = HeomDn (4.20)
A

Le terme Acony est le coefficient d’échange convectif exprimé en W.m=2. K 1. On utilise
I'équation de Gnielinski (4.21) pour calculer le nombre de Nusselt :

(£)(Rep — 1000) Pr
up = .
P12 r(des(prd — 1)

Le coefficient de frottement de Darcy f peut étre exprimé par I’équation de Petukhov :

(4.21)

f =(0,790in(Rep,) — 1,64)2 (4.22)

L’équation de Gnielinski est peu sensible aux conditions thermiques imposées sur les
parois et peut étre employée a la fois pour le cas d’une température ou d’un flux imposé
a la paroi. Les conditions d’utilisation sont les suivantes :

e propriétés thermophysiques du fluide & la température moyenne en volume Th,,

e 0,5 < Pr <2000

e 3.10° < Re < 5.10°

Si I’écoulement est laminaire le nombre de Nusselt retenu est égal a 3,66.

On déduit ensuite le coefficient d’échange h..,, puis la nouvelle température de paroi
T, (4.23) :

¥

hCOTLU

1, =

+ Thm (4.23)

Une fois cette température de paroi calculée, elle est imposée comme condition limite
au domaine de MgHs; pour la résolution de I’équation 4.12. Plusieurs itérations sont
nécessaires avant d’obtenir une solution satisfaisante (|7'Peourant — I Dprecedent| < 0, 1K) et
de passer au calcul du pas d’espace suivant. La figure 4.4 représente I’algorithme utilisé
pour résoudre ce modéle.

4.3.2 Comparaison du modéle Fluent et du modéle Matlab

Dans un premier temps, les résultats du modéle développé avec Matlab ont été com-
parés avec ceux obtenus avec le modeéle Fluent dans le cas d'un chargement du réservoir
en hydrogéne. La figure 4.5 représente 1’évolution du taux d’hydruration et de la tempé-
rature de sortie du fluide caloporteur au cours de ce chargement. La figure 4.6 présente
une comparaison des températures calculées par les deux modéles en 3 points situés a
mi-hauteur du réservoir (h = 0,35 m) et a différents rayons r (figure 4.7).

Dés le début de la réaction on observe une augmentation brutale de la température
des composites qui se stabilise ensuite a la température d’équilibre a 10 bar (370 °C).
Dans un premier temps, la chaleur de réaction est emmagasinée par la masse d’hydrure
de magnésium qui s’échauffe. Pendant cette premiére étape, c’est la cinétique de réaction
qui limite la vitesse de chargement. Une fois que la température d’équilibre est atteinte,
la chaleur de réaction doit étre évacuée des composites vers le fluide caloporteur. Les
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FIGURE 4.4 — Algorithme de résolution du modéle développé avec Matlab
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dans le cas d’une absorption & 10 bars.

échanges de chaleur deviennent alors le phénomeéne limitant la vitesse de chargement.
On observe que les résultats calculés avec les deux modéles sont trés proches. Le modéle
développé sous Matlab, plus souple d’utilisation et plus rapide, a été utilisé pour la suite
de cette étude.

4.3.3 Comparaison aux résultats expérimentaux
Chargement du réservoir

Pour représenter correctement le comportement du réservoir expérimental, le modéle
doit tenir compte des pertes de charge dans le circuit d’hydrogéne en amont du réser-
voir. En effet, la pression dans le réservoir est différente de la pression imposée en sortie
du détendeur (cf. chapitre 3). Le rapport entre cette différence de pression et le débit
d’hydrogéne est un coefficient de perte de charge mesuré expérimentalement au cours du
chargement et du déchargement. La figure 4.8 représente 1’évolution de la différence de
pression en fonction du carré du débit d’hydrogéne. A la fin de chaque pas de temps on
calcule le débit d’hydrogéne consommé. A partir de ce débit @), et de la pression pg en
amont du réservoir, on calcule la pression d’hydrogéne dans le réservoir au début du pas
de temps suivant.

La résistance thermique de contact entre les composites et la paroi interne du réservoir
mesurée au chapitre 3 a également été prise en compte dans le modéle (R ontac:=0,00146
Km* W),

Pour comparer les résultats numériques et expérimentaux, les conditions expérimen-
tales utilisées au chapitre 3 ont été imposées au modéle et sont présentées dans le tableau
4.5. La position des thermocouples dans le réservoir est présentée sur la figure 4.9.

Les figures 4.10 et 4.11 présentent une comparaison des résultats calculés a partir du
modeéle et des résultats obtenus expérimentalement pour un chargement en hydrogeéne. Le
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FIGURE 4.8 — Evolution de la pression dans le réservoir en fonction du carré du débit d’hydrogéne

Qv,huile (Nlm@n_l) Thuile,e (OC) ﬂnit (OC)
Chargement 40 244 244
Déchargement 30 344 344

TABLE 4.5 — Conditions expérimentales imposées au modéle comme conditions limites et initiales de
chargement et de déchargement

modeéle permet de prédire de fagon trés satisfaisante le temps de chargement du réservoir.
Par contre, la distribution des températures calculées par le modéle différe légérement de
celle obtenue expérimentalement, notamment en fin de réaction. Cette différence peut étre
attribuée a l'incertitude sur la position des thermocouples dans le réservoir ainsi qu’aux
simplifications géométriques du modéle. En effet, dans le cas réel, les composites sont
percés en leur centre par un trou de 2 ¢cm de diamétre qui n’est pas représenté dans le
modéle. Les divergences observées entre les résultats numériques et expérimentaux en fin
de réaction peuvent étre attribuées a I’hydruration de la zone centrale prise en compte par
le modéle. De plus, ’hydrogéne entre dans le réservoir a la température ambiante (20 °C).
Les zones proches de l'orifice central sont donc refroidies par cet écoulement d’hydrogéne
froid. La puissance échangée par I’hydrogéne dans cette zone centrale a été estimée a 1
kW au chapitre 3. Cette puissance est imposée comme condition limite en r=0 dans le
modéle.

Déchargement du réservoir

Les figures 4.12 et 4.13 présentent une comparaison du débit d’hydrogéne et des tem-
pératures mesurés et calculés par le modéle. Le débit d’hydrogéne est surestimé par le
modeéle qui prédit un temps de déchargement plus court que dans le cas réel.

Du fait de la forme de la courbe d’équilibre du systéme MgH, — Mg (cf. chapitre
3), une erreur d’estimation de la pression locale d’hydrogéne a des conséquences plus
importantes sur la valeur de la température d’équilibre dans la plage de fonctionnement
des basses pressions (1-4 bars) que dans la plage des hautes pressions (p > 4 bars). Les
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résultats expérimentaux obtenus au chapitre 3 montrent qu’il existe des différences de
pression au sein des composites lors du déchargement. En effet, dans ce cas le paramétre
N défini par Chaise et al. est de 'ordre de 0,2. L’écoulement d’hydrogéne au sein des
composites a donc une influence sur le comportement du réservoir. Or, dans le modéle, on
considére que la pression d’hydrogéne est homogéne en tout point du domaine d’hydrure
de magnésium. Le TC 4 est placé a proximité de 'orifice central ou s’écoule I’hydrogéne
vers la sortie. Dans le cas réel, la pression, et donc la température y sont légérement plus
faibles qu’au niveau du TC 7 qui est placé a proximité de la paroi du réservoir. L’écart
de température entre la surface externe des composites et le fluide caloporteur, et donc le
flux de chaleur échangé, sont surestimés par le modéle. La figure 4.14 représente le calcul
du volume désorbé en fonction du temps pour différentes valeurs de pression imposées en
sortie du réservoir. On observe que pour une pression d’hydrogéne imposée égale a 1,5
bars, les résultats numériques et expérimentaux sont trés proches. Ces résultats indiquent
la présence d'un gradient de pression d’environ 0,5 bar entre les rayons interne et externe
des composites d’hydrure de magnésium.

Les différences observées entre les résultats numériques et expérimentaux pourraient
également étre dues a une surestimation du coefficient d’échange convectif. Cependant, la
corrélation utilisée donne des résultats satisfaisants dans le cas de ’absorption, et n’est
donc probablement pas la source d’erreur en désorption.

4.3.4 Recherche d’un optimum de fonctionnement

L’énergie de désorption peut étre récupérée sur les rejets de chaleur d’un second sys-
téme. On peut, par exemple, récupérer la chaleur dégagée par une pile & combustible haute
température au cours de son fonctionnement pour alimenter un réservoir de M gH, lors du
déchargement. Le cott énergétique de fonctionnement de I'installation est alors unique-
ment di a I’énergie nécessaire pour faire circuler le fluide caloporteur dans I’échangeur.
Le travail électrique consommé par une pompe peut s’exprimer de la fagon suivante :
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FI1GURE 4.14 — Volume d’hydrogéne désorbé calculé par le modéle pour différentes pressions imposées

Wpompe = ;[mng] (4'24)
'pompe

Pour diminuer I’énergie consommeée par la pompe on doit donc diminuer le débit de
fluide () et les pertes de charges (H,,). Cependant, si I'on diminue le débit, le coefficient
d’échange convectif diminue pour une section de passage donnée. Et si 'on diminue la
section de passage du fluide les pertes de charge augmentent. Il faut donc trouver un
compromis entre la consommation énergétique de la pompe et le coefficient d’échange
convectif.

Le modéle présenté précédemment peut étre utilisé pour déterminer des conditions de
fonctionnement optimum d’un réservoir. La figure 4.15 représente 1’évolution du temps
de chargement a 90 % (wtggy) en fonction du coefficient d’échange convectif calculé avec
Matlab. On observe que pour un coefficient d’échange convectif supérieur a environ 500
W.m~=2.K~! le temps de chargement n’évolue plus.

L’échange de chaleur entre le fluide caloporteur et I’hydrure peut étre représenté par
un flux traversant quatre résistances thermiques en série :

— Ry huite * transfert par convection entre le fluide et la paroi externe du réservoir

— Redparei : transfert par conduction dans la paroi en acier du réservoir

— Reontact = contact entre la paroi interne du réservoir et les composites

— Red hydrure © transfert par conduction entre le front de réaction et la périphérie des

composites

Le flux échangé entre les composites et le fluide caloporteur est limité par la somme de
ces quatre résistances thermiques. La résistance de contact R.,nqct €ntre la paroi interne
du réservoir et la surface des composites a été mesurée au chapitre 3. Pour déterminer
dans quelles conditions I’échange convectif devient prépondérant, on peut comparer les
trois résistances thermiques :

Rcv,huile > Rcd,hydrure + Rcd,paroi + Rcontact (425)
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FIGURE 4.15 — Evolution du temps de chargement en fonction du coefficient d’échange convectif

A partir de cette comparaison, on peut calculer le coefficient d’échange limite Ay,
au dela duquel la résistance thermique convective devient inférieure a la somme des trois
autres :

n (%)

-1
(1)
1
4.26
2-7r->\MgH2-H Q.W.)\inox.H ( )

hlim - 27TR§H + Rcontact

La résistance thermique R pyarure €évolue avec le déplacement du front de réaction.
On calcule une valeur moyenne de R.qpydrure correspondant au moment ou le front est a
la position r = Ry /2. Le calcul de Ay, conduit & une valeur de 264 W.m™2. K1, ce qui
est cohérent avec les résultats numériques et expérimentaux (figure 4.15).

