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INTRODUCTION GENERALE

Le monde d’aujourd’hui est confronté a une urgence dans le développement de combus-
tibles alternatifs. Parmi les diverses solutions possibles, |I'hydrogéne apparait comme un vecteur
d'énergie trés attractif pour s'imposer progressivement dans |'économie, aujourd'hui basée sur
les combustibles fossiles.

L’hydrogéne est une solution particulierement adaptée aux défis énergétiques et environ-
nementaux qui se posent actuellement. Il s'agit d'un vecteur énergétique trés versatile en raison
des différents modes de production et d'utilisation. Il a le potentiel de remplacer I'utilisation
des énergies fossiles dans différents usages : mobile, stationnaire ou portable. Mais c'est dans le
secteur des transports que ses atouts sont les plus importants. En effet, sa combustion avec
I'oxygene, sans aucune émission deC'Oy, fournit une quantité de chaleur plus de deux fois
supérieure aux ressources énergétiques conventionnelles. Ces avantages le placent donc comme
un vecteur hautement énergétique, propre et renouvelable qui peut étre utilisé dans les piles a
combustible, les moteurs a combustion interne ou encore dans les batteries (Ni — M H).

Cependant, son introduction comme combustible dans le secteur de |'automobile impose
qu'un moyen convenable de stockage a bord du véhicule soit développé. Actuellement, il existe
trois possibilités de stockage, a savoir :

— le gaz comprimé sous pression élevée,
— I’hydrogéne liquéfié,

— la forme solide dans un hydrure métallique.

L'utilisation de I'hydrogéne comme réserve d’énergie pour la propulsion de véhicule
constitue une voie prometteuse. Le concept de couplage d'une pile a combustible (PaC) et d'un
réservoir a hydrure permet de trouver des solutions intéressantes en termes de disponibilité
du combustible (hydrogene) pour I'alimentation de la PaC en alliant sécurité et autonomie.
Le principe de couplage repose en partie sur les échanges thermiques entre ces deux sources.
Au dela des échanges thermiques, le couplage PaC /réservoir est aussi lié par les équilibres de
pression et les cinétiques de I'hydrogene. Lors du fonctionnement de la PaC, environ 50% de
I'énergie générée est sous forme de chaleur. Cette derniere peut ainsi étre utilisée pour extraire
I'hydrogene du réservoir et assurer le débit requis pour sa propre alimentation.

Nos travaux de recherche s'inscrivent dans le cadre d'un projet financé par la région
Franche-Comté « OenVHy » qui visent a mieux comprendre les phénoménes de couplage
thermique /électrique entre une pile a combustible de type PEMFC et un réservoir a hydrure,
comme cela avait été mis en ceuvre sur les véhicules développés dans le cadre du projet européen
Mobypost http://mobypost-project.eu/. Dans le cas de ce dernier, il s'agissait de définir et
d’'évaluer une chaine de traction hybridée pour un petit véhicule fonctionnant a I'hydrogene
et destiné a effectuer des cycles de missions a grand nombre de démarrages/arréts et a des
températures allant jusqu'a —20°C'. Les choix techniques effectués ont été confrontés a un
environnement opératoire réel et/ou dupliqué en laboratoire, faisant intervenir des gammes
de températures ambiantes de fonctionnement représentatives de celles rencontrées lors des
missions a accomplir par le véhicule. L'utilisation d'un réservoir a hydrogéne de type « stockage
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solide » a hydrures métalliques pour le véhicule a imposé la prise en compte de contraintes
thermiques inhérentes a cette technologie car ce réservoir doit notamment étre maintenu en
température pour pouvoir extraire |'hydrogene qu'il contient. Le stockage d'hydrogene embarqué
a basse pression (entre 2 et 10 bars) permet de pallier au probleme de sécurité posé par le
stockage d'hydrogene a haute pression (généralement comprise entre 300 et 700 bars), tout en
améliorant le rendement énergétique global de la chaine énergétique. Pour atteindre un niveau
de performance optimal, la gestion de I'énergie thermique fournie par le systéeme pile pour
satisfaire les besoins énergétiques du réservoir, doit étre intégrée dans la stratégie de gestion
énergétique globale du module énergie de la chaine de traction.

L'objectif principal de cette thése est d'étudier les phénomeénes inhérents au couplage
d'un systeme de stockage d’hydrogene a base d’hydrures métalliques et d'une pile a combustible
dans le but de développer une organisation optimale des composants (matériaux, technologies
d'échanges thermiques etc...) et une loi de gestion optimale des flux (électrique, fluidique,
thermique).

Le présent manuscrit présente les éléments principaux de ces recherches en expliquant
la problématique étudiée, les méthodologies suivies et les résultats obtenus. Il comporte cing
chapitres, une introduction, une conclusion générale et la liste des références bibliographiques.
En premiére approche il nous a paru important de recenser les différents matériaux susceptibles
d'étre utilisés pour le stockage solide de I'hydrogéne pour un couplage énergétique efficace
(thermique et électrique) entre une pile 3 combustible et un réservoir a hydrures pour les
applications a basse pression de maniere a favoriser I'aspect sécuritaire du systéme. Nous avons
également caractérisé des réservoirs de stockage d'hydrogéne a hydrure pour comprendre et
mettre en évidence les phénomenes thermiques et d'hydruration, de méme que la cinétique
d'absorption et de désorption de I'hydrogéne pour quantifier les grandeurs thermodynamiques
(enthalpie et entropie) permettant ainsi de remonter aux grandeurs énergétiques mises en jeu.

Le premier chapitre présente les différentes méthodes de production de I'hydrogéne ainsi
que les différentes technologies utilisées pour son stockage. Une comparaison de ces technologies
est présentée en termes de sécurité, de compacité, de durée de vie, de puissance et de colit
pour les applications transport. Seule la technologie de stockage sous forme solide est étudiée
dans cette these. Dans la gamme des matériaux susceptibles de stocker I'hydrogéne sous forme
d'hydrures, nous nous sommes intéressés a une série d’hydrures métalliques compatibles avec
la gamme de températures de travail des piles a combustible : (0 — 80°C') pour les PEMFC
et(120 — 170°C') pour les HT-PEMFC.

Le chapitre 2 aborde principalement I'ensemble des caractérisations/ expérimentations
effectuées dans le cadre de ces travaux de thése pour mettre en évidence les phénomeénes
physiques. Nous présenterons une nouvelle méthode de caractérisation « au sens Pression-
Température-Composition (PCT) » des hydrures dans leur environnement réservoir. Au total,
trois réservoirs du fournisseur MAHYTEC http://www.mahytec.com/fr/ contenant des hydrures
différents ont été expérimentés. La méthode consiste a contrdler la quantité d’hydrogene
absorbée/désorbée par des hydrures métalliques contenus dans un réservoir tout en mesurant
les variations de la pression autour d'une température constante a laquelle la caractérisation
de I'hydrure (la PCT) est réalisée. Les réactions d'absorption/désorption d'hydrogéne par les
hydrures sont respectivement, exothermique/endothermique. Le procédé mis en place s'effectue
en deux phases : une phase d'injection/extraction de I'hydrogéne et une phase de retour a
I"équilibre.

Le domaine étudié est complexe car il s'agit d'un solide poreux, dans un milieu confiné 3
pression et a température variables. En toute rigueur, son étude impose d'intégrer |'ensemble
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des phénomeénes physiques susceptibles de se produire. L'étude expérimentale seule ne permet
pas de « prédire » et de prendre en compte tous les phénomenes qui se produisent au coeur du
réservoir.

Le troisieme chapitre est consacré a I'élaboration d'un modéle numérique de réservoir
3 hydrure dédié a I'affinement et a la compréhension des phénoménes mis en jeu au cceur
des matériaux et du réservoir. Il s'agit d'un complément a |'étude expérimentale. Le modéle
a été développé dans I'environnement "Comsol Multiphysics". Dans ce chapitre, nous avons
d'abord présenté la théorie et les équations régissant les transferts de masse et de chaleur dans
le réservoir dans le cas de |'absorption. Les résultats numériques nous ont permis de déterminer
le comportement thermique de I'hydrure, I'interaction entre les propriétés géométriques des
éléments de stockage et le taux de stockage d’hydrogéne ainsi que sa dépendance aux conditions
opérationnelles. Le taux de stockage d'hydrogéne par I'hydrure présente un bon accord avec
celui obtenu par simulation. Nous avons remarqué que le choix de ces parameétres a un impact
direct sur le comportement thermodynamique du réservoir. Par conséquent, il est fortement
recommandé d’'en tenir compte lors de la conception de ce dernier.

Le chapitre quatre présente la modélisation énergétique d'un systeme comportant une
PaC, un réservoir a hydrure et un échangeur de chaleur afin de mettre en ceuvre le couplage
énergétique entre la pile a combustible et le réservoir a hydrure. Le code de calcul utilisé est
Matlab Simulink. La validation du modele a été réalisée par comparaison des résultats obtenus
par simulation avec ceux obtenus expérimentalement (chapitre 2). Cette premiere validation
ne concerne que la modélisation du réservoir a hydrure pour un profil de débit d'hydrogene
correspondant a la consommation d'une pile a combustible de type PEMFC d'une puissance de
500 Watt.

Le cinquiéme et dernier chapitre présente I'étude de deux topologies (en série et en
paralléle) de gestion des échanges thermiques entre la pile et le réservoir a hydrure. A I'issue
des résultats obtenus par simulation, on constate que la premiere topologie présente des
limites de couplage car la température de fonctionnement du réservoir impacte directement
le fonctionnement de la pile. En effet, dans le cas de figure traité, la température nominale
de fonctionnement de la pile n’est jamais atteinte. Dans le cas de |la deuxiéme topologie ou la
gestion s'effectue parallelement, on observe une meilleure gestion des échanges thermiques des
deux sources.

Enfin, une conclusion générale présente une synthése et les perspectives de ces travaux
de recherche.
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STOCKAGE DE L’HYDROGENE

1.1/ INTRODUCTION

L'augmentation rapide de la population mondiale et des besoins associés en énergie,
I"épuisement annoncé des ressources énergétiques fossiles et la hausse continue des émissions
des gaz a effets de serre (GES) liés a I'activité humaine et issues de la transformation d'énergies
fossiles sont parmi les défis majeurs que nous aurons a affronter dans les années et les décennies
a venir.

Il est aujourd’hui indispensable pour les pays industrialisés de réduire cette dépendance aux
énergies fossiles et d'augmenter la part de sources d'énergie dites renouvelables (rayonnement
solaire, éolien, biomasse..). Cependant, I'exploitation de ces ressources renouvelables présente
aussi des inconvénients majeurs liés a I'intermittence de la production qui exige des solutions
de stockage efficaces et siires, a cela s'ajoute leur coiit d'exploitation élevé par rapport aux
autres sources d'énergie traditionnelles.

L'industrie automobile entre autres est confrontée aux défis de développer des alternatives
propres et abordables aux véhicules tout thermique afin de répondre aux enjeux énergétiques et
environnementaux. Une voie investiguée ces dernieres années concerne |'utilisation de I'hydrogene
comme vecteur énergétique.

L'hydrogéne est un gaz connu depuis fort longtemps. En effet, les alchimistes I'appelaient
« I'air inflammable » et I'obtenaient par traitement de la limaille[l] de fer avec de I'acide sulfurique.
Ses propriétés furent précisées par Cavendish en 1766 [1]. C'est Lavoisier qui lui donna son
nom en 1783 en constatant que sa combustion avec |'oxygene donnait de |'eau. La particularité
de I'utilisation de I'hydrogéne comme vecteur d'énergie est qu'il présente le meilleur rapport
énergie/poids de tous les combustibles (Pouvoir Calorifique Inférieur (PCl) de 120M J/kg
contre 45M J/kgpour I'essence) et par la nature écologique du produit de combustion (la
vapeur d'eau). On peut cependant modérer ce propos en insistant sur le fait qu'une grande
partie de I'énergie peut étre consommée lors du stockage, ou de la restitution de I'hydrogene et
par le fait que la combustion d’hydrogéne dans I'air produit systématiquement une quantité non
négligeable de NO, [2]. Cependant, ces émissions ne se produisent pas si I'hydrogéne est utilisé
au sein d'une pile 3 combustible. C'est un gaz incolore, inodore et non toxique. Il est le plus léger
de tous les corps dans des conditions normales de température et de pression (CNTP). Il est
quatorze fois moins lourd que I'air, sa densité par rapport a I'air étant de 0,07. En conséquence,
il a une grande facilité de diffusion a travers les parois métalliques et de diffusion a travers
les substances poreuses. On le trouve principalement sous forme combinée (dans I'eau, dans

1. La limaille est une poudre formée par usure d'un métal
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les hydrocarbures CnHm...). Pour pouvoir en disposer, il est donc nécessaire de dépenser de
I'énergie. On parle donc généralement de vecteur énergétique pour I'hydrogéne et non pas de
source d'énergie. Le tableau résume certaines propriétés physiques de I'hydrogene.

Molécule Hy

Point de fusion 14.025 [K]

Point d'&bullition 20.268 [K]

Volume molaire 11.42 1073 [m3/mol]
Enthalpie de vaporisation 0.44936 [K J/mol]
Enthalpie de fusion 0.05868 [KJ/mol]
Densité 0.0899 [kg/m?]

Vitesse du son 1270 [m/s] a 289.15 [K]
Electronégativité 2.2

Capacité thermique spécifique 14304 [J/(kg * K)]
Conductivité thermique 0.1815 [W/(m x K)]
Energies d'ionisation 13120.6 [KJ/mol]
Pouvoir calorifique inférieur 110.9 — 10.1 [MJ/kg — M J/Nm?]
Point critique 32.9 [K]

Chaleur spécifique 14.9 [KJ/kgK]

Limites d'inflammabilité (en pourcentage volumique) | 4 — 75

TABLE 1.1 — Propriétés physiques de I'hydrogene [3]

1.2/ PRODUCTION ET STOCKAGE DE L’HYDROGENE

1.2.1/ PRODUCTION DE L'HYDROGENE

L'un des avantages de |'utilisation de I'hydrogene comme vecteur d’énergie est que toutes
les ressources primaires telles que les combustibles fossiles, les sources d'énergie renouvelables
(solaire, éolienne, hydraulique, géothermique, biomasse) et I'énergie nucléaire pourraient étre
utilisées pour sa production [4]. En particulier, il peut étre extrait d'une substance contenant des
atomes d'hydrogene, tels que les hydrocarbures, I'eau et encore un peu de matiére organique.
Ainsi, les différentes technologies utilisent principalement ces composés en tant que matiéres de
départ pour la formation finale de la molécule Hs. En outre, il peut étre facilement produit a
partir des supports d'hydrogene synthétisés tels que le méthanol, I'ammoniac et les carburants
synthétiques. Le tableau [1.2] présente, les contributions des différentes sources a la production
actuelle d’hydrogene dans le monde entier, ainsi que les technologies disponibles utilisées pour
chaque matiere premiere. Pres de la moitié de I'hydrogene utilisé dans le monde provient
du reformage a la vapeur du gaz naturel (48%) , car il est le moyen le plus économique
pour la production de I'hydrogene. Les autres contributions a la production d’hydrogéne sont
principalement basées sur une oxydation partielle de I'huile de raffinerie (environ 30%) et de la
gazéification du charbon (18%), alors que seulement 4% de I'hydrogéne produit par électrolyse
provient de I'eau. L'hydrogéne est principalement utilisé pour fabriquer de I'ammoniac pour
les engrais, dans les raffineries pour fabriquer de I'essence reformulé, et aussi dans I'industrie
chimique, l'industrie alimentaire et de la métallurgie. Les voies impliquant les combustibles
fossiles (gaz naturel, pétrole de la raffinerie et du charbon) qui fournissent prés de 96% de la
production totale d'hydrogeéne, libérent du dioxyde de carbone dans I'atmosphére. Des stratégies
innovantes capables de capter et séquestrer les émissions de dioxyde de carbone, que I'on
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appelle captage et séquestration du carbone (C'SC') existent mais ces technologies font I'objet
de plusieurs analyses et débats houleux. Les technologies C'SC' devraient étre appliquées pour
une diffusion respectueuse de I'environnement des méthodes de production de Hy a base de
combustibles fossiles, mais elles sont actuellement au stade de développement embryonnaire et
certainement impliqueraient une grande croissance des colits.

Matieére premiére | Technologie %
Gaz naturel Reformage catalytique par vapeur | 48
Huile raffinée Oxydation partielle 30
Charbon Gazéification 18
Eau Electrolyse 4

TABLE 1.2 — Source de production d'hydrogene [5]

Par ailleurs, I'électrolyse de I'eau, qui est un procédé électrolytique et qui utilise I'eau
(H20) comme matiére premiére pour produire de I'hydrogene (Hz) et de I'oxygeéne (O2) gazeux
grdce a un courant électrique peut étre couplé aux énergies renouvelables et donc apporter
une réponse pertinente pour produire de I'hydrogene de facon durable et verte. Ce procédé est
néanmoins fortement limité en raison des colits élevés de production d'électricité. Ainsi, les
colits vont certainement représenter un des obstacles les plus importants a surmonter pour une
production massive d'hydrogene durable.

Une vue d’'ensemble des stratégies pour la production d’hydrogene est rapportée dans
la figure (|1.1)), ou toutes les technologies de production probables sont reliées aux différentes
ressources.

@ocessus thermique \
A

[
Gaz Naturel Vapeur reformage

Huile Oxydation partielle

Charbon Gazéification
Biomasse
Transformation \
25 Hydrogene
Nucléaire thermochimique / 4 ( Hzg)

Solaire s

Plan d’alimentation pour la
production de 1’électricité

e

Bl

Electrolyse de I’eau
(.

Microorganisme
photosynthétique

FIGURE 1.1 — Principales technologies de production de I'hydrogene [6]
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Les différentes méthodes de production de I'hydrogeéne peuvent étre classées comme suit :

— Processus thermique : le coeur des processus thermiques consiste a utiliser I'énergie
associée a des réactions chimiques pour obtenir directement |'hydrogéne. Les réactions de
reformage d'hydrocarbures, ainsi que la gazéification du charbon font partie intégrante
de ce type de processus. Dans le reformage de vapeur du gaz naturel, le combustible
réagit avec la vapeur d'eau a température relativement élevée produisant de I'hydrogene
et du dioxyde de carbone [5]. Dans les processus d'oxydation et de gazéification partielles,
les carburants réagissent avec un mélange d'oxydant contrdlé (air ou / et de I'oxygene
et de la vapeur) produisant des mélanges de produits similaires. Une autre méthode
qui devrait étre considérée comme «thermique» est la technologie basée sur les cycles
thermochimiques impliquant différents réactifs chimiques [4].

— Processus électrolytique : I'électrolyse utilise I'électricité pour décomposer |'eau en hy-
drogéne et en oxygeéne au moyen d'une approche électrochimique. L'hydrogene produit
par des procédés électrolytiques n'a ou presque aucune émission de gaz a effet de serre,
en fonction de la source principale utilisée pour la production de I'électricité. En plus de
I'énergie renouvelable et nucléaire, les combustibles fossiles ou la biomasse pourraient
également étre utilisés dans les centrales électriques fixes pour produire de |'électricité
pour |'électrolyse de I'eau [4].

— Processus photolytique : I'analyse des méthodes photolytiques compléte la boucle sur la
production d'hydrogéne. lls utilisent I'énergie de la lumiére du soleil pour séparer |'eau
en hydrogene et en oxygene par photo-électrochimie et des approches photo-biologiques.
Ces processus a base de lumiére solaire directe sont actuellement dans les premiers stades
de la recherche, mais pourraient offrir un potentiel a long terme pour la production
d'hydrogene durable a faible impact environnemental.

La figure [1.2présente une comparaison de la consommation théorique d'énergie pour la
production d'hydrogeéne a partir de divers hydrocarbures, le charbon et I'eau (par électrolyse).
On peut voir que la production d'hydrogene a partir d'hydrocarbures légers est la moins
coliteuse en terme d’'énergie, tandis que la production d’hydrogene par électrolyse de I'eau est
le procédé qui consomme le plus d'énergie. La Figure présente une évaluation comparative
des rendements théoriques de I'hydrogéne produit par gazéification a la vapeur de différentes
charges d'hydrocarbures et de charbon. On peut noter la corrélation suivante : comme le rapport
H/C (Hydrogéne/Carbone) dans la charge augmente, le rendement en hydrogéne augmente
également tandis que le taux de C'O2 produit (non représenté dans la figure suit 'ordre
inverse. Ainsi, la préférence de la production d’hydrogéne a partir d'hydrocarbures légers peut
étre attribuée en grande partie au fait que les procédés connexes sont les moins consommateurs
d'énergie et ont un rendement plus élevé d'hydrogéne et les émissions de C'O plus faibles par
rapport aux matiéres premiéres alternatives (par exemple le charbon).
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FIGURE 1.3 — Rendement théorique maximum de I'hydrogene produit par gazéification des
différentes matieres premieres [7]

La quasi-totalité de I'hydrogene produit aujourd’hui (environ 50 Millions de tonnes par an,
estimé par |'agence internationale de I'énergie [8]) provient de la décomposition d'hydrocarbures.
Le principal procédé est le vaporeformage du méthane : |l s’agit de « craquer » un hydrocarbure
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(le méthane), en présence de vapeur d'eau et de chaleur, pour le séparer en deux composants
majeurs : Hy et CO.

Comme [I'électricité, I'hydrogéne est un vecteur d'énergie de haute qualité, qui peut étre
utilisé avec un rendement élevé et zéro émissions (ou émissions proches de zéro) sur son lieu
d'utilisation. Il a été techniquement démontré que |I'hydrogene peut étre utilisé pour le transport,
le chauffage et la production d’électricité, et pourrait remplacer les combustibles traditionnels
dans toutes leurs utilisations actuelles [9, 10]. La figure résume les différents domaines
investis par |'hydrogene.

Hydrogéne _ _
/ Piles a combustible ™\
Moteurs a combustion
[ Piles a combustible Applications pour la Applications interne
S . ys P 1 Transport
Turbines a gaz production d’¢électricité Véhicules o .
Amélioration de
’efficacité

\Secteur de la défense

Moteurs des navires

/Chauffage Transport
Refroidissement ‘_[ Applications }__,[ Applications ]_. Tourisme
Climatisation domestiques maritimes Controle de la
Pompage pollution

Secteur de la défense
Synthése d’ammoniac \ La communication

Production d’engrais \Stockage d’énergie

Raffineries de pétrole

Application métallurgique / . N\
Turbines a gaz

M¢élanges inflammable N
Stockage d’énergie Moteurs a réaction

Industrie électronique Applications Applications L’industrie spatiale
Fabrication de verre et de fibre industriclles spatiales Secteur de la défense
Qéacteurs nucléaires / Stockage d’énergie

Production d’énergie \_ Anti missile

FIGURE 1.4 — Utilisation de I'hydrogéne comme vecteur énergétique [11]

1.2.2/ STOCKAGE DE L’HYDROGENE

Dans un futur proche, nos moyens de transport devront selon toute vraissmblance pouvoir
rouler sans pétrole, sans émission de gaz a effet de serre et avec une autonomie comparable
aux véhicules actuels [12]. Pour ce faire, la pile & combustible alimentée par hydrogéne est la
solution par excellence, mais |'utilisation de I'hydrogéne comme carburant est confrontée a
plusieurs verrous technologiques. L'un des défis de son utilisation comme vecteur énergétique
est son stockage. Trois filieres se démarquent actuellement pour le stockage embarqué de
I'hydrogeéne.

1.2.2.1/ STOCKAGE SOUS PRESSION

Actuellement le moyen de stockage de I'hydrogene le plus simple et le plus répandu est
le stockage sous pression, typiquement a 20M Pa. Pour cette valeur de pression, la densité
volumique d’hydrogéne n'est que de 15K gm 3. Des réservoirs, dits hyperbares permettant
d’obtenir une densité de stockage de 7.5% sous une pression de 7T0M Pa [13], avec un cofiit
énergétique de compression du gaz de I'ordre de 15 & 20% de I'énergie stockée dans le réservoir
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sont réalisés et intégrés dans des véhicules prototypes par de nombreux constructeurs ( General
Motors, PSA, Ford, Daimler, Honda, Toyota. . . ). Un exemple d'un tel type de stockage est
développé par le constructeur japonais Toyota [1.6] La Mirai est considérée comme étant la
premiére voiture a hydrogene industrialisée a grande échelle dans le monde. En europe, elle n’
est commercialisée actuellement que dans quatre pays ou les infrastructures de ravitaillement
en hydrogene sont suffisantes : Allemagne, Danemark, Belgique et Royaume-Uni [14].

- . — FC stack
High-pressure

hydrogen tanks

Power control unit

Drive battery - Motor
FC boost converter

Nom Toyota FcStack

Type PaC a élecrolyte polymeére
PaC Densité volumique de puissance | 3.1 [KW/I]

Puissance maximale 155 ch (114 [KW])

Systéme d'humidification Circulation interne
Réservoir Nombre de réservoirs 2
d’hydrogeéne a | Pression nominale 70 MPa (environ 700 [bar])
haute pression | Densité de stockage 5.7%

Volume interne 122.4 litres

Type Générateur électrique synchrone AC
Moteur (courant alternatif)

Puissance maximale 154 ch (113 [KW])

Couple maximal 335 [Nm ]
Batterie Type Nickel-métal hydrure

FIGURE 1.5 — Véhicule "Toyota Mirai" développé par TOYOTA [14]

Cette solution est satisfaisante pour des applications faisant intervenir de faibles quan-
tités d'hydrogene (quelques kg, par exemple pour |'automobile), mais pose des problémes
d'encombrement et de sécurité.
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1.2.2.2/ STOCKAGE LIQUIDE

Le stockage de I'hydrogene sous forme liquide a I'état cryogénique est attrayant en ce
qu'il offre en termes de faible poids et de volume par unité d'énergie par rapport a I'hydrogene
comprimé. Les problemes avec les réservoirs de stockage d'hydrogene liquide sont |'évaporation
de I'hydrogéne, I'énergie nécessaire a la liquéfaction d’hydrogéne, et le coiit du réservoir. Le
taux d'hydrogéne évaporé dépend principalement de |'efficacité de I'isolation thermique, les
conditions ambiantes, la géométrie de la cuve, et la durée nécessaire pour remplir et vider le
réservoir d'hydrogene [15]. Le réservoir cryogénique de BMW Hydrogen 7 va évaporer tout
I'hydrogene dans un laps de temps inférieur a deux semaines. L'hydrogene liquide doit étre
conservé a 20K (-253°C). Le réservoir de stockage doit étre isolé, pour conserver la température,
et doit étre renforcé pour stocker I'hydrogene liquide sous une certaine pression. L'efficacité
énergétique du cycle du combustible total est sensiblement plus faible pour I'hydrogene liquide
que pour I'hydrogéne gazeux en raison de la grande quantité d'énergie nécessaire a la liquéfaction
[16] [17]. La quantité théorique de I'énergie totale nécessaire a la liquéfaction est d’environ
3,4M J/kg, alors que la valeur réelle requise pour la liquéfaction est beaucoup plus élevée,
environ 50,4M J/kg, avec une efficacité de réfrigération de 7,2% [17]. En général, la liquéfaction
a une perte d’'environ 30% de I'énergie stockée dans I'hydrogene liquide. Pour stocker I'hydrogene
sous forme liquide, trois approches sont possibles.

— Liquéfier le gaz a basse température (en dessous de —250°C’) et a pression atmosphérique.
Sa masse volumique augmente alors, permettant cette fois le stockage de 71kg d’hydrogéne

par m3.

— Extraire I'hydrogéne d'une solution de borohydrure de sodium (NaBHy) par hydrolyse
catalysée. Stocké dans le réservoir du véhicule en un épais liquide, le borohydrure de
sodium va étre transformé, sous I'effet d'un catalyseur, en hydrogéne qui va étre acheminé
ensuite vers une pile a3 combustible.

— Stocker I'hydrogéne au milieu de molécules de liquides organiques rechargeables tels le
naphtaléne ou le benzéne. Il suffit de les hydrogéner a température élevée pour obtenir deux
nouvelles molécules stables, le cyclohexane et la décaline, qui sont ensuite conditionnées
a basse température pour étre facilement transportées et utilisées.

11
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amewinr REsErvVoir pour I'hydrogene liquide.
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FIGURE 1.6 — Véhicule développé par BMW (série hydrogene 7 ) équipé d'un systeme de
stockage d'hydrogene liquide disposé dans le coffre[18]

1.2.2.3/ STOCKAGE CARBONIQUE :

Diverses formes de carbone telles que le graphite, les fullerénes, les nanotubes, et le
charbon actif avec une grande surface peuvent étre utilisées pour le stockage de I'hydrogene. Les
nanotubes de carbone peuvent stocker entre 2,5 et 3% en poids d'hydrogene [19H21]. Cependant,
cette capacité d'absorption n'est atteinte que a des basses températures. A température anbiante,
elle ne dépasse pas 1% en poids [22] 23]. La recherche sur cette technologie a mis |'accent sur
les domaines de I'amélioration des techniques de fabrication afin de réduire les coiits ce qui
va permettre une commercialisation a grande échelle de cette technologie [20]. Council et al
[10] ont proposé de stocker I'hydrogeéne dans des fullerénes et dans du charbon actif a basse

température [10, [24].

1.2.2.4/ MICRO-SPHERES DE SILICE :

L'hydrogéne peut également étre stocké dans des micro-sphéres de silice creuses. A
des températures élevées (par exemple 500°C), la paroi de ces micro-sphéres est perméable
3 I'hydrogéne et a des températures ambiantes, la paroi est imperméable a I'hydrogene.
L'hydrogéne a haute pression peut étre rempli a haute température, puis enfermé par un
refroidissement. A la demande, I'hydrogene piégé peut étre facilement libéré par chauffage. Les
micro-sphéres de silice sont caractérisées par une grande résistance a la contamination et une
grande fiabilité. Divers chercheurs ont étudié le stockage d'hydrogéne a haute pression dans
des sphéres de micro-silice [25], 26], qui peuvent étre facilement transportées en vrac, sans la
nécessité d'un récipient sous pression extérieure.

12
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1.2.2.5/ STOCKAGE SOLIDE

Une autre solution, encore peu développée au niveau industriel consiste a stocker I'hydro-
gene sous forme solide. On distingue principalement trois familles de matériaux qui permettent
ce stockage solide de I'hydrogéne : les hydrures métalliques, les hydrures complexes et les
composés carbonés. Ce type de stockage exploite la particularité de certains matériaux d'ab-
sorber I'hydrogene pour former un hydrure (le composé métallique agit un peu comme une
éponge a hydrogéne), cette réaction est appelée absorption. L'hydrure formé peut a nouveau
restituer I'hydrogene, avec un apport de chaleur suffisante. Cette réaction est appelée désorption.
L'absorption ou la désorption interviennent en fonction de la pression partielle d'hydrogene et
la température. Le phénomene d’hydruration a été mis en évidence pour la premiére fois par
Thomas Graham en 1866 [8], qui a constaté la diminution de la pression d'hydrogéne contenu
dans un réservoir de palladium étanche en le chauffant a pression ambiante [4]. La capacité
d’absorption de I'hydrogene est commune a tous les métaux, certains éléments ont la propriété
de former des liaisons réversibles avec les atomes d’hydrogéne qui ont une électronégativité
supérieure a celle des métaux dans lesquels ils s'inserent. |l a donc tendance a attirer les électrons
du métal et a prendre une charge apparente négative, conduisant a la formation d’'hydrures
métalliques dont I'hydrogéne peut étre extrait par chauffage ou abaissement de la pression.
Cette affinité (la liaison métal-hydrogene) que I'hydrogene a avec presque tous les éléments du
tableau périodique a été utilisée par Libowitz et Gibbs [27] pour classer les hydrures en trois
grandes familles :

— Les hydrures a liaison ionique : cette famille d’hydrures comprend les hydrures binaires
de tous les métaux alcalins et de métaux alcalino-terreux du calcium au baryum [27].
Dans ces composés, I'hydrogene existe sous forme d'un ion chargé négativement (H ™),
et peut étre considéré comme un membre de la série des halogenes. Par conséquent, de
nombreuses propriétés physiques telles que la dureté, la fragilité, les propriétés optiques
et les structures cristallines sont similaires aux halogénures correspondants. Les hydrures
de métaux alcalins ont une structure de chlorure de sodium, tandis que les hydrures de
métaux alcalinoterreux présentent une structure de chlorure de baryum [28]. Les hydrures
a liaison ionique sont typiquement I'hydrure sodium NaH et de I'hydrure de calcium
CaHs. Les hydrures salés ont des conductivités élevées juste au-dessous ou au point
de fusion. Les hydrures ioniques complexes tels que I'hydrure de lithium et d'aluminium
LiAlH, et du Borhydrure de sodium NaBH, sont utilisés dans le commerce comme
agents réducteurs. En général, les hydrures ioniques binaires sont trop stables pour
des applications de stockage d'hydrogéne a |'exception du magnésium [28]. Cependant,
I’hydrure de magnésium n'est pas un vrai hydrure ionique. Dans I'hydrure de magnésium
I'interaction entre I'hydrogéne et le magnésium est en partie ionique et partiellement
covalente. Ainsi, I'hydrure de magnésium doit étre considéré comme un hydrure de
transition entre les hydrures ioniques et covalents.

— Les hydrures a liaison covalente : les hydrures de métaux covalents sont des composés
d'hydrogéne et de non-métaux. Les atomes d'électronégativité similaires partagent des
paires d'électrons. D'une maniére générale, la fusion et I'ébullition des hydrures a liaison
covalente se produisent a des points faibles. En raison des faibles forces de Van Der
Waals entre les molécules, la plupart des hydrures covalents sont liquides ou gazeux a la
température ambiante et ceux qui sont solides sont thermiquement instables [29].Comme
exemples de cette famille d’hydrures on peut citer le sulfure d'hydrogene (H2S), le
silane (SiHy), le borohydrure d’aluminium Al(BHy)3, le méthane (CH4) et d’autres
hydrocarbures. Les hydrures covalents ne peuvent pas étre formés par réaction directe
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d'hydrogene gazeux et de I'élément, des réactions chimiques complexes doivent étre
utilisées pour les synthétiser [30]. En raison de cette difficulté, les hydrures covalents ne
sont pas de bons candidats pour des applications de stockage d'hydrogéne.

— Les hydrures a liaison métallique

: la plupart des hydrures qui pourraient étre utilisés

pour le stockage de I'hydrogene sont de nature métallique [28].Les hydrures métalliques
sont formés par des métaux de transition, y compris les terres rares. Dans ces hydrures,
I'hydrogene agit comme un métal et forme une liaison métallique. lls ont des conductivités
thermiques et électriques élevées. Cependant, contrairement aux métaux, ils sont assez
fragiles [29]. Les hydrures métalliques ont une grande variété de composés stoechiomé-
triques et non stoechiométriques et sont formés par réaction directe d’hydrogene avec le
métal ou par une réaction électrochimique.

hydrure Poids | Capacité [wt%] | Densité volumique[kg/m® | Tuccharge [°C]
Hj gazeux (100 bar) 100 7

H, liquide (20 K) 100 70

LiH 7.95 12.59 98.60 720
NaH 23.9 4.17 57.73 425
KH 40.11 2.49 36.01 417
RbH 86.47 1.18 30.44 170
CsH 13391 | 0.75 25.86 170
BeH, 11.01 18.16 138.08 250
MgH, 26.31 7.6 110.03 327
CaHo 42.09 4.75 92.37 600
SrHo 89.62 2.23 74 675
BaH, 139.34 | 1.44 60.41 675

TABLE 1.3 — Caractéristiques des différents modes de stockage de I'hydrogeéne [8]

La capacité gravimétrique du stockage dépend principalement du poids atomique du
métal utilisé. De ce point de vue, I'utilisation des terres rares est plus intéressante pour une
utilisation sur des applications stationnaires que mobiles car elles sont trés lourdes. Enfin, la
chaleur et les énergies d'activation de I'absorption varient en fonction du type d’alliage. Le
tableau montre I'intérét des hydrures métalliques qui est dii essentiellement a leur capacité
volumique d’absorption élevée qui est deux fois supérieure a celle de I'hydrogene liquide ou
de I'hydrogeéne gazeux sous pression de 100 bars[8]. La plupart des éléments peuvent former
des hydrures dans des conditions de pression et de température adaptées, en revanche ces
conditions sont rarement proches des conditions de I'ambiante comme le montre la figure
ou on constate que seul le vanadium est proche de ces conditions (1 — 10 atm et 0 — 100 °C).
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FIGURE 1.7 — Droite de Van't Hoff pour une sélection d'éléments [31]

Pour pallier ce probleme, et afin de trouver des alliages ayant les meilleures capacités
de stockage de I'hydrogene et qui travaillent dans des conditions proches de I'ambiante, un

principe simple peut étre défini :

combiner des éléments qui ont une meilleure affinité avec

I'hydrogeéne (noté A) avec les éléments qui ont une faible liaison avec I'hydrogéne (noté B)
pour former ce qu'on appelle un intermétallique.

1.2.2.6/ SYNTHESE : COMPARAISON ENTRE LES DIFFERENTS MODES DE STOCKAGE

[l existe aujourd'hui trois technologies pour le stockage embarqué. Leur intégration dans
les véhicules souleve des interrogations quant au choix de la technologie la plus adaptée aux
besoins. En effet chaque technologie a ses spécificités en termes de taille, de puissance, de coiit,
et de durée de vie. Une comparaison entre les différentes méthodes utilisées pour le stockage
de I'hydrogene est donnée dans le tableau [1.4]
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Stockage de I'hydrogéne par

Etat

Avantages

inconvénients

Compression

forme gazeuse

La plus utilisée.

Bien maitrisée
La moins coliteuse

Pression pas assez importante pour stocker
des grands volumes

Risque d'explosion proportionnel a la pression
Coiit de compression élevé

Liquéfaction

Forme liquide

Bien maitrisée.
Stockage de plus grand volume

Contraintes mécaniques importantes
Risque de fuite

Adsorption

forme solide

Plus sécurisant.

Capacité de stockage modulable
Température et pression de
fonctionnement proches de I'état standard

En cours de développement
Complexe et cher

Lourd

Gestion des flux de chaleurs

TABLE 1.4 — Comparaison entres les différents modes de stockage de I'hydrogene
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1.3/ LES HYDRURES METALLIQUES

L’étude des hydrures métalliques a commencé il y a pres de 150 ans avec la découverte de la
capacité du palladium a absorber I'hydrogeéne par Thomas Graham [8]. Le travail commencé dans
les années 1960 a abouti a la commercialisation ultérieure des batteries Nickel-Métal Hydrure
(Ni-MH) dans lesquelles, le matériau d'électrode négative forme un hydrure intermétallique.
Bien que cela ait été I'application ayant eu le plus grand succes commercial des hydrures
interstitiels, la technologie de I'hydrure métallique est également exploitée dans un certain
nombre d'autres domaines d'application : la séparation et la purification des gaz, la détection
des températures, la compression thermique et la réfrigération [32H34]. Pour les applications de
stockage mobile, la capacité gravimétrique de nombreux hydrures interstitiels est relativement
faible, mais certains de ces composés présentent des caractéristiques d'absorption/ désorption
d'hydrogéne remarquables et pratiques. Ces derniers sont susceptibles de jouer un role important
dans une future économie de I'hydrogeéne.

1.3.1/ FORMATION DES HYDRURES :

L'hydrogéne est stocké sous une forme dénommée « métal hydrure » ou « hydrure
métallique ». La plupart des métaux ou alliages peuvent réagir avec I'hydrogéne pour former
de nouveaux composants, que I'on nomme hydrures métalliques. La formation d'un hydrure
métallique est un processus exothermique associé au dégagement de la chaleur induit par la
séparation de la molécule d'hydrogene. Réciproquement, avec la fourniture d'une quantité de
chaleur suffisante, I'hydrogene peut étre libéré des hydrures métalliques. Un tel processus de
réaction réversible peut étre décrit de la facon suivante :

M+%H2 e MH, + AH (1.1)

Ou :

M désigne le métal ou I'alliage;

M H, I'hydrure métallique;

AH |'enthalpie associée a la réaction [J/mol].

Suivant les conditions de pression et de température, la réaction se déroulera alter-
nativement dans un sens ou dans I'autre (réversible) et I'hydrogene sera soit absorbé ou désorbé.

Le processus d'hydruration d'un composé métallique ou intermétallique est décrit par
une combinaison directe du composé et |'hydrogene, selon les étapes suivantes :
— Adsorption de la molécule d'hydrogene a la surface du composé (physisorption).
— Dissociation de la molécule d’hydrogéne en deux atomes a la surface du composé
(chimisorption).

— Pénétration des atomes d'hydrogéne dans la structure solide et formation de la solution
solide (noté phase « ) suivant la réaction :

M + %Hg — MH, (1.2)

— Diffusion des atomes d’hydrogéne a l'intérieur du réseau cristallin jusqu'a saturation et
formation de la phase d'hydrure (noté phase () suivant la réaction :
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1
MHy—I—Q(x—y)Hg(:)MHx (1.3)
— Dissolution de I'hydrogeéne dans la phase 5.

Les différentes étapes récapitulatives du processus d'insertion des molécules d’hydrogéne
dans les intermétalliques sont représentées sur la figure [1.8]

OO0

® 4+ adsorption dissociation !
H,
-

Métal

absorption
> o0

QOO

QRY == QOQO-
e “QOQ
OO0 'd00 -

Phase u Phase

FIGURE 1.8 — Processus de formation des hydrures a partir d'un métal [8]

Le stockage de I'hydrogéne dans les hydrures métalliques dépend des différents paramétres
en particulier la cinétique de désorption de I'hydrogéne, de la structure, de la morphologie
et la pureté de la surface [8]. Cependant , cette caractéristique n'est pas attribué a tous les
intermétalliques. Lors de |'absorption de I'hydrogene par I'intermétallique, les atomes d'hydrogene
se placent dans des sites interstitiels de la maille cristallographique. La capacité maximale
de I'hydrure est alors liée au nombre, a la répartition et a la taille des sites interstitiels. Les
atomes d'hydrogene occupent principalement les sites octaédriques et tétraédriques du réseau
métallique. Le nombre de sites interstitiels disponibles dans les structures excede généralement
le nombre d'atomes d'hydrogeéne absorbés. Les sites occupés préférentiellement sont assez
larges et ont une grande affinité électronique avec I'hydrogene, c'est-a-dire les sites ou les
atomes environnants sont des éléments formant facilement un hydrure. En se basant sur des
considérations géométriques pour la formation des hydrures Shoemaker et al[35], et Westlake
[36] [37] ont proposé des régles qui permettent d'expliquer les raisons pour lesquelles certains
hydrures absorbent de I'hydrogéne et certains non, la différence de leurs enthalpies de formation,
qui sont comme suit :
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— pour des raisons électrostatiques, la distance minimale entre deux atomes d'hydrogéne
inséré doit étre de I'ordre de 2.1 A.

— le site interstitiel qui accueille I'hydrogene doit avoir un rayon sphérique minimal de |'ordre
de 0.4 A.

— deux tétraédres présentant une face commune ne peuvent accueillir qu’un ion.

— lorsque plus d'un site satisfait la condition de taille, I'occupation se fera dans celui donnant
I'empilement d'hydrogene le plus compact, tout en respectant la regle de la distance
minimale.

— les sites les plus gros seront occupés en priorité s'ils correspondent a I'une des régles
précédentes (les sites plus gros ne permettront pas la formation d'hydrures plus stables).

— des sites de faible priorité vis-a-vis des régles précédentes pourront étre occupés s'ils
jouent un rdle important dans les mécanismes de diffusion.

L'absorption et la désorption sont des réactions chimiques caractérisées par des données
thermodynamiques et cinétiques. Pour avoir accés aux propriétés thermodynamiques des alliages
absorbant I'hydrogéne, donc étre en mesure de prévoir leurs capacités a stocker |"hydrogene,
les données thermodynamiques sont obtenues a partir des isothermes de pression et du taux
d’hydruration du systeme (PCT) : la composition de I'hydrure est déterminée en fonction de
la pression et de la concentration de I'hydrure en hydrogéne a une température donnée du
systéme. ldéalement le diagramme PCT pour un hydrure simple en fonction de la température
est donné sur la figure 1.9

.. Phase o Phase p

Phase o +

Degré d'hydruration

FIGURE 1.9 — Diagramme PCT idéal pour un mono-hydrure [38]

On vy distingue trois parties : a faible pression d'hydrogéne, les atomes sont en solution
solide monophasée (phase «) qui correspond a l'insertion des atomes d’hydrogene dans le réseau
cristallin, la pression d'équilibre de cette phase varie fortement avec les taux d'hydrogene dans
I"alliage.
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Le taux de saturation de cette phase augmente avec la température. Pour un taux
supérieur au taux de saturation de la phase «, une transition structurale de la phase a crée un
hydrure de composition définie appelé phase 3, cette transition se fait a pression constante.
II'y a donc coexistence des deux phases sur un plateau d'équilibre jusqu'a un taux proche de
la saturation de la phase 3, la pression de ce plateau augmente avec la température, au-dela,
de la pression de saturation de la phase 5 la pression d'hydrogeéne dépend a nouveau de la
concentration, la phase « a totalement disparu au profit de la phase 8 qui continue de s'enrichir
en hydrogene sous forme solide.

Quand on considére plusieurs isothermes réalisées a différentes températures (figure[1.10]),
on constate que :

4 1
nR, IR,

e 1Y) yr
FIGURE 1.10 — Exemple des PCTs dans le cas idéal[39]

— la largeur du plateau diminue quand la température augmente, ce qui induit une diminution
de la capacité d'absorption en hydrogéne.

— au-dela de la température critique Tc, le plateau n'existe plus , on ne peut former que la
solution solide d'hydrure.

— a une concentration donnée, si la température augmente, la pression d'équilibre augmente
aussi.

[l parait tres important de connaitre avec une grande précision |'évolution de la pression
d'équilibre en fonction de la température, grace a la loi de Van't Hoff, en effectuant des mesures
a diverses températures, il est possible de déterminer les données thermodynamiques (enthalpie
AH et 'entropie AS).

AG = AG° + RT InK,, (1.4)

CL(MHx) - PH2

Rea =500 1) ~ R
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Chapter 1. Stockage de I'hydrogéne

Avec :
a : représente |'activité et f la fugacité du composé.

A I'équilibre, lorsque les phases coexistent, la variation de I'énergie libre de Gibbs est
nulle AG = 0, la pression d'équilibre P, qui sépare les domaines de la stabilité du métal et de
I'hydrogene peut ainsi étre déterminée en fonction de la température comme suit :

AHY  AS P.
a5 _ Ty 1.
Rt~ r M 2} ) (1.6)

Avec Fy pression atmosphérique.

Ainsi, le tracé en fonction de la température de I'équation permet d'obtenir les valeurs
de AH? et ASO. Les hydrures dits stables présentent des enthalpies de formation inférieures
3 —38J.mol~! A température ambiante et 3 pression atmosphérique [40]. Le comportement
thermodynamique PCT réel lors de I'hydrogénation et la déshydrogénation est légerement
différent de celui décrit plus haut. Lors du processus de la phase «, la solution solide interagit
avec la maille cristalline du métal générant des contraintes élastiques internes au sein du
matériau. Pour atteindre la saturation de la phase «, il faut donc une pression plus importante
que dans le cas idéal. Une fois que la phase « est saturée, sa transition vers la phase (8
devrait se faire sous pression constante. Cependant, tous les hydrures métalliques présentent
expérimentalement une pente plus ou moins importante en fonction de I'alliage considéré
(figurdl.1I)). Cette pente est généralement attribuée aux inhomogénéités dans le matériau
entrainant un gradient de concentration au sein de celui-ci. Par exemple, un composé recuit
(donc plus homogene) aura une pente plus faible qu'un composé non recuit[41]. A ceci,
s'ajoute le phénomeéne d'hystérésis entre les courbes d’'absorption et de désorption, les courbes
d'absorption/désorption ne sont pas superposables(figur. Il'y a une perte d’'énergie
au cours de chaque cycle (absorption/désorption). Cela peut &tre attribué aux contraintes
mécaniques internes qui augmentent fortement a I'absorption a cause de la dilatation des mailles
cristallines provoquée par l'insertion de I'hydrogéne. L'hystérésis correspond donc a I'énergie
nécessaire pour vaincre la déformation du réseau cristallin
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FIGURE 1.11 — PCT réel d'un hydrure [39]

Le cumul de la pente du plateau et de I'hystérésis fait que I'énergie dépensée pour le
stockage est plus importante que celle constatée dans le cas théorique. Ces deux phénoménes
dépendent de la composition et de la structure de I'hydrure considéré. Lors de la synthése de
nouveaux alliages, il est possible de changer I'un ou I'autre de ces deux parametres pour que
le plateau du changement de phase soit le plus plat possible et que I'hystérésis soit la plus
faible possible. La structure et la composition des matériaux conditionnent aussi la largeur
des plateaux d'hydruration et de déshydruration et par conséquent la capacité réversible des
matériaux. L'hydruration de certains matériaux se fait par plusieurs phases successives d'hydrure
conduisant a la formation de plusieurs paliers d'équilibres sur le diagramme PCT : cas de FeTi et
ZrNi comme l'indique la figure On trouve aussi des alliages qui absorbent I'hydrogene
en solution solide (TiNi), la courbe PCT ne présente pas alors de plateau d'équilibre comme le

montre la figure (1.12(b))
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(b) PCT lors de la désorption pour TiNi

FIGURE 1.12 — PCT hydrure multi-phases [42]

Les réactions d'hydruration et de déshydruration ne sont pas instantanées, leur durée varie
de quelques secondes a quelques heures. Les cinétiques d'absorption et de désorption d'un hydrure
indiquent la rapidité avec laquelle le matériau peut atteindre respectivement I'état hydruré et
I'état déshydruré. Elles sont fortement influencées par les conditions thermodynamiques dans le
réservoir. Les cinétiques de réaction sont décrites par des lois du type [43] :

H
d(ﬂ) E,
T =C exp(—ﬁ) <I>(P — Peq) (17)
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Ea est I'énergie d'activation de I'hydrure [J/mol]
R est la constante universelle des gaz parfaits [J/mol/K]
P, est la pression d'équilibre [Pas]

P et T sont respectivement la pression d'hydrogéne et la température dans le réservoir
et ®(P — P,,) est une fonction de P — P,.,. D'autres types de lois peuvent &tre définis avec
par exemple des fonctions de P/P,, [44].

Pour des lois du méme type que I'équation , il y a donc absorption si P > P, et
désorption si P < P.,. Les cinétiques d'absorption /désorption sont améliorées par |'augmenta-
tion de I'écart entre Peq et P. Ainsi, plus la pression du gaz est grande par rapport a la pression
d'équilibre, plus la cinétique est importante. A l'inverse, plus I'écart de pression est faible dans
le réservoir par rapport a la pression d'équilibre et plus la cinétique sera faible.

Le terme en loi d'Arrhenius (emp(—%)) exprime le fait que les réactions d'hydruration

et déshydruration sont accélérées par I'augmentation de la température [43]. Pour certains
hydrures, il peut donc étre nécessaire de les chauffer afin de les charger. L'inconvénient est
que la pression d'équilibre augmente avec la température. D'autre part, le plateau d'absorption
est souvent plus large a basse température (figure [1.10). Ceci induit la nécessité d'augmenter
la pression pour pouvoir charger le matériau. L'augmentation de la température induit donc
aussi une réduction du taux de chargement de I'hydrure. Le choix des températures et pressions
d’absorption et désorption induit donc des compromis entre cinétique et capacité d'absorption.

1.3.2/ LES DIFFERENTES FAMILLES D’HYDRURES :

Au début, les hydrures intermétalliques étaient utilisés comme ralentisseurs de petits
réacteurs nucléaires, leur découverte remonte a 1958 par Libowitz et al [8]. Leur potentiel pour
le stockage de I'hydrogéne n'a été mis en évidence que dans les années 1970 par la découverte
fortuite de I'hydrure LaNisHg 7 par les chercheurs de la compagnie Philips qui tentaient de
modifier les propriétés magnétiques de composants de Hauck en y insérant de |'hydrogene
[45]. Aujourd’hui la recherche dans le domaine des hydrures intermétalliques est trés active
principalement pour :

— élargir les gammes de température et de pression d'utilisation des composants existants.
— augmenter la capacité massique de stockage.
— une meilleure réversibilité et tenue en cycle d'absorption et de désorption.

— une amélioration des cinétiques de réaction.

Les principales familles des hydrures intermétalliques sont de type AB,. L'élément A est
généralement un terre rare ou un métal de transition, alors que I'élément B est un élément de
transition. Les caractéristiques des intermétalliques dépendent de la nature des métaux mis en
jeu ainsi que de la stoechiométrie du composé. L'indice "n” peut varier de 1 a 5.
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1.3.2.1/ LA FAMILLE AB :

Ces intermétalliques cristallisent dans des structures de type CsCl cubique ou CrB
orthorhombique dont le groupe d'espace est Pm3m ou Cmcm. Ces intermétalliques sont
appliqués dans le domaine du stockage de I'hydrogéne car ils forment généralement des hydrures
stables a température ambiante. lls possedent une capacité en réaction solide-gaz comprise
entre 2 et 3 H/u.f. (c'est-a-dire 2 ou 3 hydrogéne par molécule). Le premier composé de type
AB, étudié pour ses propriétés d'absorption de I'hydrogéne a été ZrNi [46]. Par ailleurs, le
composé T'iNi a été utilisé dans la composition des premiers accumulateurs électrochimiques
utilisant des hydrures métalliques [12]. TiNi est moins sensible a la corrosion que TiFe et
permet de faire diffuser I'"hydrogéne plus rapidement au sein de I'alliage. Ce composé a connu
un regain d'intérét au milieu des années 90 en raison de ses propriétés exceptionnelles d’alliage
a mémoire de forme.

1.3.2.2/ LA FAMILLE AB>

Ces intermétalliques sont couramment appelés phases de Laves en hommage a Laves
Fritz qui fut le premier a les décrire. Les phases de Laves cristallisent dans trois structures
possibles définies comme suit dans la désignation Strukturbericht : cubique a faces centrées
(C15), hexagonale (C14) qui est majoritaire, et double-hexagonale (C36) qui sont minoritaires
[47]. Ces alliages présentent généralement une cinétique d'absorption/désorption relativement
bonne, une bonne capacité de stockage (2 wt%), mais également une capacité d'insertion et
une durée de vie élevée ainsi qu'un faible coiit. A température ambiante, ces intermétalliques
sont tres stables et ils sont sensibles aux impuretés gazeuses. Leur stabilité dépend de plusieurs
paramétres tels que : la géométrie, la densité de remplissage et la différence d'électronégativité.

1.3.2.3/ LA FAMILLE ABj3 :

Ces composés cristallisent dans une structure rhomboédrique de type PulN1ig, structure
qui contient un empilement de structure de type CaCus et M gZns dont les groupes d'espaces
sont respectivement P6/mmm et P63/mmc. Ces derniéres années, de nombreuses études ont
montré un réel intérét pour le stockage de I'hydrogene dans les composés de type ABs [48]. Les
composés A B3 synthétisés jusqu'a présent ont montré des propriétés d’absorption/désorption
d'hydrogéne importantes grace au fait qu'ils contiennent une partie des unités ABs. On peut
supposer que ce type de composés, peut devenir plus intéressant pour le stockage d'hydrogene
que ceux de type ABs5. Les principales études actuelles consistent a substituer I'élément A par
du Mg ou du Ca.

1.3.2.4/ LA FAMILLE AB:s :

Les composés de type ABs5, dits phases de Haucke sont les plus rapportés dans la
littérature, vu leurs intéressantes propriétés électrochimiques. Une large gamme de composés
AB5 peut étre synthétisée, car il est relativement facile de remplacer des éléments sur les sites
A et B. L'élément A est généralement soit un des éléments des lanthanides, de calcium, de
I'yttrium ou de zirconium. Pour des applications industrielles, Mischmetal est principalement
utilisé. Mischmétal est un nom générique pour un alliage d’éléments de terres rares dans
des proportions diverses d’origine naturelle. Le site B est principalement du nickel, mais la
substitution par d'autres éléments de transition tels que Sn, Si, T% ou Al est trés répandue. En
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effet, une substitution sur les sites A et B permet un meilleur contrdle des propriétés de stockage
de I'hydrogéne telles que la pression du plateau, la pente et I'hystérésis et la contamination.
Malheureusement, |'amélioration d'une propriété peut conduire a une détérioration d'une autre.
Ainsi, I'optimisation par substitution multiple est un domaine de recherche actif des alliages
ABs5. Le composé LaNib représente le composé archétype pouvant accommoder jusqu’a 6
atomes d'H par u.f (unité formulaire). Bien que les capacités de stockage ne dépassent pas
1.8%, leur intérét par rapport aux phases ABs, par exemple réside dans leur plus grande
résistance a la corrosion en milieu alcalin, en particulier avec la substitution du cobalt sur le
site du nickel. Outre le LaNis, différents composés de type ABs, sont connus pour absorber
I'hydrogéne, notamment CeNis, NdNis et PrNis . lls cristallisent comme pour le LaNis
dans une structure hexagonale de type C'aC'us Pour les composés qui ne contiennent pas de
molécules (composés ioniques, alliages métalliques, la quasi-totalité des minéraux), on parle de
masse formulaire ou masse de I'unité de formule.

1.3.2.5/ LES COMPOSES DE TYPE ABC' :

Les composés de type ABC cristallisent dans une structure orthorhombique de type
TiNiSi. lls furent découverts en 1995 par Akiba et Iba [49]. Ces intermétalliques présentent de
nouveaux ternaires polyphasés désignés sous le nom de solution solide cubique centrée, dérivés
de phases de Laves. L'insertion d'hydrogene dans ces composés modifie a la fois le volume
molaire et la densité d’états au niveau de Fermi, et donc la force d’hybridation [40]. La capacité
de stockage obtenue pour cette famille est de I'ordre de 3%, mais de nombreux progres restent
encore a faire concernant leur développement.

1.3.2.6/ LES COMPOSES DE TYPE AyB :

Les composés de formule générale Ay B, cristallisant dans la structure de type PbFCI,
oont été étudiés de maniére exemplaire par des méthodes expérimentales et théoriques afin de
démontrer la complexité de la liaison chimique dans ces phases intermétalliques [17]. La structure
PbFCl est commune a environ 540 composés connus. Parmi les composés intermétalliques
appartenant a la famille A5 B, le systéme magnésium nickel présente des propriétés d'absorption
réversible de I'hydrogéne intéressantes. Yifu et al. [50] ont étudié des propriétés d'hydrogénation
de Mgy Ni. Ce composé réagit avec I'hydrogene pour former M goNiH,. Cependant, I'hydrure
formé est tres stable avec une pression de plateau d’'environ 2 bar a 548 K et la cinétique de
réaction est lente pour des températures inférieures a 440K . La capacité électrochimique de
MgaNi est tres faible a la température ambiante(8mAh/g). Sous forme nanocristalline, les
propriétés électrochimiques de M goNi sont plus intéressantes et la capacité déchargée atteint
270mAh/g. Ces composés ont une courte durée de vie a cause de la corrosion du magnésium
qui dans la potasse forme M g(OH )2. Le revétement chimique ou électrochimique des particules
Ni-P ou Ni permet d'améliorer la tenue en cyclage de ce composé.

1.3.2.7/ LES HYDRURES COMPLEXES :

Cette classe d'hydrures est connue aussi sous le nom d'hydrures chimiques. Ce sont des
composés pour lesquels les atomes d'hydrogene forment des liaisons ioniques ou covalentes
avec les atomes métalliques voisins [51, 52]. Les hydrures complexes qu'on trouve dans la
littérature peuvent étre classés en deux familles ; les hydrures complexes de métaux de transition
comme BaReHg et M goFeHg et les hydrures complexes autres que les métaux de transition
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comme NaALH, et LiBH,. Les alanates appartiennent a la famille des hydrures métalliques
complexes de métaux autres que ceux de transition. lls sont définis par la formule générale
Az[AlyHz], ou A est un alcalin(Li, Na) ou une terre alcaline (Mg, Ca). lls sont constitués
habituellement d'un anion complexe (AlH,)~ dont la charge négative est compensée par le
cation. Les atomes d’hydrogéne sont liés de facon covalente a Al selon une configuration
tétraédrique.

Si de nombreux matériaux capables de stocker de I'hydrogéne sont reportés dans la
littérature, aucun ne permet de concilier une capacité de stockage élevée (> 5 % en masse) et
une bonne réversibilité dans des conditions de pression et de température proches de I'ambiante.
Toutefois, ces dernieres années, des familles de composés hydrogénés encore peu étudiées, telles
que les amidures-imidures métalliques ou méme les silanides, pouvaient présenter des propriétés
d’absorption /désorption d’'hydrogene intéressantes. Suite a des travaux sur les amidures-imidures
métalliques pour le stockage de I'hydrogene, il a été possible de préparer des amidures d'étain
(IV) jamais reportés jusqu'a présent. Ces phases s'avérent intéressantes, puisque leur mélange
avec LiH permet la préparation de matériaux capables de stocker réversiblement environ 4.0%
massique d'hydrogeéne a seulement 100°C http://www.u-picardie.fr

Capacité massique Capacité massique réversible Température (K) Enthalpie Cinétique
Famille d’hydrure Le composant
(%) (%) pour(1ba) (-KJ/mol)
AB FeTi 1.8 15 265 28.1 rapide

Ti0.982470.02V0.43
ABgy 1.9 1.3 245 27 trés rapide
Feo.090Cro.02Mn1.5

ABs LaNis 1.49 1.28 285 30.8 trés rapide

AsB MgaNi 3.7 18 309 432

BBC (Vo.9Ti0.1)0.95Fe0.05 3.6 33 528 64.5
Elémentsimple Mg 7.6 7.6 552 74.5 rapide

TABLE 1.5 — Les différents types d’hydrures intermétaliques [45]

1.4/ CRITERES DE CHOIX D’UN HYDRURE

L'utilisation des hydrures jusqu'ici connus pour leur capacité élevée de stockage réversible
de I'hydrogene est conditionnée par les limitations thermodynamiques et cinétiques. Pour les
applications mobiles ou stationnaires, Gou et al [53] ont récapitulé les critéres a optimiser pour
développer le stockage solide de I'hydrogéne sous forme solide

1.4.1/ LA CAPACITE

L'intérét des hydrures métalliques est dii principalement a leur capacité volumique
d'absorption élevée, qui est deux fois supérieure a celle de I'hydrogene liquide ou de I'hydrogéne
gazeux sous pression de 100 bars mais cela au détriment de leur poids qui réduit leur capacité
massique ce qui est un obstacle majeur pour les applications mobiles. Il faut trouver le bon
rapport entre le poids des éléments et leur capacité massique H/M.
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1.4.2/ PROPRIETES THERMODYNAMIQUES :

La réaction d'hydruration (absorption) est exothermique, ce qui se traduit par une enthalpie
de formation tres élevée qui nuit au temps de remplissage du réservoir. Dans la pratique, lorsque
on impose une pression d'hydrogene, le dégagement de la chaleur induit une augmentation brutale
de température jusqu'a atteindre les conditions d’'équilibre qui ralentissent considérablement
I'absorption de I'hydrogene. Quant a la désorption, plus I'enthalpie de formation est élevée plus
grand est |'apport de température a fournir pour restituer I'hydrogeéne [44]. L'hystérésis de cycle
d’'absorption et de désorption engendré par le changement de phase de la structure cristalline
provoque ainsi la variation des contraintes mécaniques qu'induit I'augmentation de volume
de I'hydrure et ainsi le volume du réservoir. Des composés intermétalliques a faible hystérésis
seront donc préférables pour les applications automobiles.

1.4.3/ HYSTERESIS

L'hystérésis est exprimé de maniere générale soit par le rapport entre la pression d'absorp-
tion (Pabs) a une pression de désorption (Pdes) ou, le plus souvent fH = In(Pabs/Pdes)
(ou a I'aide du logarithme décimal). Il doit étre assez petit pour deux raisons. En premier lieu,
dans un souci de simplicité d'utilisation, le matériau doit étre capable d'absorber entiérement
a l'intérieur de la plage d'alimentation de pression de la source (électrolyseur etc..), et pour
désorber complétement dans la zone de demande de pression de la pile a combustible ; sinon, la
température de fonctionnement de stockage doit changer entre |'absorption et la désorption.
Deuxiemement, I'hystérésis traduit I'irréversibilité et la perte d'énergie, donc l'inefficacité
cyclique. Dans chaque cas, Pabs/Pdes < 3 (fH < 1) est souhaitable, mais I'hystérésis est
en pratique un probléme moins grave que la plage de fonctionnement des pressions [54].

1.4.4/ LA PENTE

La gamme de pressions dans laquelle I'absorption ou la désorption a lieu (la pente
du plateau pour métal-hydrures) a température constante est exprimée par analogie avec
fH par un facteur de pente fS = In(Pmax/Pmin), dans lequel Pmin et Pmax sont
respectivement la pression d'hydrogene lors de certaines teneurs en hydrogéne a proximité
du début et de fin du plateau d'absorption ou de la fin et au début du palier de désorption.
Pmaz/Pmin < 3(fS < 1) est souhaitable pour les raisons exposées ci-dessus [54].

1.4.5/ LA CINETIQUE

La cinétique de formation de I'hydrure est un paramétre important a prendre en considé-
ration lors de I'étude du mécanisme d'hydruration pour permettre une restitution rapide de
I'hydrogene en particulier pour les applications mobiles. Cela peut se faire par :

— le changement de la microstructure de |I'hydrure par broyage mécanique avec des éléments
qui réduisent la stabilité des hydrures.

— utilisation des additifs de type métaux de transition ( Ti-V-Cr ...) qui joueront le rdle
d'un catalyseur pour améliorer la cinétique d'hydrogénation/déshydrogénation.
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1.4.6/ LA CONDUCTIVITE THERMIQUE :

Outre la cinétique d'activation, un second facteur qui contribue a la limitation du temps
de chargement et de déchargement du réservoir est la conductivité thermique du matériau qui
a un impact trés important sur I'efficacité de I'échange thermique entre le réservoir et le milieu
extérieur ainsi que sur I'absorption de I'hydrogéne [38]. Cette conductivité est généralement
basse car souvent le matériau lui-méme n'est pas un bon conducteur et souvent il se présente
sous forme de poudre. Pour augmenter cette conductivité thermique, des procédés de mise en
forme des matériaux sont effectués. lls consistent a |'insertion de graphite expansé ou diverses
structures en métal conducteur comme I'aluminium (mousse métallique, ailettes, fils ...) dans
les composés intermétalliques, tout en gardant une grande capacité de stockage.

1.4.7/ L’ACTIVATION

Un probléme trés important pour les applications pratiques des hydrures métalliques
est le fait que les surfaces des métaux sont généralement recouvertes d'une couche d'oxyde
d’'épaisseur différente suivant le processus de formation de chaque métal. Tous les moyens
industriels existants aujourd’hui pour la production des hydrures métalliques sont confrontés a
ce probleme. Cette couche d'oxyde agit comme barriére d’hydrogene et doit étre rompue pour
que I'hydrogene gazeux puisse accéder au métal. Par conséquent, la premiere hydrogénation
est habituellement réalisée (pour les alliages conventionnels) a haute température dans le but
de forcer I'hydrogéne a travers la couche d'oxyde. Aprés hydrogénation, le volume du réseau
augmente de facon significative, le phénomeéne inverse est observé pendant la déshydrogénation.
Cette expansion-contraction brise les particules métalliques, ce qui augmente la surface du métal
[55]. La déformation du réseau anisotrope et les dislocations sont également introduites par le
processus d'activation [56-59]. Dans le cas de I'activation de LaNis5, des réseaux de contraintes
isotropes et anisotropes sont introduits seulement dans la phase hydrure tandis que la couche
en phase de solution solide est aussi faible que dans la phase « [24]. En outre, la majorité des
dislocations sont un type coin (avec des vecteurs de Burgers des 1/3 <12-10> types) [59],
la densité de ces dislocations est assez élevée et a été évaluée de I'ordre de 10'2cm =2 [59.
L’activation est un facteur important a prendre en compte lors de la conception du systéme de
réservoir. Si I'activation doit étre effectuée dans le réservoir, alors il doit étre congu pour une
gamme de températures et de pressions supérieures aux conditions de travail. D'autre part, le
remplissage du réservoir avec des hydrures métalliques activés est difficile, car les alliages activés
sont généralement plus sensibles a la contamination de I'air que des hydrures métalliques non
activées.

1.4.8/ AMELIORATION DES PROPRIETES DE SURFACE ET LE BROYAGE MECA-
NIQUE

La surface du métal est un facteur critique pour I'absorption de I'hydrogeéne par les métaux.
Cette surface active la dissociation des molécules de I'hydrogene et permet une diffusion facile
de I'hydrogene. Le broyage mécanique contribue a I'amélioration de la surface en induisant des
défauts structurels dans le réseau cristallin, en augmentant le nombre de sites et en rendant
ainsi leurs énergies d’activation plus faible ce qui permet une diffusion rapide de I'hydrogene
dans le métal. En effectuant une hydrogénation avant le broyage mécanique, on augmente la
diffusion et par conséquent la cinétique [44].
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1.4.9/ LE coUtT

[l représente I'un des verrous de développement de la technologie du stockage solide pour
les applications mobiles vu le prix de la matiére premiére utilisée, en particulier les terres rares.

1.4.10/ LA SENSIBILITE AUX IMPURETES

La difficulté d'activation est aussi liée a la sensibilité a la pollution apportée par une
exposition du matériau a |'air ou a une mauvaise qualité de I'hydrogene absorbé. L'humidité,
I'oxygéne, le monoxyde de carbone sont également autant des polluants qui réduisent, plus
en moins selon I'hydrure utilisé, la capacité réversible de stockage. Donc, il faut choisir un
matériau qui a une bonne résistance aux impuretés présentes dans les gaz.

1.4.11/ LA FACILITE DE FABRICATION

La synthése de I'intermétallique doit permettre une fabrication a grande échelle, 3 moindre
colit et rapide.