4.3.5 Simplification du probléme

La figure 4.16 présente la distribution de la température au sein du réservoir a un
instant t, pour les conditions aux limites présentées dans le tableau 4.5. Pour faciliter
la lecture, ’échelle des abscisses a été agrandie. On remarque que les isothermes au sein
des composites d’hydrure de magnésium sont quasiment paralléles a la paroi intérieure
du réservoir. Dans ce cas, le probléme peut étre ramené a un probléme unidimensionnel
(r). Nous avons déterminé un paramétre adimensionnel pour déterminer dans quelles
conditions cette simplification est possible.

La puissance échangée par le fluide caloporteur dans ’échangeur peut s’exprimer de
la facon suivante :

¢ = mhuile'cphuile'AThuile (427)
Le systéme étant parfaitement calorifugé, cette puissance ¢ est intégralement transmise

entre le fluide caloporteur et I’hydrure de magnésium. Le flux de chaleur échangé avec le
fluide caloporteur peut également s’exprimer de la fagon suivante :
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FIGURE 4.16 — Distribution de la température dans le réservoir & mi-chargement

T
6= Araa S (4.28)

S est la surface externe de ’empilement de composites. En premiére approximation on
peut exprimer le gradient radial de température dans ’hydrure de la facon suivante :

dlI'  ATwvgm,
—_— == 4.29
dr R, ( )
A partir des équations 4.27, 4.28 et 4.29 on peut écrire I’égalité suivante :
AT
mhuile-cphuile-AThuile = 27TR€H>\T‘ad$ (430)

Le fait que les isothermes soient paralléles & la paroi signifie que I'écart de température
axial AT}y dans le fluide caloporteur est trés faible devant 1’écart de température radial
ATygm, au sein des composites. La comparaison de ces deux écarts de température se
traduit donc par le respect de la condition suivante :

AT‘huile
ATM9H2

L’expression 4.30 permet de définir le paramétre adimensionnel N; de la fagon sui-
vante :

<1 (4.31)

27 A\ raa H
N, = 2TAraal (4.32)

mhuilecphuile
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FIGURE 4.17 — Champ d’hydruration (& gauche) et de température (& droite) pour Ny = 0,002, lors d’une
hydruration & p=10 bars

Si N7 << 1 alors les isothermes sont paralléles a la paroi et le probléme peut étre
décrit par un modéle unidimensionnel. Pour déterminer la valeur critique du nombre Ny,
trois cas avec trois valeurs de Ny (0,2, 0,02 et 0,002) ont été calculés.

La figure 4.17 représente le champ de température et d’hydruration a un instant donné
calculé pour le cas Ny = 0,002. Tout au long de la réaction, les isothermes sont quasiment
paralléles a la paroi intérieure, et le probléme peut donc étre considéré comme mono-
dimensionnel. La figure 4.18 représente le champ de température et d’hydruration calculé
pour le cas N; = 0,02. Dans ce cas les isothermes sont également paralléles a la paroi.
La figure 4.19 représente les champs de température et d’hydruration calculés pour le cas
N; = 0,2. Les isothermes ne sont plus paralléles a la paroi interne du réservoir, et le
probléme doit donc étre traité avec un modeéle bidimensionnel.

Dans la pratique, on cherche a se placer dans des conditions de chargement rapide,
donc dans un cas ot le fluide caloporteur est en mesure d’évacuer toute I'énergie dégagée
par la réaction a un instant t. Dans ce cas, le domaine d’hydrure peut étre ramené a
un domaine unidimensionnel. Par contre, lors du déchargement du réservoir, certains cas
peuvent nécessiter 1'utilisation du modéle bidimensionnel. Le critére déterminé dans ce
chapitre permet de choisir le modéle adapté au probléme a résoudre.

La détermination du coefficient d’échange optimum et du débit minimum permet de
dimensionner rapidement un réservoir d’hydrure échangeant la chaleur de réaction avec
un fluide caloporteur. Dans le cas ou le critére N7 < 0,1 est respecté, on peut définir un
temps caractéristique de chargement a partir de I’équation de diffusion de la chaleur dans
la direction radiale. Le flux de chaleur radial échangé entre le fluide caloporteur et le front
d’hydruration a la position r peut s’exprimer de la fagon suivante :
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FIGURE 4.18 — Champ d’hydruration (& gauche) et de température (& droite) N7 = 0,02, lors d’une
hydruration & p=10 bars

Sortie Sortie
huile huile
T T (°C)
0.7 640
' 620
' 600
— ' _ 1580
€ L 10.6 £
= = I 1560
S - 105 5
ot ) 1540
> - {04 5
© P {520
T ] T
500
' 480
' 460
0 0
0 002 005 007 0 0.02 005 0.07
Rayon (m) Rayon (m) T
Entree Entrée
huile huile

FIGURE 4.19 — Champ d’hydruration (a gauche) et de température (a droite) N; = 0,2, lors d’une
hydruration & p=10 bars
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Teq B Tp

R Ry
ln<Te) _|_ Rcontact + ! ( Re ) _|_ 1
27 A radH 2TR.H 27 AraaH h2nrRoH

6= (4.33)

D’autre part, le flux de chaleur ¢, généré par la réaction s’exprime de la facon suivante :

dr

AH
¢ = QWTHa (Peffwt—MH ) (4.34)

2
La quantité de chaleur d() consommeée par I’échauffement des composites de la tem-
pérature initiale 7; a la température d’équilibre T,, s’exprime de la fagon suivante :

dQ = 2mrdrHpesscy (Teq — T;) (4.35)

A partir des équations 4.33, 4.34 et 4.35 on peut écrire le bilan de chaleur échangée
entre le fluide caloporteur et les composites :

dr AH
27Tr]_—fapeff |:th_H2 — G (Teq - Tz)} =

Teq — Tp

) L oy ), o )
T _|_ contact + e
2 A radH 2rR.H 27 AraaH h2nRo H

L’intégration de I'expression 4.36 entre Ry et R. permet de calculer le temps caracté-
ristique de réaction 7 :

- |:(2LTL@ . 1) R(2) + Rg + (Rcontact + 1 ) (R_z N ig)] peffthH —Cp (Teq - T;)
R.  2)2XNag 4\aa R, hRy 2 2 (Teq — T,) My,
(4.37)
La figure 4.20 présente une comparaison du temps de réaction calculé avec le modéle
2D et du temps caractéristique 7 (modéle 1D). On observe que pour N; < 0,1, l'erreur
commise par le modéle 1D est négligeable, de I'ordre de 1%. Pour des valeurs de N su-
périeures, l'erreur commise augmente jusqu’a 20 % lorsque N; est égale a 0,6. Il faut
alors utiliser le modéle 2D pour prédire les temps de chargement/déchargement de fagon
satisfaisante.

4.4 Conclusions

Un modéle numérique a été développé avec Matlab pour représenter le fonctionnement
d’un réservoir d’hydrure de magnésium avec échange de chaleur par fluide caloporteur. Ce
modéle bi-dimensionnel et instationnaire permet de calculer les champs de température
et d’hydruration en tout point du réservoir, ainsi que la température de sortie du fluide
caloporteur.

Cette étude numérique a permis de confirmer la valeur expérimentale de conductivité
thermique des composites d’hydrure de magnésium cyclés (cf. chapitre 2). La valeur de la
résistance de contact entre les composites et la paroi intérieur du réservoir déterminée au
troisieme chapitre a également été validée par le calcul. Malgré les nombreuses hypothéses
simplificatrices les résultats numériques sont comparables aux résultats expérimentaux. Il
semble que les transferts de chaleur par rayonnement ainsi que les échanges convectifs au
sein du lit de poudre sont bien négligeables dans notre cas.
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Toutefois, en désorption, la prise en compte de I’écoulement d’hydrogéne apparait
nécessaire pour représenter de facon précise le comportement du réservoir. L’introduction
d’un coefficient de perte de charge au sein des composites, calculé a partir des propriétés du
matériau (perméabilité), permettrait de représenter de maniére simplifiée les différences
de pression dans le réservoir en fonction du débit d’hydrogéne.

Les résultats expérimentaux présentés au chapitre 3 montrent que I’énergie de pompage
du fluide caloporteur représente une part importante de ’énergie totale consommeée par
le systéme. Le coefficient d’échange convectif, qui représente la qualité des transferts
de chaleur entre le fluide caloporteur et la paroi du réservoir est lié au débit de fluide
caloporteur et donc a I’énergie nécessaire pour faire circuler I'huile. Un optimum a été
déterminé pour ce coefficient d’échange.

Enfin, dans certains cas, le modéle peut étre ramené a un probléme unidimension-
nel. Un paramétre adimensionnel a été proposé pour déterminer dans quelles conditions
I’application de cette simplification n’a pas d’influence sur le résultat.

135



Bibliographie

1]
2]

3]

4]

[5]

6]

7]

8]

19]

[10]

[11]

M. Pons. Transferts de chaleur dans la poudre de LaNis et leur couplage avec la
réaction d’hydruration. PhD thesis, Université de PARIS 6, 1991.

E. S. Kikkinides. Design and optimization of hydrogen storage units using advanced
solid materials : General mathematical framework and recent developments. Com-
puter and Chemical Engineering, 35 :1923-1936, 2011.

S. Mellouli, H. Dhaou, F. Askri, A. Jemni, and S. Ben Nasrallah. Hydrogen storage in
metal hydride tanks equipped with metal foam heat exchanger. International Journal
of Hydrogen Energy, 34 :9393-9401, 2009.

S. Mellouli, F. Askri, H. Dhaou, A. Jemni, and S. Ben Nasrallah. Numerical simula-
tion of heat and mass transfer in metal hydride hydrogen storage tanks for fuel cell
vehicles. International Journal of Hydrogen Energy, 35(4) :1693 — 1705, 2010.

F' Askri, M Bensalah, a Jemni, and S Bennasrallah. Optimization of hydrogen storage
in metal-hydride tanks. International Journal of Hydrogen Energy, 34(2) :897-905,
January 2009.

Constantinos a. Krokos, Dragan Nikolic, Eustathios S. Kikkinides, Michael C. Geor-
giadis, and Athanasios K. Stubos. Modeling and optimization of multi-tubular me-

tal hydride beds for efficient hydrogen storage. International Journal of Hydrogen
FEnergy, 34(22) :9128-9140, November 2009.

Maha Bhouri, Jacques Goyette, Bruce J. Hardy, and Donald L. Anton. Numerical
modeling and performance evaluation of multi-tubular sodium alanate hydride finned
reactor. International Journal of Hydrogen Energy, 37(2) :1551 — 1567, 2012.

Milan Visaria and Issam Mudawar. Experimental investigation and theoretical mode-
ling of dehydriding process in high-pressure metal hydride hydrogen storage systems.
International Journal of Hydrogen Energy, 37(7) :5735 — 5749, 2012.

P. Marty, J.F. Fourmigue, P. de Rango, D. Fruchart, and J. J. Charbonnier. Nu-
merical simulation of heat and mass transfer during the absorption of hydrogen in a
magnesium hydride. Energy Conversion and Management, 47 :3632-3643, 2006.