1.5/ LES HYDRURES POUR LES APPLICATIONS BASSE PRESSION
< 10 bar ET TEMPERATURE < 200°C :

L'utilisation des hydrures jusqu'ici connus pour leur capacité élevée de stockage réversible
de I'hydrogene est conditionnée par les limitations thermodynamiques et cinétiques. Pour les
applications mobiles ou stationnaires, les criteres les plus pertinents pour le choix de I'hydrure
pour les applications automobiles sont donnés par Gou et al [53]. Sur la base de ces critéres,
une sélection d'hydrures a été faite compte tenu de la gamme de température, de |'enthalpie
de formation, de la pression et de la capacité massique réversible des différentes familles. Des
graphes comparatifs de cette sélection sont proposés sur les Figures [1.13] a [1.16]
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FIGURE 1.13 — Hydrures basse température (AB et AB>)
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FIGURE 1.14 — Hydrures basse température (AB5 et Complexes)
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33



Chapter 1. Stockage de I'hydrogene

Température
[°cl

Enthalpie de formation

[KJ/mol H2]
42.7

8 “.-
Pression

[bar]

(a) AB5

Enthalpie de formation
[KJ/mol H2]
60

2.3
Pression

[bar]

(b) Hydrures Complexes

—LaCub
—ErNi3.5AI1.5
——LaNi4.6Ge0.4
—LaNi4.6Sn0.4

Capacité massique
wit%

—V.8Ti.2
—Pd.952Ti.048

Capacité massique
wit%

FIGURE 1.16 — Hydrures Haute température (AB5 et Complexes)

Les autres composants qui sont susceptibles d'étre utilisés pour ces gammes de tempéra-
ture et de pression sont répertoriés dans |'annexe [Al
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1.6/ CONCLUSION

Le stockage de I'hydrogéne a fait I'objet de recherches intensives depuis de nombreuses
années pour aider a préparer la voie a une économie post-pétroliere basée sur I'hydrogene comme
vecteur d'énergie. A I'heure actuelle, I'hydrogene peut &tre utilisé dans les véhicules en utilisant
différentes techniques : I'hydrogéne comprimé, I'hydrogene liquéfié, et les hydrures. Le moyen
le plus répandu est le stockage de I'hydrogene dans des réservoirs a haute pression, cependant,
cette forme de stockage donne lieu a des défis en termes de conception, développement,
fiabilité et sécurité. Le stockage cryogénique est, de son coté, le moins économe en terme
d’'énergie en raison du cofit de |'énergie impliquée dans la liquéfaction du gaz. Ce coliit est
généralement estimé autour de 30% de la puissance énergétique de I'hydrogéne stocké. Ajouté
a cela, I'évaporation journaliére qui est estimée a 1% de I'hydrogéne contenu dans le réservoir.
Une solution alternative, qui consiste a stocker I'hydrogéne dans un solide (hydrure métallique)
a émergé ces derniéres années. Cette derniére technique offre la possibilité de travailler dans des
gammes de pressions faibles (une large gamme de pressions selon le type d’hydrure utilisé) et des
températures facilement maftrisables. Un des objectifs du stockage de I'hydrogene est d'obtenir
une densité d'énergie volumétrique élevée et stocker I'hydrogeéne dans des hydrures peut étre
un moyen efficace pour atteindre cet objectif . Bien siir, un compromis devra étre trouvé avec
le poids des éléments car c'est un facteur important pour les applications mobiles. Certains
véhicules spéciaux tels que les chariots élévateurs, les locomotives miniéres, les équipements de
soutien d'aéroport, les bus et les camions, moins exigeants en termes de poids et de volume,
peuvent permettre d'intégrer ce type de stockage a base d'hydrures.

L'objectif principal de cette thése est de comprendre les phénomeénes de couplage ther-
mique /électrique entre une pile a3 combustible de type PEMFC et un réservoir a hydrure,
comme cela été mis en oeuvre sur les véhicules développés dans le cadre du projet européen
Mobypost.
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2

CARACTERISATION DES RESERVOIRS
D’HYDROGENE A HYDRURES

2.1/ INTRODUCTION

Le phénoméne de I'hydruration a été mis en évidence par Thomas Graham [I], qui a observé
que la pression d'hydrogene a |'intérieur d'un réservoir contenant du palladium imperméable a
I'eau a diminuée lorsqu'il était chauffé a la pression ambiante. Les informations sur ces propriétés
sont généralement traduites par les caractéristiques PCT (Pression-Composition-Température)
isothermes. Ces isothermes PCT décrivent les différentes étapes du processus d’insertion des
atomes d'hydrogene dans les sites interstitiels et mettent en avant la dépendance de la pression
d'équilibre en fonction de la quantité d’hydrogene absorbée ou désorbée de la phase solide, a
différentes températures constantes [2]. Il existe différents modéles qui tendent a reproduire
et expliquer ce comportement caractéristique des hydrures|3] 4], certains sont des modeéles
mathématiques [5], d’autres sont d'ordre physique. Les deux types de modéles sont basés sur
I'occupation des sites du réseau cristallin [4, [6, [7].

Les réactions d'absorption et de désorption de I'hydrogene au sein des hydrures métalliques
entrainent des échanges d'énergie thermique. Ces échanges sont dépendants des parameétres
thermodynamiques (enthalpie et entropie) de I'hydrure. Ces deux grandeurs sur lesquelles repose
I'équilibre thermodynamique d'un réservoir a hydrure doivent étre caractérisées pour quantifier
les couplages thermiques nécessaires a la mise en ceuvre de ce type de stockage dans un systéme.

Dans ce chapitre est présentée une nouvelle méthode de caractérisation des hydrures
a I'échelle d'un réservoir (systéme). Elle sera utilisée pour la détermination des propriétés
thermodynamiques de différents composés d’hydrures métalliques.

2.2/ LES DIFFERENTS TYPES DE CARACTERISTIQUES PCT

Les différentes procédures utilisées pour la détermination de la quantité de gaz adsorbé
par un solide poreux ont été divisées en deux groupes : celles qui sont liées a la mesure de
quantité de gaz enlevée de la phase gazeuse (méthode volumétrique) et celles qui sont liées a la
mesure de la capacité de stockage d'un gaz par un matériel adsorbant (méthode gravimétrique)
[8]. La forme de la courbe isotherme et son modeéle d'hystérésis (si elle existe) fournissent des
informations sur le mécanisme de physisorption dans les pores, les interactions entre le solide
et le gaz peuvent étre utilisées pour prédire qualitativement la taille des pores (la porosité)
présents dans |'adsorbant [8] ce qui a un impact sur la quantité de gaz absorbé.
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Sing et al [9] ont classé les isothermes d'adsorption en six types (Type | a VI) (figure
avec quatre types de modeles d'hystérésis (H1 a H4) (figure 2.1(b))). Une étude récente
[8] a enrichi cette classification en rajoutant deux types de courbes PCT accompagnées de leurs
courbes d’hystérésis. Les différents types de caractéristiques de PCT et des types d'hystérésis

sont donnés sur la figure 2.1}
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FIGURE 2.1 — Les différentes formes caractéristiques des PCTs




Chapitre 2. Caractérisation des réservoirs d'hydrogene a hydrures

(] Les isothermes réversibles de type | sont donnés par des solides microporeux ayant des
surfaces extérieures relativement faibles (par exemple des charbons actifs, des zéolites
a tamis moléculaires et certains oxydes poreux). Le type d'isotherme | est concave a

P
I"axe F(Ie rapport de la pression d'équilibre du gaz adsorbable et de sa pression de
0

vapeur saturante respectivement) et la quantité adsorbée se rapproche d'une valeur limite.
Cette absorption limite est régie par le volume des micropores accessibles plutdt que
par la surface interne. Une absorption forte 3 trés basse — est due a I'amélioration des

0
interactions adsorbants-adsorbat dans les micropores étroits (micropores de dimensions

moléculaires), résultant dans le remplissage des micropores a trés basse —. Comme
0
exemple d'hydrure donnant des isothermes de type I(a), on peut citer I'azote et I'argon,

qui sont caractérisés par des micropores principalement étroits (largeur de I'ordre de ~
1 nm), I'adsorption se fait respectivement a une température de 77K et de 87K. Les
isothermes de type | (b) sont observées pour des matériaux ayant des distributions de
taille des pores sur une gamme plus large incluant des micropores plus larges et mésopores
éventuellement étroits (=~ 2.5nm)[8].

[J Les isothermes réversibles de type Il sont données par la physisorption de la plupart des
gaz sur adsorbants non poreux ou macroporeux. La forme est le résultat d'adsorption
sans restriction monocouche-multicouche . Si la transition (le coude) est forte, dans ce
cas la, le point B (le début du plateau) correspond habituellement a la fin de la phase
de recouvrement monocouche et le début de la phase d'adsorption multicouche. Une
courbure plus progressive (a savoir, plus d'un point caractéristique B) est une indication
d'une quantité significative de chevauchement de la couverture monocouche et le début
de I'adsorption multicouche. L'épaisseur de la multicouche adsorbée augmente sans limite

P
uand — = 1.
q j2)
[] Dans le cas d'une isotherme de type Ill, il n'y a pas le point B et donc pas de formation

de monocouche identifiable ; les interactions adsorbants-adsorbat sont relativement faibles
et les molécules adsorbées sont regroupées autour des sites les plus favorables sur la
surface d'un solide non poreux ou macroporeux. Contrairement a une isotherme de type
[, la quantité adsorbée reste limitée a la pression de saturation (a savoir P/P0 = 1)

O Les isothermes de type IV sont donnés par des adsorbants mésoporeux (par exemple, de
nombreux gels d'oxydes, adsorbants industriels et les tamis moléculaires mésoporeux).
Le comportement d’adsorption dans des mésopores est déterminé par les interactions
d’adsorption adsorbante et par les interactions entre les molécules dans I'état condensé.
Pour des pressions relativement basses, ce type d'isotherme a la méme allure que celle
observée pour les isothermes de type Il . Les isothermes de type IV (a) se produisent pour
des matériaux ayant une largeur des pores supérieure a une certaine largeur critique. Le
Type IV (b) est lié a des adsorbants qui ont des plus petits mésopores ou des mésopores
de forme conique et cylindrique [3].

[J La forme des isothermes de type V est trés similaire a celle de type Il et cela peut
étre attribué aux interactions adsorbants-adsorbat qui sont relativement faibles (cas
de I'adsorption de vapeur d'eau par une surface hydrophobe). Le type VI représente
I'isotherme d'adsorption d'une couche par couche sur une surface non-poreuse tres
uniforme (cas de I'adsorption par des surfaces sur lesquelles les couches adsorbées se
forment les unes apreés les autres).

En ce qui concerne les boucles d'hystérésis, la classification IUPAC (International Union of
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Pure and Applied Chemistry) [9] originale en a identifié quatre types (H1 a H4) (figure 2.1(b)).
Cette étude générale des isothermes d'absorption a été reprise de maniére précise par Thommes
[8], qui a établi six types différents d'isothermes correspondant chacun a un type différent
d'interaction et de porosité (figure . L'hystérésis H1 montre un minimum et une boucle
étroite raide qui est due a la gamme étroite de mésopores uniformes. Les types H2 sont liés a
des structures plus complexes de pores ou les effets de réseau sont plus accentués ( blocage des
pores ou percolation). La distinction entre H2 (a) et H2 (b) repose sur la distribution de la taille
des pores, la taille de I'hystérésis est proportionelle a la taille des pores. Le type de boucle H3
est donné par des agrégats non-rigides de particules en forme de plaques et le réseau de pores
est constitué de macropores qui ne sont pas completement remplis par les pores de condensat.
La boucle d’hystérésis H4 est souvent observée pour des adsorbants présentant des microporeux
ayant des feuillets liés entre eux de facon plus ou moins rigide et entre lesquels peut se produire
une condensation capillaire. Le type H5 peut étre associé a des pores structurés contenant a la
fois des mésopores ouverts et partiellement bloqués [10].

2.3/ METHODES UTILISEES POUR LA CARACTERISATION DES HY-
DRURES :

D’une maniére générale, il existe quatre méthodes expérimentales utilisées actuellement
pour la mesure des isothermes d’absorption et de désorption des gaz par les solides : volumétrique,
gravimétrie, chromatographique et diélectrique [1IHI3]. Ces méthodes se différencient par leur
domaine d'application et leur caractére statique ou dynamique.

Il existe deux méthodes statiques :

— la méthode volumétrique;

— la méthode gravimétrique.

Ces méthodes sont dites statiques car elles reposent sur I'acquisition des points de la
PCT a leur équilibre thermodynamique.

Il existe deux méthodes dynamiques :
— la méthode chromatographique.

— la méthode diélectrique .

2.3.1/ LA METHODE VOLUMETRIQUE

C'est la méthode la plus utilisée pour la caractérisation des hydrures, la plupart des
courbes PCT (PCI) que I'on peut trouver dans la littérature sont obtenues par cette technique.
Cette méthode exploite les données de pression, de volume et de la température pour déterminer
la quantité de gaz absorbée par le solide en mesurant la variation de pression d’hydrogéne dans
un porte échantillon de volume connu.

Les principaux éléments constituants le banc d’essai permettant I'utilisation de cette
mesure volumétrique sont représentés sur la figure [14]. V1 et V2 sont des volumes
connus, les vannes A et B contrblent I'alimentation et I'évacuation de I'échantillon en hydrogene
respectivement, permettant ainsi le contréle de la pression du volume tampon. La vanne C
permet l'insertion ou |'évacuation du gaz vers ou a partir du volume V2. La pression est mesurée
a I'aide d'un manométre. L'échantillon est disposé au fond du volume V2, un thermocouple

43



Chapitre 2. Caractérisation des réservoirs d'hydrogene a hydrures

est inséré en contact direct avec I'échantillon ou sur la surface de la citerne. L'échantillon doit
étre fixé de facon appropriée, bien que cela dépende de la forme de I'échantillon (par exemple,
une poudre fine ou grossiére, feuille, monocristallin,. .. ). Le thermostat ou le bain thermique
peut étre tout systeme de régulation de la température, la température du systeme doit étre
contrdlée et surveillée avec des capteurs de température dans plus d'une position, comprenant
de préférence la mesure de la température du gaz a distance de I'échantillon. Le manomeétre
représente un ou plusieurs dispositifs de mesure de pression, dépendant des plages de pression
d'hydrogene requises. Dans un systéeme concu pour les basses et hautes pressions, cela est
susceptible d'inclure des jauges séparées pour différentes gammes (figure . La pompe
a vide peut étre de n'importe quel type, bien qu'un systeme exempt d'huile avec une pompe
compatible ultra vide (UHV) (par exemple, turbo-moléculaire) soit préférable, surtout si les
échantillons doivent étre dégazés (dans le cas des adsorbants poreux) ou si les mesures sont a
effectuer 3 basse pression (< 102Pa, par exemple). Un systéme sans huile est favorable parce
que le flux de vapeur d'huile peut repartir dans le systeme provoquant la contamination ; bien
que les filtres de vapeur d'huile puissent réduire le flux de retour, ils sont peu susceptibles de
I'éliminer complétement. L'alimentation en hydrogéne doit étre de trés haute pureté (99, 999%).

Vi

Manometre

S |
Hgmhzbﬁi b

Bain thermique

\H

(a) Une seule gamme de pression
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FIGURE 2.2 — Principe de la méthode volumétrique

2.3.2/ LA METHODE GRAVIMETRIQUE

Un systéme de mesure de sorption d'hydrogéne par gravimétrie nécessite les éléments
suivants : une microbalance précise, un systéme a vide pour le dégazage de I'échantillon et
I'évacuation du systeéme, un systeme d'alimentation en gaz qui permet de contrdler la pression
d'hydrogene dans la chambre d'équilibrage et la capacité de contrdler la température de
I"échantillon. Une fois qu'un échantillon a été monté sur le plateau de la microbalance et le
systéme sous vide, I'hydrogene gazeux est introduit avec une série de pressions, la mesure de
la variation de la masse a chaque étape permet de déterminer la concentration en hydrogene
de I'échantillon. A la suite de I'application des corrections appropriées, le poids mesuré en
fonction de la pression d'hydrogéne est ensuite utilisé pour tracer une isotherme. Un schéma
synoptique illustratif de principe de fonctionnement de ce procédé est représenté sur la figure|2.3
[14]. Les vannes A et B contrdlent I'alimentation et I'évacuation de I'échantillon en hydrogene
respectivement, ce qui permet le contrdle de la pression d’hydrogéne dans la chambre de
I"échantillon (microbalance), cette pression est mesurée a |'aide du manométre. L'échantillon
est posé dans un support suspendu a une microbalance. Le procédé implique I'utilisation d'une
balance a fléau ou d’une balance a suspension magnétique dans laquelle la microbalance est
isolée de la chambre d'échantillon [16]. Un thermostat ou un bain thermique peut étre utilisé
comme unité de régulation de la température, comprenant un vase de Dewar d'azote liquide,
un cryostat, un bain de fluide a basse température ou un four, et la température du systéme
lui-méme doit étre soigneusement contrélée pour garantir la stabilité de la lecture de la balance.
Le manometre représente un ou plusieurs dispositifs de mesure de pression, en fonction des

45



Chapitre 2. Caractérisation des réservoirs d'hydrogene a hydrures

plages de pression d'hydrogéne requise. En ce qui concerne la méthode manométrique, la pompe
a vide peut étre de tout type, bien qu'un systéme sans huile avec une capacité UHV(Ultra-High
Vacuum) est préférable, en particulier si les échantillons doivent étre dégazés. Pour les matériaux
micro-poreux, un vide élevé est essentiel et donc une pompe turbo-moléculaire ( pompe propre,
sans hydrocarbures, trés souple d'usage, disponible dans une gamme vaste de débit et de
domaines de vide) soutenue par une membrane ou une pompe a vide a spirale est recommandée.
L'hydrogéne utilisé doit &tre d'une grande pureté (> 99.999%) et/ou filtré de facon adéquate.
La mise en ceuvre de cette méthode se déroule comme suit : dans un premier temps, la vanne
B est ouverte pour évacuer la chambre de la microbalance pendant une période suffisante. La
masse de |'échantillon sec est ensuite déterminée a partir de la lecture de la microbalance. La
vanne B est alors fermée et la vanne A est ouverte pour permettre a la pression d’hydrogéne
dans la chambre d'échantillon d'augmenter jusque a atteindre la pression requise pour le point
d'isotherme unique. La vanne A peut alors étre utilisée pour maintenir une pression d'hydrogéne
constante dans la chambre. Une fois que le poids a atteint un équilibre approprié, I'absorption
d'hydrogene peut étre déterminée a partir du poids de I'échantillon, en utilisant la masse de
I’échantillon sec ou a vide comme un point de référence. La réalisation d'un équilibre suffisant
peut étre déterminée en définissant un seuil de variation différentielle de poids appropriée(=+
une incertitude) en fonction du temps ou en ajustant une fonction appropriée (qui prend en
charge le changement du poids en temps réel) pour le changement de poids en temps réel. Pour
étendre cette mesure a une isotherme compléte, la pression est alors augmentée et le poids
contrélé. Aprés une période suffisante, |'absorption peut a nouveau étre déterminée a partir
du poids de correction d’effet de flottabilité, en se référant a la lecture de I'échantillon sec ou
vide. Ce processus est ensuite répété jusqu'a ce qu’'une isotherme compléte ait été mesurée.
A chaque point, la masse de |'échantillon sec ou vide est utilisée comme point de référence,
évitant ainsi les erreurs cumulées inhérentes a la procédure de mesure volumétrique.

Cette méthode utilise une microbalance pour déterminer la quantité de gaz absorbée
a partir de son poids. Le principe de la mesure, représenté sur la figure [2.3) est trés simple,
il consiste a comparer le poids de la cellule a vide avec celui de la cellule remplie de gaz. La
différence entre le poids total et celui du gaz qui reste a I'état gazeux donne la quantité de gaz
absorbée. La quantité du gaz restante 3 |'état gazeux est déterminée 3 partir du produit de
la densité du gaz par le volume libre de la cellule. Cette méthode est d'une grande précision
et d'une grande rapidité, mais elle s'applique simplement pour les gaz purs. Elle couvre une
grande gamme de pression et de température. A haute pression, 'apport de la correction de
poussée aux résultats ainsi que la valeur faible de la densité de I'hydrogéne rend cette méthode
peu utilisée pour la mesure des isothermes d'absorption/désorption de I'hydrogene [15].
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FIGURE 2.3 — Principe de la méthode gravimétrique [17]

2.3.3/ LA METHODE CHROMATOGRAPHIQUE

Comme la méthode précédente, cette méthode est également rapide, et le procédé de la
mesure est le suivant : on introduit un gaz avec un débit connu a I'intérieur d'une cellule qui
contient une quantité connue d'absorbant, a la sortie de la cellule, on mesure la concentration
du gaz jusqu'a ce que celle-ci soit égale a la concentration de I'entrée de la cellule. La variation
de cette concentration en fonction du temps donne la quantité de gaz absorbée. En injectant a
I'entrée de la cellule, un gaz porteur inerte et en relevant la variation de la concentration avec
le temps, on obtiendrait la désorption du gaz [18]

Des désaccords entre les résultats obtenus par cette méthode et ceux obtenus par
les méthodes statiques ont été constatés [18]. La méthode chromatographique présente le
désavantage de devoir connaitre les quantités d'absorbant insérées dans la cellule et d'impliquer
I'utilisation d’appareils spécifiques pour analyser le gaz.

2.3.4/ LA METHODE DIELECTRIQUE

Cette méthode a été utilisée pour la premiére fois par le groupe de recherche U.Q.T.R
(Université du Québec Trois-Riviéres) sur les diélectriques pour mesurer les isothermes d'ab-
sorption du gaz naturel sur les charbons activés. La figurd2.4] représente le schéma de principe
de la méthode.
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FIGURE 2.4 — Principe de la méthode dielectrique

La technique consiste a mesurer la densité du gaz a partir de la mesure de la constante
diélectrique basé sur I'expansion du viriel diélectrique de I'équation de Clausius-Mossotti qui est

représentée comme suit :

CM 1
d —d

55—1_1

65—2_d><

47 N
3V

X

Avec :

CM : Coefficient Clausius-Mossotti.
gs . Constante diélectrique.

V : Volume du gaz [m?].

a : La polarisabilité [m?/mol].

d : La densité.

A, B,C : Les coefficients de Viriel.

N : Nombre de moles.

XxXa=A+Bxd+C x

d2

(2.1)

Cette méthode présente I'avantage d’étre indépendante de la valeur du facteur de
compressibilité qui dépend de la pression, de la température et de la spécificité du gaz considéré
[19]. Cependant, a de basses pressions, ce procédé ne sera pas préféré a d'autres procédés étant
donné que la constante diélectrique est faible, ce qui augmente |'erreur de mesure.
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2.4/ NOUVELLE METHODE POUR LA CARACTERISATION DES RE-
SERVOIRS A HYDROGENE A HYDRURE

2.4.1/ METHODE
2.4.1.1/ JUSTIFICATION DE LA MISE EN PLACE DE LA METHODE

Pour appréhender efficacement la gestion des échanges d’'énergie entre les piles a com-
bustible et les systémes de stockage d'hydrogéne sous forme d'hydrure, il est nécessaire de
connaitre les paramétres thermodynamiques et les caractéristiques PCT de I'hydrure considéré.
Les méthodes de caractérisations classiques mentionnées ci-dessus sont généralement utilisées
pour caractériser un simple échantillon d’hydrure. Dans notre cas, I'hydrure sera considéré dans
son environnement réservoir, comme un ensemble ol seuls les parametres de pression, de débit
massique et de température seront contrdlés. Dans ce cadre, nous proposons de mettre en
O€eUVre UN nouveau processus approprié pour caractériser le systeme composé du réservoir et
des hydrures qu'’il contient.

2.4.1.2/ DESCRIPTION DE LA METHODE

La méthode consiste a contrdler la quantité d’hydrogéne absorbée/désorbée par des
hydrures métalliques contenus dans un réservoir tout en mesurant les variations de la pression
autour d'une température constante a laquelle la caractérisation de I'hydrure (la PCT) est
réalisée. L'hydrogeéne est injecté (extrait) dans le réservoir avec un faible débit constant,
ce dernier est choisi afin de limiter la dynamique et I'amplitude de I'excursion thermique
de I'hydrure. Le procédé s'effectue en deux phases, la premiére consiste a l'insertion de
I'hydrogene (extraction) dans le réservoir, qui induit I'augmentation (la diminution) de la
pression et de la température dans le réservoir. Le processus est maintenu jusqu'a ce qu'une
température supérieure (inférieure) de référence soit atteinte. Une fois cette température
atteinte, I'alimentation/I'extraction d’hydrogeéne sera coupée. La deuxieéme phase du procédé
correspond au retour du systéme a la température d'équilibre. Une fois le systéeme stabilisé, on
enregistre la pression, puis on reproduit le processus jusqu’a une pression limite qui dépend des
propriétés mécaniques du réservoir et physique de I'hydrure (pression maximum tolérable dans
le réservoir, saturation des hydrures, nombre de cycles , débit , température etc...)

2.4.2/ VALIDATION DE LA METHODE
2.4.2.1/ DESCRIPTION DU BANC DE TEST

La figure 2.5 schématise le banc d'essai expérimental utilisé pour la mesure des caractéris-
tiques PCT lors de I'absorption et de la désorption (P>1atm) des réservoirs de notre étude. Le
dispositif expérimental est composé de quatre parties : le réservoir a caractériser, le circuit de
charge, le circuit de décharge et le systeme d'acquisition de données. Le banc est alimenté en
hydrogéne sous pression, a une valeur adaptée aux caractéristiques du réservoir a tester (dans
notre cas, la pression est inférieure a 20bar). Un régulateur de débit massique d'hydrogeéne
(Brooks 5850S) est utilisé pour contrdler le débit massique d'hydrogéne dans le cas de la
charge et de la décharge du réservoir. La quantité d’hydrogeéne absorbée ou désorbée (état de
charge) est calculée par intégration du débit massique. A I'entrée du réservoir d’hydrogeéne,
un capteur mesure la pression dans le réservoir. Des thermocouples de surface sont répartis
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régulierement sur le corps du réservoir afin de mesurer les variations de température en différents
points. Le réservoir est installé dans une enceinte climatique ventilée qui permet de contrdler la
température ambiante, et d'accélérer le retour a I'équilibre du réservoir apres chaque palier de
charge/décharge pendant la caractérisation. L'enceinte climatique permet également de changer
le point de référence en température pour rechercher différentes isothermes lorsqu’un état de
charge/décharge est stabilisé. Le contrdle de I'ensemble du processus est mis en ceuvre sur une
plate-forme PCMCIA/SCXI de chez National Instrument en utilisant un logiciel de commande
manuelle et / ou automatique développé dans I'environnement Labview®. L'interface logicielle
permet a I'utilisateur de choisir le mode de fonctionnement (absorption ou désorption), les
parametres a contrdler et |'affichage des différentes mesures disponibles. Les mesures affichées
et enregistrées dans le cadre de nos travaux sont les températures sur le corps du réservoir, la
température ambiante, la pression dans le réservoir, la pression ambiante, le débit massique et
la quantité d'hydrogene absorbée ou désorbée.

Evacuation

Ligne d'alimentation

Régulateur
de débit

FI1GURE 2.5 — Synoptique du banc de test.

Le rble de chacun des composant du banc de test est donné dans le tableau(2.1)).
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1 Unité de commande
et de visualisation

Permet de visualiser les grandeurs mesurées et
permet de générer les signaux de commande.

2 Systeme d'acquisition

Le systeme d'acquisition est la partie hardware
permettant le conditionnement des signaux

et leur numérisation. Il est ici composé d’un chassisl
SCXI équipé de modules 1102, 1102C, 1163R

et 1124. La carte de numérisation utilisée est

une 6062e au format PCMCIA intégrée dans un
ordinateur portable.

3 Réservoir

Stockage de I'hydrogéne.

4 Manomeétre

Visualisation de la valeur de la pression.

5 Clapet anti-retour

Autorise le passage du fluide dans un seul sens.

6 Electrovanne

Dispositif piloté électriquement pour
autoriser ou non le passage du fluide.

7 Capteur de pression différentiel
Keller type PD 33

Mesure précise de la pression du fluide

8 Régulateur de débit massique
Brooks 58505

Contréle et mesure du débit massique du fluide.

9 Thermocouples types K

Mesure précise de la température

TABLE 2.1 — Role de chaque composant

Une extension du schéma précédent peut étre adoptée pour la caractérisation des réservoirs

jusqu'a des valeurs de pression en deca de la pression atmosphérique (figure2.6)).

Ligne d’alimentation

&

l Evacuation

FIGURE 2.6 — Synoptique du banc de test pour la caractérisation de réservoirs en dépression.

|_>m<
-
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Dans le cas de figure de la caractérisation de réservoirs jusqu’'a des pressions inférieures a
la pression atmosphérique, le processus de charge et de décharge du réservoir reste identique a
celui présenté précédemment tant que la pression d'hydrogene dans le réservoir est supérieure a
la pression atmosphérique. Pour caractériser I'hydrure en dessous de la pression atmosphérique
lors de la décharge, une fois cette derniére atteinte (la mesure est réalisée par le capteur de
pression différentielle), I'hydrogeéne est canalisé par I'électrovanne 10 vers un buffer maintenu
en dépression par |'intermédiaire d’'une pompe a vide.

L'ensemble des fonctions de commande des différents organes du banc d’essai ainsi
que l'acquisition des données de mesures est assuré par le logiciel développé sous Labview®
fonctionnant sur un PC relié au banc figure [2.7]

—Sens d “écoulement

Mesure de température
Mesure de pression

Mesure de débit

Réservoir  Paramétrage  Visualisaton

s PH2 ; "
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@ comul
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Raservmr
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1007

Courbel
I
&
|

Arret d'urgence
Afficheur de masse——
—— Afficheur des température

FIGURE 2.7 — Interface de contrdle

2.4.2.2/ PROCEDURE EXPERIMENTALE MISE EN (EUVRE

A partir d'un état de réservoir vide et a température contrdlée, on charge/décharge le
réservoir progressivement avec un débit de 1N1/min en réalisant des paliers de 0.5g. Aprés
chaque palier, le débit d’hydrogeéne est coupé pendant une durée de 30s. Cette pause permet
d’évaluer la dynamique thermique de réponse des hydrures. Ce cycle de paliers de charges et
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de pauses se poursuit jusqu'a atteindre la température maximale d'excursion autour du point
d'équilibre. Cette valeur est paramétrée par I'utilisateur. Le retour a I'équilibre thermique se
fait par convection naturelle dans le flux d'air controlé en température de |'enceinte climatique.
La valeur de la pression et de la quantité d’hydrogene absorbée (désorbée) a la température
d’équilibre constitue un point de la courbe PCT.

Remarque : Les valeurs numériques citées dans cette procédure sont valables pour le
cas des réservoirs étudiés. Ces valeurs seraient probablement différentes pour le cas d’autres
réservoirs / type d'hydrures.

En imposant la quantité d’hydrogene introduite/extraite dans le réservoir, il y a évolution
de la pression d'équilibre de P; a P,y (P;+1 > P; lors de la charge et inversement lors de la
décharge). La quantité d'hydrogéne absorbée (désorbée) mp,; est additionnée (retranchée) a
celle du point précédent pour donner la capacité C;j1. Ce procédé est répété jusqu'a saturation
(décharge compléte) de I'hydrure en hydrogéne. La capacité au point i peut étre exprimée
comme suit :

— Lors de I'absorption :

> M Hy;
= ——————100 2.2
ms + Z MHy ( )
(2
Avec
C; : la capacité ou point i (% en masse).
ms : la masse du composé dans le réservoir [g].

mp,; : la masse d'hydrogeéne absorbée/désorbée [g].

— Lors de la désorption :

C; = MHy;initial — T Has 100 (2'3)
Ms + My

La quantité d'hydrogene introduite/extraite dans le/ du réservoir est déterminée en
exploitant les relations de passage de débit volumique en débit molaire, et de débit molaire en
débit massique. Le débit volumique choisi pour I'étude est de 1NI/min.

Le débit molaire peut étre exprimé comme suit : dans les condition normale de température
et de pression (CNTP) le volume occupé par une mole de I'importe quel gaz parfait est de
22.4[l]) donc :

Avec :
@y, : débit molaire [mol/s]
Q. : débit volumique [m3/s]
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MH,;

Qm = QuMp,0.0446 = (2.6)
i
Finalement la masse du gaz injectée ou retranchée est exprimée comme suit :
Mpy,; = MH20.0446Qvti (2.7)

Qm : le débit massique [kg/s];
My, : la masse molaire d’hydrogene[kg/mol] ;

t : le temps [s].

2.4.2.3/ RESULTATS D’ESSAIS SUR TROIS RESERVOIRS

Les réservoirs caractérisés dans le cadre de notre étude sont ceux utilisés dans le cadre
du projet Européen MobyPost « Mobility with Hydrogen for Postal Delivery » , cofinancé par la
commission européenne dans le cadre du 7ieme PCRD (Programme Cadre de Recherche et
Développement)-2009 [? ]. Dans ce chapitre ne sera exposée qu'une partie des expérimentions
réalisées. Pour le cas des caractérisations PCT le circuit caloporteur liquide interne des réservoirs
n’1 et 2 est laissé vide alors qu'il est utilisé pour caractériser les échanges énergétiques sur le
réservoir n” 3. Dans tous les cas, les compositions exactes des hydrures et traitements spécifiques
de ces derniers ne sont pas connus.

Trois réservoirs seront caractérisés au cours de nos travaux en suivant le procédé décrit
auparavant. La mesure des isothermes a différentes températures sera réalisée uniquement pour
le réservoir n” 1, tandis que la caractérisation énergétique ne sera réalisée que pour le réservoir
n’3.

Les principales caractéristiques des deux premiers réservoirs testés sont résumées dans le
tableau 2.2

Réservoir réservoir n° 1 | Réservoirn”2.
Masse [kg] 19

Longueur [m] 0.6

Rayon [m] 0.13

Type d’hydrure ABsy ‘ AB
Température de fonctionnement [°C] -20/85

Débit maximal de remplissage [NI/min] 35

Pression absolue maximale de charge/utilisation [bar] 10

TABLE 2.2 — Caractéristiques des réservoirs

-, . Yo Ve Ve - (o] Ve 7
Les conditions expérimentales adoptées pour les réservoirs i 1 et 2 sont résumées dans
le tableau suivant :
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Pression initiale [bar] 1
Pression de saturation [bar] 10
Température ambiante [°C] (charge) 19
Température ambiante [°C](décharge) 23
Débit d'hydrogene charge/décharge [NI/min] | 1

TABLE 2.3 — Conditions expérimentales

Les résultats obtenus en appliquant le procédé sur le réservoir n°1 lors de la charge
sont représentés sur la figure [2.8] Comme expliqué précédemment, le procédé est basé sur une
succession de deux phases, une phase de remplissage (augmentation de la pression et de la
température) et une phase d'attente correspondant au temps nécessaire pour que le systéme
revienne 3 son état d'équilibre. Les variations de pression sont limitées par la borne supérieure
et inférieure d’excursion de la température (cf.section [2.4.2.2)).