A. Chaise, P. de Rango, P. Marty, and D. Fruchart. Experimental and numerical
study of a magnesium hydride tank. International Journal of Hydrogen Energy,
35(12) :6311-6322, June 2010.

A. Chaise, P. Marty, P. de Rango, and D. Fruchart. A simple criterion for estimating
the effect of pressure gradients during hydrogen absorption in a hydride reactor.
International Journal of Heat and Mass Transfer, 52 :4564—4572, 2009.

136



BIBLIOGRAPHIE

[12] S. Garrier. Conception et simulation d’un réservoir d’hydrure de magnésium avec
récupération de la chaleur de réaction a l’aide d’un matériau a changement de phase.
PhD thesis, Université de Grenoble, 2011.

[13] A. Chaise. FEtude expérimentale et numérique de réservoirs d’hydrure métallique.
PhD thesis, Université Joseph Fourier, 2008.

137



BIBLIOGRAPHIE

138



Chapitre 5

Couplage d’un réservoir d’hydrure de
magnésium avec une pile a oxyde solide

139



CHAPITRE 5.

Couplage d’un réservoir d’hydrure de magnésium avec une pile a oxyde

solide
Sommaire

5.1 Imntroduction . . ... ... ... ...l 141
5.2 Lespiles SOFC . . . . . . . . i ittt ittt 142
5.2.1 Principe de fonctionnement . . . . . ... .. ... 142
5.2.2 Cellule SOFC . . . . .. .. o 145
5.2.3 Assemblage de cellules . . . . . . . ... ... L. 145

5.3 Modélisation du couplage entre un réservoir de MgH> et une
SOFC . . . e e e e e e e e e e e 147
5.3.1 Modélisation de la SOFC . . . . ... ... ... ... .. ... 147
5.3.2 Modélisation du réservoir de MgHs . . . . . . . ... ... .. 151
5.3.3 Modélisation du systéme . . . . . .. ..o 151
5.3.4 Résultats numériques . . . . . . . ..o 154
5.4 Développement d’un empilement SOFC . ... ......... 155
5.4.1 Dispositif expérimental . . . . . . . .. ... L0 155
5.4.2 Reésultats expérimentaux . . . . . . ... 0oL 156
5.4.3 Conclusions . . . . . . ... 160
5.5 Couplage expérimental d’un réservoir de M gH, avec une SOFC161
5.5.1 Réservoir d’hydrure de magnésium . . . . . ... ... .. ... 161
5.5.2 Pile SOFC. . . . . . . . 161
5.5.3 Systéme . . . ... 163
5.5.4 Reésultats expérimentaux . . . . . . ... 0oL 163
56 Conclusions . . . . . . ... e 166
Références bibliographiques . . . ... ... ... ... ..., 169

140



CHAPITRE 5. Couplage d’un réservoir d’hydrure de magnésium avec une pile a oxyde
solide

5.1 Introduction

[’alimentation d’une Pile & Combustible (PAC) a partir d’un réservoir d’hydrure mé-
tallique a été réalisée expérimentalement & plusieurs reprises |1, 2, 3, 4, 5, 6, 7|. La plupart
de ces études portent sur des systémes fonctionnant a des températures modérées (typi-
quement 80-100 °C) et la chaleur dégagée par la pile a combustible n’est pas récupérée
pour le chauffage du réservoir d’hydrure. Wilson et al. [1] ont étudié le couplage d’une pile
a combustible de type PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell) avec a un réser-
voir a base de La(Ni, Sn)s d’une capacité de stockage de 280 N1 d’hydrogéne. La chaleur
nécessaire a la désorption est fournie par un fluide caloporteur circulant en périphérie du
réservoir. Les cinétiques de réaction des composés La(Ni, Sn)s sont suffisamment rapides
pour répondre a des variations brutales de la puissance délivrée par la PAC. Néanmoins,
dans la pratique une attention particuliére doit étre portée aux transferts de chaleur au
sein du réservoir qui constituent le phénomeéne limitant la vitesse de déchargement. Pour
améliorer la conductivité thermique effective au sein de I'hydrure, les auteurs ont utilisé
une mousse en aluminium.

Une expérience similaire a été réalisée & au CRETA par S. Garrier [2]. Un réservoir
d’hydrure de magnésium contenant 6,7 Nm?3 d’hydrogéne et stockant la chaleur de réaction
dans un matériau a changement de phase (MCP) a été couplé a une pile & combustible de
type PEM. Pour étudier la capacité de ce réservoir a répondre a des variations importantes
de demande en hydrogéne, la puissance électrique délivrée par la pile a été programmeée
sur un cycle de 15 minutes comportant des variations brutales de régime entre 0 et 1,2
kW. Ce cycle a été répété pour différents taux de remplissage du réservoir. La température
de I'hydrure imposée par la température de solidification du MCP (T o~ 343 °C) permet
de maintenir dans le réservoir une pression en hydrogéne suffisante pour répondre aux
appels de puissance de la pile pendant toute la durée du déchargement.

Bossi et al. [3] ont étudié un systéme composé d’un réservoir de La(Ni, Al)5 contenant
7 Nm? d’hydrogéne et d’une pile de type PEMFC. L’énergie de désorption est fournie
au réservoir par une source externe chaleur et par I'intermédiaire d’'un fluide caloporteur.
La pile fournit une puissance électrique constante de 3 kW pendant deux heures avec
un rendement d’environ 35 % (Pouvoir Calorifique Inférieur). La puissance thermique
apportée au réservoir pour désorber I’hydrogéne est égale a 2,6 kW. Ces résultats montrent
que la chaleur dégagée par la pile est largement suffisante pour alimenter le réservoir.

La chaleur dégagée par une pile a combustible lors de son fonctionnement peut égale-
ment étre utilisée pour alimenter en chaleur un réservoir d’hydrure pendant la désorption.
Ce type d’intégration thermique a été étudiée numériquement et expérimentalement. Jiang
et al. [4] ont simulé le comportement d’un systéme composé d’un réservoir d’hydrure fonc-
tionnant a température ambiante et alimentant en hydrogéne une pile PEM. Deux cas
sont comparés. Dans le premier cas, la chaleur de désorption est apportée par un échange
avec l'air ambiant. Dans le second cas, une partie de la chaleur générée par la pile & com-
bustible est transférée au réservoir d’hydrure. La température de fonctionnement de la pile
étant supérieure a la température ambiante, ce couplage thermique permet de maintenir
une température, et donc, une pression d’équilibre plus élevée dans le réservoir. Dans ce
second cas, la pression d’hydrogéne dans le réservoir est maintenue plus longtemps au-
dessus de la pression minimum d’alimentation de la pile & combustible. De plus, le calcul
montre que lorsque des variations de débit sont imposées, les variations de pression dans
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le réservoir sont moins marquées. Ceci confirme que la puissance thermique apportée par
les rejets de la pile & combustible permet de satisfaire a la demande d’énergie liée a la
désorption de ’hydrogéne.

McDonald et al. [5] ont également proposé un modéle pour étudier 'intégration ther-
mique d’un réservoir fonctionnant a température ambiante de type ABs (10,98 Z70.02V0.43F €0.00CT0.05 Mn
et d'une pile PEM. Trois configurations d’échange de chaleur sont simulées. Les auteurs
soulignent I'importance de la gestion des transferts thermiques pour maintenir une pres-
sion d’hydrogéne homogéne dans le réservoir le plus longtemps possible.

Plus récemment, Fgrde et al. [7] ont testé expérimentalement l'intégration thermique
d’une pile PEM avec un réservoir contenant 17,5 kg d’un alliage de type AB; et d’une
capacité de stockage de 2,9 Nm? d’hydrogéne. Un échangeur de chaleur tubulaire est placé
dans le réservoir d’hydrure. La pile est refroidie par circulation d’eau. Cette eau parcourt
ensuite ’échangeur du réservoir pour apporter ’énergie nécessaire a la désorption. Ce
systéme fournit une puissance électrique de 1,2 kW pendant environ deux heures.

Pfeifer et al. [6] ont simulé le comportement d’une PEM haute température (120 °C)
couplée avec un réservoir d’alanates. Ils ont étudié I'influence de plusieurs parameétres
sur le temps de démarrage et sur les performances globales du systéme. Dans ce cas
d’un réservoir fonctionnant a environ 120 °C, il apparait que les phases de démarrage
et d’arrét sont particulierement longues et cotiteuses en énergie. Plus la température de
fonctionnement du systéme est élevée et plus la gestion de ces phases transitoires est
importante. Les auteurs ont déterminé une stratégie permettant d’obtenir les meilleurs
performances pour le systéme étudié.

A notre connaissance, le couplage thermique d’une pile haute température (T > 600 °C)
de type SOFC ou MCFC et d’un réservoir d’hydrure n’a encore jamais été réalisé, ni méme
étudié numériquement. Dans le projet initial, il était prévu de réaliser un empilement
de 40 cellules SOFC au Politecnico di Torino. Les premiéres étapes du développement
de ce stack sont présentées dans ce chapitre. Malheureusement, pour des questions de
moyens et de temps, il n’a pas été possible d’atteindre 1'objectif fixé et nous avons di
nous procurer un assemblage de cellules auprés de 'entreprise TOPSOE [8]. Le couplage
d’un réservoir contenant 2 kg d’hydrure de magnésium et d'un stack commercial dont
la puissance électrique nominale est de 1 kW a été réalisé au Politecnico di Torino. Le
dispositif expérimental ainsi que le bilan énergétique de ce systéme sont présentés ici.

5.2 Les piles SOFC

5.2.1 Principe de fonctionnement

Les piles & combustible permettent de convertir I’énergie potentielle chimique contenue
dans un gaz carburant (ici le dihydrogéne) en énergie électrique et en chaleur. La figure
5.1 illustre le principe de fonctionnement d’une SOFC. A I'anode, I'hydrogéne gazeux est
adsorbé puis ionisé suivant la demi-réaction 5.1.

+ —
2 .
Hy — 2H" + 2¢ (5.1)

A la cathode, 'oxygéne est adsorbé puis ionisé suivant la demi-réaction (5.2).
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FIGURE 5.1 — Principe de fonctionnement d’une SOFC
1 _ 9_

Les ions O?~ diffusent & travers I’électrolyte jusqu’a I’anode ot il s’associent avec des
ions H* pour former de l'eau (5.3).

2H" + 0> — HyO (5.3)

Au cours de cette réaction, deux électrons sont libérés par molécule d’hydrogéne
consommée. La loi de Faraday (5.4) permet d’exprimer le courant électrique généré en
fonction du débit molaire d’hydrogeéne consommé ny, . et de la constante de Faraday F :

[ =2y, JF (5.4)

Le potentiel réversible de la pile s’exprime en fonction de I’enthalpie libre de Gibbs
AG de la fagon suivante :

_AG
2F

L’enthalpie libre de Gibbs représente le travail réversible de la pile. Il s’exprime en
fonction de I'enthalpie de réaction AH et de I’entropie de réaction AS :

‘/rev = (55)

AG = AH — TAS (5.6)

Potentiel de Nernst

Lors du fonctionnement de la SOFC, de I'eau est produite a I'anode (figure 5.1). Les
irréversibilités de mélange liées a la présence d’eau dans ’hydrogéne affectent le potentiel
de la pile. En considérant que les gaz circulant dans la pile sont assimilables a des gaz
parfaits, on exprime le potentiel de Nernst qui représente le potentiel maximum qui pourra
étre obtenu aux bornes de la pile, compte tenu de ces irréversibilités de mélange :

143



CHAPITRE 5. Couplage d’un réservoir d’hydrure de magnésium avec une pile a oxyde

solide
A
= OCV — vNernst _— Vc
9
"E :
) Activation
"6 :
o Pertes ohmiques !
' iConcentration
: >
Courant
FI1GURE 5.2 — Courbe de polarisation type d’'une SOFC
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La constante d’équilibre K dépend des pressions partielles p; et des coefficients stoe-
chiométriques v; des espéces i présentes dans la pile :

N
K = Hp;’ (5.8)
=1

La totalité de 'hydrogéne qui circule a ’anode n’est pas consommée par la réaction
électrochimique. On définit ainsi le taux d’utilisation d’hydrogéne Uy en fonction du débit
d’hydrogéne consommé 7y, . et du débit d’hydrogéne circulant a Panode 7y, :

NH, .
Uy o (5.9)
Le potentiel de Nernst est directement corrélé au taux d’utilisation d’hydrogéne. Plus
ce taux d’utilisation est élevé, plus la quantité d’eau produite est importante, et plus
les irréversibilités de mélange sont élevées. Ainsi, pour des taux d’utilisation d’hydrogéne

élevés, on observe une dégradation importante du potentiel de Nernst.

Pertes ohmiques et surtensions

Pour caractériser les performances d’une pile & combustible, on trace sa courbe de po-
larisation (caractéristique courant-tension). La figure 5.2 représente I'évolution de I'OCV
(Open Circuit Voltage), du potentiel de Nernst Vie,ns: €t du potentiel réel V. aux bornes
de la pile en fonction du courant.

Lorsqu’il n’y a pas d’hydrogéne consommé (courant nul), on mesure la tension en cir-
cuit ouvert (OCV) qui est égale au potentiel de Nernst (Vyernst). Pour un débit d’hydro-
géne donné, 'augmentation du courant électrique débité par la pile induit une diminution
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du potentiel de Nernst. Lorsqu’il y a génération de courant électrique, le potentiel réel
aux bornes de la pile V, est limité par trois autres phénoménes :

e surtension d’activation 7, : pour les faibles densité de courant, la réaction élec-
trochimique est limitée par les transferts de charge aux interfaces électrodes/électrolyte.
Un écart de potentiel par rapport a la valeur d’équilibre appelé “surtension” d’acti-
vation apparait alors. La surtension d’activation dépend des matériaux constituant
les électrodes et I'électrolyte, de leur microstructure et de la température de fonc-
tionnement.

e pertes ohmiques 7,4, : ces pertes sont dues a la résistance a la circulation des
ions et des électrons dans les électrodes et 1’électrolyte. Elles dépendent la encore
des matériaux utilisés et de la température, mais également de la géométrie des
cellules. C’est généralement dans I’électrolyte que les pertes ohmiques sont les plus
importantes, d’ou I'intérét d’utiliser des cellules a support anode qui permettent de
réduire ’épaisseur de cette couche.

e surtension liée au transfert de matiére 7,.,,. : également appelées “surtensions
de concentration”, elles sont générées par des problémes de diffusion des gaz a travers
les électrodes. Elles dépendent des coefficients de diffusion, de la microstructure des
électrodes et des pressions partielles, et sont d’autant plus importantes que la densité
de courant est élevée.

L’équation 5.10 permet d’exprimer le potentiel d’une cellule en fonction du potentiel

de Nernst et de ces différentes pertes :

V;: = VNernst — Nact — Nohm — Tcone (510)

5.2.2 Cellule SOFC

Les performances de la pile sont dépendantes de sa géométrie (planaire, cylindrique,
monolithique), des matériaux constituant les électrodes et de leur mise en forme |9, 10, 11].
Nous nous intéresserons dans cette étude uniquement a la géométrie planaire. Dans la suite
de ce manuscrit, on nommera cellule un ensemble constitué d’une anode, d’un électrolyte et
d’une cathode. Les figures 5.3 et 5.4 présentent un schéma et une photographie du type de
cellule étudiée. L’anode poreuse est constituée d’un cermet (composite céramique/métal)
de nickel (Ni) et de zircone yttriée (YSZ). C’est la couche la plus épaisse (environ 600
pum). Elle sert de support mécanique pour la cellule. L’électrolyte est une couche dense de
YSZ d’environ 4 pm d’épaisseur parfaitement étanche. Enfin la cathode poreuse d’environ
45 pm d’épaisseur est constituée d’'une couche de manganite de lanthane et de strontium
(LSM) et d’une couche composite LSM/YSZ [12].

Une cellule de ce type (80 mm de diamétre) permet de produire une puissance élec-
trique de 'ordre de 25 W. Afin d’obtenir une puissance plus importante, on assemble ces
cellules en série et/ou en paralléle.

5.2.3 Assemblage de cellules

On a représenté sur la figure 5.5 une géométrie d’assemblage de cellules planaires en-
visagée au Politecnico di Torino. Les cellules sont reliées électriquement par des piéces
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Cathode LSM/LSM-YSZ

Electrolyte YSZ

FIGURE 5.3 — Schéma d’une cellule SOFC a FIGURE 5.4 — Photographie d’une cellule
support anode SOFC commercialisée par HC Starck Cera-
mics [13]
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FIGURE 5.5 — Schéma d’un empilement de cellules FIGURE 5.6 — Exemple d’interconnec-
SOFC planaires teur développé au Politecnico di Torino

métalliques appelées interconnecteurs. Pour améliorer le contact électrique entre les in-
terconnecteurs et les cellules, on place des grilles métalliques entre ces éléments.

Les interconnecteurs doivent également assurer la distribution de I'hydrogéne et de
I’air, respectivement au niveau des anodes et des cathodes. La figure 5.6 est un exemple
d’interconnecteur développé au Politecnico di Torino. La dimension des plots et des canaux
doit étre optimisée pour assurer a la fois une résistance de contact électrique faible entre
les interconnecteurs et les cellules, et une distribution homogéne des gaz de réaction.

La réalisation de ce type d’empilement présente de nombreuses difficultés. Les ma-
tériaux d’interconnexion doivent étre de bons conducteurs électroniques et présenter des
coefficients de dilatation thermique compatibles avec ceux des autres composants de I’em-
pilement. De plus, les plaques d’interconnexion sont soumises & une atmosphére oxydante
a haute température (800°C) du coté de la cathode. Or la formation d’une couche d’oxyde
peu conductrice en surface de ces plaques engendre une augmentation des pertes ohmiques
et donc une dégradation des performances de la pile. Des aciers inoxydables ont été mis
au point spécialement pour répondre au cahier des charges des SOFC [14]. La composition
de ces aciers est telle que la couche d’oxyde formée en surface est peu épaisse et présente
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une conductivité électronique acceptable.

Il faut également assurer ’étanchéité gazeuse entre la cathode et I’anode de chaque
cellule, ainsi que l'isolation électrique entre les plaques d’interconnexion d’une méme cel-
lule [15, 16]. Du fait de ces difficultés, ce type de systéme est peu résistant aux variations
importantes de températures induites par les arréts et redémarrages. Les systémes SOFC
planaires commercialisés aujourd’hui sont garantis pour environ 50 cycles thermiques et
sont donc dédiés a un fonctionnement continu.

5.3 Modélisation du couplage entre un réservoir de M gH,
et une SOFC

Du fait de leur fonctionnement a haute température, les phases de démarrage et d’arrét
des SOFC sont longues. Pour éviter 'apparition de contraintes mécaniques dues a des
gradients de température au sein de la pile il faut imposer des rampes de chauffage et de
refroidissement de quelques degrés par minute pendant les phases de démarrage et d’arrét.
Ce type de systéme est donc intéressant pour des applications stationnaires. Pour étudier
I'intérét du couplage entre un réservoir d’hydrure de magnésium et une SOFC, nous avons
calculé le bilan énergétique du systéme pour différentes conditions de fonctionnement et
en régime permanent.

5.3.1 Modélisation de la SOFC

Conditions expérimentales

Pour représenter le comportement de la SOFC nous avons développé un modéle empi-
rique dont les coefficients ont été déterminés a partir d’expériences réalisées au Politecnico
di Torino. Ces coefficients ont été obtenus pour les cellules décrites précédemment et pour
plusieurs conditions de débit d’hydrogéne et de température.

Les figures 5.7 et 5.8 présentent le dispositif expérimental du Politecnico di Torino
utilisé pour mesurer les performances des cellules SOFC. Ce banc d’essai est composé d'un
four, d'un systéme de régulation de débit de gaz et d’une charge électronique variable. Les
cellules ont été testées pour des températures comprises entre 750 °C et 840 °C et pour
des débits d’hydrogéne compris entre 250 NmL.min~! et 500 NmL.min 1.

Potentiel de Nernst

Le potentiel de Nernst (équation 5.7) est dépendant de la composition du gaz circulant
a Panode. Le combustible a l'entrée de la cellule est de I’hydrogéne humidifié a 4 %.
L’hydrogéne qui circule le long d’une cellule s’enrichit en eau, et la composition du gaz a
I’anode varie donc en fonction de sa position dans I'espace et dans le temps |17|. Dans ce
modéle, on ne tient pas compte de cette évolution spatiale et temporelle des concentrations
des différents constituants. On fait I’hypothése que la composition du gaz le long de la
cellule est constante et égale a la composition en entrée.

La figure 5.9 présente la valeur de 'OCV mesurée aux bornes d’une cellule pour
différents débits d’hydrogéne ainsi que le potentiel de Nernst calculé pour de I’hydrogéne
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Eléments
chauffants

Cellule
SOFC

FIGURE 5.7 — Banc d’essai utilisé pour caractériser FIGURE 5.8 — Cellule SOFC placée dans
les performances des cellules SOFC le four du banc d’essai

A"H® kJmoly, | -241,82
ATSY EJmol V. K~1 | -44,37
ATGO kJmol™" [ -228,59

TABLE 5.1 — Valeurs de 'enthalpie de réaction, de I’entropie de réaction et de ’enthalpie libre & 1 bar
[11]

humidifié¢ a 4%. Le tableau 5.1 regroupe les valeurs de I'enthalpie et de Ientropie de
réaction dans les conditions standards utilisées pour le calcul de I’enthalpie libre de Gibbs.
On observe de légéres différences, de I'ordre de 10 mV, entre la valeur calculée du
potentiel de Nernst et les mesures de 'OCV. Ces différences sont dues essentiellement
aux causes suivantes :
e difficulté d’évaluer précisément la teneur en eau de I’hydrogéne humidifié entrant
dans le four,
e |’électrolyte est le siége de transferts électroniques, méme en condition de circuit
ouvert,
e |'étanchéité au niveau de I’anode n’est pas parfaite. De 'air peut donc avoir pénétré
du coté anode, et provoqué une oxydation partielle de I’électrode.