300
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é 2000 [ | §
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temps(s) «10%

FIGURE 2.8 — Variation de |la pression et de la température durant |'absorption

Comme cela est illustré sur la figure [2.9] chaque point de la PCT est enregistré une
fois que la température de caractérisation de I'hydrure est atteinte dans la phase de retour
a I'équilibre (dans le cas de cet essai T' = 294 [K]), a ce point, la variation de pression de
I'hydrure étant tres faible (I'allure de la pression est une asymptote) nous considérerons ce
point comme étant en équilibre.
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FIGURE 2.9 — Validation de la méthode

La figure représente la caractéristique PCT compléte du réservoir n°1 relevée en

fonction de la concentration d'hydrogéne pour une température constante de 21°C'. Les trois
phases du processus d'hydruration se distinguent facilement :

- a faible composition d’hydrogene, les atomes d’hydrogéne interagissent avec la surface

du métal (M). Il est alors absorbé par chimisorption ou physisorption (adsorption et dissociation)
a la surface, puis diffuse a l'intérieur de I'alliage pour former une solution solide phase («).
Cette phase a la méme structure cristalline que le métal. A ce stade, la pression augmente
jusqu'a ce qu'une valeur critique de la concentration soit atteinte (Cl,
caractérise la valeur a laquelle s’effectue la transition de la phase («).

cette concentration

mazx )'
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FIGURE 2.10 — Caractéristique isotherme de charge pour le réservoir n°1 a 21°C

- pour Cl,,,., < C < Cg, au dela de la phase de saturation de la phase (), le matériau
doit changer de structure pour continuer a absorber I'hydrogéne. La maille du matériau va alors
changer pour former progressivement des hydrures métalliques (phasef3). Cette transformation
se fait avec une trés faible variation de la pression. Il y a ainsi coexistence des deux phases
(a+p) jusqu'a la fin du plateau d'équilibre. La durée de cette phase correspond a la quantité
d’'hydrogene stockée dans le matériau. Une fois que tous les sites interstitiels sont occupés, la
pression d'hydrogéne augmente fortement avec la concentration.

D’apres les résultats expérimentaux, on constate que |'absorption ne se fait pas a pression
constante et cela se traduit par I'existence d'un plateau incliné. L'inclinaison du plateau est en
général expliquée par un gradient de composition qui induit une inhomogénéité de composition
du composé intermétallique. Le plateau d’'un composé non recuit est plus incliné que celui du
méme composé aprés un traitement thermique adapté [20]. La valeur de la pression d'équilibre
est alors mesurée au milieu du plateau de pression.

La figure [2.11] représente la durée nécessaire pour le remplissage complet du réservoir
en hydrogeéne pour un débit de 1[N]/min]. La masse totale absorbée par le matériau est ici
de 180[g] pour une masse d'hydure de 11.5[kg| contenue dans un réservoir, cette quantité
absorbée représente une capacité massique de 1.42%. Cette valeur est en cohérence avec le
type de famille d’hydrure caractérisé (Famille ABj5), en particulier avec LaNis [21].

L'absorption et la désorption de I'hydrogene par I'hydrure est une réaction exothermique
et endothermique respectivement, la technologie utilisée pour |'évacuation ou I'apport des
calories a un impact direct sur le temps de charge et de décharge du réservoir. Dans notre cas,
la gestion des échanges thermiques est réalisée par convection naturelle ce qui rend la durée de
test lente, 3 cela s'ajoute les propriétés thermiques des hydrures ainsi que la composition de la
coque de réservoir (conductivité thermique des différents composants) ainsi que les conditions
de test (température ambiante, débit de I'hydrogeéne).
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FIGURE 2.11 — Masse totale absorbée pendant la charge

Le résultat de la caractéristique isotherme du réservoir n°1 et du réservoir réservoir n°2
lors de la charge et de la décharge en appliquant notre méthode est donné sur la figure 2.12]
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FIGURE 2.12 — Caractéristique isotherme de charge et de décharge

Comme on peut le constater sur la figure I'isotherme d'absorption et de désorption
présente un phénomeéne d'hystérésis car I'hydrure métallique occupe toujours un volume plus
grand que le métal ou I'intermétallique qui le compose. Il se produit donc une variation volumique
de 8% a 20% selon les matériaux dans les phases d'absorption et de désorption. Différentes
hypothéses ont été proposées pour expliquer la cause de ce phénomeéne, lequel est généralement
attribué a un excés d'énergie qui est nécessaire a I'accommodation des contraintes liées a
I'expansion de volume lors de la formation de I'hydrure [22] 23].

Pour le réservoir n°2 "figure[2.12(b)['", la pression d’équilibre lors de I'absorption est moins
marquée que celle de la désorption : présence d'une pente plus importante lors de |I"absorption.
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Le processus de |'absorption est plus lent que celui de la désorption et cela est traduit par la
valeur de la pression d'équilibre qui est plus importante que celle observée pour la décharge.

L'hystérésis est exprimé par la relation suivante :

P, bs
Hys =lIn < & ) 2.8
Pdes ( )
Pabs _ Z Pplate;;;équilibre (29)
Pdes — Z Pplate]a\;Léquilibre (210)
Avec :
P,y : Pression d’équilibre lors de I'absorption [bar].
Pjes : pression d'équilibre lors de la désorption [bar].
N : Nombre de points du plateau.
la pente du plateau peut étre définie par la relation suivante :
d(In P,
Pent = 2N L2) (2.11)

H
(3)
Avec :

Pro - Pression de I'hydrogene [bar].
H/M : Concentration molaire de I'hydrogeéne .

Le tableau résume les résultats expérimentaux obtenus pour les deux réservoirs

Réservoir | Pypslbar| | Pies[bar]| | Pente (absorption) | Pente (désorption) | hystérésis
n'1 3.0624 1.4656 0.003 0.003 0.7369
n’2 5.184 2.1737 0.0383 0.012 0.8691

TABLE 2.4 — Résultats expérimentaux

2.4.2.4/ CALCUL DES PARAMETRES THERMODYNAMIQUES

Les mesures expérimentales des PCT permettent de déterminer les valeurs de I'enthalpie
et de I'entropie de réaction en exploitant I'équation de Van't Hoff. Les PCT expérimentales
obtenues pour différentes températures en appliquant le procédé de caractérisation développé
sur le réservoir n°1 sont représentées sur la figure [2.13]
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FIGURE 2.13 — Diagramme de phase de I'hydrure contenu dans le réservoir n°1

Le tracé des isothermes permet de constater :

- La pression d'équilibre d'hydrogéne de I'alliage augmente a mesure que la température
de fonctionnement augmente (en accord avec la loi de Le Chatelier). Cette augmentation
de pression traduit I'instabilité du matériau. Dans le méme temps, la longueur des plateaux
d'équilibre diminue (ie la capacité réversible de stockage) avec I'augmentation de la température.
Cette méme augmentation permet d'améliorer les cinétiques d'absorption. Ainsi une compétition
entre la thermodynamique et la cinétique apparait clairement.

- L'analyse des courbes PCT fait également apparaitre une corrélation entre la pres-
sion d'équilibre et la température. A I'équilibre (lors de I'existence des deux phases; plateau
d’équilibre), on a:

AG + RTIn(K) =0 (2.12)

Avec :

R :constante des gaz parfaits [J mol ™! K71];
T : température de la réaction [K];

K :constante de la réaction d'hydruration.

La pression d'équilibre Peq peut étre exprimée en fonction de I'enthalpie AH et de
I'entropie AS en utilisant I'équation de van't Hoff comme suit :

Pe
AH —TAST = RTln?q (2.13)
0

ou :

— Py : pression de référence [bar]
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— AH/ : enthalpie de formation [J/mol]
— AS/ : entropie [J/mol /K]

— P,q : pression d'équilibre [bar]

En tracant la droite correspondante, ln(%) = f(1/T) figure , on peut déterminer
I'enthalpie et I'entropie de formation de I'hydrure. La valeur de I'enthalpie d'hydruration est
négative pour les matériaux hydrurables, et d'autant plus négative que I'hydrure est stable. A
titre d’exemple, le magnésium a une enthalpie d'hydruration de —75 [kJ.mol~}].

La variation d'enthalpie représente la quantité de chaleur générée par I'hydrure durant
I'absorption, elle traduit le degré de liaison entre la molécule d'hydrogéne (H) et le matériau
(H-M). Plus sa valeur est grande plus I'hydrure composé est stable. La connaissance de cette
grandeur physique (I'enthalpie de formation de I'hydrure) permet de mieux gérer |'échange
de chaleur durant |'absorption et la désorption de I'hydrogeéne. En fait, la quantité d'énergie
calorifique générée pendant la réaction est directement proportionnelle a I'enthalpie [24].
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FIGURE 2.14 — Pente de Van't Hoff de I'hydrure contenu dans le réservoir n”1

AH AS
[KJ/mol] | [J/mol/K]
absorption | —27.4362 | —99.768

Etat

TABLE 2.5 — Paramétres thermodynamiques de I'hydrure contenu dans le réservoir n'1

La valeur trés élevée de I'enthalpie (AH) traduit la caractéristique trés exothermique de
la réaction d'absorption de I'hydrogéne par I'hydrure. Connaissant la variation de la pression
d’'équilibre en fonction de la température, il est possible de représenter sur un diagramme
pression-température les domaines d’existence de la phase gazeuse et de la phase solide de
I'hydrure. La comparaison des valeurs d'enthalpie et d'entropie pour I" hydrure La N5 caractérisé
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dans son environnement réservoir (reservoir n” 1) avec ceux rapportées par [25-28] fait ressortir
une différence avec nos résultats. Cette différence estimée a —3[K.J/mol]| pour I'enthalpie
est probablement due d'un c6té a I'erreur commise lors de la détermination des limites des
deux phases (« et 3) et de I'autre a la méconnaissance exacte de la composition de I'hydrure
caractérisé qui a un impact direct sur la concentration de I'hydrogéne dans I'hydrure.

2.4.2.5/ ESTIMATION DE LA QUANTITE D’ENERGIE POUR LA DESORPTION D’UN DEBIT
D’HYDROGENE :

La loi de Van't Hoff permet d'établir la relation entre la température et la pression a
I'équilibre en fonction de I'enthalpie et de I'entropie de réaction. Pour désorber I'hydrogene
a une pression d'équilibre, il faut apporter de la chaleur a une température supérieure a la
température d'équilibre qui est exprimée en fonction de I'enthalpie et de I'entropie de la réaction
comme suit :

o AI{des
Rin(%) + ASes

(2.14)

€q

La quantité d'énergie nécessaire a la désorption d'un débit ngo d'hydrogéne est propor-
tionnelle a I'enthalpie de réaction, elle est exprimée comme suit :

Qdes = nH2AHdes (215)

Le bilan d'énergie du réservoir est exprimé en fonction de I'enthalpie d'entrée et de sortie
de réservoir comme suit :

Sl b (T8,) = Somi b, (T2,) = Ques + Qpent (2.16)
% 7

Avec :
1 . espece;
r . réservoir
m : la masse
S : sortie;
e : entré;
h : enthalpie [J/mol];
T : température [K];
Qpert : pertes de chaleur du réservoir avec I'ambiant [W].

2.4.2.6/ CARACTERISATION ENERGETIQUE DU RESERVOIR 1 3.

L'essai consistera a parcourir la courbe caractéristique PCT dans le sens de la désorption
en quantifiant les échanges énergétiques mis en jeu. Le méme banc expérimental présenté
précédemment est utilisé pour cet essai (cf.section[2.4.2.1)). Les échanges thermiques sont réalisés
a I'aide d'un groupe chaud/froid (figure . Ce dernier permet de réguler la température
de caractérisation de I'hydrure. Deux thermocouples sont intégrés dans le circuit caloporteur
pour mesurer les variations de température a I'entrée et a la sortie du réservoir. Le débit du
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circuit caloporteur est maintenu constant a 1 NI/min. La puissance thermique consommée
par I'hydrure est exprimée comme suit :

Q = mu20CpH20 (TH20,, — TH20,4:) (2.17)

Avec :
m a0 débit d'eau [kg/min)
Cproo capacité calorifique de |'eau
Tws0,, — THu20,,, Température entre I'entrée et la sortie du groupe chaud/froid [°C]

Les grandeurs d'entrées du systéme sont :
e |le débit d'eau;
e |a température de régulation du groupe chaud/froid ;
e |a température d'équilibre de la PCT;
e le débit d'hydrogene.

Les grandeurs de sorties (mesurées) :

e |a pression et la température dans le réservoir;
e la quantité d’hydrogéne;

o la différence de température entre I'entrée et la sortie de groupe froid.
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FIGURE 2.15 — Banc de caractérisation énergétique du réservoir n’3

DEROULEMENT DE LA CARACTERISATION DANS LE CAS D’UNE DECHARGE DU RESERVOIR :

Initialement, le réservoir est porté a une température de 21°C vanne fermée. Lorsque
la température dans le réservoir est homogene, on ouvre la vanne d'échappement de gaz.
Le procédé consiste a parcourir la courbe caractéristique de pression PCT avec un pas de
décrémentation de 5¢g (variation de la concentration d’hydrogéne). Dans un premier temps,
au début de I'expérimentation, le débit d’hydrogéne est fixé a 1[Ni/min] (Figure 2.16)). Les
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variations de températures du réservoir sont alors lentes, de faible amplitude et, par voie
de conséquence, peu significatives en terme de résolution de mesure pour la caractérisation
énergétique. Nous opterons dans la suite du test pour un débit d’hydrogéne plus conséquent de
4 [N1/min] figure . Il correspond au débit avec lequel une PaC a membrane échangeuse
de protons (PEMFC) de 500 watt sera alimentée. La chaleur est fournie au réservoir a travers
le circuit caloporteur (eau) qui traverse le lit d’hydrure du réservoir avec un débit constant de
1NI/min. En imposant la quantité d'hydrogéne désorbée, le systéme subit une diminution de
la température et de la pression. Une fois le palier de 5¢g est atteint, on arréte |'extraction de
I'hydrogene, puis on attend le retour de systéme a I'équilibre. Le procédé est répété jusqu' a
I'extraction complete de I'hydrogene du réservoir.
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FIGURE 2.16 — Variation du débit d’hydrogéne et de la température d’hydrure en fonction du
temps (débit = 1NI1/min)
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FIGURE 2.17 — Variation du débit d’hydrogeéne et de la température d’hydrure en fonction du
temps (débit = 4N1/min)

Pendant la premiére phase de décharge, la pression chute rapidement, cela est dii au fait
qu'une quantité d'hydrogéne existe déja sous forme gazeuse. Cette diminution s’accompagne
par une chute de température (figure [2.17]).
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FIGURE 2.18 — Décharge du réservoir n’3 en fonction du débit d’hydrogene : Variations de la
pression d'hydrogene et de la température de I'hydrure.

Comme cela est montré sur la figure [2.18] il y a deux phases qui se succédent, une phase
d’'extraction de I'hydrogéne qui se traduit par la chute de la pression et de la température,
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puis une phase de retour a I'équilibre. Au fur et a mesure que la quantité d'hydrogene extraite
augmente, la pression dans le réservoir diminue. La courbe caractéristique de pression (PCT)
obtenue lors de I'expérimentation aprés chaque retour a I'équilibre 3 21°C' est donnée sur la

figure 2.19
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FI1GURE 2.19 — Courbe de Pression Concentration Isotherme (PCT) a 21°C lors de la désorption

La variation de la température a I'entrée et a la sortie du circuit caloporteur pendant
I'expérimentation est représentée sur la figure 2.20f Comme cella a été souligné lors de
la description du déroulement de cette caractérisation, le débit d'hydrogéne au début de
I'expérimentation a été fixé a 1[NI/min| induisant ainsi une faible perturbation thermique
rendant la contribution de I'échangeur interne du réservoir pu significative pour ramener le
systéme a sa température d'équilibre. L'augmentation du débit d’hydrogene (4 [N1/min]) induit
par voie de conséquence |I'augmentation des calories requises pour la désorption du réservoir
(équation) rendant ainsi la contribution de I'échangeur interne du réservoir plus prononcée.
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FIGURE 2.20 — Variation de la température a I'entrée et a la sortie de |'échangeur

2.4.2.7/ CALCUL DE LA PUISSANCE THERMIQUE ET DE COEFFICIENT D’ECHANGE
GLOBAL

Pour le calcul des échanges thermiques, on supposera que I'échangeur interne au réservoir
est sans pertes, c'est-a-dire que toute la chaleur cédée par le fluide caloporteur est intégralement
transmise a I'hydrure. Dans ces conditions, la puissance thermique totale échangée est calculée
a partir de I'équation [2.17|:

Cette puissance thermique peut étre aussi exprimée en fonction du nombre d'unités de
transfert (NUT), qui détermine le service thermique demandé. Qualitativement ce nombre est
défini comme étant la différence de température sur un fluide rapportée a |'écart de température
moyen entre les deux fluides.

L'extraction des molécules d'hydrogéne de leurs sites interstitiels nécessite un apport de
chaleur (la réaction de désorption est endothermique). Cet apport énergétique est effectué par
un circuit externe. La figure [2.2] montre la variation de la puissance thermique en fonction
du temps. Lors de la désorption, la puissance cédée par le groupe chaud/froid augmente.
Cette augmentation traduit la quantité de chaleur requise pour I'extraction de |I'hydrogene.
La différence des températures du circuit caloporteur entre I'entrée et la sortie du réservoir
(figure représente le mode de transfert des calories. On remarque que lorsque la puissance
thermique augmente, la température de I'hydrure et la pression de I'hydrogene dans le réservoir

diminuent figure 2.18]

69



Chapitre 2. Caractérisation des réservoirs d'hydrogene a hydrures

—. 160
= 140+ B — — —4
< 120 35 2
IS =
Z 100 3 E
£ sof 2.5
E v E
60/ =
8 153
£ 20 0.5
/'04 4.5 5 5.5 6o
) Temps(s) ’
e f x 10"
El4o~ S =4
E 120 435 F
g 43 8
5 100/- =8
& 8o 1z
= 2 =
60/ 1 e
g A 2
g H\‘\‘ \WH‘\ “‘\\ T A
% 20 | 0 \h‘\ L | Y ‘ 4os
Q? 0 ! ; ; 0
0 2 4 6 8 10 12
Temps(s) x10*

FIGURE 2.21 — Variation de la puissance thermique en fonction du temps

La figure représente |'énergie fournie par le groupe chaud/froid pour extraire tout
I'hydrogene du réservoir a la température d'équilibre de 21°C'. L'énergie totale nécessaire pour
vider le réservoir est de 3.75051M J. Comme cela est montré sur la figure 2.22] la quantité
d’énergie varie en fonction de la masse a extraire.

Lors de la premiére phase de décharger la quantité d'énergie fournie est faible, cette
phase correspond a la phase 8 (figure , I'hydrogene est déja sous forme gazeuse. Lors
de la coexistence des deux phases (phase « et 3), I'hydrogeéne se trouve piégé dans des sites
interstitiels d'ou I'augmentation de la quantité d’'énergie a fournir pour son extraction.
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FIGURE 2.22 — Variation de I'énergie thermique et de débit de désorption en fonction de la
masse d'hydrogeéne

On constate une différence entre I'énergie théorique 1.7526[M J] et I'énergie estimée
expérimentalement de 2[M J]. Cette différence d’enthalpie est probablement due d'un coté a
I'erreur commise lors de la détermination des limites des deux phases (« et 3) et de l'autre a la
méconnaissance exacte de la composition de I'hydrure caractérisé qui a un impact direct sur la
concentration de |'hydrogene dans I'hydrure.

2.5/ ETUDE COMPARATIVE ENTRE UN ECHANTILLON D’HYDRURE
ET UN RESERVOIR A HYDRURE :

La caractérisation de I'hydrure contenu dans le réservoir n°1 a été comparée a celle
obtenue dans le cas de la caractérisation d'un échantillon d'hydrure du type LaNi5 par Marcotte
et al [29] pour le processus de charge figure [2.23(a), et a celle obtenue par Van et all [30] pour
le processus de décharge [2.23(b)] La caractérisation de charge est faite pour une température de
23°C et celle de décharge pour une température de 21°C'. La superposition des deux résultats
est donnée sur la figurg2.23]
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A la vue de la comparaison des deux caractérisations "figure [2.23(a)gt [2.23(b)[", On
constate globalement une forme de caractéristique similaire mais décalée en pression d'équilibre.
Deux hypothéses sont émises pour expliquer cette différence :

Hypothése 1 : cette différence est due a la quantité d'hydrure caractérisée mais aussi
a I'environnement lui méme (eg : le volume, la composition de réservoir) qui affectent les
phénomeénes thermiques.

Hypotheése 2 : Méme si la comparaison porte sur des familles d"hydrures identiques, le type
de procédé utilisé pour leur élaboration et leur activation pourrait expliquer I'écart constaté.

2.6/ CONCLUSION

Dans ce chapitre, dans un premier temps les principales techniques utilisées pour la
caractérisation des matériaux de stockage d'hydrogene sous forme solide ont été introduites. Ces
méthodes sont principalement utilisées pour caractériser des échantillons de quelque grammes
et de nature connue (volume occupé par I'hydrure, composition de I'hydrure...). Dans le cadre
de notre étude, nous avons abordé le cas de figure de la caractérisation d'hydrures en quantité
importante (plusieurs kg) dans leur environnement réservoir. Ce travail a permis la mise au
point d'une nouvelle méthode de caractérisation pour des réservoirs a hydrure et a été mise en
ceuvre expérimentalement avec des processus de charges et de décharges effectués sur trois
réservoirs.

Comme il a été montré dans ce chapitre, les courbes caractéristiques PCT obtenues
expérimentalement ont permis de déterminer les plateaux de pression d'équilibre, la capacité en
hydrogéne ainsi que les parameétres thermodynamiques tel que I'enthalpie et |'entropie de la
réaction des hydrures considérés dans ces réservoirs.

La caractérisations de ces réservoirs a été effectuée selon une approche de type "boite
noire" sans connaissance exacte des matériaux hydrures, de leur traitement spécifiques et des
caractéristiques internes des réservoirs (échangeur thermique, etc...). Afin d’approfondir la
compréhension des phénomenes relevés, notamment sur le plan thermique, nous avons développé
un outil de simulation qui sera le sujet abordé dans le chapitre suivant.
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3

MODELISATION NUMERIQUE DU
RESERVOIR

3.1/ INTRODUCTION

La simulation numérique permet de prévoir et de comprendre I'évolution spatiale et
temporelle de la réaction de stockage de I'hydrogene. Au cours de ces derniéres années, un
certain nombre de modeéles numériques ont été développés pour des lits d'hydrure métallique.
Ces modeles ont tenté de reproduire et d'expliquer au moins en partie, les phénomeénes couplés
se produisant dans un réservoir d'hydrogéne a hydrure lors des deux processus de charge/
décharge d'hydrogeéne. Cependant, ces modéles ont tendance a étre d'une portée limitée car les
phénomenes physiques étudiés sont trés ciblés. Il nous a donc été nécessaire d'établir un état
de I'art rapportant les différentes études effectuées concernant le transfert thermique dans un
réservoir a hydrure.

Parmi les premiéres études présentant un modeéle mathématique pour décrire le transfert
de masse et de chaleur dans des milieux poreux, nous pouvons citer les travaux de Fisher et
Watson [1]. L'importance relative du transfert de chaleur et de masse, la cinétique chimique
et I'équilibre ont été recensés en comparant les modéles avec des données expérimentales.
Un modele d'équilibre sans paramétres empiriques donne les pressions et températures de lit
d'hydrure qui montrent un bon accord avec des données expérimentales.

Elosery et all [2] ont développé un modeéle unidimensionnel pour un lit granulaire composé
de I'alliage TiF'e dans lequel le systeme est approximé comme étant une cellule symétrique
ayant seulement une dépendance radiale (variation de la température et de la pression). lls ont
réalisé une étude comparative pour deux configurations d'échangeur lors de la charge et de
la décharge du réservoir a hydrure. Pour la premiere configuration, un échangeur interne est
utilisé. Pour la seconde, I'échangeur est placé sur la coque externe du réservoir. Les résultats
ont montré que, pour les mémes conditions opératoires et physiques, le taux de réaction de
I'nydrogéne dans la 2 configuration est beaucoup plus élevé par rapport a la premiére.

Gopal et Murthy [3] ont développé un modéle unidimensionnel pour décrire le transfert
de chaleur et de masse dans un lit d’hydrure métallique de configuration annulaire. Le réservoir
est chargé avec de |'hydrogéne sur sa surface intérieure et refroidi a sa surface extérieure. Le
modele a été utilisé pour obtenir des corrélations pour une gamme d’alliages et de conditions de
fonctionnement. Les corrélations ont ensuite été démontrées pour un lit d'hydrure en Mischmétal
(Lm) riche en Lanthane avec le Nickel et I'Aluminium LmNiy7Aly 3.

Dans un autre article, Gopal et Murthy [4] ont concu un banc expérimental pour
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étudier les caractéristiques principales du processus d'absorption/désorption sur un lit d'hydrure
de géométrie cylindrique contenant I'alliage MnNiy5Alg 5 pour différentes températures de
refroidissement. lls ont constaté qu'il existe un écart entre la température du lit d’hydrure
mesurée et celle prédite par le modele.

La plupart des modéles présents dans la littérature sont concus a partir d'une modélisation
2D du réservoir a axe symétrique. A. Jemni et al [5] ont réalisé I'une des premiéres études
numériques bidimensionnelles d'un réservoir hydrogene a hydrure. Leurs résultats ont montré
I'importance de la géométrie, de la pression a I'entrée et du choix de la température de
refroidissement.

Jemni et al. [6] ont aussi effectué une étude expérimentale et théorique d'un réservoir a
hydrure métallique. Ces travaux de recherche avaient pour objectif de déterminer expérimenta-
lement la conductivité thermique effective et d'évaluer la validité du modeéle théorique. lls ont
montré que les résultats théoriques sont globalement en accord avec les données expérimentales.

Mat et Kaplan [7] et Aldas et Mat [8] ont mené une analyse numérique sur la formation
d’'hydrure dans un lit en métal poreux de I'alliage LalNi5Sngo. Les résultats obtenus par le
modele concernant les variations de la chaleur, de la masse et les réactions chimiques dans le
lit d"hydrure, sont en bon accord avec les données expérimentales de Mayer et al [9].

Aldas, et. Al. [8] ont développé un modéle qui décrit le processus de transfert de chaleur
et de masse dans un milieu poreux. lls ont remarqué que le refroidissement de I'hydrogene
en amont du réservoir affecte la distribution de la température dans le systéme mais n'a pas
d'influence sur la quantité d’hydrogéne absorbée. Cette méthode a également été utilisée par
Biligi et al [I0] pour modéliser les transferts de chaleur dans un lit d’hydrure de type ABj5
(LaNis) lors de I'absorption de I'hydrogéne. Le modéle a été utilisé pour calculer la température
et la teneur en hydrogene dans un cas de configuration annulaire. Leurs résultats numériques
ont montré d'une part, que des taux de refroidissement élevés pour I'hydrure métallique peuvent
étre obtenus en utilisant une géométrie spécifique et que d'autre part, un débit élevé du fluide
caloporteur impacte le taux d'absorption d'hydrogene.

Un modeéle numérique d’un réservoir a hydrure a base d’alliage Lm1.05/Ni4.96Al0.04 a
été développé par Gadre et al [II]. Il a permis de prédire le comportement du lit d’hydrure en
pression et en température (P, T) a des taux de décharge faibles. Par contre, pour des taux
de décharge plus élevés, aucun des scénarios de modélisation n'a été en mesure de prédire
correctement le comportement du lit. Les auteurs ont attribué ce comportement de la complexité
du processus de transfert de chaleur a des taux de décharge plus élevés, ainsi qu'aux hypothéses
simplifiées utilisées.

Askri, Jemini et Nasrallah [12] | ont développé un modéle pour un lit d'hydrure a base
d'alliage LaNi5 dans un récipient fermé. Le modéle prend en considération la conservation de
la masse et de la quantité de mouvement. La cinétique de LaNi5 et les équations d'équilibre
ont été utilisées pour déterminer la vitesse et le taux de réaction. Le systéme d’'équations a été
résolu numériquement en utilisant la méthode des éléments finis (CVFEM) dans un algorithme
développé par les auteurs. Le réservoir a la forme d'un cylindre vertical composé de deux
parties. Une partie inférieure contenant I'hydrure et une partie supérieure, située au-dessus du
lit, présentant un volume « mort ». Un fluide caloporteur en contact avec les parois extérieures
du récipient est utilisé pour controler la température de |'espace du lit et du gaz. L'effet du
rapport entre la hauteur du lit au rayon sur la vitesse de désorption d'hydrogene a été étudié. Par
comparaison avec les résultats expérimentaux, les auteurs ont remarqué que le modéle présente
une erreur concernant la mesure de la pression d'hydrogene pendant le régime transitoire lors
de la désorption.
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Ha, et. al [13] ont développé un modéle mathématique bidimensionnel pour décrire le
transfert de chaleur et de masse dans un lit d'hydrure métallique en utilisant la méthode des
volumes finis. Les résultats obtenus indiquent que I'absorption d'hydrogéne fractionnée au cours
de la premiere phase d'absorption est trés rapide et relativement invariante avec la température.
Elle est aussi fortement affectée par la différence entre la pression réelle du gaz et la pression
d’équilibre d'hydrogeéne. Au fur et a3 mesure que I'hydrogéne est inséré dans I'hydrure, on note
I'apparition d'une forte dépendance entre la cinétique d'absorption et la température. lls ont en
conclu que les performances globales du systéeme peuvent étre améliorées par la mise en ceuvre
des contrdles de gestion et de transfert de chaleur thermique.

Y .Kaplan et al [I4]ont présenté un modéle mathématique pour le stockage de I'hydrogéne
dans un lit d’hydrure métallique. lls ont montré qu’une charge rapide nécessite un refroidissement
efficace. Ce dernier étant en lien direct avec le débit d’'alimentation.

Mazumdar et al [15] ont utilisé un modéle thermodynamique en régime permanent pour
prédire la performance d'un systéeme a hydrure métallique. Quatre types d'hydrures métalliques
ont été étudiés : MnNiy5Aly s, LaNis, TiFe0.85Mn0.15, Zrg.9T19.1Cro.55F €1.45. Le modeéle
thermodynamique utilise les propriétés de base de la thermophysique des hydrures métalliques,
y compris la densité, la conductivité thermique, la chaleur spécifique, la pression d'équilibre
de Hy de chaque hydrure, la composition du matériau, la géométrie du lit et des ailettes de
transfert. L'objectif du modele est de déterminer I'effet de ces propriétés sur les performances
du compresseur et sa capacité a refroidir le systéme.

Un modele mathématique bidimensionnel décrivant le processus d'absorption d'hydrogene
dans un lit d'hydrure a été également développé par Demircan et al [16]. Ce modeéle est basé
sur la prise en compte du couplage entre le transfert de chaleur et de masse et I'écoulement
d'un fluide dans le lit d’hydrure. Les équations gouvernantes ont été numériquement résolues et
comparées avec des données expérimentales. Les auteurs ont trouvé que ce modeéle mathématique
reproduit précisément la physique principale du processus et qu'il peut aussi étre employé pour
une meilleure conception du réacteur afin de réduire le temps d'hydruration.

Kikkinides et al [I7] ont modélisé un réservoir a base d'alliage LaNi5 en utilisant les
équations de transfert de chaleur et de masse dans le cas d'une géométrie cylindrique de
révolution a deux dimensions. Les résultats obtenus par le modéle présentent un bon accord
avec ceux de Jemni et Nasrallah [5].

P. Muthukumar et al [I8] ont réalisé une étude paramétrique d'un dispositif de stockage
d'hydrogene dans I'alliage MmNi4sgAly4. lls ont montré que I'augmentation du coefficient
global de transfert de chaleur n’est pas bénéfique.

A. Phate et al [19] ont analysé une modélisation cylindrique d'un lit d'hydrure métallique.
lls ont conclu que le gradient de concentration dans le lit d'hydrure est la principale force
motrice de |'écoulement d'hydrogene.

Mellouli et al [20] ont étudié un réservoir a hydrure en lui intégrant un échangeur de
chaleur de type spirale. lls ont développé un dispositif expérimental afin d'étudier son effet
sur les temps d’absorption/désorption et la masse d'hydrogéne stockée ou déchargée. Les
résultats expérimentaux montrent que les temps de charge/décharge du réservoir a hydrure sont
considérablement réduits lorsqu'un échangeur de chaleur est utilisé. De plus, les résultats obtenus
ont mis en évidence I'importance du choix des paramétres tels que la masse d'écoulement, la
température du fluide, la pression appliquée ainsi que le volume du réservoir d'hydrogéne.

M.Botzung et al [2I] ont développé un modéle numérique d'un systéme de stockage
d'hydrogene de forme rectangulaire utilisant des hydrures métalliques de type ABs5. Un échangeur
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de chaleur a ailettes a été intégré dans le cceur du réservoir. Une validation expérimentale de
ce modeéle a montré un bon accord avec les résultats obtenus par simulation.

Brown et al [25] ont développé un modéle mathématique décrivant le processus de
stockage d'hydrogene dans un réservoir commercial chargé avec un hydrure métallique de type
ABy (TiMnLs) en utilisant I'outil Matlab. Les résultats obtenus ont permis de valider les
résultats expérimentaux ainsi que les simplifications effectuées pour reproduire le processus
d’'absorption et de désorption de I'hydrogéne par I'hydrure.

Askri et al [22] ont effectué une étude numérique de transfert de chaleur et de masse
dans un réservoir annulaire tridimensionnel. Les résultats ont montré que |'utilisation d'ailettes
améliore le transfert de chaleur, illustré par une amélioration de 40% du temps nécessaire pour
le remplissage.

Un modele CFD(Computational Fluid Dynamics) pour simuler le stockage d'hydrogeéne
dans un réservoir de charbon actif a été décrit par F.Ye et al. [23]. Il a montré que la quantité
d'hydrogene adsorbée est supérieure a celle de I'hydrogéne gazeux comprimé.

A.Freni et al [24] ont effectué une modélisation 3D sous < ComsolMultiphysics >
d'un réservoir cylindrique afin de déterminer les parametres de I'hydrure a optimiser pour
un stockage optimal. Les résultats obtenus montrent que les paramétres le plus pertinents a
optimiser sont la pression de charge, la perméabilité et la conductivité thermique de I'hydrure.

Patil et al [26] ont présenté un modéle bidimensionnel d'un réservoir cylindrique tubulaire
de type TR, rempli par un hydrure métallique de type AB5 (MmNisgAly4). Le systéme
d’'équations régissant les phénomeénes physiques a été résolu en utilisant la méthode des
différences finies. Leurs résultats ont montré que les parois du réservoir augmentent le temps
exigé pour |'absorption et la désorption ainsi que le transfert de chaleur exigé entre le lit
absorbant et le fluide caloporteur pendant la désorption. Ils ont aussi conclu que les parois du
réservoir doivent étre prises en compte dans la conception et que leur poids doit étre le plus faible
possible. Les auteurs ont aussi calculé la génération d'entropie due au transfert de chaleur et
d'autres facteurs d'irréversibilité. Ainsi I'essai de réduction de la génération d'entropie pendant
le chargement ou le déchargement d’hydrogeéne, a montré que le temps requis pour la charge
/décharge augmente en changeant soit la pression du gaz d'hydrogene soit la température du
fluide caloporteur.

Kang et al [27] ont effectué une étude expérimentale sur deux réservoirs a hydrure a
base de ZrCo en utilisant deux technologies de refroidissement : mousse et ailettes de cuivre.
Les résultats expérimentaux montrent que l'utilisation de la mousse de cuivre améliore la
performance de I'hydrure métallique. Un chauffage uniforme de I'hydrure métallique pendant la
désorption et une évacuation des calories lors de |I'absorption est plus efficace avec un lit de
mousse de cuivre qu'avec un lit d’ailettes de cuivre.