Surtension d’activation

L’équation de Butler-Volmer (équation 5.11) exprime la densité de courant j en fonc-
tion de la densité de courant d’échange de la réaction d’électrode a 1’équilibre (jg), de la
surtension d’activation (74), du coefficient de transfert de charge (8), du nombre d’élec-
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F1GURE 5.9 — Comparaison du potentiel de Nernst calculé pour un taux d’humidité de 4% et des valeurs
de ’'OCV mesurées aux bornes d’une cellule

trons transférés (n,q), de la constante de Faraday (F), de la constante des gaz parfaits
(R) et de la température (T).

. ﬁnrdangct (1 - B)nrdSFT]gct
J=1Jo {wp [ RT erp T (5.11)

Cette relation qui lie 7, et j est implicite et non linéaire et 'on ne peut donc pas
déterminer la surtension d’activation en fonction du courant de maniére explicite. Dans
le cas ou la densité de courant est élevée, I’équation de Butler-Volmer peut étre réduite a
I’expression suivante, appelée équation de Tafel :

RT . J
act — h - 5.12
Nact G F arcsin ( o ) ( )

D’aprés la littérature, le produit fn,qs peut étre fixé égal a 2 [18]. La densité de
courant d’échange a été mesurée au Politecnico di Torino pour différentes conditions
expérimentales.

Pertes ohmiques

On mesure la résistance électrique globale (cathode, anode et électrolyte) de la cel-
lule pour différentes températures. L’interpolation des résultats expérimentaux conduit a
I’expression suivante :

Nohm = D.exp(—ET).j (5.13)

Les coefficients d’interpolation D et E sont présentés dans le tableau 5.2.
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2,2575.10 2
7,7884.102
1,0953.102
2,3342.102
8,8980.10 3
1,6521.10°3
3,2122.10 !
2,1096.10~3
6,0803.10

li==1EolkesiNes| Rwik@]Nvelie-c

TABLE 5.2 — Coeflicients obtenus par interpolation des résultats expérimentaux

Surtension liée au transfert de matiére

Dans le cas des cellules a support anode, la couche constituant la cathode est treés fine.
La surtension liée au transport de matiére dans la cathode est alors négligeable devant
celle engendrée a I'anode. On peut exprimer la surtension d’activation en fonction de la
densité de courant j et de la densité de courant limite j,s (équation 5.14). La densité de
courant limite traduit la diffusion des espéces dans 1’électrode. Cette grandeur dépend
essentiellement des pressions partielles des différentes espéces, de la température et d’'un
coefficient de diffusion propre a I’électrode utilisée.

T .
Teonc,a = R_ln (1 - i) (514)

L’interpolation des résultats expérimentaux nous permet d’établir une expression de
Jas en fonction de la température (5.16) et du débit d’hydrogéne (5.15).

Jas(Vir,) = Fop, + G (5.15)
Jas(Vi, T) = HT + 1 (5.16)
On associe ces deux expressions de la fagon suivante pour calculer 7oy, :
. RT J J
Neone,a \VH 7T = a3~ |:ln <]- - —> +In (1 - —>:| 5.17
( ’ ) 2F JaS(T) ]aS(UH2> ( )

Résultats

Finalement, on exprime le potentiel de la cellule de la facon suivante :

RT . ' RT j
chellule = VNernst - B_FCLTCSZTLh <2L]0) — Tohm + ﬁln (]- - i) (518)

On a représenté sur les figures 5.10 et 5.11 les courbes de polarisation expérimentales
et celles calculées a partir du modéle. Ce modéle permet de représenter le fonctionnement
des cellules de maniére satisfaisante dans la plage de débits et de température étudiée.
Pour représenter le comportement d’'un empilement, on associe les cellules en série, en
considérant qu’elles fonctionnent toutes avec les mémes performances, ce qui signifie que
I’on néglige les variations de concentration des réactifs et de température dans ’ensemble
de la pile.
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F1GURE 5.10 — Courbes de polarisation calcu- F1GURE 5.11 — Courbes de polarisation calcu-
lées (traits continus) et mesurées (symboles) & lées (traits continus) et mesurées (symboles) &
800 °C et pour différents débits d’hydrogéne. 840 °C et pour différents débits d’hydrogéne.

5.3.2 Modélisation du réservoir de MgH,

La loi de Van’t Hoff permet d’établir la relation entre la température et la pression a
I’équilibre dans le réservoir en fonction de 'enthalpie et de entropie de réaction (équation
5.5). Pour désorber I’hydrogéne a une certaine pression P.,, il faut apporter de la chaleur
a une température supérieure a la température d’équilibre T¢, correspondante.

. aH
~ Rin (%4 A5)

T., (5.19)

La quantité d’énergie nécessaire a la désorption d’un débit ny, d’hydrogéne est pro-
portionnelle & 'enthalpie de réaction AH :

Qres = N, AH (5.20)

5.3.3 Modélisation du systéme

Un schéma du systéme modélisé est présenté sur la figure 5.12. Outre la SOFC et le
réservoir de M gH, ce systéme comprend un briileur et deux échangeurs de chaleur (HEX1
et HEX2) pour préchauffer I'air entrant dans la pile. Comme évoqué précédemment, la
totalité de I’hydrogéne qui circule dans la pile n’est pas consommeée : le taux d’utilisation
Uy relie la quantité d’hydrogéne consommée a la quantité d’hydrogéne circulant dans la
pile. Dans le cas présent, la combustion de 'hydrogéne en exces est réalisée en utilisant
I’air sortant de la pile.

Empilement de cellules SOFC

On considére que toutes les cellules se comportent de la méme fagon dans I’empilement.
Le travail électrique développé par la pile est calculé en fonction du nombre de cellules
N.o & partir de I’expression suivante :

Wél - ‘/celjcelNcel (521)
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FIGURE 5.12 — Schéma de principe du systéme envisagé

La chaleur dégagée dans la pile (réactions électrochimiques, pertes ohmiques, surten-
sions) peut s’exprimer ainsi :

: . —AH
ch = Jcel (T -
On considére que l'air entrant dans le systéme au point 1 est un mélange de 80 %
d’azote et 20 % d’oxygéne. La composition des gaz en sortie de la SOFC (point 7) peut

étre calculée a partir de 'expression des débits en différents points du systéme :

‘/cel> Ncel (522)

Ny 6 = N, a(1 = Uy)
NHy0,6 = WHy0,4 + Tr, aUy
h02,5 - h02,3 - 07 57;Z'H274Uf

NNy 5 = NNy 4

(5.23)

Le bilan d’énergie de la pile est donné par I’équation 5.24. Le terme QpeTtes,p représente
les pertes de chaleur de la pile vers ’ambiante.

Z mi,phi,p - Z mi,phé,p = Wél + ch + Qpertes,p (524)

Les valeurs m, et mg représentent respectivement les débits massiques d’entrée et
de sortie des différentes espéces i (Oq, No, HoO, Hs) et les valeurs he, hs les enthalpies
calculées respectivement pour les températures d’entrée T, et de sortie T5.

Brileur
En sortie de la SOFC, le mélange d’hydrogéne et d’eau sortant du coté anode (point 6)

est injecté dans le brileur avec l'air appauvri en oxygéne sortant du coté cathode (point
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4). On considére que la combustion est totale et qu’il n’y a donc pas d’hydrogéne en sortie
du brileur (dans les différents cas étudiés 1'exceés d’air est suffisant pour justifier cette
hypothése). La composition des gaz en sortie de cet élément (point 7) peut étre calculée
a partir de I'expression des débits en différents points du systéme :

TLH277 = O
NH,0,7 = NH»0,6 T NH».6
n02,7 = n02,5 - 07 5nH2,6

NNy, 7 = NNy 5
(5.25)

Le bilan d’énergie du briileur est donné par I’équation 5.26. Les termes Qcomb et Qpert%,b
représentent respectivement la chaleur dégagée par la combustion de I'excés d’hydrogene
et les pertes de chaleur du brileur vers I'extérieur.

Z mi,bhi,b - Z mi,bhi,b = Qcomb + Qpertes,b (526)

Réservoir de MgH,

Le débit molaire d’hydrogéne ng, libéré par la réaction de désorption (point 4) est
imposé par la consommation des cellules SOFC. Le bilan d’énergie du réservoir est donné
par I’équation 5.27. Le terme Qpertesyr représente les pertes de chaleur du réservoir vers
Iextérieur.

Z mi,rhi,r - Z m;rhi,r = Qdes + Qpertes,r (527)

Echangeurs de chaleur HEX1 et HEX2

Pour éviter "apparition de forts gradients thermiques en entrée de la pile ainsi que les
contraintes mécaniques qui seraient engendrées, I’air neuf entrant au point 2 est préchauffé
dans lI’échangeur HEX1 par les gaz sortant du brileur. Ceci permet aussi de refroidir
les gaz de combustion avant de les introduire dans le réservoir d’hydrure (point 8). En
effet, une température trop élevée dans le réservoir provoquerait une recristallisation des
particules d’hydrure de magnésium et une dégradation des propriétés de stockage (cf.
chapitre 2). En sortie du réservoir d’hydrure les gaz de combustion (point 9) sont a une
température supérieure a 280 °C (température d’équilibre a 1 bar). Un second échangeur
(HEX2) permet de préchauffer I’air neuf entrant a température ambiante (point 1).

Le bilan d’énergie pour les échangeurs HEX1 et HEX2 peut s’exprimer de la facon
suivante :

E ms,HEths,HEXl - E me,HEthe,HEXl = Qpertes, HEX1 (5.28)

3 (2

§ ms,HEX2hs,HEX2 - E me,HEXQhe,HEXQ = Qpertes, HEX?2 (5.29)

3 K3
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FI1GURE 5.13 — Performances d’un empilement
de 40 cellules calculées pour deux tempéra-
tures

FIGURE 5.14 — Bilan des quantités de chaleur
échangées dans le systéme

5.3.4 Reésultats numériques

Les calculs numériques on été réalisés pour un empilement de 40 cellules auquel on
impose un débit d’hydrogéne constant de 20 Nl.min~!. La température dans la pile est
supposée constante et égale & 800 °C. La chaleur de réaction est évacuée par ’air circulant
a la cathode. La figure 5.13 représente le calcul de la tension aux bornes de la pile et
de la puissance dégagée en fonction du courant électrique. Le débit d’hydrogéne étant
supposé constant, plus on augmente le courant, plus le taux d’utilisation d’hydrogene est
élevé, et plus le potentiel électrique et le rendement de conversion de la pile diminuent. La
température d’entrée d’air dans la pile est fixée a 600 °C. La pression d’alimentation d’hy-
drogéne est fixée a 1,5 bars. Pour garantir cette pression d’alimentation, la température
de régulation du réservoir est fixée a 310 °C ce qui correspond & une pression d’équilibre
de 2 bars dans le réservoir. Pour désorber 20 Ni.min~! d’hydrogéne, il faut apporter une
puissance thermique Q4.5 = 1,12 kW.

La chaleur dégagée par le systéme est égale a la somme de la chaleur dégagée par
la pile (Qq,) et de la chaleur dégagée par la combustion de I’hydrogéne dans le brileur
(Qcomp)- La chaleur consommeée par le systéme est égale a la somme de 'énergie nécessaire
a la désorption (Qges) et de la chaleur nécessaire au préchauffage de I'air entrant dans la
pile (Quir). La figure 5.14 présente 1'évolution des différentes puissances thermiques mises
en jeu en fonction du courant électrique. Plus on augmente le courant, plus le rendement
électrique de la pile diminue et donc plus la quantité de chaleur dégagée dans la pile
augmente. Pour maintenir une température de 800 °C il faut augmenter le débit d’air et
une quantité croissante de chaleur est alors nécessaire pour préchauffer I’air entrant. Dans
le méme temps, le taux d’utilisation d’hydrogéne augmente, donc la quantité de chaleur
récupérée au brileur diminue. Au final, ces calculs font apparaitre qu’au-dela d’'un courant
égal a 34 A, la quantité de chaleur produite dans la pile et le brileur est insuffisante
pour préchauffer l'air frais et alimenter la désorption d’hydrogéne. Les pertes de chaleur
vers I'extérieur ont été négligées. Cette étude numérique montre que I'utilisation d’un tel
systéme, dans cette configuration, n’est possible qu’a bas taux d’utilisation d’hydrogéne.
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FIGURE 5.15 — Schéma d’un élément de base d’une pile SOFC développé au Politecnico di Torino

5.4 Développement d’un empilement SOFC

L’objectif initial était de développer un empilement SOFC au Politecnico di Torino. La
premiére étape a consisté a concevoir et a tester I’élément de base de cet empilement. La
figure 5.15 représente le schéma de 1’élément de base, constitué d’une cellule SOFC (5), de
deux interconnecteurs (1, 8) et de deux grilles métalliques (2, 7) utilisées pour améliorer le
contact électrique entre les éléments. L’isolation électrique entre les interconnecteurs est
assurée par des feuilles de Mica (6). L’étanchéité entre 1'anode et la cathode est obtenue
par un joint en céramique (4) développé au Politecnico di Torino ([15, 16]). Avant de
réaliser cet assemblage, des tests préliminaires ont été réalisés pour étudier les résistances
électriques de contact entre les différents éléments et les interactions chimiques entre
les matériaux de connexion électrique (grille et plaques collectrices de courant) et les
électrodes.

5.4.1 Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental standard utilisé pour déterminer les performances d’une cel-
lule élémentaire SOFC est composé de deux piéces en alumine permettant la distribution
des gaz de réaction a I'anode et a la cathode. Le courant électrique produit par la cellule
est collecté par une grille en nickel coté anode et par une grille en platine cété cathode.
Cette assemblage est placé dans un four régulé en température. Les gaz de réaction sont
distribués du centre de la cellule vers I'extérieur. Dans cette configuration il n’y a pas
d’étanchéité entre I’anode et la cathode. L’hydrogéne qui n’est pas consommé par la ré-
action brile dans le four en périphérie de la cellule (|12, 19]). Ce dispositif standard a
été modifié pour pouvoir étudier les performances d’un élément de base de pile SOFC dé-
crit précédemment, et notamment les problémes de contact électrique entre les différents
éléments.
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FIGURE 5.16 — Schéma du dispositif expérimental réalisé au Politecnico di Torino pour tester un élément
de base de stack SOFC

La figure 5.16 présente ce nouveau dispositif expérimental. A I'anode, I’hydrogéne est
distribué par un élément en alumine et le courant est collecté par une grille en nickel. A
la cathode, I’élément en alumine est remplacé par une plaque en acier ferritique haute
température (CROFER® 22 APU, Thyssengrup |20]). Ces plaques sont usinées dans des
toles de 2,5 mm d’épaisseur. Avant le test, ces plaques sont pré-oxydées dans un four sous
air & 900 °C pendant 2 h. Cette étape permet la formation d’une sous-couche de Cr,03 et
d’une couche de la phase spinelle (Cr, Mn)30,4, qui présente une conductivité électrique
acceptable, a la surface des plaques [21]. Pour améliorer le contact électrique entre la piéce
en CROFER et la cathode, une grille en Inconnel est positionnée entre ces deux éléments.
Une contrainte mécanique est appliquée sur ’ensemble pour imposer un bon contact entre
les éléments. Les électrons sont conduits par le CROFER et collectés par une grille en
platine.

On mesure la tension entre la grille de nickel et la grille d'Inconnel (U;), ainsi que
la tension entre la grille de nickel et la grille de platine (Us). La mesure de tension U
permet de caractériser la résistance de la cellule et le contact électrique entres les grilles
métalliques et les électrodes. La mesure de la tension U, permet de caractériser les pertes
ohmiques dans la plaque d’interconnexion ainsi que la qualité du contact électrique entre
cette plaque et la cathode.

5.4.2 Résultats expérimentaux

Deux cas expérimentaux ont été étudiés. Dans le premier, la plaque d’interconnexion
est en contact direct avec la cathode. Dans le second cas, une grille en Inconnel 601 a
été disposée entre la plaque en CROFER et la cathode. Les conditions expérimentales
utilisées pour ces deux tests sont présentées dans le tableau 5.3.

Cas 1 : contact direct

Les performances de cet assemblage sont médiocres. On observe une rapide dégradation
de la tension quand on augmente la densité de courant. En conséquence, une faible densité
de courant constante et égale a 0,02 A.cm™2 a été imposée. La figure 5.17 représente
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Phase 1 : start-up Phase 2 : réduction de ’anode

Débit Hy (Nml.min™1) 25 /500, A =100 toute les 300s
Débit Ny (Nml.min™!) 475 N 0, A =100 toute les 300s
Débit d’air (Nml.min~1) 500 11500, A = 500 toute les 300s

T 130 °C.h7t T =800 °C

Phase 3 : expérience Phase 4 : shut down

Débit Hy (Nml.min™!) 500 25
Débit Ny (Nml.mint) 0 475
Débit d’air (Nml.min™!) 1500 500

T 800 °C N\, 30 °C.h7!

TABLE 5.3 — Conditions expérimentales utilisées pour caractériser les deux assemblages

I’évolution du potentiel électrique mesuré aux bornes de la cellule pendant 100 h de
fonctionnement. Le potentiel en circuit ouvert (OCV) est égal & 1008 mV. On observe
une rapide et forte dégradation du potentiel qui diminue de 1008 mV a 709 mV. On
observe ensuite une augmentation progressive du potentiel tout au long de 'expérience
jusqu’a atteindre une valeur de 813 mV aprés 100 h de fonctionnement. Ces performances
sont médiocres en comparaison des performances d’une cellule testée avec le dispositif
expérimental standard décrit précédemment.

Une augmentation des performances lors des 50 premiéres heures de fonctionnement
due a une activation de la cathode est généralement observée pour ce type de cellule
(|12, 19]). Or, dans notre cas, cette augmentation du potentiel se poursuit pendant 100
h. Deux hypothéses peuvent étre avancées pour expliquer ce comportement. Dans le cas
étudié ici, la densité de courant imposée est trés inférieure a celle imposée dans les études
précédentes, ce qui pourrait conduire a une période d’activation de la cathode plus longue.

Le second phénomeéne permettant d’expliquer ce comportement est une amélioration
du contact électrique entre la plaque d’interconnexion et la cathode. Pendant le fonction-
nement de cette assemblage, la diffusion de manganése contenu dans la cathode (LSM)
vers la plaque en CROFER permet une croissance de la phase (Cr, Mn)304 en surface de
la plaque. La formation de cette couche participe a améliorer le contact physique entre la
plaque et la cathode et donc a réduire la résistance électrique de 1’assemblage.

Cas 2 : grille en Inconnel 601

Sur la figure 5.18 on a représenté 1’évolution des mesures de potentiel Uy et Us et de la
densité de courant en fonction du temps. Au début de I'expérience, 'OCV est égale a 997
mV. On impose ensuite une densité de courant constante et égale a 0,2 A.cm™2 pendant
300 h.

Dés que le courant est imposé, on observe une forte dégradation des performances de
I’assemblage, le potentiel mesuré aux bornes de la pile passant de 997 mV a environ 580
mV. Cependant ces performances sont supérieures d’un ordre de grandeur en comparaison
avec le premier cas expérimental (contact direct entre le CROFER et la cathode). Ceci
est di a une amélioration du contact électrique entre la plaque d’interconnexion et la
cathode liée a la présence de la grille en Inconnel 601. De plus, la présence de cette grille
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FIGURE 5.17 — Evolution de la tension aux bornes de la cellule dans le cas du contact direct entre le
CROFER et la cathode

permet une distribution mieux répartie des électrons sur la surface de la cathode, et donc
une meilleure utilisation des sites actifs.

Durant les 20 premiéres heures de fonctionnement, on observe une augmentation des
potentiels U; et U, mesurés aux bornes de la cellule. Cette amélioration est principale-
ment due a 'activation de la cellule. A partir de 30h, on observe une diminution de la
différence entre U; et Us;. Comme le CROFER, l'alliage Inconnel 601 contient une faible
quantité de chrome et de manganése permettant a la phase (Cr, Mn);0, de se former en
atmosphére oxydante. Ainsi la diminution de la différence mesurée entre U; et U, traduit
une augmentation de la surface de contact qui conduit & une amélioration du contact
électrique entre la plaque d’interconnexion, la grille d’Inconnel 601 et la cathode.

A partir de 30 h de fonctionnement, on observe également une diminution des poten-
tiels Uy et Us mesurés aux bornes de ’assemblage. Aprés les expériences, des échantillons
des cellules testées ont été observées en Microscopie Electronique a Balayage. Les figures
5.19 et 5.20 sont des images de la surface de cathode, observées aprés 300 h de fonction-
nement, respectivement dans le dispositif standard (sans CROFER), et en contact avec
une plaque d’interconnexion en CROFER. Sur la figure 5.19, on observe des agglomérats
de particules caractéristiques des cathodes LSM. Sur la figure 5.20, on observe la présence
de cristaux bien facettés correspondant a la phase (Cr, Mn)sO4 |22].

Les figures 5.21 et 5.22 sont des images des sections des cellules, respectivement aprés
300 h de fonctionnement dans le dispositif standard (sans CROFER), et en contact avec
une plaque d’interconnexion en CROFER. La partie dense inférieure est I’électrolyte
(YSZ), et la partie poreuse supérieure est la couche active de la cathode (LSM/YSZ). On
observe des microstructures tres différentes dans les deux cas. Pour la cellule en contact
avec le CROFER (figure 5.22) on remarque la présence de grosses particules bien facettées
qui correspondent & la phase (Cr, Mn)30,. Jiang et al. [23| ont étudié l'effet du dépot
de chrome sur des cathodes LSM et LSCF. Ils observent une dégradation importante
des performances des cellules pendant les 50 premiéres minutes de fonctionnement. Ils
montrent que dans le cas des cathodes LSM il y a un dépot de chrome a l'interface ca-
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Inconnel 601

FI1GURE 5.19 — Image MEB de la surface de la FIGURE 5.20 — Image MEB de la surface de la
cathode aprés 300 h de fonctionnement sans cathode aprés 300 h de fonctionnement avec
CROFER 22 APU CROFER 22 APU
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FI1GURE 5.21 — Image MEB d’une section de FIGURE 5.22 — Image MEB d’une section de
cellule aprés 300 h de fonctionnement sans cellule aprés 300 h de fonctionnement avec
CROFER 22 APU CROFER 22 APU

thode/électrolyte qui conduit & un blocage des sites actifs. Dans notre étude, on observe
également la présence de chrome en surface de la cathode. La dégradation importante des
performances électriques des cellules est attribuée a ’empoisonnement des sites actifs par
le chrome contenu dans le CROFER et I'Inconnel 601.