3.2/ MODELE NUMERIQUE DU RESERVOIR A HYDRURE

Dans le chapitre précédant, nous avons présenté une nouvelle méthode de caractérisation
des hydrures a I'échelle du systeme. Cependant, cette méthode ne permet pas de prédire la
répartition de la température dans les différentes couches. Le développement d’outils numériques
efficaces est un enjeu clé pour la conception, I'optimisation et la gestion des échanges thermiques
entre une pile a combustible et un réservoir a hydrure. Nous présentons ci-dessous, une étude
numérique des différents phénomenes intervenant lors du stockage réversible d'hydrogéne dans
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un réservoir contenant I'alliage LaNi5. Nous nous intéresserons a la description des phénomenes
thermiques associés au processus d'absorption. Le modéle numérique décrivant les transferts de
chaleur et de masse au sein du lit d'hydrure a été développé avec le logiciel Comsol Multiphysics.

3.2.1/ CONTEXTE ET HYPOTHESES

La figure 3.1 montre le choix de la géométrie du réservoir qui est porté sur un type 2D
axisymétrique d'axe Oz utilisée lors des simulations des remplissages du réservoir a lit fixe
d'hydrure de type AB5 (LaNi5). Le réservoir a une longueur de 15[cm] et un rayon de 5[cm].
Il est entouré d'une coque en aluminium qui uniformise sa température. Le refroidissement
s'effectue par convection naturelle. La température est maintenue constante aux extrémités du
réservoir.

Afin d’accéder au comportement thermique de I'hydrure a I'intérieur du réservoir n” 1, nous
avons adopté les mémes conditions expérimentales que celles appliquées en section (cf. section
. Le principe de la modélisation repose sur I'application d'une pression d'hydrogéne
constante a I'entrée du réservoir Py, . de 8 [bar| pendant toute la durée de la simulation.

inj

PH2in

117 Heat convection

Hydride bed
o
]
L I

FIGURE 3.1 — Géométrie du modéle

Les hypotheéses sur lesquelles nous fondons les simulations de remplissage d’un réservoir
sont les suivantes :

O I'hydrogéne se comporte comme un gaz parfait.

[J les milieux sont en équilibre thermique local entre le gaz et le solide.
[ la phase solide est isotrope et a une porosité uniforme et constante.
[ les transferts radiatifs dans le milieu poreux sont négligeables .

O le réacteur considéré est bidimensionnel.
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O I'écoulement est laminaire (validité de la loi de Darcy)

L'établissement du modéle mathématique décrivant le transfert de chaleur et de masse
en milieu poreux s'inspire directement des méthodes qui sont traditionnellement utilisées en
mécanique des milieux continus pour déterminer les expressions locales des lois de conservation :

[J conservation de la masse.
[ conservation de la quantité de mouvement.

[J conservation de |'énergie.

Un milieu poreux est désigné comme un solide de forme complexe qui comporte des vides
appelés pores. Dans notre cas, les vides peuvent communiquer entre eux. lls peuvent aussi
contenir un fluide, qui peut échanger avec le solide de la masse ou de I'énergie.

L'étude des milieux poreux nécessite de réaliser un changement d'échelle. Par opposition
a une étude a I'échelle dite microscopique, on étudie ici des volumes poreux dont les dimensions
sont grandes par rapport a celles des pores. Il s’agit d'une approche macroscopique. Dans cette
nouvelle échelle, les phénomenes sont décrits en moyenne sur le domaine étudié.

Afin de caractériser le volume du fluide par rapport au volume du solide, on introduit
la porosité ¢ du milieu étudié. En supposant que toutes les zones fluides sont accessibles, la
porosité est définie par I'équation [3.1] :

B volumedespores (3.1)
© = volumedel'échantillon '

3.2.2/ CONSERVATION DE LA MASSE

Le paragraphe suivant a pour objectif de donner les lois de conservation de la masse dans
les deux phases constituant |'hydrure.

3.2.2.1/ DANS UN VOLUME ELEMENTAIRE

Nous considérons un domaine €2 défini par I'ensemble des particules en mouvement ayant
une masse totale m(t). La masse du systéme est conservée au cours de son mouvement si
aucun dispositif n'injecte ou ne consomme de la matiere au sein de I'écoulement. Ainsi, la loi
de conservation de masse peut se mettre sous la forme suivante :

-4 ([, o)

En appliquant la formule de Green-Riemann, la dérivée particuliere donne :

ffffg(t) %Q 0+ ffdgm pT S =0 (3.3)

Supposant que le domaine € est subdivisé en deux sous domaines ou df2s représente la
frontiere du domaine en phase solide et df2, la frontiere du domaine {2 en phase gazeuse. En
remplacant dans I'équation précédente le domaine €2 par les sous domaines on obtient :
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ffj?; ) Z;JQ fLQ pﬁﬁ—i-ffj(;q t) ?5?99 fLQg(t) p?ﬁ =0(34)

En considérant, la vitesse de la matiére en phase solide nulle, I'équation [3.4] devienne :

1L, o0 (I, o [T, oo o

L'équation de conservation de la masse est obtenue en exprimant |'équation pour un
volume élémentaire représentatif (VER) déformable au cours du temps () ou les équations de
conservation microscopiques sont moyennées sur ce volume (figure . Le volume élémentaire
est défini de facon a respecter la condition suivante :

D<L<H (3.6)

avec :
— D : La distance au-dessus de laquelle chaque grandeur physique varie de facon significative.
— L : La longueur caractéristique du VER.

— H : la Longueur caractéristique du systeme global.

Phase solide Phase gazeuse

FIGURE 3.2 — Volume élémentaire représentatif (VER)

Chaque grandeur est attribuée a son domalne d’existence, ce qui donne avec les valeurs
g
moyennées en utilisant la vitesse de flltrat|on vg plutot que la vitesse d’infiltration 79 avec :

vy =€, (3.7)

1. Vitesse macroscopique fictive d'un fluide en mouvement a travers un milieu poreux saturé.
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ffj;zs(t) (- pSQ ffjs; (t) pSQ ff %gm =0 (3.8)

Dans son étude, Gelareh Momen [28] prend en compte la vitesse de filtration en utilisant
le théoréme de la divergence du Flux, ou théoréme de Green-Ostrogradski. Cette vitesse permet
d'obtenir la forme intégrée suivante :

I (5 -

3.2.2.2/ TRANSFERT DE MASSE ENTRE PHASE SOLIDE ET GAZEUSE

Ops apg + div (pgag)> d0(t) (3.9)

Soit dSys la surface de contacts entre les deux sous-domaines gaz/solide, elle est repré-

sentée par un vecteur orienté du gaz vers le solide Sys. La conservation de la masse appliquée a
chaque domaine donne :

fffg ) 8[)8 f fm © psUsdSs(t f L » psUsdSgs(t) = 0 (3.10)
fff apng ffmg(t Pg Vgl (t f f Pg?fgngs(t) =0 (3.11)

En effectuant I'opération 3.11] ,la relation d'interface gaz/solide impose :

ff PgUgdSys(t) ff PsUsdSgs(t) = (3.12)
Sgs( ) Qé(t)

Avec 7in, masse cédée de la phase gazeuse au solide. Comme les relations ci-dessus sont
vraies quelque soit le domaine choisi, la formulation locale de la conservation de masse s'écrit
en fonction des grandeurs moyennées comme suit :

] Pour le milieu gazeux :

Eaé)t + div (pgTy) = —1h (3.13)

0 Pour le milieu solide :

Ips _

(1=6) 5 =

(3.14)

La structure du réservoir étudiée dans le cadre de notre projet est cylindrique, ce qui
correspond a la majorité des applications transport. La continuité en coordonnées cylindriques
est donc exprimée comme suit :
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Opg | 10(pgugr) | 9 (pgvy:)

BT = (3.15)
Ips _
(1-o 5t =i (3.16)

Comme le gaz se comporte comme un gaz parfait, la densité de I'hydrogéne peut étre
exprimée comme suit :

M, P
Ps = "RT

(3.17)

3.2.3/ CONSERVATION DE LA QUANTITE DE MOUVEMENT
3.2.3.1/ Lo1 DE DARCY

La loi de comportement a |'échelle macroscopique des écoulements en milieux poreux
suit la loi de Darcy de 1856. Elle a été initialement utilisée sur des modeles 1D pour décrire
un écoulement d'un fluide dans des colonnes formées en sable, homogeénes et isotropes. Par la
suite, elle a été généralisée aux écoulements saturés ou pas (Buckingham 1907), en milieux
hétérogenes et anisotropes. Elle exprime le débit "(Q)” d'un fluide incompressible qui s'écoule en
régime stationnaire au travers d'un milieu poreux de section ”A”et de longueur”L” sous |'effet
d'une différence de charge AZ.

Q= KA% (3.18)

Avec :

— Q : le débit volumique [m3/s].

— K : la conductivité hydraulique ou « coefficient de perméabilité » du milieu poreux [m/s],
qui dépend a la fois des propriétés du milieu poreux et de la viscosité du fluide.

— A : la surface de la section étudiée [m?].

H AZ
— 5 Le gradient hydraulique (i = —), ou AZ est la différence des hauteurs piézomé-

triques en amont et en aval de I'échantillon, ”L” est la longueur de I'échantillon.

Cette loi a connu une évolution par sa généralisation pour les fluides compressibles. Elle s’exprime
selon les propriétés intrinséques du milieu poreux et du fluide :

Uy = _I;f {ﬁ + pggv_zq (3.19)

— vy : la vitesse de Darcy ou de filtration (vecteur flux volumique de fluide) [m/s].
— P : la pression [kg/m/s?]

— pg : la masse volumique du fluide [kg/m3].

— o la viscosité dynamique [kg/(m * s)].

— g : le vecteur accélération de la pesanteur [m/s?].

— K : la perméabilité [m?], pouvant avoir un caractére tensoriel, dépendant uniquement du
milieu poreux.
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Dans les cas ou la gravité est négligée, la vitesse de filtration se réduit a :

7, = —I;v_ﬁ (3.20)

Avec :
— K : la perméabilité intrinséque du milieu poreux [m?].

— o : la viscosité dynamique du fluide [Pa.s].
Pour que la loi de Darcy soit valable, il faut que I'écoulement soit laminaire, ce qui est

généralement le cas dans les milieux poreux. La vérification de cette condition se fait a I'aide
du nombre de Reynolds "Re" qui est défini comme suit :

Re = — (3.21)

— V : la vitesse caractéristique du fluide [m/s].
— L : la longueur représentative de I'écoulement [m].
— S : Section tr

— v : la viscosité cinématique [m?/s].

La perméabilité K dépend essentiellement du solide alors que la viscosité udépend de la
nature du fluide. Elle est exprimée par I'équation de Kozeny-Carman. Elle exprime la perméabilité
en fonction du diamétre des grains et de la porosité [29].

2.3
dpe

K= — ¢
150(1 — €)?

(3.22)

Avec :
— d,, : diamétre des grains (m).
— € : porosité du milieu.

En ce qui concerne |'étude de la viscosité dynamique, elle est exprimée en fonction de la
température. Cette dépendance est exprimée en utilisant la loi de Sutherland comme suit :

3
2

pr, (T) = p, (To) (??j:g) (;;) (3.23)

Avec :
i, (To) : viscosité dynamique de I'hydrogeéne a la température Tp.
C : constante de Sutherland.

T : température [K].

3.2.4/ CONSERVATION DE L'ENERGIE

L'établissement des modéles mathématiques de description des transferts de chaleur
et de masse en milieu poreux a I'échelle macroscopique est obtenu, a partir des équations
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microscopiques de la thermodynamique des milieux continus. Un changement d'échelle est
appliqué a ces équations [6]. Il est réalisé a I'aide de deux procédés d’homogénéisation et de
moyennes volumiques [30]. Ce dernier est classiquement le plus utilisé.

Les différents modes de transfert de chaleur dans les milieux poreux sont :

N

— la conduction a travers la phase solide;
— la conduction a travers la phase fluide;
— la convection entre la phase solide et la phase fluide;

— le rayonnement thermique.

Dans le cas du stockage de I'hydrogene sous forme solide, les milieux présentent des
hétérogénéités qui sont dues a la présence d'une phase solide finement divisée et de cavités.
La matrice d'un milieu poreux peut &tre soit non consolidée (la phase solide est alors formée
de grains ou de fibres non soudées entre elles), soit consolidée (la matrice solide compacte ne
peut pas se diviser en grains ou fibres). Dans notre étude, le solide est considéré sous forme de
grains de faible diametre. En général, une granulométrie de I'ordre de (30 pm) est utilisée.

Les études référencées [6) 31), [32] ont montré que le transfert convectif peut étre négligé
en considérant le milieu poreux et le gaz comme une seule phase homogeéne.

En tenant compte de ces deux observations, I'équation d'énergie dans le lit d’hydrure
peut étre exprimée en termes d’une seule variable de température dans la mesure ou les phases
gaz et solide atteignent rapidement I'équilibre thermodynamique dans le réservoir a hydrure [6].
De plus, I'énergie thermique peut se transformer en énergie chimique. Cette derniere est prise
en considération par un terme source.

oT
(pcp)eff n + pgCpgugVT =V (AeffVT) + Sy (3.24)

Avec :
— (pCp)eys : capacité de la chaleur effective;

— Aeyf : conductivité thermique effective.

La capacité de la chaleur effective est exprimée comme suit :

(pCp)eff = epgcpg + (1 - 6)pscps (3.25)

La conductivité thermique effective est prise comme :
/\eff = 6)\9 + (1 — 6))\5 (3.26)

3.2.5/ CINETIQUE D’ABSORPTION

La quantité d’hydrogene absorbée/désorbée par le métal en fonction du temps est direc-
tement liée au taux de réaction du processus d'hydruration. Cette réaction n'est pas instantanée
et sa durée oscille entre quelques secondes a quelques heures. La cinétique d'absorption et de
désorption d'un hydrure indique la rapidité avec laquelle I'hydrogene est absorbé/désorbé par
I'intermétallique. Elle est fortement influencée par les conditions thermodynamiques dans le
réservoir.

86



Chapitre 3. Modélisation numérique du réservoir

Dans le cas de |'absorption :

5 = Cae:zp(—&)ln(Pi)(Pss — ps) (3.27)

Dans le cas de la désorption :

——)(ps = po) (3.28)

Avec :
— (4, Cy : constantes respectives de vitesse de la réaction absorption/désorption ;
— E, : énergie d'activation absorption/désorption [.J/mol];
— R : constante universelle des gaz = 8.314 [J/(mol x K)];
— T : température [K];
— P : pression d'hydrogéne [bar];
— P, : pression d'équilibre [bar];
— p : masse volumique du solide [kg/m?];

— po : masse volumique du solide a I'état initial [kg/m3].

La pression d'équilibre est calculée en utilisant la relation de Van't Hoff [30],elle est
déterminée a partir des pressions d'équilibre issues du diagramme PCT et permet de calculer
des valeurs telles que I'enthalpie et I'entropie de la réaction d'absorption et de désorption :

Py B

PO ) = A — ? —+ Spslp(x — 1’0) + Sohys (329)

In(

Avec :

©qp - facteur qui tient compte de la pente du plateau de la PCT;
©nys : facteur qui permet de prendre en compte |'hystérésis;

T : température [K].

A et B sont des constantes déterminées expérimentalement en utilisant I'équation de
Van't Hoof.

Le terme source "S,,,"dans I'équation d’énergie représente respectivement, la quantité de
chaleur évacuée/consommée durant la réaction d'absorption/désorption de I'hydrogeéne. Elle
est exprimée en fonction de la cinétique d'absorption/désorption et de I'enthalpie de réaction
comme suit :

dps

S =£(1— ) |AH| 2

(3.30)

3.2.6/ PARAMETRES ET CONDITIONS AUX LIMITES DU MODELE
3.2.6.1/ PARAMETRES DE L’ETUDE

Le tableau présente les valeurs des différents paramétres utilisés pour I'étude du
modele :
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Parametres Symbole | Valeur

Pression initiale Py 1 [bar]

Energie d’activation E, 21170 [J/mol]
Constante des gaz R 8.314 [J/mol /K]
Densité du solide 3 saturation Dss 8520 [kg/m?]
Densité initiale du solide £0 8400 [kg/m?>]
Enthalpie de réaction AH 30 [KJ/mol]
Capacité calorifique du solide Chs 419 [J/kg/ K]
Capacité calorifique de Hy Chyg 14890 [J/kg/ K]
Conductivité thermique du solide As 2.4 [W/m/K]
Conductivité thermique de Hj Ag 0.16 [W/m/K]
Viscosité dynamique de Hs 140 8.76 10 [Pa s]
Constante de la vitesse de la réaction | C, 59 [1/s]
Température initiale T 293 K]

La constante de Sutherland co 72

Porosité € 0.5

Diametre des grains ds 30 1076 [m]
Pression d’injection de H> P, 8[bar]
Coefficient de convection h 1650 [W/m? /K]

TABLE 3.1 — Parameétres de Modélisation [22]

3.2.6.2/ CONDITIONS INITIALES ET AUX LIMITES

Les équations différentielles sont résolues avec les conditions initiales et aux limites

suivantes :

A l'instant initial, "t = t¢", la pression gazeuse, la concentration et la température sont

uniformes dans le réservoir :

T(t(]a T, Z) = TO
t =ty = { ps(to,7,2) = po
P(to,r,2) =Py

Les conditions aux limites sont exprimées comme suit :

. 0P(0,z) oT(0,2z)
or N or -
z = T(r,0)=0 P(r,0) = P,
OP(R,z) 0 OT' (R, z)
r=R oplh B 0=
’Z) - h(T - Tamb)
r
8P8~, H) oT (r, H)
z2=H ——2=0 D S Ry
or or

Le modele est implémenté sous COMSOL Multiphysics, logiciel de calcul par éléments finis
particulierement bien adapté a la résolution de systemes d'équations différentielles instationnaires
fortement couplées, appliquées a des structures multicouches et multiphysiques. Le module
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EDP (Equations aux Dérivées Partielles) est utilisé pour incorporer la cinétique de I'absorption,
le module d'écoulement en milieux poreux et souterrain (loi de Darcy) et enfin le module
thermique sont utilisés pour tenir compte des transferts de chaleur en milieu poreux.

3.3/ RESULTATS ET DISCUSSION

La figure présente |'évolution temporelle de la pression dans le réservoir. Comme on
peux constater, la pression augment rapidement pour se stabiliser a la pression de consigne. La
pression s'"homogéneise tres rapidement sur le domaine d'hydrure permettant ainsi de conclure
que les temps de percolation des gaz sont tres rapides.

Pression (bar)
. ) ¢ Lol ¢ :
= N WLbBEOWMWMO O N O

(o]

2000 4000 6000 800¢
Temps (s)

FIGURE 3.3 — Variation de la température en fonction du temps

La figure [3.4} présente I'évolution temporelle de la température au coeur du réservoir. On
remarque que cette derniere augmente rapidement pour atteindre une température maximale
car la réaction d'hydruration de I'intermétallique est de nature exothermique. Aprés cette
augmentation rapide, la température diminue jusqu'a atteindre la température d'équilibre qui
est de 293K (température du fluide de refroidissement). Le retour du systéme a son état
d'équilibre prend plus d’une heure sous I'action de I'échange convectif avec |'extérieur. Le temps
de refroidissement pour le réacteur simulé est assez élevé en raison de la faible conductivité
thermique de I'hydrure et a la non optimisation du circuit de refroidissement. Dans la derniére
section on présentera l'influence de la technologie de I'échangeur sur le comportement thermique
du réservoir (le temps de retour du systéme a |I'équilibre).
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variation de |la temperature en fonction de temps o

T T T T T T T T T

340 | g
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FIGURE 3.4 — Variation de la température en fonction du temps

La figure [3.5| représente les résultats obtenus par notre modéle, comparés a ceux de Jemni

et al [6].

Y e e e T I S
Modeéle Comsol
A.Jemni[1999]

soll \\ ————————————————————————————————— L
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] .
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0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Time(s)

FIGURE 3.5 — Comparaison des deux modéles

La figure [3.6] visualise I'évolution spatiotemporelle de la température a I'intérieur du
réservoir. On constate qu'elle augmente rapidement pour atteindre une valeur maximale de
342K [3.6(b) en 500s pour tendre ensuite progressivement vers la température du fluide qui est

de 293K [3.6(e).
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FIGURE 3.6 — Variation spatiotemporelle de la température
La figure [3.7] illustre I'évolution de la quantité d'hydrogéne absorbée au cours du temps.
Aprés un accroissement rapide dii a un fort gradient de pression entre la pression d'équilibre et

la pression imposée, le taux d’'absorption se stabilise & un taux de 1.42%pour I'alliage considéré.
Ce résultat est en accord avec celui obtenu par Boukhari et al [33].

91



Chapitre 3. Modélisation numérique du réservoir

Graphique ponctuel: taux d'absorption wt% (1) o
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FIGURE 3.7 — Quantité d'hydrogéne absorbée en fonction du temps

La figure [3.8 correspondant au chargement du réservoir, présente |'évolution de la
température dans le lit de I'hydrure a différentes distances de la section centrale du réservoir.

——r=0[cm] z=2[cm]
——r=2.5[cm] z=2[cm]
| | | I —r=5[cm] 2=2[cm]

i 5 5 51 R »
157

11 Heat convection|

Hydride bed

t I i I L i I I
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
temps|s]

FIGURE 3.8 — Variation de la température en fonction du rayon

On constate que la température maximale est rapidement atteinte dans la plupart du lit.
Cependant, le temps de retour du systéeme a I'équilibre differe selon la distance avec la paroi
externe du réservoir (surface d'échange avec le milieu ambiant). Plus on s'approche de la paroi
du réservoir, plus le temps de retour a I'équilibre est rapide.
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3.4/ INFLUENCE DE DIFFERENTS PARAMETRES SUR LE COMPOR-
TEMENT THERMIQUE DU RESERVOIR

Afin d'étudier la réponse du modeéle aux variations des paramétres expérimentaux, nous
avons effectué des simulations en faisant varier la pression d'alimentation en hydrogéne, la
porosité et la nature de la paroi.

3.4.1/ INFLUENCE DE LA PRESSION D’ALIMENTATION

Les figures [3.9 et [3.10] représentent respectivement I'évolution temporelle du ratio
atomique (H /M) et de la température pour différentes pressions d'alimentation du réservoir qui
sont prises au coordonnées suivantes (r=0 [cm], z=2 [cm]). Sur la figure [3.9 on constate que
la vitesse d'absorption est monotone croissante a la pression d’'alimentation. Plus la pression
d'alimentation est élevée, plus la cinétique est rapide. Par ailleurs, plus la pression d’alimentation
augmente plus le retour a I'état d’'équilibre est rapide comme le montre la figure [3.10] Ce
comportement est engendré par le libre parcours moyen des molécules de gaz qui est plus petit
que la taille des pores au fur et a mesure que la pression augmente ce qui entraine une haute
conductivité thermique effective [34].
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FIGURE 3.9 — Influence de la pression sur la cinétique d'absorption
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F1GURE 3.10 — Influence de la pression sur le comportement thermique de I'hydrure

3.4.2/ INFLUENCE DE LA POROSITE

La figure 3.1] représente I'influence de la porosité sur le comportement du réservoir.

Lorsque la porosité augmente cela induit une augmentation de la cinétique d'absorption (figure
3.11(a))). En effet, a faible porosité, la conductivité effective augmente, le gradient thermique
est moins élevé et |'évacuation des calories est plus rapide (figure 3.11(b))).
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FI1GURE 3.11 — Influence de la porosité sur le comportement thermique du réservoir

3.4.3/ INFLUENCE DU COEFFICIENT D’ECHANGE
Pour étudier I'influence du coefficient d'échange convectif global hpqy0; (choix du matériau

composant la coque du réservoir) qui est pris en compte dans le modeéle par h, des simulations
ont été effectuées avec h variant de 100 a 3000 [W/(m?.K)].
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FI1GURE 3.12 — Influence du coefficient d'échange sur le comportement thermique du réservoir

A partir de la valeur de h= 500 [W/(m?2.K)], le taux d'absorption varie trés peu avec
I'augmentation du coefficient d'échange comme I'indique la figure 3.12(a)] En revanche, ce
dernier a un impact direct sur la quantité de calories évacuées et par conséquent sur le temps
de retour du systéme a I'équilibre (figure [3.12(b)). La température de I'hydrure converge
plus rapidement vers la température du fluide caloporteur avec I'augmentation du coefficient
d'échange. La faible variation du temps de charge est due aux faibles conductivités thermiques
de I'hydrogene et du composé intermétallique qui empéchent le transfert de la chaleur aux
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parois (ces valeurs sont intrinséques aux composant).

L'étude paramétrique nous a permis de mettre en évidence le caractére influent du
coefficient d'échange en paroi dans la simulation des cycles d'absorption. Ainsi, le choix
du coefficient global de transfert de chaleur doit étre basé sur le temps d'absorption. Par
conséquent, pour remplir rapidement un réservoir, il est préconisé d'utiliser des matériaux ayant
une conductivité thermique élevée.

Afin de réduire le temps de charge, une autre méthode consiste a utiliser un échangeur
thermique interne. La géométrie cylindrique du réservoir a été conservée et un échangeur
de chaleur tubulaire a été intégré. Le diametre du réservoir est légerement plus grand pour
conserver la méme quantité de matiere de I'intermétallique [3.13] Nous avons utilisé de I'eau
avec un débit de 1 [/min comme fluide caloporteur.
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FIGURE 3.13 — Modeéle avec circuit caloporteur

Les lois du premier modéle sont conservées et appliquées dans le cas du nouveau modéle.
Les conditions initiales et les conditions aux limites sont indiquées sur la figure :
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FIGURE 3.14 — Conditions initiales et aux limites

Les résultats obtenus par simulation sont représentés sur les figures Figures [3.15|a 3.17
L'utilisation d'une convection forcée influence directement le temps de charge (figure [3.15)).
Le remplissage du réservoir est plus rapide. Il se traduit par I'évacuation rapide des calories

générées par la réaction d'hydruration (retour rapide du systéme a son état d'équilibre comme
I'indique la figure (3.16]).
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F1GURE 3.15 — Variation du temps de charge
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FIGURE 3.16 — Variation de la température de I'hydrure

La figure [3.17| représente |'évolution de la température dans le fluide pour un débit de
1[N1/min]. L'augmentation de la température dans le circuit caloporteur traduit les calories
cédées par I'hydrure au fluide.
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FIGURE 3.17 — Variation de la température du fluide caloporteur
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3.5/ CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons développé, par I'intermédiaire d'un outil numérique, un
modele décrivant le processus d'absorption de I'hydrogene. Nous avons d'abord présenté,
la théorie et les équations régissant les transferts de masse et de chaleur dans le réservoir.
Ensuite, un modele mathématique bidimensionnel décrivant les différents phénomenes lors
de I'absorption de I'hydrogene a été implémenté dans le logiciel « comsol multiphysics ».
L'ensemble de ces éléments a permis la modélisation du comportement thermique du réservoir.
Dans un premier temps, |'évacuation des calories produites par la réaction exothermique est
effectuée par convection naturelle. Les résultats de simulation présentent un bon accord avec
ceux de la littérature. L'influence des différents paramétres tels que la pression, la porosité
et le coefficient d’échange ont été étudiés. Les résultats indiquent la nécessité de la prise
en compte de ces paramétres lors de la conception d'un réservoir a hydrure. L'augmentation
rapide de la température dans le lit d'hydrure pendant I'hydruration nécessite un systeme de
refroidissement plus adapté. Il nous a conduit, dans un deuxiéme temps, a simuler le réservoir
équipé d'un échangeur de chaleur placé en son centre. Nous avons ainsi montré qu'un échangeur
interne (en contact direct avec le coeur des hydrures) est plus efficace pour la gestion des
échanges thermiques par rapport a un réservoir ou le transfert de chaleur s'effectue seulement
par convection naturelle. Le comportement thermique du réservoir est fortement influencé par
le moyen d’évacuation des calories (convection naturelle ou forcée). Le modéle développé peut
s'appliquer a I'étude des différentes géométries de I'échangeur interne du réservoir afin de
proposer une conception optimale pour la gestion des échanges thermiques.
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4

MODELISATION ENERGETIQUE DU
SYSTEME RESERVOIR/PAC

4.1/ INTRODUCTION

Le principe de couplage entre une PaC et un réservoir a hydrure repose sur les échanges
thermiques entre ces deux sources. Lors du fonctionnement de la PaC, environ 50 % de
I'énergie générée |'est sous forme de chaleur qui peut étre utilisée dans le réservoir pour extraire
I'hydrogeéne et ainsi assurer le débit requis pour alimenter la PaC.

[l existe différentes facons de réaliser le couplage thermique entre ces deux sources suivant
la technologie de pile utilisée. Pour les applications basse température, la solution la plus
répandue est I'utilisation d'un fluide caloporteur [IH6] pour faire transiter les calories de la pile
vers le réservoir a hydrure.

Anggito et al [7] ont étudié le couplage thermique entre une PEMFC et un réservoir a
hydrure (laNis), le transfert des calories est réalisé a I'aide des caloducs. Ces caloducs forment
un pont thermique passif entre la pile et le réservoir, ce qui permet d'augmenter I'efficacité des
transferts thermiques en minimisant I'énergie dissipée. Dans une étude similaire, Garrier et al [8]
ont réutilisés la chaleur évacuée par la réaction d'absorption en la stockant dans un matériau a
changement de phase (MCP) lors de la désorption. L'utilisation de MCP a permis d'augmenter
le rendement du réservoir de 37% a 69%. Pour les piles dites a haute température, I'utilisation
de I'air de la cathode comme source de chaleur pour I'extraction de I'hydrogéne du réservoir
est trés répandue [OHII]. Récemment, un nouveau systéme a été proposé par Zhixiang et al
[12] dans lequel le stockage de I'hydrogene et directement intégré dans la structure de la pile a
combustible. Des conteneurs d'hydrures métalliques sous la forme de plaques de refroidissement
sont assemblés entre chaque paire de cellules de I'empilement, de sorte que la chaleur puisse
étre transférée directement. Un stack de 10 cellules et de 11 conteneurs a hydrure a été réalisé.
Les résultats expérimentaux montrent que ce systeme permet une meilleure gestion de la chaleur
de la PaC.

Dans ce chapitre, nous présenterons d'une part, une description générale des différents
types de pile a combustible ainsi que les différentes technologies d'échangeurs thermiques et de
leurs fonctionnements. Une attention particuliére sera portée sur la pile a combustible PEM. Et
d’'autre part, une modélisation énergétique des différents parties qui constituent un systéme
composé d'une PaC, d'un réservoir d'hydrure et d'un échangeur thermique sera développée. La
validation du modele du réservoir a hydrure sera réalisée en se basant sur I'essai expérimental
concernant le réservoir n’3.
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4.2/ PILES A COMBUSTIBLE (PAC)

Depuis le début du XXe siecle, la conversion de I'énergie chimique en énergie électrique est
devenue plus importante en raison d'une augmentation de |'utilisation de |'électricité. L'un des
principaux facteurs qui ont influé le développement des PaC a été la préoccupation croissante
des conséquences environnementales de |'utilisation des combustibles fossiles dans la production
d’électricité et pour la propulsion des véhicules. La dépendance des pays industrialisés au
pétrole est devenue évidente suite au choc pétrolier de 1974. Les PaC sont présentées comme
une solution a cette dépendance aux combustibles fossiles et au probléme de la pollution de
I'atmosphére par les émissions toxiques. En effet, les PAaC ont de meilleurs rendements de
conversion de I'énergie que les moteurs thermiques (40 a 60% pour les PaC et 25 a 30% pour
les moteurs thermiques) [13]. En utilisant I'hydrogéne et de I'oxygéne, les PaC ne produisent
que de I'eau contrairement aux méthodes classiques de production d’électricité causant les
émissions de gaz toxiques (C'Oz, NO;). Les sources d'énergie renouvelables a partir du vent, du
soleil et de I'eau peuvent également éliminer les pollutions. Toutefois, ces sources ne sont pas
adaptées pour couvrir la charge de base électrique en raison de leur disponibilité irréguliére. La
combinaison de ces sources, cependant, pour produire de I'hydrogéne qui servira pour alimenter
des PaC sera une option pour le stockage et la gestion future de I'électricité [14H16)].

4.2.0.1/ PRINCIPE DE FONCTIONNEMENT DES PACS

Une PaC est un dispositif électrochimique qui convertit I'énergie chimique stockée dans
des combustibles, tels que les hydrocarbures, I'alcool, le gaz et I'hydrogene en électricité par
voie chimique par I'intermédiaire d'une série de réactions. Elle est composée de deux électrodes
(anode et cathode) qui sont le siege de réactions électrochimiques et sont séparées par un
électrolyte [4.1] Outre I'énergie libérée sous forme électrique, elles produisent aussi de |'eau
et de la chaleur. Etant donné que le processus électrochimique ne repose pas sur un cycle de
Carnot, I'efficacité peut étre trés élevée. Dans les applications concues pour valoriser la chaleur
du systéme (cogénération), les rendements pourraient atteindre 80-85% [17].
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Charge

Electrolyte

FIGURE 4.1 — Schéma général d’une cellule élémentaire de PaC a hydrogene

Dans une PaC, une réaction d'oxydo-réduction globale est divisée en deux demi-réactions
qui ont lieu sur des électrodes physiquement séparées. Pour une réaction d’oxydo-réduction
générique, impliquant les espéces A et B a I'équilibre, la réaction globale et deux demi-réactions
peuvent étre schématisées comme suit :

Oxydation (anode) : Apeq = Aoy + ne~ (4.1)
Réduction (cathode) : Aoy +ne” = Byeq (4.2)
Réaction globale : Ayeq + Boz &= Aox + Bred (4.3)

Ou n est le nombre d'électrons impliqués dans les demi-réactions.

Les électrons transférés au cours de la réaction d'oxydoréduction se déplacent a travers
le circuit extérieur, sortant de I'anode aprés oxydation, et entrant dans la cathode pour la
réduction. Les deux demi-réactions peuvent se produire parce que les deux espaces séparées
sont reliées entre eux par une phase liquide ou solide conductrice (électrolyte) capables de
transférer des espéces ioniques, permettant ainsi la fermeture du circuit électrique. L'électrolyte
est donc conducteur ionique alors que les électrodes sont conductrices électriques, et dans le
cas de réactifs gazeux, suffisamment poreuses pour permettre le transfert des réactifs et des
produits vers et a partir des sites de réaction [17].

Bien qu'une PaC soit similaire a une batterie, elle différe en plusieurs aspects. La batterie
est un dispositif de stockage d’énergie, ou toute |I'énergie disponible est stockée dans la batterie
elle-méme. Elle cessera de produire de I'énergie électrique (décharge) lorsque les réactifs sont
consommés. Une PaC, est un dispositif de conversion d'énergie auquel le cpmbustible et |'oxydant
sont alimentés en continu. La PAC peut produire un courant électrique aussi longtemps qu’elle
est alimentée en especes réactives [18].
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4.2.0.2/ CLASSIFICATION DES PACs

Il existe six types de PaC : PaC a membrane échangeuse de protons (PEMFC), PaC
alcaline (AFC), pile a acide phosphorique (AFC), la pile a carbonates fondus (MCFC), PaC
a oxyde solide (SOFC) et PaC a méthanol direct (DMFC) [19]. Leur classification se fait
généralement selon la nature de I'électrolyte, car celui-ci détermine d’une part, la température
de fonctionnement de la PaC, et d'autre part, le type d'ions assurant la conduction ionique.

Le tableau rapporte la classification des différents types de PaC avec leurs caractéris-
tiques techniques.