5.4.3 Conclusions

L’étude d’un élément de base de pile & combustible montre que la croissance d’une
couche d’oxyde et de la phase (Cr, Mn)3O4 en surface des plaques d’interconnexion amé-
liore le contact mécanique et électrique entre les différents éléments de 1’assemblage. 11
s’ensuit une diminution de la résistance de contact supérieure a ’effet des pertes ohmiques
engendrées par la croissance de cette couche d’oxyde. On montre aussi que la présence
d’une grille métallique entre la plaque d’interconnexion et la cellule améliore le contact
électrique et homogénéise la distribution du courant dans la cathode.

Cependant, la diffusion d’une partie du chrome vers les sites actifs de la cathode
entraine une dégradation importante des performances de la cellule. Plusieurs solutions
ont été explorées pour contourner ce probléme, notamment le développement de nouveaux
alliages pour les plaques d’interconnexion, et des cathodes résistantes a ’empoisonnement
au chrome. Au Politecnico di Torino, une troisiéme solution, qui consiste a déposer une
couche protectrice sur les grilles et les plaques d’interconnexion a été développée et est
aujourd’hui testée pour un empilement de cinq cellules.

Pour des raisons de moyens et de temps, il n’a pas été possible de réaliser un stack au
Politecnico. Un stack commercial a été acheté dans le cadre du projet MANUNET pour
tester le couplage d’un réservoir de M gH, avec une pile SOFC.
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FIGURE 5.23 — Echangeur de chaleur disposé dans le réservoir de M gHo [24]

5.5 Couplage expérimental d’un réservoir de M gH, avec
une SOFC

5.5.1 Réservoir d’hydrure de magnésium

Pour tester le couplage, un réservoir d’hydrure de magnésium développé précédem-
ment & Grenoble (CRETA, LEGI, Institut Néel) et présentant une capacité de stockage
de 1200 N1 d’hydrogéne a été utilisé (figure 5.23). Un échangeur de chaleur a ailettes
est inséré dans ce réservoir et permet d’apporter ou d’extraire la chaleur de réaction par
I'intermédiaire d’un fluide caloporteur. Trois résistances électriques d’une puissance to-
tale de 1,5 kW sont également placées dans le réservoir et permettent de fournir I’énergie
nécessaire a la désorption si la chaleur transmise par le fluide caloporteur s’avére insuffi-
sante. Pour mesurer I’évolution de la température, quatre thermocouples de type K ont
été disposés dans le réservoir (figure 5.24). On mesure également 1’évolution de la pression
d’hydrogene a lintérieur du réservoir. Ce réservoir a déja été couplé a une pile PEMFC
d’une puissance électrique nominale de 2 kW. Les expériences réalisées montrent que ce
réservoir est capable de répondre a des variations importantes de débit d’hydrogéne |2].

5.5.2 Pile SOFC

L’empilement présenté sur la figure 5.25 a été fourni par I'entreprise TOPSOE. Il déve-
loppe une puissance électrique nominale de 1 kW (40 V - 25 A) pour un taux d’utilisation
de 67 %. Cet empilement est placé dans un four maintenu a 450 °C (figure 5.26) et est
connecté a une charge électrique variable (Kikusui, 1 kW max).
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Cooling tube

Heater

FIGURE 5.24 — Implentation des thermocouples dans le réservoir de MgH, [24]

FIGURE 5.25 — Pile 1 kW fournie par TOP- FIGURE 5.26 — Positionnement de la pile dans
SOE le four
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FI1GURE 5.27 — Schéma de principe du banc de couplage expérimental entre le réservoir de MgH; et la
SOFC réalisé au Politecnico di Torino

5.5.3 Systéme

La figure 5.27 présente le schéma du banc d’essai utilisé pour le test de couplage.
Pour protéger les débitmeétres, I’hydrogéne chaud sortant du réservoir est refroidi dans un
échangeur & eau (Hy cooler). L’air et ’hydrogéne entrant dans la pile sont préchauffés a
une température de 720 °C (respectivement TC 8 et TC 7) grace a des résistances élec-
triques enroulées sur les tubes de distribution de gaz (respectivement H1 et H2). Durant
toute I'expérience, le débit d’air est maintenu a 133 Nl.min~! a l'aide d’un régulateur de
débit (MFC2). Dans cette configuration expérimentale, ’hydrogéne non consommé dans
la pile est évacué vers 'atmosphére. La SOFC peut-étre soit alimentée par la bouteille
d’hydrogéne sous pression (Ry — Hs), soit par le réservoir de M gHs.

5.5.4 Résultats expérimentaux

La figure 5.28 représente ’évolution du courant et du potentiel électrique mesurés aux
bornes de la pile tout au long de 'expérience. Cette expérience comporte cinq étapes
principales. Les étapes B1 et B3 correspondent respectivement au démarrage et a ’arrét
du systéeme. [’alimentation en hydrogéne est alors assurée par la bouteille d’hydrogéne
sous pression (Ry — Hs). Les étapes C1 et C2 correspondent respectivement au premier
et au second couplage entre la pile et le réservoir de M gH,. Durant I'étape B2 qui sépare
les deux couplages, ’hydrogéne alimentant la pile est fourni par la bouteille.

La mise en température du systéme SOFC (empilement et gaz d’entrée) a été réalisée
avec une rampe égale a 3,3 °C.min~'. Durant la premiére partie du test, le débit d’hydro-
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FI1GURE 5.28 — Potentiel et courant électrique mesurés aux bornes de la pile

geéne fourni par la bouteille Ry — H, est régulé a 18,75 Nl.min~* (MFC3). Le potentiel en
circuit ouvert (OCV) est stable et égal & 85 V. Une premiére courbe de polarisation (I-V
1) a été réalisée et est présentée sur la figure 5.29. Le débit d’hydrogene est ensuite réduit
a 10,45 Nl.min~! et I'alimentation de la pile en hydrogéne est assurée par le réservoir
de MgH, (C1). La puissance a apporter au réservoir pour maintenir ce débit est égale
a 590 W. Au cours de ce premier test la chaleur de désorption est fournie uniquement
par les résistances électriques. Aprés stabilisation, une seconde courbe de polarisation (I-
V 2) a été réalisée et est présentée sur la figure 5.29. Le réservoir a permis d’alimenter
la pile pendant environ 80 minutes. On observe qu’entre les deux tests I-V 1 et I-V 2,
I'OCV a diminué d’environ 2,5 V. Cette différence augmente légérement avec I'augmen-
tation du courant généré par la pile. Aprés le second test de polarisation, on observe une
dégradation de 'OCV d’environ 10 V. Cette valeur est ensuite stable pendant les cing
heures suivantes (étape B2). La dégradation des performances de la pile semble intervenir
uniquement quand il y a passage de courant et peut étre liée & un empoisonnement des
électrodes par des éléments contenus dans les matériaux d’interconnexion. Cependant, la
société TOPSOE utilise un dépot protecteur en surface des plaques d’interconnexion pour
éviter ces phénomeénes d’empoisonnement et cette explication semble donc peu plausible.
Cette dégradation peut aussi étre liée & une oxydation partielle de 'anode due a des dé-
fauts ponctuels d’étanchéités causés par des inhomogénéités de températures lors de la
phase de démarrage.

Aprés avoir rechargé le réservoir en hydrogéne, un second test de couplage a été réa-
lisé (étape C2). Lors de ce second test, 1’air chaud sortant de la SOFC céde une partie
de son énergie dans le réservoir/échangeur contenant I’hydrure de magnésium, 1’énergie
manquante étant fournie par les résistances électriques. Aprés ce test, une dégradation des
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FI1GURE 5.29 — Courbes de polarisation I-V 1 et I-V 2

performances de la pile a été observée et l'installation a été arrétée. La connexion de la
sortie d’air de la pile avec ’échangeur de chaleur du réservoir entraine une augmentation
des pertes de charges. Il s’ensuit une augmentation de la pression d’air dans la pile. Cette
augmentation de pression a la cathode est vraisemblablement a 'origine de la dégradation
des performances électriques.

La figure 5.30 présente I’évolution de la température et de la pression dans le réservoir
lors du premier test de couplage. Pour assurer le bon fonctionnement de la pile, une
pression d’hydrogéne d’environ 1,5 bars doit étre maintenue. Au début de ce test, il a
fallut ajuster la température de consigne pour obtenir la pression de désorption adéquate.
Cette pression a pu étre maintenue pendant environ 80 minutes avant de commencer a
décroitre. On observe des différences de température importantes dans le réservoir. Les
TC 1 et 2 sont proches de la bride supérieure du réservoir, dans une zone ot les pertes de
chaleur vers 'extérieur sont plus importantes. Au début de la réaction de désorption cette
zone est & une température inférieure & celle du reste du réservoir. La puissance délivrée
par les résistances électriques est insuffisante pour a la fois alimenter la désorption et
combler les pertes de chaleur vers I'extérieur. A fur et & mesure de la progression de la
réaction de désorption, I’hydrogéne circulant dans le réservoir a la température d’équilibre
réchauffe les zones froides.

La figure 5.31 présente I’évolution de la température et de la pression dans le réservoir
ainsi que de la puissance électrique fournie par la pile lors du test de couplage avec inté-
gration thermique. A t = 3000 s, la température de régulation des résistances électriques
a été diminuée. On observe une diminution immeédiate de la pression d’hydrogéne dans
le réservoir. L’énergie échangée par I'air chaud de la SOFC est donc insuffisante pour
alimenter la désorption.

Cependant, on observe une distribution de température plus homogéne dans le réser-
voir. La chaleur fournie par 'air chaud permet de maintenir une pression d’hydrogéne
légérement supérieure & 1,5 bars pendant un temps plus long que pour le cas de référence
(C1). L’augmentation de la pression dans le réservoir a t=4000 s est due a une diminu-
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FIGURE 5.31 — Pression et température mesu-
rées dans le réservoir de MgH,, et puissance
électrique délivrée par la pile lors du second

tion du débit d’hydrogéne imposé dans la pile. Contrairement a ce qui était attendu, les
variations de la puissance électrique de la pile n’ont aucune influence sur la température
de T'air chaud en entrée (TC 5) et en sortie (TC 6) du réservoir. Dans cette configura-
tion expérimentale, la température de la pile est régulée par le four ce qui explique que
la température de sortie de l'air reste constante malgré les variations du rendement de

conversion électrique.

5.6 Conclusions

Lors de plusieurs séjours au Politecnico di Torino, j’ai pu participer aux premiéres
étapes du développement d’un empilement de cellules SOFC. Ces travaux préliminaires
ont notamment porté sur ’évolution du contact électrique entre les différents éléments
constituant I’empilement au cours du fonctionnement d’une pile. Il apparait que la crois-
sance d’une couche d’oxyde de type spinel en surface des plaques et grilles d’interconnexion
favorise le contact mécanique entre les différents éléments et entraine donc une diminution
de la résistance électrique globale. Des phénoménes d’empoisonnement de la cathode par
du chrome provenant des matériaux d’interconnexion ont également été mis en évidence.
Le Politecnico di Torino, en collaboration avec le service recherche et développement de
I’entreprise EDISON, procéde actuellement au test d’un dépot protecteur en surface des

plaques et grilles d’interconnexion pour prévenir I’évaporation de chrome.

Un modéle a été développé pour étudier le bilan énergétique du couplage entre une
SOFC et un réservoir d’hydrure de magnésium pour plusieurs conditions de fonction-
nement. Les calculs montrent qu’il faut travailler avec un taux d’utilisation d’hydrogéne
inférieur a 50 % dans le cas ou 'air circulant a la cathode est utilisé comme fluide calopor-
teur entre la pile et le réservoir. Ceci est dii & 'importante quantité de chaleur nécessaire
pour préchauffer I’air entrant dans la pile. Pour envisager de travailler avec un taux d’uti-

o B B N N W W
(4] (4] (4] (4]

(-]

lisation d’hydrogéne plus important, les transferts de chaleur entre la pile et le réservoir

doivent étre assurés par un fluide caloporteur secondaire.
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Le couplage d’un réservoir d’hydrure de magnésium et d’'une SOFC a été étudié expé-
rimentalement. Pour réaliser cette expérience, un empilement commercialisé par la société
TOPSOE a été utilisé. Les essais expérimentaux ont permis de mettre en évidence la fai-
sabilité de l'intégration thermique dun réservoir et d’'une SOFC. Toutefois, ce couplage
est délicat a réaliser en utilisant l'air circulant a la cathode comme fluide caloporteur,
notamment du fait des pertes de charge engendrées.
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CHAPITRE 6. Conclusions et perspectives

Les réservoirs d’hydrure de magnésium apparaissent comme une solution particuliére-
ment intéressante pour le stockage de grandes quantités d’hydrogéne. Le matériau mis au
point dans les laboratoires grenoblois est aujourd’hui produit a ’échelle industrielle par
la société McPhy Energie qui commercialise des réservoirs de grande capacité d’hydro-
geéne pour des applications stationnaires. Dans ces réservoirs, conc¢us pour des temps de
chargement /déchargement de 'ordre de plusieurs heures, I’énergie de réaction est stockée
dans un matériau a changement de phase étudié au CNRS de Grenoble.

Les travaux réalisés au cours de la thése montrent que I'évolution significative de la
microstructure de I’hydrure de magnésium au cours des cycles d’hydruration peut avoir
des répercussions importantes sur les performances des réservoirs. Dés les premiers cycles,
on observe une recristallisation des grains de M gH,, qui conduit & une amélioration de la
conductivité thermique, mais a une légére dégradation des cinétiques de réaction. Cette
recristallisation conduit également a un gonflement irréversible des composites a base
d’hydrure de magnésium. Toutefois, les mesures de dilatation montrent qu’une stabili-
sation des contraintes mécaniques engendrées sur les parois d’un réservoir se stabilisent
apres environ 40 cycles. Ces mesures montrent également que 'additif introduit lors de la
mécano-synthese des poudres de M gH, joue un role dans 1’évolution de la microstructure.
Ces résultats sont confirmés par des études récentes réalisées par d’autres équipes. Des
travaux sont en cours pour tenter de comprendre les mécanismes permettant de limiter
la croissance cristalline du M gH,. Ces travaux pourraient aboutir a la modification du
procédé d’élaboration des poudres pour répondre aux problémes posés par I’expansion des
composites lors de la conception des réservoirs.

Pour étudier 'impact de I’évolution du matériau dans des conditions de fonctionne-
ment réelles, un réservoir de taille intermédiaire a été soumis a 600 cycles d’hydruration.
La capacité de stockage du matériau n’est que trés faiblement altérée au cours des cycles
d’hydruration. Malgré la dégradation des cinétiques, les temps caractéristiques de réac-
tion restent trés inférieurs aux temps de chargement et déchargement du réservoir. On
montre par le calcul que lors des premiers cycles, le temps caractéristique de diffusion
de la chaleur dans les composites est du méme ordre de grandeur que les temps de char-
gement /déchargement. Les transferts de chaleur constituent initialement le phénoméne
limitant les temps de chargement/déchargement. Au cours des cycles, on observe ce-
pendant une augmentation de ces temps de chargement/déchargement, alors qu’aucune
dégradation des transferts de chaleur n’est attendue. On observe également l’apparition
de gradients de température traduisant ’apparition de différences de pression au sein du
réservoir. A terme, la circulation de I'hydrogéne dans le réservoir est entravée par le gon-
flement du matériau qui occupe in fine tout I'espace laissé libre lors du remplissage. Des
solutions techniques pour conserver une circulation de ’hydrogéne malgré le gonflement
du matériau sont a étudier.

Une partie importante du travail de thése a été consacrée a la conception et au test d’un
réservoir contenant 10 kg d’hydrure de magnésium, échangeant la chaleur de réaction avec
un fluide caloporteur. Les premiers cycles réalisés avec ce dispositif ont permis d’étudier
I'influence de I’évolution du matériau sur les performances du réservoir. Le gonflement du
matériau au cours des premiers cycles améliore le contact mécanique entre les composites
et la paroi du réservoir. Le temps de chargement est ainsi diminué d’environ 40 % en dix
cycles. Malgré tout, la résistance de contact thermique entre les composites et la paroi
demeure étonnement élevée. Il serait intéressant de rechercher une solution pour diminuer

172



CHAPITRE 6. Conclusions et perspectives

cette résistance de contact.

L’intégration thermique des réservoirs d’hydrure de magnésium dans des systémes qui
dégagent ou consomment de ’énergie sous forme de chaleur est un point clef de leur déve-
loppement. Le réservoir développé dans le cadre de la thése permet de simuler différents
types de couplages. Le bilan énergétique de notre installation montre que 1’énergie néces-
saire a la circulation du fluide caloporteur pénalise fortement l'efficacité énergétique du
systéme. Toutefois la pompe utilisée dans notre cas est largement surdimensionnée. Pour
proposer une solution satisfaisante du point de vue énergétique, il est nécessaire de cher-
cher a intensifier les échanges thermiques tout en limitant le débit de fluide caloporteur.

Un outil numérique a été développé afin de mieux appréhender le fonctionnement d’un
réservoir d’hydrure échangeant la chaleur de réaction avec un fluide caloporteur. Ce modéle
bi-dimensionnel nous a permis de calculer les conditions optimales de fonctionnement pour
le réservoir expérimental développé au cours de la thése. Des simplifications importantes et
un critére adimensionnel ont été proposés pour réduire le probléme a une seule dimension.

L’objectif initial était de coupler un réservoir d’hydrure de magnésium avec une pile
a combustible SOFC fonctionnant a haute température. Au cours des deux premiéres
années de thése, j'ai participé aux premiéres étapes du développement d’un empilement
de cellules SOFC au Politecnico di Torino, notamment au niveau des problémes de contact
électrique entre les différents éléments. La nécessité d’utiliser un dépot protecteur sur
les éléments d’interconnexion pour éviter I’empoisonnement des cathodes par le chrome
contenu dans ces éléments a été mise en évidence. A la fin de la troisiéme année de
these, un empilement d’une puissance électrique nominale égale & 1 kW a été acheté a
I’entreprise TOPSOE. Cet empilement a été couplé avec un réservoir contenant 1,8 kg
de MgH, développé a Grenoble. La chaleur nécessaire a la désorption de I’hydrogéne
est fournie par les gaz de sortie de la SOFC qui circulent dans un échangeur de chaleur
disposé au sein des composites d’hydrure de magnésium. Cette expérience, réalisée au
Politecnico di Torino, a mis en évidence les difficultés liées a 'utilisation des gaz de sortie
de la pile comme fluide caloporteur pour le couplage thermique avec le réservoir. Une
solution innovante est en cours d’étude dans le cadre d’un projet transfrontalier avec le
Politecnico di Torino, la société italienne F.N. qui développe et commercialise des éléments
pour les piles & combustible haute température, et la société D.A.T.E spécialisée dans la
conception d’échangeurs thermiques.
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Résumé

L’objectif de la thése était d’étudier la faisabilité d’un couplage thermique entre un
réservoir d’hydrure métallique et une source externe de chaleur. L’évolution des proprié-
tés de composites a base d’hydrure de magnésium (MgH,) a été étudiée en fonction
du nombre de cycles d’hydruration. On observe une trés bonne stabilité de la capacité
massique d’absorption sur le long terme (600 cycles réalisés). Les premiers cycles sont
néanmoins marqués par une évolution importante de la microstructure qui dépend de la
proportion et/ou de la nature de 1'additif utilisé lors de la mécano-synthése des poudre
d’hydrure. Cette évolution est associée a une augmentation de la conductivité thermique,
mais également a une légere dégradation des cinétiques intrinséques de réaction ainsi
qu’a une expansion volumique des composites. Nos mesures montrent que I’amplitude des
contraintes mécaniques engendrées sur les parois d’un réservoir se stabilisent aprés une
cinquantaine de cycles. Un réservoir contenant 10 kg de M gH,, et capable de stocker 6500
NI d’hydrogéne en 35 minutes a ensuite été développé au laboratoire. L’énergie des réac-
tions d’absorption et de désorption est échangée avec une source externe de chaleur via
un fluide caloporteur. Ce systéme permet de représenter I'intégration thermique d’un ré-
servoir d’hydrure dans un systéme de cogénération. Un modéle numérique a été développé
afin de mieux appréhender le comportement de ce réservoir. Des essais de couplage entre
un réservoir de taille plus modeste et une pile & combustible haute température (SOFC)
développant une puissance électrique de 1 kW ont également été réalisés au Politecnico di
Torino.

Mots Clés : hydrogene, stockage d’énergie, magnésium, réservoir d’hydrures métalliques,
SOFC, intégration thermique.

Abtract

The main target of the thesis was to study the thermal integration of a magnesium
hydride (MgH,) tank with an external heat source. At first, the evolution of material
properties upon cycling were investigated. A large microstructural evolution was observed
during the first cycles which impacts on kinetics of reaction and thermal conductivity. An
expansion of the composites is also observed. Quantity and/or nature of the additives
used during material preparation was identified as an important parameter controlling
this phenomenon. Our measures show that mechanical strains on the tank wall due to
this expension are stable after 40 hydrogenation cycles. A large number of cycles was
applied to these composites which exhibits a very high stability upon cycling. A large
scale magnesium hydride tank (10 kg MgH,) storing 6500 N1 of hydrogen in 35 minutes
was developed and tested. The energy of reaction is exchanged with an external heat
source by a heat transfer fluid. This installation allows to simulate the integration of a
magnesium hydride tank into a co-generation system. A numerical model was developed
in order to better understand and predict the behavior of this tank. A thermal integration
test of the M gH, with a high temperature fuel cell (SOFC) was performed at Politecnico
di Torino.

Keywords : hydrogen, energy storage, magnesium, metal hydride tank, SOFC, thermal
integration.