PaC Electrolyte (lons échangés) | Catalyseur | Combustible | oxydant | Température
(°C)

PEM membrane polymeére (H") | Pt H, O2 /air | 40-90

AFC KOG (OH™) Pt/Pd Ni | Hj 02 /air | 60-220

PAFC | Acide phosphorique (H") | Pt Hy O /air | 160-200

MCFC | Li et K carbonate (CO5?%) | Ni H, O /air | 600-700

SOFC | Zr (0%*7) - H, 09 /air | 600-1000

DMFC | membrane polymeére (H') | Pt Pt-Ru | CHsOH Oy /air | 90-130

TABLE 4.1 — Differents types de PaC [19]

4.2.0.3/ LA PILE A COMBUSTIBLE A MEMBRANE ECHANGEUSE DE PROTON(PEMFC)

Parmi les nombreuses technologies différentes résumées dans[4.2.0.2] les piles a combustible
a membrane échangeuse de proton (PEMFC) sont aujourd’hui les plus utilisées pour les
applications mobiles et portables. Cela est dii a leur compacité, leur faible poids, leur densité
de puissance élevée et leur faible température de fonctionnement (typiquement 60-80 °C' ), ce
qui permet des démarrages rapides. Dans une PAaC PEM, un combustible riche en hydrogéne
est injecté par I'anode, et un oxydant (généralement de I'oxygéne pur ou de I'air) est introduit
a travers la cathode. Les deux électrodes sont séparées par un électrolyte solide qui permet une
conduction ionique tout en évitant la circulation des électrons. L'oxydation catalytique d'Hs et
la réduction catalytique d'Os ont lieu respectivement dans les électrodes négatives et positives .

Oxydation (anode) : 2Hy = AH T + de™ (4.4)
Réduction (cathode) : Oy + 4H T +4e” 2 2 Hy0O (4.5)

Finalement, le bilan de la réaction globale est :
Réaction globale : 2Hs 4+ Oy = 2 H50 + électricité + chaleur (4.6)

4.2.0.4/ LES DIFFERENTES PARTIES DE LA PEMFC

Bien que le principe de fonctionnement des PEMFC soit relativement simple, les différents
éléments utilisés pour former une cellule sont trés spécifiques. Chaque élément a un role précis
et doit satisfaire de nombreuses exigences (mécanique, chimique, électrique...). Un assemblage
typique d'une cellule élémentaire est donné sur la figure [4.2] L'échange de chaleur du stack
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de PaC PEMFC s'effectue au niveau des plaques bipolaires a travers un fluide caloporteur
(généralement de I'air ou de I'eau). Les rainures formées par les canaux de distribution des gaz
au niveau des plaques bipolaires permettent d’optimiser I'échange de chaleur. Le rdle ainsi que
la composition détaillée des éléments constituants d'une PaC sont donnés en annexe

Membrane

Couches
de diffusion

Plaques
— bipolaires

Electrodes

FIGURE 4.2 — Les différentes parties constituant une PaC [20]

4.3/ MODELE ENERGETIQUE DE LA PAC

4.3.1/ MODELE ELECTRIQUE DE LA PAC

Les réactions catalytiques d'oxydation de I'hydrogene a I'anode et la réduction de I'oxygéne
a la cathode produisent une différence de potentiel électrique entre les électrodes, qui peut
étre utilisée dans un circuit externe, si |'électrolyte permet le transport des ions, il constitue
un obstacle au passage des électrons permettant ainsi une isolation électrique entre les deux
électrodes. Du c6té de I'anode, le catalyseur produit la dissociation des molécules d'hydrogene
en protons (H ™) et des électrons (e™). Les protons traversent la membrane polymére, tandis
que les électrons sont acheminés au réseau électrique externe. Dans la surface de la cathode,
les molécules d'oxygene réagissent avec les électrons provenant du circuit externe et les protons
de la membrane pour produire de I'eau. Dans le procédé, le seul sous-produit est I'eau, en
phases vapeur et liquide. La membrane doit étre correctement humidifiée car sa conductivité
protonique dépend directement de sa teneur en eau. Pour ce faire, les gaz d'entrée sont souvent
préalablement humidifiés. La quantité d'énergie produite dans le processus électrochimique peut
étre calculée a partir des changements de I'énergie libre de Gibbs, qui est la différence entre
I'énergie libre de Gibbs de produits et de réactifs [21] :

AG = Gproduit - Greactifs =Gu,0 — GHy, — GH, (4.7)

AG est |'énergie libre de Gibbs ; elle représente I'énergie disponible pour le travail externe.
Les valeurs de AG dépendent des températures et des pressions réactifs selon I'expression
suivante [17] :
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PH P0.5

AG = AG° — RTIn | —2-92 (4.8)
Pr,o0

Ou R est la constante universelle des gaz parfaits, Py, est la pression partielle de

I'hydrogene, Pp, est la pression partielle d'oxygene, Pp,o est la pression partielle de vapeur

d'eau et AGY représente la variation de I'énergie de Gibbs a la pression standard (1 bar) qui

varie avec la température de la PaC (7') .

Les valeurs de I'énergie libre de Gibbs a différentes températures sont présentées dans le

tableau [4.2

état de I'eau | Température (°C) | AGP
Liquide 25 -237.2
Liquide 80 -228
Gaz 80 -226.1
Gaz 100 -225.2
Gaz 200 -220.4

TABLE 4.2 — Variation de AG dans les conditions standards de pression (1bar) [22]

Le signe négatif de AGq implique que la réaction libére de I'énergie. Si les processus
électrochimiques qui ont lieu dans la cellule étaient réversibles, toute I'énergie libre de Gibbs
pourrait étre convertie en énergie électrique pour le circuit externe. Dans ce cas-1a, pour chaque
mole d’hydrogene, deux moles d’'électrons circulent a travers le circuit électrique créant un
travail électrique, W, qui est donné par :

Wel = qE (49)
Avec E exprimant la différence de potentiel entre la cathode et I'anode (E. — E,), et

(q)est la charge totale transportée, qui peut étre exprimée en tant que produit du nombre de
moles d'électrons transférés (n) par la constante de Faraday (F' ) :

q=nkF (4.10)

La variation de I'énergie libre de Gibbs s'écrit comme suit :

— AG = Wyey — PAV (4.11)

Ou —AG représente le travail réversible total obtenu a partir de la réaction (Wrev),
diminuée par les travaux associés a tout changement de volume possible dans le systéme de
réaction (PAV, travail d’expansion). Etant donné que dans une réaction électrochimique ni
le travail d’expansion ni aucune autre forme de travail ne sont impliquées. L'équation
devient :

- AG = Wele,rev (412)

Par conséquent, si le systéme électrochimique est réversible (ou n'a pas de pertes, toute
I'énergie libre peut étre convertie en énergie électrique)
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AG = —nFE (4.13)
D'ou : AC

Cette équation permet de calculer le potentiel de la cellule a I'équilibre E, a partir de la
variation d’énergie libre associée a la réaction d'oxydo-réduction pour une température donnée.

En remplacant I'équation dans[4.14] avec n = 2,

E =

9F = 2F  2F (4.15)

AG AGQ RT PH2P020'5
=_—= In | =22 2
Py,o0

0 . . " . . .
Le terme — correspond a la tension théorique maximale que la PaC peut fournir,

dans les conditions standards de pression et de température (25°C, 1[bar]) :

AGq
- — =1.22 4.1
o oV (4.16)

Cette tension varie avec la température selon I'équation suivante :

AG AS°

~ Sp = 12294 (T - T) <2F> (4.17)

Ou Ty est la température standard de référence (298 K), et AS? est la variation de

I'entropie pour les nouvelles conditions de travail. En utilisant les relations standards de la
thermodynamique concernant la variation de I'entropie [23], I'équation devient alors :

B =1.220 - 0.85 1073(T = T) + 4.3 10°T |in (Py; ) + 1/2In ( Poy )| (4.18)

Les pressions partielles a I'anode et a la cathode Pg, et Pp, respectivement, sont
calculées par la loi de Henry donnée par :

Pair t
FPoy = ——1g3eiy — Pz (4.19)
CTP \ 1334
P
Pys =05 > R (4.20)

Avec Pg‘;to la pression de saturation de I'eau qui varie en fonction de la température
selon I'équation suivante [24] :

logio(Pjftn) = —1.69 1071° T* +3.85 1077 7% — 3.39 10~* 7% 4 0.143 T' — 20.92 (4.21)
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Avec Pif; en [KPa] et T en [K]

La tension théorique est celle d'une PAC en circuit ouvert ne débitant pas de courant.
Lorsque les bornes de la PaC en circuit ouvert sont reliées a une charge, traversée par un courant
d'intensité "i", la tension aux bornes de la pile diminue par rapport a la tension théorique suite
aux phénomeénes de pertes dont on distingue trois formes :

— Pertes d'activation.
— Pertes ohmiques.

— Pertes de concentration.

4.3.1.1/ PERTES D’ACTIVATION

Les pertes d'activation sont importantes a des courants faibles, elles refletent le fait que
la cellule nécessite une certaine quantité d'énergie pour démarrer la circulation d'électrons en
créant/brisant les liaisons chimiques, a la fois dans I'anode et la cathode [25]. Cela produit une
chute de tension importante a faibles densités de courant dans les deux électrodes. Il convient
de noter que I'oxydation de I'hydrogene a I'anode est considérablement plus rapide que la
réduction de I'oxygene a la cathode. Par conséquent, la dynamique des pertes d’activation
est toujours dominée par la cathode. La relation entre les pertes d'activation et la densité de
courant peut étre décrite en utilisant I'équation de Tafel [23].

1
Vact = Aln () (422)
20
Avec ig le courant d'échange, i la densité de courant de la PaC, ¢ est défini en fonction
de la surface active A..; et du courant I de la PaC comme suit :

1= — 4.23
Acell ( )

La constante A est plus élevé pour des réactions électrochimiques lentes et i est plus
élevé pour des réactions rapides. L'équation de Tafel est valable uniquement pour r(i > ig).
Pour une PaC a I'hydrogeéne pur, A est donnée par :

4o BT

= —— 4.24
2aF ( )

Ou « est le coefficient de transfert de charge et représente la quantité d’énergie électrique
appliquée, qui est exploitée en modifiant la vitesse d'une réaction électrochimique. Sa valeur
dépend de la réaction mise en jeu et le matériau de |'électrode, et se situe dans la plage de
[0-1] [26].

4.3.1.2/ PERTES OHMIQUES
Les pertes ohmiques sont dues, a la résistance exercée par la membrane polymeére aux

transferts des protons et a la résistance induite par I'électrode et la plaque collectrice aux
transferts d’électrons. Cette chute de tension est proportionnelle a la densité de courant. Par
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conséquent, ces pertes s'étalent sur une large plage de fonctionnement, la chute de tension
s'écrit :

V;)hm =1 Rohm (425)

Avec Rypm, la résistance électrique interne Q em?. Ces pertes dépendent fortement de
I"humidité de la membrane [27] et de la température de la pile [28]. Plusieurs études [29] 30]
ont montrées que la résistance ohmique est dépendante de la conductivité de la membrane o,
(Qem) 7t

4.3.1.3/ PERTES DE CONCENTRATION

Nous avons vu a partir de I'équation de Nernst [4.18| que le potentiel d'une pile a I'équilibre
pouvait étre prédit a partir de la connaissance de la pression des gaz réactifs, c'est-a-dire de
leur concentration. Une baisse de la concentration des réactifs entraine ainsi une diminution
de ce potentiel. Ce phénomeéne est observé lorsque la consommation des réactifs est limitée
par le débit des gaz : on atteint un seuil de courant limite au-dela duquel la tension de la pile
s'effondre. Kawaguchi et Pukrushpan [24] [31] proposent un modéle empirique du potentiel de
concentration qui est donné par la relation suivante :

Veon = Z(GL)b (426)

Yim
Les paramétres (a et b) sont déterminés par une régression non linéaire propose par [24].
b=2et ilim =2.2

Finalement, I'équation globale traduisant le comportement électrochimique statique est
donnée comme suit :
Vcell =5 - Vact - Vohm - Vcon (4-27)

Dans le cas des PEMFC, les deux électrodes sont séparées par une membrane permettant
seulement le passage des ions HT. Ce phénoméne crée un effet dynamique, dit un effet de
doubles couches. Cet effet est dii a I'énergie électrique emmagasinée entre les deux électrodes.

Cet effet peut &tre modélisé par un condensateur en paralléle avec la résistance de
d’activation .. et de concentration €.,,. En tenant compte de I'influence de cette capacité
de double couche, le circuit équivalent électrique pour la PEMFC est illustré ci-dessous (Figure

73) :
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y

VOh m Rohm

Vact

\/

B 10 i

Vcel [

F1GURE 4.3 — Circuit électrique équivalent d'un modéle dynamique d’'une PEMFC

La tension d'une cellule de PEMFC est donnée par I'équation suivante :

Veel = E = Veat — Vonm
Avec :

d(Veo) 7 Ve

dt c T

(Vavt + ‘/con)

1

T = (Ract + RCOTL) C= C

Avec :
— Ract,con © résistance électrique [] ;

— C : est la capacité électrique du condensateur [F]].

La puissance électrique d'un stack est donnée par I'équation suivante :

Pele = Ncell‘/celll
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Avec :

Neepp - nombre de cellules composant le stack.
I : Courant de la pile [4].

Veetr @ la tension aux bornes de la PaC [V].

La courbe de polarisation d'une pile PEMFC ainsi que les différentes chutes de tension
sont données sur la figure

Veell

Vact

1 Vohm
Vcon

IS
©
I

Tension[V]
o
o
I

04—

0.2

| I | | | | I |

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Courant [A]

FIGURE 4.4 — Courbe de polarisation

La figure [4.4] présente une caractéristique courant tension d'une PEMFC. A faible courant,
les pertes d'activation sont dominantes. A des valeurs moyennes de courant, les pertes ohmiques
deviennent prépondérantes sur une large gamme. Pour des valeurs élevées du courant, les pertes
de concentration dues au transport du gaz deviennent prédominantes.

4.3.1.4/ RENDEMENT DE LA PAC
- RENDEMENT THEORIQUE

Les rappels ci-dessus de la thermodynamique sont également utiles pour définir le concept
de rendement théorique de la PaC. Si AG représente le travail électrique utile pouvant étre
obtenu a la sortie d'une PaC et AH I'énergie chimique des réactifs, dans ce cas le rendement
théorique 7, peut étre calculé par I'équation suivante [32] :

AG

Nth = AH (4.32)

Si I'eau produite par la PaC est sous forme liquide alors dans ce cas 13, le rendement
théorique de la pile est donné par I'équation [4.33
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237.3
=——=0.83 4.33
Mth 236 ( )
Comme pour les moteurs a combustion interne, le rendement est généralement calculé par
rapport au pouvoir calorifique inférieur du carburant (LHV) [32], pour les PaC, leurs rendement

théorique peut étre calculé en utilisant le pouvoir calorifique inférieur de I'hydrogéne. L'équation

[£33] devient :

- % —0.94 (4.34)
Ce dernier calcul est justifié par le fait que les moteurs a combustion interne et les PaC
produisent de I'eau sous forme de vapeur. Toutefois, étant donné que certains dispositifs de
récupération de la chaleur de I'évaporation pourraient étre adoptés dans la conception des
systemes de PaC, et en tenant compte du fait que la valeur le pouvoir calorifique supérieur (HHV)
de I'hydrogeéne représente toute I'énergie disponible a I'entrée du convertisseur électrochimique,
['utilisation de HHV peut étre considéré comme le plus approprié pour le calcul du rendement
théorique maximal d'une PaC. De I'équation [4.14] il est possible de calculer le potentiel de
cellule correspondant a la totalité de |'énergie entrant dans le convertisseur en fonction de la
réaction (qui résulte étre de 1,48 V). En appliquant I'équation [4.32]:

AG
= 1.23

Tk = % = g =083 (4.35)
nF

- RENDEMENT ]:ZLECTR,IQUE

En pratique, la tension V' de la pile est inférieure a la valeur maximale, a cause de
I'irréversibilité des réactions, de la chute ohmique et de la diffusion des réactifs jusqu’aux sites
catalytiques. Le rendement électrique réel de la PaC peut étre exprimé en fonction de la tension
V comme suit [22] :

nkVvV
Nele = = "AF (4.36)
Cette expression peut se ramener 3 un rapport de tension, par exemple, 3 25°C' :
\%4
= — 4.37
Tlele 1.48V ( )

Ou 1,48 V correspond a la tension qui devrait étre obtenue si le systéeme était efficace a
100%. Ainsi, plus la tension de la pile est élevée, meilleur est le rendement

4.3.2/ MODELE THERMIQUE DE LA PEMFC

Le modeéle thermique en régime permanent s'établit sur la base du bilan de masse des
différents fluides intervenant dans la réaction électrochimique. Les bilans énergétiques de la
PaC sont effectués pour calculer divers termes d'énergie associée au fonctionnement des PaC :

Qtheo = Qele t sens T Qlaten + Qloss (438)
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Avec :
— Qtheo . €St I'énergie théorique produite par la réaction.
— Qele : est I'énergie électrique.

— Qsens : la chaleur sensible calculée pour chacun des flux (anode, cathode et refroidissement
de I'eau)

— Qlaten : la chaleur latente totale de la vaporisation de I'eau (condensation) pour I'anode
et la cathodiques.

— (loss - 1a chaleur cédée par la pile a I'ambiant.
4.3.2.1/ EQUATION D’ENERGIE
L'énergie théorique produite lors de la réaction électrochimique dans la PaC PEM est

calculée par le produit de I'énergie de réaction AH et le débit molaire d’hydrogéne consommé
NH2.o, :

Gtheo = NH2con, AH (4.39)

L'énergie électrique produite par la PaC PEM est donnée par :

Gele = Ncell ‘/cell I (4'4’0)
Dans cette étude, on suppose qu'il n'y a pas de changement de phase, ce qui revient a
dire que la chaleur latente ggzer est nulle.

La chaleur sensible gsens est calculée pour les deux électrodes (I'anode et la cathode). Elle
est calculée par le produit des débits molaires IV; , capacité calorifique Cp; et de la température
T avec l'indice i désignant les espéces présentes dans chaque compartiment.

Pour I'anode, la chaleur sensible gsens,an est donnée par :

4sens,an = [NHQan,s CpHZ,g + Nwm,an,scpw,v + Nw,l,an,scpw,l] (Tan,s - TO)
- [NHzan,e C'pH2,g + Nw,v,an,ecpw,v + Nw,l,an,ecpw,l] (Tan,e - TO) (44‘1)

Pour la cathode, la chaleur sensible gsens cq €St donnée par :

Gsens,ca = [NOzca,s CpOQ,g + NNan,s CpN2,g + Nw,v,ca,scpw,v + Nw,l,ca,scpw,l] (Tca,s_TO)

- [NOQCa,e CpOQ,g + NNan,e CpNZ,g + Nw,v,ca,ecpw,v + Nw,l,ca,ecpw,l] (Tca,e - TO)
(4.42)

Pour le calcul de la chaleur sensible du circuit caloporteur, en supposant que la température
de I'eau a la sortie du circuit caloporteur est égale a celle de la PaC, elle est exprimée comme
suit :

Gsens,w = NHZOCpH2O(T - THQO,in) (443)
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Le calcul des débits molaires de chaque espéces et des chutes de pression est donnée en
annexes [Bl

Finalement la variation de la température de la PaC est donnée par :
dr
mstackcpstackﬁ = Qtheo — Yele — 4sens — Qlaten — {loss (444‘)

Avec :
— Mgk, - masse du stack [kg]

— CPpstack © capacité calorifique [J/kg/K]

Les paramétres de simulation de la pile dans le domaine fluidique et électrique sont
donnés dans le tableau 4.3 :

Parameétres symbol Valeur
Nombre de cellules Neenl 5
Surface active Acent [em?] 100
Masse molaire de I'oxygéne Mos2 [kg/mol] 32¢ 3
Masse molaire de I'hydrogeéne Mpo [kg/mol] 28¢73
Masse molaire de I'hydrogéne Mo [kg/mol] 2¢~3
Masse molaire de I'eau Moo [kg/mol] 18¢3
Pression a I'entrée de la cathode | P., [bar] 1.3
Pression a I'entrée de I'anode P,,, [bar] 1.3
Stoechiométrie de I'oxygene So2 3
Stoechiométrie de I'hydrogéne Sto 2

La fraction molaire 02 0.21
Humidité relative d., 75%
Constante de faraday F [C/madl] 96485
Température Tc=Tcaj, =Tan —in [°C] | 25
Constante des gaz parfait R [J/mol/K] 8.314
Masse molaire de la membrane | M,, [Kg/mol] 1.1
Epaisseur de la membrane tm [cm] 0.0025
Densité de la membrane pm [kg/cm?] 0.002
Nombre de canaux en paralléle Nch 10
Largeur des canaux we [em)] 0.1
Distance entre deux canaux wl [em] 0.1
Profondeur des canaux dc [em] 0.1

TABLE 4.3 — Parameétres de la PaC

Le profil du courant de charge utilisé lors de la simulation du modeéle énergétique de la
PaC est donné sur la figure |4.5]
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F1GURE 4.5 — Courant de charge

Les résultats de simulation obtenus sont représentés sur la figure [4.6]
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FIGURE 4.6 — Variation de la température en fonction de la densité de courant

La figure [4.6] illustre la variation de la température en fonction de la densité de courant.
La température de la pile augmente progressivement avec la densité de courant traduisant
['augmentation des pertes.

118

Température [K]



Chapitre 4. Modélisation énergétique du systeme Réservoir/Pile a Combustible

4.4/ MODELE ENERGETIQUE DU RESERVOIR A HYDRURES METAL-
LIQUES

4.4.1/ EQUATIONS DU MODELE

Le modele proposé incorpore les bilans thermiques et massiques qui sont appliqués a la
fois a I'hydrure métallique et a I'hydrogéne gazeux a l'intérieur de réservoir, comme représenté
sur la figure [4.7] Ce modele considére le transfert de la chaleur a partir d'un canal d’eau
de circulation externe avec un coefficient de transfert de chaleur donné. La variation de la
pression dans |'hydrure métallique peut étre considérée comme suffisamment faible pour ne
pas influencer le comportement dynamique du systéme, comme |'a souligné Jemni et al [33]
en décrivant le transfert de chaleur et de masse dans le réacteur de I'hydrure par un modéle
simplifié incorporant des bilans de masse et d'énergie avec une cinétique de réaction. Ainsi,
['équation de mouvement est négligée dans ce modele.

FIGURE 4.7 — Schéma synoptique du réservoir a hydrure étudié

Par ailleurs, I'établissement des équations définissant le transfert de chaleur et de masse
au sein du réservoir a hydrure est basé sur les hypothéses suivantes :

— l'intermétallique étudié est I'alliage Fel';

— le réservoir est chauffé (refroidi) durant la désorption (absorption) par un circuit caloporteur
interne ;

— la température et la pression sont uniformes dans le réservoir;
— |'hydrogéne est assimilé a un gaz parfait ;

— le milieu poreux est homogene et isotrope;

— le transfert radiatif est négligé;

— le volume du réservoir est constant ;

— les propriétés physiques de I'hydrure sont indépendantes de la température et de la
pression.

Le modele développé prend en considération les variations de la température et de la
pression au sein d'un milieu poreux en utilisant des équations différentielles. A partir des

hypotheéses énoncées précédemment, les équations qui gouvernent les différents phénomeénes
sont étables ci-dessous :

4.4.1.1/ CONSERVATION DE LA MASSE

L'équation de continuité en phase gazeuse a pour expression :
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‘/;es dP .
-1 L =—m-f, 4.4
<VHM + 6) p m— f (4.45)

Vies €t Virar représentent respectivement les volumes du réservoir et de I'hydrure. Ce
ratio permet de tenir compte du remplissage ou non du réservoir a hydrure. Il représente un
volume de contrdle. Le terme droit de I'équation implique que la masse de I'hydrogene gazeux
dans le réservoir augmente lorsque I'hydrogene est désorbé a partir de I'hydrure. Cette équation
est réduite a sa forme traditionnelle lorsque le réservoir est remplis en hydrure ;Vi.cs = Vs,

dpg
€) —= = —1m — 4.46
() Js (4.46)
L'équation de continuité en phase solide a pour expression :

dps
dt

(1-¢) (4.47)

4.4.1.2/ LA CINETIQUE D’ABSORPTION,/ DESORPTION

La cinétique correspond a la vitesse (taux) d’absorption et de désorption d'hydrogéne.
Une cinétique plus rapide a des températures et pressions ambiantes correspond par exemple a
moins de temps passé au niveau de la station de ravitaillement en combustible.

La cinétique de la réaction des hydrures dépend de plusieurs paramétres : I'aire de la
surface du matériau exposée a |'hydrogene, les dimensions et I’'homogénéité de la microstructure,
les types d’'additifs et des catalyseurs. Par exemple, une microstructure fine avec une forte
densité des interfaces et des limites de phase fournit de courtes distances de diffusion, des voies
de diffusion rapides et un grand nombre de sites de nucléation pour la transformation de phase
dans la réaction a I'état solide [26].

Habituellement, I'étape limitant la vitesse est le transfert de chaleur (retrait ou fourniture
de chaleur d'hydrogénation) en raison de |a faible conductivité des particules métalliques fines et
une faible conduction entre les particules et la paroi du réservoir. Par conséquent, il est nécessaire
d'améliorer le transfert de chaleur pour augmenter le taux d’hydrogénation/déshydrogénation
[34].

La cinétique d'adsorption/désorption d'un gaz par un solide poreux est exprimée en
fonction des parameétres thermodynamiques comme suit :

Dans le cas de I'absorption :

. Eq, Py
m = Cyexp ( RTHM) In (R;q) (pss — Ps) (4.48)

Dans le cas de la désorption :

S Ed Pg - Peq
m = Cdexp ( RTHM) < Peq ) (ps pemp) (4'4’9)

Les indices (a) et (d) correspondent respictivement aux modes de fonctionnement du
réservoir (absorption/désorption). Les parameétres C,et C; sont des constantes intrinséques
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du matériau. E, etFE; sont respectivement les énergies d’activation lors de I'absorption et de
la désorption. psset pemp correspondent respectivement a la densité du matériau lors de la
saturation en hydrogéne et sans hydrogéne sous forme gazeuse dans le réservoir. P, est la
pression d'équilibre a l'intérieur du réservoir qui est déterminée en utilisant |'équation de Van't
Hoff [33] :

(4.50)

ln(Peq>_ AH AS
Py) RTyym R

AH etAS sont les variations de |'enthalpie et I'entropie de la réaction de I'hydrure. Cette
relation signifie que la pression d'équilibre a I'intérieur du réservoir est uniquement fonction du
champ de température. L'évolution de la pression d'équilibre dans le réservoir est donnée en
fonction de la température et du ratio atomique [H/M] qui est défini comme suit :

. (H |AH| 1 1
Py=1f (M) exp (i I (THM — Terf)) (4.51)
Oou ( AL
_ o\Ps — PO hy
(H/M) =2 PR (4.52)

f(H/M) est la pression d'équilibre a la température de référence (T'ref = 294K) dans
notre cas d’'étude. Cette fonction est obtenue en ajustant la courbe expérimentale de I'évolution
de la pression d'équilibre en utilisant le procédé détaillé dans le chapitre 2 pour I'hydrure de type
AB (FeT1) (cf. figure [2.19)). Le meilleur ajustement est obtenu avec une fonction polynomiale
d’ordre 9, dont les coefficients, pour les cas de désorption, sont donnés dans le tableau [4.4]

f (Z) = iai (Z)Z (4.53)

1=0

ap ay az as a4 a5 a6 ar as a9
1.619 | 0.3534 | —0.841 | —0.8679 | 2.363 | 2.257 | —1.243 | —1247 | 0.1959 | 0.2065

TABLE 4.4 — Coefficients de la courbe PCT de l'intermétallique "FeTi"

4.4.1.3/ EQUATIONS D’ENERGIE

Nombreux sont les travaux [35] [36], intégrant des approches en vue d'assurer une
compréhension fine des échanges thermiques au sein du réservoir de stockage et d'étre a méme
de concevoir des échangeurs thermiques intégrés au systéme et garantissant le contrdle des
cinétiques. Il s'agit la d'ailleurs d'une donnée essentielle a la modélisation d'une telle réaction
chimique; elle est directement corrélée au différentiel de pression, pression d'hydrogeéne et
pression d'équilibre du systéme, ainsi qu'a la température. Généralement, la dépendance a la
température est introduite selon la loi d'Arrhenius.

L'une des suppositions les plus utilisées dans la littérature est la considération que le
milieu solide et gazeux forme un milieu continu. Dans ce cas, le transport de |'énergie est
énoncé comme suit :
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-pour |'absorption :

dT’
(eb4CPa -+ (1= psCp:) = = keV*Tosn + Q= Sy (4.54)
- pour la désorption :
dTHM 2
(Gngps + (1 - E)psops) T = kev THM + Q + Sch (4'55)

Ou le Laplacien de température sera négligé par I'hypothése d'une répartition uniforme de
la température dans le réservoir. Bien que I'hypothése de température uniforme ne permet pas
de décrire précisément les phénomenes réels, la difficulté d'estimer la valeur exacte du coefficient
de transfert de chaleur se pose également dans la modélisation numérique multidimensionnelle.
Le premier terme a droite des équations ci-dessus représente la quantité de chaleur fournie
(extraite) par le circuit caloporteur pour réchauffer (refroidir) I'hydrure et de le ramener a sa
température d'équilibre. Le second terme traduit la source de chaleur interne qui est due a la
réaction exothermique ou endothermique :

AH

Sep = *ni
ch mMHZ

(4.56)

4.4.1.4/ ETUDE DE L’ECHANGE DE CHALEUR INTERNE
Le flux thermique total échangé entre le réservoir d'hydrure et le circuit caloporteur a

travers I'élément de surface d’'échange dS, comme illustré sur la figure [4.7] peut étre estimé
par le modele de bilan thermique suivant :

dQ = UdS(T — THM) = —1hgo0CpaoodTl’ (4.57)

En intégrant cette équation avec I'hypothése de I'uniformité de la température du réservoir,
la température a la sortie du circuit caloporteur sera donnée par la formule suivante :

Tr20,s = Tum + (Th20,e — THM) €@ (4.58)
Ou UrDL
™
= UL 4.59
mr20CPH20 (4.59)

La quantité de chaleur par unité de volume cédée du circuit caloporteur au réservoir peut
étre exprimée comme suit :

Q= mp20CPH20

v (Tr20,6 — Trwm) (1 —e™9) (4.60)
HM

La puissance thermique est :

Q=0Q Vyum (4.61)

Avec :
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— C, et /Cy sont les constantes de la vitesse de la réaction respectivement lors de |'absorption
/ désorption ;

— E, et E,4 sont respectivement les énergies d'activation (J/mol) lors de I'absorption et la
désorption ;

— R est la constante universelle des gaz =8.314 [J/mol/K];

— Ty est la température [K] a 'intérieur du réservoir ;

— P, est la pression d'hydrogene [bar] ;

— P4 est la pression d'équilibre [bar] a I'intérieur du réservoir;

— p est la masse volumique [kg/m3] de I'hydrure;

— ¢ est la porosité du I'hydrure;

— C'p est la chaleur spécifique [J/kg/K];

— AH est I'enthalpie massique de réaction dans les conditions réelle s[.J/Kg];

— U est le coefficient d’échange global [W/m?/K];

— Ay, est la surface d'échange thermique [m?];

— ( est la source de chaleur externe [Watt].

4.4.2/ SIMULATION ENERGETIQUE SUR LE PROFIL DE CONSOMMATION H,

Le modele du réservoir développé dans la section précédente est incorporé dans I'environ-
nement Matlab/Simulink (Figure [4.8). Le débit a la sortie du réservoir est modélisé comme
étant une entrée du modele. Le profil du débit est issu de I'expérimentation ainsi que la variation
de la pression d'équilibre en fonction de la concentration de I'hydrogéne (PCT). La température
du circuit caloporteur est supposée constante a I'entrée du réservoir (fixée a 21°C' dans notre
étude).

3
3

From12

Goto4

Goto2

-

Constant Peq

Gotos

From5

Constant1

Conservation de la masse
Conservation de la quantité de mouvement

Equation d'energie

FIGURE 4.8 — Modéle Simulink du réservoir

123



Chapitre 4. Modélisation énergétique du systeme Réservoir/Pile a Combustible

Les paramétres du réservoir sont résumés dans le tableau

Le profil du débit d'hydrogeéne requis par une PaC de 500 Watt est indiqué sur la figure

().

Parametres Symbole | Valeurs

Diamétre de |'échangeur de 12e — 3 [m]
Diametre du réservoir D 13e — 2 [m]
Longueur du réservoir L 60e — 2 [m)]
Volume du réservoir Viank 0.0066[m?]
Volume de I'hydrure Viw 0.7Viank [m”]
Capacité calorifique de H2 Cpyg 14.89 [kJ/kg/ K]

Capacité calorifique de FeT" Cps 468 [J/kg/ K]
Capacité calorifique de H20 Cpmoo | 4180 [J/kg/K]
Energie d'activation E, 19.87 [kJ/mol]
Enthalpie de réaction AH 27.6 [kJ/mol]
Porosité € 0.5

Rapport des capacités calorifiques | v 1.409

Débit de H20 MH20 1 [Nl/min]
Masse molaire de I'hydrogéne Mpzo 2 [g/moal]

Masse molaire de I'hydrure My, 103.7123 [g/mol]
Densité du réservoir vide Pemp 6530 [kg/m3]
Constante des gaz parfaits R 8.314 [J/mol/K]
Coefficient d'échange U 600 [W/m?*/K]
Pression a la sortie P, 1 [bar]
Température d'entrée d'eau TH20,¢ 294 K]

TABLE 4.5 — Paramétres du modele (réservoir a hydrure)

Les résultats de simulation sont représentés sur la figure (b),(c)-(f)
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FIGURE 4.9 — Résultats de la simulation

4.4.3/ SYNTHESE

Les figures et [(b)] montrent la comparaison des résultats expérimentaux (couleur
bleue) et ceux obtenus avec le modeéle développé (couleur rouge). Les résultats concernant la

température montrent une concordance qualitative entre la théorie et la pratique. En effet la
forme d'onde de la température théorique présente un taux de variation compris entre 20.9
et 18.9 °C tandis que celle qui est mesurée varie entre 21.4 et 19.2 °C. Cette différence est
due d’une part, a I'imposition d'une température constante du circuit caloporteur a I'entrée du
réservoir. Et d'autre part, a la non connaissance exacte de la composition de I'hydrure, ainsi
que la composition de la coque qui engendre des retards au niveau de la dynamique de transfert
du flux thermique qui ne sont pas pris en compte dans ce modeéle. La température du modele
représente celle de I'hydrure, tandis que lors des expérimentations la température de I'hydrure
est assimilée a une mesure de température localisée sur la coque du réservoir (absence de de
point de mesure interne).

En ce qui concerne la puissance thermique (figure [4.10(b))), on observe que le modéle
présente une bonne concordance avec les données expérimentales.

125



Chapitre 4. Modélisation énergétique du systeme Réservoir/Pile a Combustible

N
N

N
=

Ny

Température [°C]

N
o

\./r | | /
|

191

I

— Experimental
— Modéle

Tarllal,

i

100

90 -

80 [~

70 |-

60 -

50

40

Puissance thermique [W]|

30 |

i

20 Iu ) N
0

0

N

calcul d’erreur

AR R R BR

EN
(2}
fes

—— Experimental
— Modéle

(9
4 6 8
Temps |s]

12 14

x10%

(b)

FIGURE 4.10 — Validation du modele

4.5/ COUPLAGE ENERGETIQUE RESERVOIR/PAC

4.5.1/ CIRCUIT D’HYDROGENE

Le circuit d'hydrogéne est représenté sur la figure [4.11]il est composé d'une vanne de

régulation.
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Réservoir a hydrure —Ni PEMFC

Vanne
FIGURE 4.11 — Circuit d’hydrogéne

Le débit a la sortie de la vanne (débit requis par la PEMFC) est calculé en fonction de la
section d'ouverture de la vanne A,qnne €t de la pression en amont et en aval de cette derniére

Y1\ 72 0
Cp Avanne Pamont ( Povar )1/” 2y 1 ( Poyai )T si( Poval ) S <2) -1
. VRTiank Pamont v—1 Pamont Pamont v+1
Myanne = ¥+ 1 o
Co AvannePamont 12 ( 2 >2(7— 1) si( Paval ) - <2>7—1
VRTrank y+1 ’ Pamont y+1
(4.62)

L'extraction des molécules d'hydrogene des sites interstitiels nécessite un apport de
chaleur (la désorption est une réaction endothermique) pour répondre aux besoins en hydrogene
de la pile. La puissance thermique produite par la pile peut étre utilisée pour maintenir les
équilibres thermiques et la pression suffisante pour extraire I'hydrogene du réservoir a hydrure.
Le transport de cette énergie est alors assurée idéalement par un échangeur de chaleur dont le
role dans le cas du couplage pile/réservoir a hydure va étre de satisfaire les deux critéres de
régulation température de I'hydrure et température de la pile..

4.5.2/ ECHANGEUR DE CHALEUR
4.5.2.1/ ECHANGEURS DE CHALEUR

Les échangeurs sont des dispositifs qui permettent de transférer de la chaleur entre deux
ou plusieurs fluides a des températures différentes. Dans la plupart des cas, les deux fluides ne
sont pas en contact, et le transfert s’effectue a travers une surface d’échange. Au sein de la
paroi séparatrice, le mécanisme de transmission de la chaleur est la conduction, et, sur chacune
des deux surfaces de contact avec les fluides, ce sont presque toujours les phénoménes de
convection qui prédominent.

Il existe de nombreuses technologies d'échangeurs de chaleur (Tableau , mais tous
fonctionnent suivant les mémes processus physiques d'échanges, c’est-a-dire : la conduction
qui représente les échanges a travers les parois (le plus souvent métalliques), la convection
qui représente les échanges entre les fluides et les parois, le rayonnement qui représente les
échanges radiatifs entre les fluides et les parois (principalement infra rouge) bien que ce dernier
soit souvent négligeable (car pris en compte uniquement pour un fonctionnement a haute
température).

On distingue également trois modes d'écoulement différents :

— co-courants : écoulements paralléles des fluides et dans la méme direction.
— contre-courants : écoulements paralléles des fluides, mais dans des directions inverses.

— courants croisés : écoulements perpendiculaires entre les deux fluides.
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type d'échangeur Description
Fluidel

Principales utilisations :

]
S|
&

— Evaporateurs de machines frigorifiques.
— Distillation.

— Agroalimentaire.

Echangeur serpentin

— Composé de deux tubes enroulés en spirale

le fluide frigorifique circule dans le tube
Fluide

central tandis que I'eau circule dans |'espace

entre le tube intérieur et extérieur.

Principales utilisations :

— Evaporateurs .

Echangeur coaxial — Condenseurs pour pompes a chaleur

— Conditionnement d'air et réfrigération.

— Consiste en deux tubes concentriques.
Un fluide circule dans le tube interne

tandis que le second passe dans |'espace
Fluide 1

{

entre les deux tubes.

ide 2

— Sert 2 travailler avec des liquides a

|
!

-

Flu

|1 hautes pressions.

. ) Principales utilisations :

Echangeur tubulaire ) . )

— Réseaux de chaleur a eau surchauffée
ou vapeur.

— Réchauffage d’eau de piscine, etc.

Principales utilisations :
— chauffage.
— Réfrigération.
— Récupération de chaleur dans de nombreux
secteurs d’activité (chimie, pate a papier,

agro-alimentaire, chauffage urbain, etc...).

Avantages :

— Compacité : grande surface d'échange

Echangeur a plaques

dans un petit volume.

TABLE 4.6 — Types d'échangeurs
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Dans le cadre de nos travaux, le choix de la technologie de I'échangeur utilisé pour
réaliser le couplage thermique entre la pile et le réservoir a hydrure sera considéré de type
contre courant. Ce choix est justifié comme suit :

— les écarts de température pour cette technologie sont pratiquement constants (uniformes)
le long de I'échangeur.

— le coefficient d'échange est sensiblement supérieur a celui d'un échangeur co-courant, ce
qui favorise les échanges thermiques.

4.5.2.2/ MODELISATION STATIQUE ET DYNAMIQUE DE L'ECHANGEUR DE CHALEUR

Nous considérerons que, la chaleur nécessaire a I'extraction de I'hydrogéne du réservoir
a hydrure est fournie par I'intermédiaire d'un échangeur de chaleur tubulaire simple (figure
, qui est composé de deux tubes cylindriques coaxiaux. Un fluide chaud circule dans le
tube intérieur. Un fluide froid circule dans I'espace compris entre les deux tubes. Le transfert
de chaleur du fluide chaud au fluide froid s'effectue a travers la paroi que constitue le tube
intérieur.

L

FIGURE 4.12 — schéma de I'échangeur de chaleur

Afin de modéliser I'échangeur de chaleur, nous avons considéré les hypotheses suivantes :

— pas de pertes thermiques, la surface de séparation est la seule surface d'échange;
— les propriétés physiques des deux fluides sont constantes;

— le coefficient de transfert h est constant dans I'échangeur;

— pas de changement de phase au cours du transfert de chaleur.

— les deux fluides caloporteurs sont de méme nature.

En effectuant un bilan thermique, on détermine le flux de chaleur échangé entre les les
fluides chaud et froid et les températures a la sortie de I'échangeur :

dT ,
mepdef =mgCps (Te — Tf) + hA (T, — Tf) (4.63)
dT, -
mCCpcd—tC = mcCpe (Tee — T.) — hA(T. — Ty)

Ou :

— my , m. sont respectivement, les masses du fluide froid et du fluide chaud [kg];
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— Cpy , Cp. sont respectivement les capacités calorifiques des fluides froid et chaud
[J/kg/K];

— T'e, Tee sont respectivement les températures d'entrées des circuits froid et chaud [K];

— Ty, Tt sont respectivement les températures de sorties des circuits froid et chaud [K];

— 1y, 1, sont respectivement les débits massiques des circuits froid et chaud [kg/s];

— A est la surface d'échange thermique [m?];

— h est le coefficient de transfert thermique [W/m?/K].

Dans I'échangeur de chaleur, le transfert de chaleur s’effectue par conduction et par
convection. Le flux de chaleur échangé entre les fluides chaud et froid a travers la paroi
séparatrice est exprimé en fonction des propriétés des fluides, des propriétés composant la paroi
et des propriétés géométriques de I'échangeur [37] :

B AT
- L + L ln% + 71
herd; L~ 2nALd; ~ hymd.L

(4.64)

En choisissant la surface externe de la paroi (A2) comme surface d’'échange, le flux de
chaleur échangé peut s'exprimer par la relation suivante :

Y = hAQAT (4.65)

Dans ce cas, le coefficient d'échange globale”h” est égal a :

(4.66)

(4.67)

Le parameétre \ est la conductivité thermique de paroi. Comme le montre I'équation
[4.67] le coefficient global de transfert de chaleur est calculé en déterminant les coefficients de
convection des deux fluides. La détermination de ces deux coefficients est réalisée en utilisant
les nombres adimensionnels qui sont : le nombre de Reynolds, le nombre de Prandtl, et le
nombre de Nusselt qui sont exprimés pour chaque fluide comme suit [37] :

- pour le fluide chaud :
Nombre de Reynolds :

Cc Cd.
Rep = 2ePet (4.68)
He
Nombre de Prandtl : o
Pr. = ic“c (4.69)

Le calcul des critéres de Nusselt est donné pour trois régimes d'écoulement du fluide :
laminaire, intermédiaire ou turbulent. Le critére de Nusselt est calculé pour les deux fluides
comme suit :
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d’il 1/3
1.86 <ReCPrcL) , si Re. < 2300.
o 5
Nue =19 0.023Re0 Pro-4 (1 - R661 8) . si 2300 < Re, < 10% (4.70)
60’
0.023 ReV-8 Pr4, si Re, > 104
-pour le fluide froid :
d
Rey = “LPI%Ch (4.71)
M
Avec :
def = dig — d€1 (4.72)
Nombre de Prandtl : o
I (4.73)
Af
Nombre de Nusselt :
4.05Re% 1 Pry/”, si Rey < 2300.
def 1/3 665 . 4
Nuy =4 1.86 ( RegPry—2 1———< |, si 2300 < Rey < 10 (4.74)
L Ref
0.023Rey® Pri*, si. Rep > 10*

Ou :
Ve ,Uf sont respectivement les vitesses des fluides chaud et froid [m/s];
Pe, pg sont respectivement les masses volumiques des fluides chaud et froid [kg/m?3];
Le, fLf sont respectivement les viscosités dynamiques des fluides chaud et froid [kg/ms];
Cpe, Cpy sont respectivement les capacités calorifiques des fluides chaud et froid [J/kgK];
A, Af sont respectivement les conductivités thermiques des fluides chaud et froid [W/m/K].

Finalement les coefficients de convection sont exprimés comme suit :

~ NueAc

he = - 4.75
i (4.75)
NUf)\f
hf=—"~>-" 476
f de; (4.76)

Les propriétés physiques des deux fluides sont approchées par des fonctions polynémiales
d'ordre 4 [38] qui sont en fonction de la température du fluide :

X = ap,; + a17iT + a27iT2 + a37iT3 + CL4¢T4 (4.77)

Les coefficients des polyndmes calculés empiriquement, sont illustrés sur le tableau :

131



Chapitre 4. Modélisation énergétique du systeme Réservoir/Pile a Combustible

X index i | ag; ai; as,; as, a4,

p |1 999.9 | 0.044 —0.007 | 4> | —1e7 7
Cp |2 4209.8 | —2.2041 | 0.0328 | —1e~* | —1
E 17.831 | —0.5622 | 0.0103 | —e=* | 4e™ 7
A |4 0.5507 | 0.0027 | —le™® | 5e™? | 9e M

TABLE 4.7 — Paramétres du modele

les parametres de simulation sont donnée dans le tableau suivant :

Diameétre intérieur du circuit chaud die [m] 0.01
Diameétre extérieur du circuit chaud de. [m] 0.012
Diameétre intérieur du circuit froid diy [m] 0.020
Diameétre extérieur du circuit froid des [m] 0.022
Longueur de I'échangeur L [m] 0.75
Débit du fluide chaud me [NL/min] | 5
Débit du fluide froid my [NL/min] | 5
Température a I'entrée du circuit chaud | T, [ C] 50
Température 3 I'entrée du circuit froid | Ty, [ C] 10

TABLE 4.8 — Parametres de simulation de |'échangeur

Le comportement de la température dans |'échangeur tubulaire contrecourant est repré-
senté par la figure 4.13] On observe qu'en fonction du temps, la température du fluide chaud 7,
dans le tube 1 diminue tandis que la température du fluide froid 7'y augmente. Ce phénomeéne
traduit le transfert thermique dans I'échangeur entre les deux fluides. Aprés une certaine durée
de transfert thermique, les températures aux sorties d'échangeur 7. et T’y passent au régime de
saturation ol le phénomeéne de transfert thermique n'existe plus.

50.02 14

50 113
o S
°_ 49.98f- 12
) =
&~ ~

49.96 11

49.94 10

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temps(s)
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FIGURE 4.13 — Modéle dynamique de I'échangeur de chaleur

4.6/ CONCLUSION

Dans ce chapitre, une description globale des composants d’un systéme regroupant une
PaC de type PEMFC, un réservoir a hydrure et un échangeur de chaleur a été réalisée. Une
attention particuliere a été portée sur I'étude énergétique de ce systeme en considérant I'échange
de chaleur de la PaC et I'apport énergétique requis par le réservoir pour la désorption de son
hydrogéne. Un modele énergétique du réservoir a hydrure a été réalisé dans I'environnement
Matlab simulink puis validé expérimentalement. Les résultats de simulation de ce modele
permettent d’observer et de contrdler les grandeurs énergétiques du systéme Réservoir — PaC —
échangeur.

Les processus de modélisation et de simulation numérique de chacun des composants
(PaC, réservoir, échangeur) ont été détaillés. Enfin, le modele du réservoir a été validé expéri-
mentalement a I'aide d’un banc de test concu a cet effet. Les résultats obtenus montrent la
pertinence du modeéle proposé et sa validité pour la gestion énergétique.

La superposition des résultats de simulation a ceux obtenus expérimentalement
et@ montrent une bonne concordance. Les résultats concernant la température présentent un
bon accord qualitatif entre la théorie et la pratique. L'évolution de la température théorique
de I'hydrure indique un taux de variation compris entre 20.9 et 15.9 °C alors que celle qui
est mesurée varie entre 21.4 et 19.2 °C'. Cette différence est due d'une part, a I'imposition
d'une température constante a I'entrée du circuit caloporteur du réservoir et d'autre part, la
caractérisations du réservoir a été effectuée selon une approche de type "boite noire". C'est a
dire, sans la connaissance de la composition de I'hydrure, de son traitement spécifique et des
caractéristiques internes du réservoir (échangeur thermique, composition, etc...). La valorisation
de cette énergie pour extraire I'hydrogene du réservoir ne peut se faire sans la mise en place
d'une gestion énergétique appropriée. Cette problématique sera traitée le dans le chapitre
suivant.
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5

GESTION ENERGETIQUE DE
L’ENSEMBLE RESERVOIR / PAC

5.1/ INTRODUCTION

Dans le chapitre précédent, nous avons détaillé le référentiel de modélisation des différents
constituants du systeme. L'étude s'est ensuite orientée vers la présentation énergétique du
réservoir a hydrure qui a fait I'objet d’une validation expérimentale. L'objectif de ce chapitre
est de présenter la commande retenue pour réaliser la gestion des échanges thermiques entre la
PaC et le réservoir a hydrure métallique via un échangeur de chaleur.

Comme cela avait été montré dans le chapitre précédant, la puissance thermique produite
par la PaC satisfait largement celle requise par le réservoir pour la désorption de I'hydrogene.
L'utilisation de cette énergie ne peut se faire néanmoins sans la mise en place d’une commande
appropriée.

Ce chapitre propose I'étude de deux topologies pour la gestion des échanges thermiques
entre la PaC et le réservoir a hydrure de type AB : topologie série et topologie paralléle. Dans
la topologie série, le méme fluide caloporteur circule dans le réservoir et dans la PaC. Cela
signifie que la température de fonctionnement de la PaC est conditionnée par celle du circuit
caloporteur a la sortie du réservoir . Ceci peut causer des difficultés opératoires de la PaC dont
le fonctionnement nécessite généralement des températures plus élevées que celles utilisées
pour la caractérisation de ce type d’hydrure. La topologie parallele, apporte la solution a ce
probléme en offrant la possibilité de deux températures distinctes de fonctionnement pour la
PaC et le réservoir.

5.2/ ETUDE DU COUPLAGE THERMIQUE ENTRE UNE PEMFC ET
UN RESERVOIR A HYDRURE

L'exploitation de la chaleur produite par la PaC pour extraire I'hydrogéne a partir d'un
réservoir a hydrure a été rapportée dans plusieurs publications [IH8] . Ce couplage est réalisé
par différents modes de transfert thermique (direct, air, fluide caloporteur, caloducs...).

Pour les PaCs dites a haute température, le transfert direct est souvent utilisé pour
transférer les calories de la PaC vers le réservoir a hydrure [1]. La puissance calorifique de la
SOFC est transférée principalement par rayonnement, par convection et par conduction vers le
réservoir a hydrure. Pour les PaCs a basse température, le recours a des ponts thermiques passifs
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ou actifs est souvent indispensable (transfert indirect) pour le transport des calories de la PaC
vers le systeme de stockage. Pour les systemes actifs, |'utilisation des échangeurs thermiques
sont trés répandus pour les applications embarquées et stationnaires 3] 4]. Une autre solution
existe permettant d'augmenter |'efficacité des transferts thermiques en minimisant |'énergie
thermique dissipée rencontrée dans les méthodes actives de refroidissement. Elle consiste a
utiliser des ponts passifs (caloducs) [2]. Pour parvenir a une meilleure intégration de la chaleur,
un nouveau systéme a été proposé par Zhixiang et al [8] dans lequel le stockage de I'hydrogéne
est directement intégré dans la composition de la pile a3 combustible. Cette technologie permet
un transfert direct de la chaleur de la pile vers le réservoir a hydrure.

5.3/ GESTION DES ECHANGES THERMIQUES-TOPOLOGIE EN SERIE

5.3.1/ PRINCIPE DE FONCTIONNEMENT DU COUPLAGE
L'utilisation des composants de contrdle est indispensable pour la réalisation d’un couplage

thermique entre une PaC PEMFC et un réservoir a hydrure (figure 5.1)). Dans un premier temps,
un bilan énergétique sur tous les composants de contrdle de ce couplage est réalisé.

vanne . Charge électri

que

"M H?2 m
“r| Réservoir a hydrure L.
PEMFC |
2
g .
S S
= L\
o ®
Chircuit caloporteur S

Systeme de refroidissement

FIGURE 5.1 — Couplage thermique-topologie en série

La puissance thermique qu'il faut fournir au réservoir a hydrure lors de la désorption
est proportionnelle au débit d’hydrogene requis par la PaC qui a son tour, dépend du courant
de charge électrique. Cette puissance correspond a la puissance maximale, elle est exprimée
comme suit :
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AH
Q = 5.1
Voo (5.1)
Cette puissance est exprimée en fonction du courant de la PAC comme suit :
Ncelllpac * Mpo
= AH 5.2
Q o (52)
Ou :
Mg @ est le débit massique d'hydrogene [kg/s|;
AH : est |'enthalpie de formation [J/kg];
Mo : est la masse molaire de I'hydrogene [kg/mol] ;
F' : est la constante de Faraday;
Neepp @ est le nombre de cellules du stack de la PaC;
Ipac : est le courant électrique de sortie de la PaC (courant de charge).
La puissance thermique produite par la PEMFC est donnée comme suit :
Qpac = cell(1-23 - Vcell) Ipac (53)

La puissance échangée entre la pile et le circuit caloporteur est exprimée par |'équation
b.4:

QHQO = mHZOCpHQO (Tsortie - entrée) (54)

En supposant que toute la chaleur produite par la pile est transmise dans le circuit
caloporteur, la température de la pile est donnée comme suit :

Qpac

- 5.5
ma20Cp (5:5)

Tpac = Tpacm +
Avec :
m20 : est le débit massique du circuit caloporteur [kg/s|;
Cpmoo : est la capacité calorifique de I'eau [J/kg/K];
Tsortie €t Tentrée : SONt respectivement les températures d’entrée et de sortie du circuit
caloporteur interne de la PaC [K];
Vet : est la tension d'une cellule du stack de la PaC.

En effectuant un bilan de puissance entre la puissance produite par la PEMFC et celle
demandée lors de la désorption pour un profil de consommation de la pile (figure , la
quantité de chaleur que le systeme de refroidissement doit évacuer et la température a I'entrée
de réservoir sont déterminées comme suit :

Qech = Qpac - QMH (56)
Qech

Trem =Tpose — ——~~ 5.7

P mp20Cp (5.7)

Avec les hypotheses suivantes :
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— la température de sortie du systéme de refroidissement est supposée égale a la température
d’entrée du réservoir (sans pertes dans la canalisation) ;

— la température de sortie du réservoir est égale a la température d'entrée de la PEMFC.

Il est a noter que le profil de consommation d'hydrogene de la PaC est exactement
identique a celui du courant de charge de la PaC (figure . Le débit massique de I'hydrogene
demandé par la PaC est proportionnel a son courant de charge. Ceci facilite le processus de
contrdle du débit massique d’hydrogene.

_Ar N I ——DébitH2|
€
&, _
Z
z
0 1 _
a
0 | \ l |
0 2 4 6 8 10 12
Teps|s| 0
120

Courant (A)
|
!

0 2 4 6 B 10 12
Tempss| 0t

FIGURE 5.2 — Profil du débit demandé par la PEMFC et du courant de charge correspondant

La figure (5.3)) illustre les résultats de simulation obtenus pour le méme profil de débit
d'hydrogéne réalisé expérimentalement au chapitre2. Ce choix a été fait afin de pouvoir comparer
les résultats de simulation aux résultats expérimentaux.
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cinétique de désorption [wt%]
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FIGURE 5.3 — Résultats de la simulation
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Comme le montre sur la figure[5.3] (a-c), les résultats de simulation sont parfaitement
similaires a ceux obtenus expérimentalement dans le chapitre 2 . La figure (a), illustre la
cinétique avec la quelle I'hydrogeéne est extrait de I'hydrure. La figure (c), représente de
I'évolution de la masse d'hydrogene extraite du réservoir.

Lors de la désorption, la température dans le réservoir diminue et celle de la pile augmente.
Ce comportement traduit les échanges thermiques mis en jeu lors de la demande de la pile en
hydrogéne. Lors de la désorption, la quantité de chaleur nécessaire est produite par la pile. La
pile produit un excés de chaleur qui est évacué par le systéme de refroidissement. La figure
f) illustre la superpositions des trois puissance thermique : Qpac est la puissance thermique
produite par la PAaC, QMH est la puissance thermique injectée dans le cceur de I'hydrure par
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I'intérmidiere de I'échangeur interne du réservoir, Qref est la puissance thermique calculée
par |'équation . La quantité de chaleur produite par la PaC (Qpac :) couvre largement la
demande du réservoir (QMH) pour la libération de I'hydrogene des sites interstitiels . La figure
(e) représente |'évolution de la température a I'entrée et a la sortie du réservoir a hydrure.
On constate que la température n'est pas constante et que son évolution dépend du profil du
débit d'hydrogene.

Afin de réguler la température a I'entrée du réservoir, le systéeme de refroidissement est
remplacé par un échangeur de chaleur a contre-courant. La section suivante présente une étude
détaillée de I'ensemble de ce systeme.

5.3.2/ ETUDE DETAILLEE DES ECHANGES THERMIQUES

Il existe deux grandes catégories de technologies de systémes de refroidissement :

— Les systéemes de refroidissement actifs sont basés sur le transfert de chaleur par convection
forcée et nécessitent |'utilisation d'une pompe pour assurer la circulation du fluide
caloporteur ainsi qu'un circuit caloporteur externe afin d'évacuer la chaleur du systeme
vers |'extérieur.

— Les systemes de refroidissement passifs : ils ne nécessitent pas d'alimentation externe ce
qui diminue leur coup énergétique. Un refroidissement passif peut lui-méme étre classé
en deux types : refroidissement passif direct ou refroidissement passif indirect suivant que
le fluide caloporteur soit ou ne soit pas en contact avec les composant a refroidir.

Dans le cadre de cette étude un systéme de refroidissement actif est utilisé pour gérer les
échanges thermiques entre la pile et le réservoir a hydrure. La figure[5.4] représente le synoptique
de ce systeme de refroidissement avec ses différents dispositifs de contrdle.

Vanne ) Charge électrique

“re| Réservoir & hydrure _[><]_9L ™
- PEMFC |

Pompe QZ

Echangeur de chaleur

O
Thermocouple i . 3
) Te Tee Me o
| Débimetre Ty

L~
AN

Servomoteur

FIGURE 5.4 — Synoptique du systéme de refroidissement actif adopté
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Ou :
Tee etT, : sont respectivement les températures d'entrée et de sortie du fluide chaud [K];
Ty, etTy : sont respectivement les température d'entrée et de sortie du fluide froid [K];
1. : est le débit du fluide chaud, qui est supposé constant dans notre cas [kg/s|;
1y cest le débit du fluide froid [kg/s].

Le principe de fonctionnement de ce schéma consiste a utiliser la puissance thermique
produite par la PaC pour satisfaire la demande du réservoir a hydrure en calories et évacuer le
surplus des calories a travers I'échangeur de chaleur.

L'échangeur de chaleur est composé de deux circuits appelés primaire et secondaire. Dans
le circuit primaire circule un débit d'eau 7i. constant. Le débit du circuit secondaire 1 est
commandé grace a une boucle de régulation, afin de pouvoir contrbler la puissance thermique
véhiculée vers le réservoir a hydrure.

5.3.3/ MODELISATION DE L'ECHANGEUR ADOPTE
5.3.3.1/ IDENTIFICATION DU PROCEDE DE L’ECHANGEUR ADOPTE

L’identification a pour objectif de rechercher la fonction de transfert du procédé a réguler,
c'est-a-dire un modeéle mathématique représentant le plus fidélement possible le comportement
de ce procédé autour de son régime nominal. Le modele de I'échangeur de chaleur développé
au chapitre 4 (equation ) peut étre représenté par le modele mathématique suivant :

i1 = ey Toe — el my — oy % Ko % Ak (21 — m2) (5.8)
9'52ch*Tfe*u—C?,*u*$2+c4*Ke*A*(331—562) -

x1 est la température de sortie du circuit chaud (circuit primaire), 2 est la température
de sortie du circuit froid (circuit secondaire). La commande u est le débit de circuit froid et T¢e
est la température a la sortie de la PEMFC qui est considérée comme étant la perturbation.
c1...cd, K. et A sont les paramétres du systéme définis comme suit :

e 1
T, 7 mCp
1 1
C3 = mif Cq = mep
Ke = coéf ficient d'échangeglobal A = surface d'échange [mQ]

5.3.3.2/ MODELE LINEAIRE DE D'’ECHANGEUR DE CHALEUR

Une difficulté majeure dans I'analyse de la réponse dynamique de nombreux processus est
qu'ils ne sont pas linéaires. lls ne peuvent pas étre représentés par des équations différentielles
linéaires.

Pour déterminer un modele linéaire global de cet échangeur de chaleur, on doit passer
par trois étapes :
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— détermination des points de fonctionnement ou I'état d'équilibre (état stationnaire) ;
— définition du modele d'espace d'état;

— élaboration du modeéle dans le domaine de Laplace (fonction de transfert en boucle
ouverte).

DETERMINATION DE L’ETAT STATIONNAIRE :

Avant de linéariser le modele pour trouver la forme d'espace d'état, nous avons procédé a
la détermination des valeurs des variables d'état a I'état stationnaire. Le point de fonctionnement
choisi est le point T'c = 21°C'. Les valeurs des états stationnaires ont été définies par simulation
du fait de la difficulté a trouver une expression analytique annulant les dérivées déterminant les
points d’équilibres.

Dans le cas de cette étude, les points d'origines trouvés par simulation sont :

z1 = 294.153 [K]
29 = 286.42 [K]

DEFINITION DU MODELE D’ESPACE D’ETAT

La linéarisation d'un systéme non-linéaire autour d'un point de fonctionnement s'obtient
en calculant le jacobien du systéme et en I'estimant aux points d'équilibres. Soit un systéme
non-linéaire s'écrivant sous la forme :

(5.9)

Avec :

& : représente la variation des deux température a la sortie de I'échangeur;
y est la puissance thermique échangé entre les deux circuit caloporteur de I'échangeur de
chaleur.

Gréce a la linéarisation du systéme autour d'un point de repos (point régulier ou point
singulier), ou sous certaines hypothéses (approximation de faibles déviations), on peut décrire
le systeme par le modéle mathématique linéaire d'état suivant :

T = Az + Bu

5.10
y=Cx+ Du ( )

"A" est la matrice d'état, "B"est la matrice de commande," C "est la matrice d’observation
et "D" est la matrice d’action direct. Les grandeurs" x, u, et y" représentent les "n" variables
d'état, les m commandes et les " p" sorties respectivement[15].
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of 0f dfi
87:1(@ 6752(@ 87%(95)
%(aj) - .
A= 0z
ofn 0f»
87:1(95) Txn(x) -
oq1 dg1 og
87:1(36) 87:752(%) %(37)
%(x) ' :
B = 81'1
3977; ' 8977;,
87331(37) %(a;) .
og1
7@)
92
C = ou (z)
Om
ou |z=z0;u=10

Ou f(x(), U()) =0.
Avec n, la dimension du vecteur z et m, la dimension du vecteur y.

Apres linéarisation autour de point de fonction et en utilisant les valeurs numériques des
parameétres de |'échangeur de chaleur (données en chapitre 4, section 1.6.2.1), les valeurs des
différentes matrices s'obtiennent comme suit :

~ | —0.008258000848966308 0.002702445293410753
| 2.152485299411193e — 7 —0.4000002152485299

B 0
| —0.3503333333333387

C= [ 33.929200658772 —33.929200658772 ]
D = [0]

FONCTION DE TRANSFERT EN BOUCLE OUVERTE :
La fonction de transfert en boucle ouverte (G(s)) exprimant la relation entre le débit du

circuit secondaire de I'échangeur et la quantité des calories échangées pour un débit constant
de circuit primaire est obtenue comme suit :
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20.465s + 0.06818

5.11
s2 4+ 0.01411s 4 4.0109¢—5 ( )

G(s) =

La stabilité du systeme est vérifiée en calculant les valeurs propres de la matrice A, on
trouve :

A1 = —0.0083
Ay =—0.4

En étudiant les poles des différentes fonctions de transfert en boucle ouverte (FTBO)
obtenues (les deux valeurs propres de la matrice A), on constate que tous les pdles sont des
réels négatifs. De plus, I'ordre du polyndme au numérateur est inférieur a celui du dénominateur
dans chaque cas. Par conséquent, le modéle obtenu est dit stable.

5.4/ COMMANDE

5.4.1/ PRINCIPE DE LA REGULATION

Toute chaine de régulation comporte trois maillons indispensables : I'organe de mesure,
I'organe de régulation et I'organe de contréle. Ainsi, il faut commencer par mesurer les principales
grandeurs servant a contrdler le processus. Ces grandeurs mesures sont ensuite récupérées par
I'organe de régulation qui les compare aux valeurs souhaitées, Dans notre cas la température
de caractérisation de I'hydrure.

Le systeme étudié est pourvu de deux actionneurs et trois capteurs :

— une vanne pour le circuit secondaire de I'échangeur dont les caractéristiques sont un gain
en débit K, = 3 [I/s/rad] et une constante de temps 7, = 0.5 [s].

— un servomoteur destiné a piloter la vanne d'admission d’eau, constitué d'un systéme
électromécanique, dont la fonction de transfert entre la tension de commande et I'angle
de sortie a pour caractéristiques, un gain en position G = 7/10 [rad/V] et une constante
de temps T = 0.2 [s].

— un débitmetre pour la mesure du débit d'eau circulant dans le circuit secondaire de
I’échangeur.

Les contréleurs Pl (Proportionnel Intégral) sont reconnus pour leur simplicité de conception
et d'implémentation. Cependant, en raison du fort caractére non-linéaire du systéme (échangeur

de chaleur), il est nécessaire de linéariser le systéme autour d'un point de fonctionnement avant
d'aboutir au schéma fonctionnel de régulation donné par la figure [5.5]

Tpac
Tre f Echangeur
R1(s) R2(s) dBé?)?tde de J Réservoir| .
Chaleur Qmr

FIGURE 5.5 — Synoptique de la commande
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Ce schéma bloc est caractérisé par les grandeurs suivantes :

— Tey est la température de référence du circuit caloporteur a I'entrée du réservoir. Lors
de I'expérimentation, cette température été fixée a 21°C. La méme valeur est utilisée
dans le but de valider cette commande.

— Tpac est la température de la PaC, elle est considérée comme une perturbation pour
I'échangeur [K].

— @ est la puissance thermique fournie a I'hydrure par le circuit caloporteur [Watt].

Le régulateur R2(s) a pour entrée le signal de sortie du régulateur R1(s). Il délivre
a sa sortie la grandeur de commande qui agit sur le servomoteur destiné a piloter la vanne
d’admission du circuit secondaire de I'échangeur de chaleur en pilotant I'angle d'ouverture de
la vanne. La grandeur de sortie de I'échangeur étant le flux de chaleur échangé entre les deux
circuits (chaud/froid), cette derniére permet de calculer la température de sortie de I'échangeur
(entrée du réservoir a hydrure) en fonction du débit du circuit primaire.

5.4.2/ ETUDE DE LA REGULATION DU DEBIT MASSIQUE DU CIRCUIT CALOPOR-
TEUR

Le principe de contrble du débit du circuit est représenté par le schéma bloc de la figure
qui est composé d'un servomoteur, d'une vanne et d'un débitmetre.

mfmes

m
Drer —»R2(s) Servomoteur Vanne

Débitmetre

FIGURE 5.6 — Régulation du débit

La fonction de transfert en boucle ouverte (H(s)) de la régulation du débit est égale
au produit des différentes fonctions de transfert des composants constituant la chaine directe
(servomoteur, vanne et débitmetre).

— pour La vanne :

Hs) = 0.533+ 1 (512)
— pour le servomoteur :
— pour le débitmetre :
Hoo(s) 1 (514)

T 0.01s2 4+ 0.0047s + 1

Donc, la fonction de transfert en boucle ouverte de la régulation de débit est :
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0.942
"~ 0.0002s° 4 0.0024945% + 0.0301353 + 0.25422 + 0.9047s + 1

H(s) (5.15)

5.4.3/ CALCUL DES PARAMETRES DES REGULATEURS

Les contréleurs de type PID se révelent suffisants pour résoudre un grand nombre de
problémes de contrdle et ce, particulierement pour les systemes qui sont caractérisés par une
dynamique lente. Plusieurs méthodes sont rapportées dans la littérature pour le paramétrage
des correcteurs PID (Méthode par Essai-Erreur, Méthode de Ziegler et Nichols, Méthode de
Cohen et Coon..) [9H14]. Ces méthodes sont largement utilisées dans I'industrie. Une autre
méthode peu utilisée, la technique de I'amplitude optimale (Magnitude optimum (MO)) fournit
une réponse non oscillatoire en boucle fermée pour une grande classe de modeéles de processus.
Cependant, cette technique est basée sur un modéle de fonction de transfert qui nécessite une
identification précise des processus et des calculs approfondis.

Supposons que le présent processus peut étre décrit par la fonction de transfert rationnelle
suivante :

1+ bis+bys® -+ bps™ 1
= r [ €
P14+ a1+ ags? + -+ - + aps™

Gp(s) (5.16)

Ou K, est le gain statique, a; et b; sont les parametres de la fonction de transfert
(m < n) et Ty est le retard pur du systéme. Le correcteur PID est décrit par la fonction de
transfert suivante :

K; K,
Go(s) = — + K 4+ ——4

e 5.17
s 1+ 8Ty ( )

Ou K;, K, K, et Ty représentent le gain intégral, le gain proportionnel, le gain dérivatif
et la constante de temps du filtre. L'objectif principal de cette méthode est de trouver les
parameétres qui répondent a un critére qui consiste a avoir une réponse en amplitude du systeme
en boucle fermée Gy plus proche de 1 sur une large bande passante. Cette exigence peut étre
exprimée de la maniére suivante :

Gp(s)Ge(s)
14+ Gp(s)Ge(s)

Gis| = | |~1 (5.18)

Afin de calculer les paramétres du PID selon le critere MO, Varonique et al [15] proposent
de mettre la fonction de transfert en boucle ouvert Gy, sous forme d'un polynéme en utilisant
le développement de Taylor qui est exprimé comme suit :

Gpo = Ag — A1s + A282 — A383 + - (5.19)

Avec A;(1,2--- k) sont les intégrales de la réponse impulsionnelle du systéme qui sont
déterminés en utilisant la méthode d'intégration répétitive [15] comme suit :

148



Chapitre 5. Gestion énergétique

Ay = Ky,
A = Kpr(ar — by + Ter)
T(%el
Ay = Kpr by —ags — Tyeb1 + ol + Ajaq
: (5.20)
k+1 a k+1 Té lbk—l = k+i—1
Ay = K, [(—1) (ay, — bk) + ;(—1) 2,1 - ;(—1) Ajag_;
K; A A 0 T o5
K = —A3 A2 —A3 — TfA(] X 0 (521)
Ky —As Ay —A3—TpAy —TFA —T}Ag 0

Dans notre cas, il n'y a pas de retard pur, Ty, = 0 et T est la constante de temps du
filtre qui est exprimée comme suit :

KN

Ty (5.22)

La valeur de T’ est déterminée en résolvant I'équation suivante [I5] :

T{NAgAs+T}N A1 As+TFN (A2 Az—AgAs)+TyN(A5— A1 As)+ Az As— Az Ay = 0 (5.23)

La valeur de NV est typiquement comprise entre [8 — 20] [16].
Cette méthode est utilisée pour la détermination des parameétres des deux régulateurs :

-régulateur de débit :
0.347
0.162

= | 0.0551 (5.24)
0.703

SARE

-régulateur de I'échangeur :

K; —0.00146
K —0.167
pu— 5-25
Ky 0.0558 ( )
Ty 0.369
5.4.4/ SIMULATION
La température d'entrée du circuit caloporteur est utilisée comme référence pour le
pilotage du débit du circuit froid de I'échangeur. Pilotée par le servomoteur, la vanne va réguler

les débits du circuit secondaire de I'échangeur qui a son tour va conditionner les échanges
thermiques ainsi la température d’entrée du circuit chaud dans le réservoir.
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Le schéma bloc de simulation exécuté dans I'environnement Matlab/Simulink est repré-

senté sur la figure 5.7

Courant de charge

Clock ToWorkspace
densité_de_Courant_PaC Aquistion
Thermocouple
27315421 Thermocouple +
Ri(s) mf_ref Boucle de débt mf_mes —{mf
Constant R
PID Echangeur de chaleur o oyt TH20_i  Réservoir ahydrure  TH20_outr ——{TH20_n
Add3 boucle de débi
P Tpac
PEMFC TH20 pac_out
echangeur
< Réservoir
Themocouple r Couart_densty
From4
PEMFC
Refard ¢
Transfer Fen

FIGURE 5.7 — Schéma bloc du programme de simulation Matlab/Simulink de la régulation de

la température d'entrée du réservoir

La figurd5.8|illustre la demande de la PEMFC en débit d’hydrogéne correspondant au
profil utilisé au chapitre 2 lors de la caractérisation du réservoir n’3.
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FIGURE 5.8 — Débit massique d'hydrogeéne de référence et courant de charge de la PaC

correspondant
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La réponse du systéme est illustrée sur les figures [5.9] et [5.10]

295.5 . T . . 2955
— Tref
—— Tmes
295 - — 295
X
o
<t
=
©
©
©
Qo
§
}—
2945 |- —294.5
’ ‘ ‘ ‘ | | ! L
'
294 . ! L ! ! 294
0 2 4 6 8 10 12
Temps|s] x10*

FIGURE 5.9 — Variation de la température du circuit caloporteur

151

Température [K]



Chapitre 5. Gestion énergétique

~o

o

—_

cinetique de desorption [wt%%

0.5 | | | | |
0 2 4 b § 10 1
Temps[s| ottt
¢
0.1 w ‘ ‘
]
M0t
0
0
0
® 005
P
0 | | | | 1
0 2 4 b § 10 1
Temps[s| 1t
¢
%
< T
q) Inre
§295 N —THo
0
\8 | ||| [T . et
Elaeg
;
F 293 | | | | 1 J
0 2 4 b § 10 1
Temps[s| ottt

f=1

— déhit H20 mesuré

Debit [Kg/s]

=1}
~o
.
=2}
oo

01
x10*

0
Q 19

oW
[

3%
0

g
: 2y
0 9

—Tpac
—Tres

4 b § 10 12

N

=

S
1

— Qpac

0

' —am |

tﬂ — Qecha
0 L LARL AL \

0 b6 8 10 1D
10’

<o
p==1
=1

=3
=1

2
2

Puissance thermique (W)
o
3
L=

FIGURE 5.10 — Réponse du systéme

Comme le montre la figurd), la température de fonctionnement de la PEMFC n'est
jamais atteinte a cause du couplage direct de la pile au réservoir (méme circuit caloporteur).
On constate que le circuit caloporteur limite I'évolution de la température de la PaC vers sa
température de fonctionnement (65°C 338 [K]), car elle est refroidie de maniére constante
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par la température du circuit caloporteur a la sortie du réservoir. Cette derniére est toujours
inférieure 3 (21°C) rendant ainsi I'évolution de la température de la pile trés limitée. Dans
cette topologie, le contrdle réalisé ne permet pas le controle de la température de la PaC en
affectant ainsi le rendement énergétique des deux sources. Afin d'asservir la température de
fonctionnement de la PaC, une autre topologie de la gestion des échanges thermiques est
étudiée dans la section suivante.

5.5/ GESTION DES ECHANGES THERMIQUES-TOPOLOGIE EN PA-
RALLELE

Le principe de cette topologie repose sur la gestion thermique séparée des deux sources a
savoir un couplage paralléle entre la PaC et le réservoir (figure [5.11)).

H,y

Réservoir a hydrure

Pompe

Echangeur de chaleur eau/eau

By
Vanne 3 voies
Ventilateur
P —— ———
By
Pompe
PEMFC

FI1GURE 5.11 — Synoptique de la topologie paralléle

La topologie paralléle offre un autre degré de liberté permettant une gestion thermique
découplée de la PaC et du réservoir. Cette gestion est réalisée a I'aide de deux échangeurs de
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chaleur, la quantité de chaleur nécessaire pour la désorption de I'hydrure est assurée par un
échangeur de chaleur eau/eau tandis que la gestion de la chaleur dans la PEMFC est assurée
par un échangeur air/eau. Une vanne 3 voies est utilisée pour gérer les flux de chaleur.

Les hypotheses considérées dans le cadre de cette étude sont les suivantes :

— les échangeurs de chaleur sont supposés parfait ;

— les transferts convectifs entre la coque du réservoir et |'air ambiant ne sont pas pris en
considération ;

— les pertes de charges dans les conduites sont supposées nulles;
— les deux débits de fluide caloporteur sont supposés constants.

— la température a I'entrée des deux échangeurs est supposée égale a la température de
sortie de la PEMFC;

— les deux degrés de liberté sont le pourcentage de débit régulé a I'aide de la vanne 3 voies
et la vitesse de rotation du ventilateur.

Comme on a pu le constater dans la section précédente, la puissance thermique produite
par la PaC couvre largement la demande du réservoir en termes de puissance thermique. La
puissance thermique produite par la PaC est répartie entre le circuit 1 et le circuit 3 par la
vanne 3 voies. Ces quantités de chaleur sont exprimées comme suit :

Ql = Qpac (526)

Q3 = (1 - Oé) Qpac (527)

Avec « est un parameétre compris entre 0 et 1, il traduit le pourcentage du débit dans les
deux circuits.

La quantité de chaleur échangée entre le circuit primaire et le circuit secondaire de
I'échangeur de chaleur eau/ eau correspond a la quantité de chaleur nécessaire pour désorber le
réservoir, elle est exprimée comme suit :

Q1 =Quu=«a Qpac (528)

Alors, les températures a la sortie du circuit primaire et secondaire de |'échangeur de
chaleur eau/eau sont exprimées en fonction de la quantité de chaleur échangée entre les deux
circuits comme suit :

Quu
T = T ac — . 529
o1 b am1Cp ( )
Quu
T — T res N 530
52 Sres + moCp ( )

Le méme bilan est réalisé sur le circuit du radiateur ; la température a la sortie du radiateur
est exprimée en fonction de la quantité de chaleur évacuée vers I'ambiant ()4;- comme suit :
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Qair

Tsy = Thyae — 207
%3 Pac (1 — a)m Cp

(5.31)

La température de fonctionnement de la pile est contrblée par le ventilateur. Cette
température a un impact direct sur la quantité de chaleur évacuée par I'échangeur air/eau Q.

La quantité de chaleur transportée dans le circuit 3 est exprimée comme suit :

Q3 = Qpac — 1 (5.32)
Cette puissance est régulée de telle sorte que la température de la PaC converge vers la
température de fonctionnement de cette derniere.

La température a I'entrée de la PaC est pondérée par rapport au débit; elle est exprimée
comme suit :

(1 — a)miCp Ts1 + armyCp Tss
mle

Tpaci, = (5.33)

5.5.1/ PRINCIPE DE FONCTIONNEMENT

En additionnant les bilans thermiques aux modéles du réservoir et de la PaC développés
au chapitre 4, le principe de la régulation est élaboré comme suit :

- la température du réservoir (température de caractérisation de I'hydrure) agit sur la
vanne trois voies (vanne de dérivation) en contrélant son angle d'ouverture de telle sorte a
réguler le débit en aval dans les deux circuits. La commande du débit permet de contréler la
puissance thermique envoyée vers le réservoir pour désorber I'hydrogéne. La température de
fonctionnement de la PaC agit sur la vitesse du ventilateur, qui a son tour agit sur la puissance
substituée a celle disponible dans le circuit du radiateur.

- deux régulateurs Pl sont utilisés pour réguler les température dans les deux sources.
Le schéma bloc du programme de simulation de la régulation parallele développée dans
I'environnement Matlab/Simulink est représenté sur la figure [5.12]

-la méthode de Ziegler et Nichols a été utilisée utilisé pour déterminer les paramétres de
deux régulateurs. Cette méthode est retenue pour la suite de la thése.
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FIGURE 5.12 — Schéma bloc du programme de simulation Matlab/Simulink de la régulation de

la topologie parallele

5.5.2/ RESULTATS ET DISCUSSION :

Les résultats de simulation obtenus pour un profil de consommation de la pile (figure

5.13)) sont donnés sur les Figures afp.17|

Débit H2 [NI/min]

Débit H2

0 0.5 1

o
N

25
Temps|s]
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0 1 | 1 1 1
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35 4
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F1GURE 5.13 — Profil de courant de la topologie paralléle
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Les températures d'entrée et de sortie de la PaC sont données sur la figure b). Les
résultats montrent I'existence d'un gradient de température entre I'entrée et la sortie du circuit
caloporteur, ce qui traduit la chaleur induite par les réactions électrochimiques.

La figure c) illustre la température a I'entrée et a la sortie du réservoir. L'écart de
température entre I'entrée et la sortie du circuit caloporteur du réservoir augmente au fur et a
mesure que le courant de charge augmente. Cette augmentation traduit la quantité de chaleur
transmise au coeur de |'hydrure pour désorber I'hydrogene.

Les températures a la sortie des deux échangeurs sont données sur la figure d). Ces
deux températures sont fortement impactées par |I'évolution de débit dans les deux circuits
caloporteurs.

Au début de fonctionnement ((5.14(e) et [5.15)), toute la puissance thermique produite
par la PaC est injectée dans le réservoir a hydrure, afin de satisfaire la demande de la pile en

hydrogene. Le débit d’eau diminue en raison de la surproduction de la puissance thermique par
la PaC.
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FIGURE 5.14 — Température et cinétique de désorption -résultats de simulation
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FIGURE 5.15 — Débit dans les deux voies des échangeurs - résultats de simulation

La puissance produite par la pile, la puissance requise par le réservoir, celle évacuée
par I'échangeur air/eau et celle de la pile sont représentées sur la figur. Au début du
fonctionnement, toute la puissance thermique est injectée dans le réservoir, la puissance
thermique produite par la PaC satisfait la demande du réservoir. Le ventilateur ne commence a
dissiper de la chaleur vers |'air ambiant qu’une fois la température de fonctionnement de la

PaC est atteinte (voir figure [5.17)).
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FIGURE 5.16 — Résultats de simulation de la régulation de la topologie parallele
puissance thermique

La figurd5.17] représente la variation de la température de la PaC . On constate la
convergence vers la température de fonctionnement ne sera atteint qu'aprés un certain temps.
Cette phase est due au fait qu’au démarrage, toute la puissance thermique générée par la
PaC est consommée par I'hydrure pour libérer I'hydrogéne nécessaire a la continuité de son
fonctionnement. Au cours de cette phase, le ventilateur n'est pas activé. On peut conclure que
la régulation de la température de la PaC fonctionne de facon correcte.
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FIGURE 5.17 — Régulation de la température de la PaC

La figure illustre la variation de la température dans le réservoir qui présente une
chute rapide en raison de la libération de I'hydrogéne existant sur forme gazeuse (phase 3 dans
la PCT). Cette phase requiére peu de puissance thermique pour la désorption de I'hydrogeéne.
Puis la température converge vers la température de référence qui est dans notre cas égale a

21°C.
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F1GURE 5.18 — Régulation de la température du réservoir
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5.5.2.1/ IMPACT DU COEFFICIENT D’ECHANGE GLOBAL DE L'ECHANGEUR INTERNE DU
RESERVOIR

Afin de mettre en évidence |'impact de |'échangeur interne du réservoir sur les échanges
thermiques, une modélisation de I'influence du coefficient d'échange global sur les transferts
thermiques a été réalisée et intégrée dans le programme de simulation. Nous avons fait varier le
coefficient d'échange entre 100 & 900 W/m? /K. Les résultats obtenus sont représentés sur la
figure . On constate que la température dans le circuit de I'échangeur eau/eau atteint des
valeurs élevées pour un coefficient d'échange faible. Pour des valeurs élevées de ce dernier, les
températures diminuent avec I'augmentation du coefficient d’échange global. La figure
indique que la quantité de chaleur requise pour désorber un débit d’hydrogene ne dépend pas
du coefficient d'échange global.
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FIGURE 5.19 — Impact du coefficient d'échange global sur les échanges thermiques dans le
réservoir
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FIGURE 5.20 — Puissance thermique pour différents coefficients

5.5.2.2/ IMPACT DE LA TEMPERATURE AMBIANTE SUR LES ECHANGES THERMIQUES :

Dans le systeme étudié, I'apport de calories vers le coeur du réservoir est assuré seulement
par |'échangeur interne de ce dernier. Dans le systéeme réel, le réservoir ne représente pas
un systéme parfait. Autrement dit, il y a des échanges thermiques qui se produisent entre la
coque du réservoir et I'air ambiant. Dans la section suivante ces échanges thermiques sont
pris en compte dans la gestion thermique du systéme en les représentant par deux résistances
thermiques en série qui correspondent a I'échange convectif et a I'échange par conduction

(Figureb.21]) .
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FIGURE 5.21 — Synoptique des échanges thermique réalisés entre le réservoir et I'ambiant

L'échange convectif est donné par :

Tormb — 1,
(I)cv = HcSech(Tamb - Tp) —omb _ "p

5.34
Rthe, ( )

L'échange par conduction pour des cordonnées cylindrique est exprimée comme suit :

Ty —Tya Ty —Tuu
&, = 211\ -L =2 5.35
r1

La puissance thermique apportée ou échangée avec les milieu ambiant est :

o Tomp — T

'r2 (5.36)
1 In—=

- 1

H.S.., 211X

Finalement, la puissance thermique totale fourni par les sources externes au réservoir est
exprimée comme suit :

QTotal = QMH + & (5.37)
Avec :

— @ est la puissance thermique fournis par I'échangeur interne du réservoir [W];
— H est le coefficient d'échange convectif [W/m?/K];

och €st la surface latérale du réservoir qui est exprimée comme suit :

Sech = TDL

(5.38)
— D est le diamétre externe du réservoir [m];
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Température[K]

L est la longueur du réservoir [m];

Tump est la température ambiante 295.15 [K];

®., est le flux thermique convectif [Watt];

®., est le flux thermique de conduction [Watt];

T), est la température de la paroi [K];

Rthe, et Rth.g sont respectivement la résistance thermique de conduction et de convection

[K/Watt).

L'évolution de la température dans la PaC et dans le réservoir en fonction du temps est
illustrée sur les figures et [5.23| Le systéme prend moins de temps pour converger aux deux
températures de référence cela s’explique par I'apport énergétique supplémentaire assuré par
I'environnement extérieur.
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FIGURE 5.22 — Evolution de la température de la PaC dans les deux systemes
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FI1GURE 5.23 — Evolution de la température de |'hydrure dans les deux systemes

La figure [5.24] illustre la puissance thermique échangée avec I'air ambiant a travers la
coque du réservoir. Cette puissance thermique augmente pour le deuxiéeme systéme traduisant
ainsi le surplus des calories disponible dans le circuit caloporteur. Ce surplus représentent la
puissance thermique fournie par convection naturelle de I'air ambiant vers le réservoir.
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FIGURE 5.24 — Puissance thermique du radiateur
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Dans la section précédente, notre étude a été réalisée dans des conditions opératoires
favorables ou la température ambiante a été fixée a 22°C ainsi que les températures initiales de
tout le systeme( PaC, réservoir, échangeurs). Afin d'étudier I'impact des conditions conditions
opératoires (la température ambiante) sur la gestion des échanges thermiques entre la PaC et
le réservoir a hydrure, nous avons réalisé une série de simulation pour différentes température
de milieu ambiant comprises entre [—40 a 60°C]. Les résultats de simulation pour un profil de
débit constant égal & [3NL/min] sont représentés sur la figure [5.26]
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FIGURE 5.25 — Impacte de la température ambiante sur le comportement du systeme
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FIGURE 5.26 — Impacte de la température ambiante sur les échanges thermiques

Les figuresa.b.c) illustrent respectivement la variation de la température de I'hydrure,
a I'entrée du circuit caloporteur interne et la température de la PaC. Le temps de convergence
vers les températures de référence varie de facon monotone pour les températures inférieures a
la température de caractérisation de la PCT dans le réservoir a hydrure et de facon inversement
monotone pour les températures supérieures. Cependant, pour la Pac, on constate que plus la
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température de I'ambiant est élevée plus le temps de réponse du systéme est rapide. Cela est
dii aux apports énergétiques apportés par |'extérieur pour la désorption de I'hydrogene.

Pour de faibles températures, la puissance thermique produite par la PaC (figure d))
est quasiment injectée dans le réservoir (figure [5.26e, f)), afin de désorber I'hydrogéne du
réservoir pour satisfaire la demande de la PaC. En suite, elle se stabilise lorsqu’on atteint la
température de caractérisation de la PCT. Cependant, cette puissance est moins sollicitée
lorsque la température de I'ambiant devient supérieure a la température de référence. Dans
ce cas, la source externe prend le relais pour satisfaire la demande de réservoir en terme de
calories (figure h)) La puissance produite par la pile est utilisée pour permettre a cette
derniere d'atteindre sa température de fonctionnement. Ceci se traduit par |'augmentation de
la puissance évacuée par I'échangeur air/eau (figure [5.26[g)). Le signe négatif de la puissance
thermique (figure h)) signifie qu'une partie de la puissance thermique produite par la PaC
est transférée vers |'ambiant a travers la coque du réservoir.

5.5.3/ REGULATION DE LA PRESSION DU RESERVOIR A HYDRURE

Pour qu'une PAC fonctionne, une pression minimale des réactifs est nécessaire a son
entrée. Par conséquent, la pression de |'hydrogene a I'intérieur du réservoir ne doit pas dépasser
pas une certaine valeur (1.3 bar dans notre cas) lors de la désorption. Pour atteindre cet objectif,
une régulation de la pression, basée sur la gestion des échanges thermiques entre la PaC et le
réservoir a hydrure est mise en ceuvre. Lorsque la pression du réservoir est régulée, la pression
requise pour le fonctionnement de la pile le sera assurée par I'intermédiaire d'un détendeur placé
en amont de la PaC. Le principe de cette régulation est le méme que celui utilisé dans le cas de
la régulation de la température (cf. . Le schéma bloc du programme de simulation de la
régulation de la pression d’hydrogene du réservoir a hydrure développé dans I'environnement
Matlab/Simulink est représenté sur la figure W
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FIGURE 5.27 — Schéma bloc du programme de simulation Matlab/Simulink de la régulation de
la topologie paralléle : régulation de la pression de I'hydrogéne dans le réservoir a hydrure
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La régulation de la pression d’hydrogéne dans le réservoir est effectuée avec le méme profil
de débit d’hydrogene utilisé pour la topologie paralléle lors de la régulation de la température
(cf. section [.5.2)). Une température initiale de 25°C' est imposée. Le réservoir est initialement
chargé a une pression de 15 bar. L'évolution de la pression d’hydrogene dans le réservoir est
représentée sur la figure[5.28] Dans un premier temps, la pression d’hydrogéne chute rapidement.
Cette phase correspond a la saturation de I'hydrure en hydrogéne (phase ). Ensuite, cette
variation suit I'évolution de la PCT jusqu'a atteindre la pression de référence de 1.8 bar.
La chute rapide de la pression induit une chute de la température de I'hydrure (figures.29).
Puis, la température de I'hydure augmente de maniére a maintenir la pression d'hydrogéne
a sa consigne. Cet asservissement est assuré par |'augmentation de la quantité de calories
fournies par la PaC par I'intermédiaire de I'échangeur de chaleur eau/eau (figure . Pour
un faible débit d'hydrogene, la puissance thermique de I'ambiant est suffisante pour réaliser
la désorption de I'hydrogene. Ceci, se traduit par une valeur nulle de la puissance thermique
fournie par I'échangeur eau/eau durant un laps du temps de leds (figure . Durant cette
phase, la puissance thermique produite par la PaC est utilisée pour réguler sa température de
fonctionnement (Figure . Pour un débit d'hydrogene plus élevé, la puissance thermique
fournée par I'ambiant devient insuffisante pour continuer a désorber I'hydrogéne . Pour assurer
la continuité de fonctionnement de la pile, une partie de sa puissance thermique produite est
utilisée pour compléter cet apport de chaleur requis par I'hydrure. La figure illustre la
variation de la température de la PAC qui se superpose parfaitement avec sa température de
référence.

14 Peq, ¢
Peq

mes

Pression[bar|

0 | | | | | |
0 1 2 3 4 5 6

Temps|s] x10*

FIGURE 5.28 — Variation de la pression d'hydrogene dans le réservoir a hydrure
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FIGURE 5.29 — Variation de la température de I'hydrure
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FIGURE 5.30 — Commande de la vanne
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FIGURE 5.31 — Variation des puissances thermiques
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FIGURE 5.32 — Variation de la température de la PaC

5.6/ CONCLUSION

Ce chapitre a été consacré a la gestion énergétique d'un systéme comportant, une PaC
PEMFC, un réservoir contenant |' alliage Fel% ainsi que des systemes de refroidissement
pour deux topologies de couplage : série et parallele. Ces deux topologies ont été modélisées
et simulées dans I'environnement Matlab/Simlink. Les résultats de simulation obtenus ont
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montré que la PaC satisfait largement la demande du réservoir a hydrure en terme de puissance
thermique requise pour la désorption de I'hydrogene. Le couplage en série induit une limitation
de I'évolution de la température de la PaC : la température de fonctionnement de la PaC
n'est jamais atteinte. Pour ce type de configuration, la température de I'hydrure impose le
comportement thermique de la PaC. Afin de remédier a cette contrainte, une autre topologie
(paralléle) a été proposée. Cette derniere permet aux deux sources (PaC et réservoir) de
fonctionner a des températures distinctes. Cependant, elle induit un colit supplémentaire par
I'utilisation d'un autre échangeur (air/eau) pour la gestion de la température de la pile. L'impact
de la température ambiante et du coefficient d'échange global sur les échanges thermiques a été
étudié. Les résultats montrent que la dégradation du coefficient d'échange de I'échangeur interne
du réservoir requiert une élévation trés importante de la température du circuit caloporteur (a
I'entrée et a la sortie du réservoir). Plus la température ambiante est élevée, moins la pile est
sollicitée pour la désorption de I'hydrogene. Finalement, les résultats nous ont permis de mettre
en évidence que le couplage paralléle est le mieux adaptée pour la gestion énergétique et que le
pilotage de la pression d’hydrogene dans le réservoir a hydrure est mieux adaptée.
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6

CONCLUSION GENERALE

La recherche de nouvelles sources d’'énergie s'est intensifiée au cours de ces derniéres
années. La pile a combustible alimentée par I'hydrogéne est une des solutions par excellence.
Cependant, de nombreux aspects scientifiques et technologiques doivent étre éclaircis et
optimisés. L'utilisation de I'hydrogéne comme carburant est confrontée a plusieurs verrous
technologiques. L'un des défis de son utilisation comme vecteur énergétique est son stockage.

Les travaux de recherche présentés dans ce mémoire de thése contribuent a la compré-
hension et a la maitrise des phénomeénes physiques en jeu dans le couplage entre un systéme
a pile a combustible et un réservoir de stockage de I'hydrogene solide (sous forme d'hydrure
métallique) a basse pression.

La premiere partie de cette these est consacrée a la présentation des différents moyens
de production de I'hydrogeéne ainsi qu’aux différentes méthodes de son stockage. Actuellement,
trois technologies se partagent le marché de I'automobile. Leur intégration dans les véhicules
souléve des interrogations quant au choix de la technologie la plus adaptée aux besoins. La
technologie qui a immergé ces derniéres années consiste a stocker I'hydrogéne sous forme solide
par le biais d'hydrures métalliques. Afin de sélectionner |'hydrure le plus adapté a notre cas
spécifique, nous avons établi une liste de paramétres les plus pertinents pour deux types de pile
a combustible : PEMFC (pile a combustible 3 membrane échangeuse de protons) et HTPEM
(pile a combustible a membrane échangeuse de protons Haute température).

Dans le deuxiéme chapitre, nous avons présenté les différentes techniques de caractérisa-
tion des hydrures. Cependant, ces méthodes sont utilisées pour des systeme dont la connaissance
de certaines grandeurs physiques est impérative pour leurs exploitations, elles sont généralement
utilisées pour caractériser des échantillons d'hydrures. Dans nos travaux de thése, nous avons
abordé le cas de la caractérisation de matériaux en quantité importante (plusieurs kilogrammes)
dans leur environnement réservoir. Ce travail a donc permis le développement d'une nouvelle
méthode de caractérisation pour des réservoirs a hydrure. Elle a été mise en ceuvre expérimen-
talement avec des processus de charges et de décharges effectués sur trois réservoirs contenant
des hydrures différents. Les résultats obtenus ont montré que la caractérisation de I'hydrure
dans un environnement réservoir n'est pas la méme que dans le cas d'un échantillon (différence
de plateau d'équilibre). Deux hypothéses ont été émises pour expliquer cette différence :

- hypothése 1 : cette différence est due a la quantité d’hydrure caractérisée mais aussi
a I'environnement lui-méme (eg : le volume, la composition du réservoir) qui affectent les
phénomeénes thermiques;

- hypothése 2 : méme si la comparaison porte sur des familles d’hydrures identiques,
le type de procédé utilisé pour leur élaboration et leur activation pourrait expliquer I'écart
constaté.
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Compte tenu des verrous imposés par le fournisseur du réservoir, plusieurs données
n'étaient pas accessibles expérimentalement. C'est pourquoi, le troisieme chapitre est consacré
au développement, par l'intermédiaire d'un outil numérique, d'un modele décrivant le processus
d’absorption de I'hydrogene. Nous avons d'abord présenté, la théorie et les équations régissant
les transferts de masse et de chaleur dans le réservoir. Ensuite, un modéle mathématique bidi-
mensionnel décrivant les différents phénomenes lors de I'absorption de I'hydrogeéne, implémenté
dans le logiciel « comsol multiphysics ». L'ensemble de ces éléments permet la modélisation du
fonctionnement du réservoir de stockage a échelle réelle. En effet, le modéle mathématique
incluant les équations cinétiques et les équations de transfert ne peut étre solutionné qu'avec la
connaissance des propriétés du matériau et des conditions aux limites a imposer au systeme
de stockage. Dans un premier temps, |'évacuation des calories produites par la réaction exo-
thermique est effectuée par convection naturelle. Les résultats de simulation présentent un bon
accord avec ceux de la littérature. L'influence des différents parametres tels que la pression, la
porosité et le coefficient d'échange ont été étudiés. Les résultats indiquent la nécessité de la prise
en compte de ces paramétres lors de la conception d’'un réservoir a hydrure. L'augmentation
rapide de la température dans le lit d'hydrure pendant I'hydruration nécessite un systéeme de
refroidissement plus adapté. Il nous a conduit, dans un deuxiéme temps, a équiper le systéme
d'un échangeur de chaleur placé au coeur du réservoir. Les résultats de simulation ont permis
de mettre en évidence I'influence de la position de I'échangeur (interne ou externe) sur le
comportement du réservoir. Nous avons ainsi montré qu'un échangeur interne en convection
forcée (en contact direct avec le coeur du réservoir) est plus efficace pour la gestion des échanges
thermiques qu'un échangeur externe en convection naturelle. Le comportement thermique du
réservoir est fortement influencé par le moyen d'évacuation des calories (convection naturelle
ou forcée).

Le quatrieme chapitre est consacré a la présentation de la modélisation dans I'environne-
ment Matlab Simulink d'un systéme comportant une pile a combustible, un réservoir a hydrure
et un échangeur de chaleur. Dans un premier temps, nous avons décrit de maniere générale une
pile a combustible de type PEMFC ainsi que son fonctionnement. Puis, nous avons développé
un modele électrique/thermique de cette derniére. Afin de remonter aux apports énergétiques
requis par |I'hydrure pour satisfaire la demande de la pile en hydrogéne, un modele énergétique
0 dimension du réservoir a été développé sous I'environnement Matlab/Simulink. Il intégre les
résultats du chapitre 2 décrivant le comportement de I'hydrure pour différentes concentrations.
Sa validation expérimentale a été réalisée pour une pile PEMFC d'une puissance de 500 Watt.
Les résultats obtenus nous ont permis de démontrer que la pile satisfaisait largement les
exigences du réservoir en termes de chaleur pour la désorption de I'hydrogéne.

Le pilotage d'un systéme a pile a combustible pour un usage donné fait appel a des lois
de gestion de I'énergie dont I'un des objectifs est la consommation minimale du combustible
hydrogéne. Dans le cas d'une alimentation en hydrogene par le biais d'un réservoir basse pression
sous forme d’hydrures, de I'énergie thermique doit étre fournie au réservoir pour maintenir les
hydrures dans la zone de désorption (la réaction de désorption d'un hydrure est endothermique).
Des outils de simulation numériques macroscopiques (Matlab Simulink) sont mis en ceuvre pour
modéliser le réservoir et la PaC lors d'un fonctionnement couplé. lls permettent de valoriser
la chaleur produite par la pile PEMFC qui est généralement évacuée vers |'extérieur. Pour
réaliser I'étude d'un tel couplage, deux topologies ont été proposées et étudiées. Le couplage
en série induit une limitation de I'évolution de la température de la PaC : la température de
fonctionnement de la PaC n’est jamais atteinte. Pour ce type de configuration, la température
de I'hydrure impose le comportement thermique de la PaC. Afin de remédier a cette contrainte,
une autre topologie (paralléle) a été proposée. Cette derniére, permet aux deux sources (PaC
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et réservoir) de fonctionner a des températures distinctes. Cependant, elle induit un cofiit
supplémentaire par I'utilisation d'un autre échangeur (air/eau) pour la gestion de la température
de la pile. L'impact de la température ambiante et du coefficient d'échange global sur les
échanges thermiques ont été étudiés. Les résultats montrent que la dégradation du coefficient
d'échange de I'échangeur interne du réservoir requiert une élévation trés importante de la
température du circuit caloporteur (a I'entrée et a la sortie du réservoir). Plus la température
ambiante est élevée, moins la pile est sollicitée pour la désorption de I'hydrogene. Finalement,
les résultats nous ont permis de mettre en évidence que le couplage paralléle est le mieux adapté
pour cette gestion énergétique.

De maniére générale, nous visons dans nos futurs travaux a court terme de faire des
simulations et des évaluations analytiques supplémentaires afin de perfectionner et de comparer
nos approches proposées dans cette these avec d'autres approches existantes dans la littérature.

Pour la premiére approche, nous prévoyons de réaliser une validation expérimentale des
hypotheses émises sur la caractérisation des hydrures a I'échelle du réservoir et celle réalisées a
I'échelle d'un échantillon pour différents types d'hydrures.

Comme deuxiéme approche, une étude expérimentale de comportement thermique au
sein du lit d’hydrure devrait étre mise en ceuvre. Elle intégrera des thermocouples dans le cceur
du réservoir et valider ainsi le modéle numérique réalisé au chapitre 3. A partir de ces résultats,
un modele électrique reprenant fidélement les différents phénomeénes sera réalisé.

Comme suite logique de ces deux approches et dans le but de consolider nos approches,
une conception d'un réservoir est prévue dans le cadre d'une nouvelle thése. Le dimensionnement
de ce dernier est une étape délicate nécessitant un savoir-faire spécifique. La prise en charge du
volet sécurité est primordiale.

Aujourd'hui le cyclage des hydrures (charge et décharge) est une question largement
rapportée dans la littérature. Cependant, leur impact sur les performances d'un systeme PaC
est tres pu étudié. Une étude des performances d'un systeme pile a combustible couplé avec un
réservoir a hydrure pourrait étre envisagée comme suite de nos travaux.

L’augmentation du rendement de stockage constitue la prochaine étape. En effet, |'énergie
dissipée lors de I'absorption d’hydrogene n'est pas valorisée. La récupération et le stockage de
cette énergie dans un matériau a changement de phase constituerait une source de chaleur
supplémentaire pour la désorption de I'hydrogéne.
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A

MATERIAUX POUR LES APPLICATIONS
BASSE ET HAUTE PRESSION.

Les différents matériaux susceptibles d'étre utilisés pour les applications basse température

sont présentés sur les figures ([A.1} A3)

—Ti.5Zr.5Mn2
—Ti.8Zr.2Mn1.2Cr.8
—Ti.8Zr.2Mn1.2V.2Cr.6
Ti.8Zr.2Mn1.4vV.2Cr.4
—Ti.8Zr.2Mn1.5Cr.5
Ti.8Zr.2Mn1.5Cu.5
Ti.8Zr.2Mn1.6v.2Cr.2
~—Ti.8Zr.2Mn1.7V.2Mo.1
—Ti.8Zr.2Mn1.8Mo.2
—Ti.95Zr.05Cr1.2Mn8

Enthalpie de formation

[KJ/imol H2]
40

Température 70
[°cl

Capacité massique
wite

10 Y
Pression

[bar]
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—2ZrMn2.7
—2ZrMn2Fe.8
—Zr.79Ti.21MnFe1.02
Zr7Ti.3Cr6Fe1d
~—Zr.7Ti.3MnFe
Zr8Ti.2Cr6Fe1d
Zr.8Ti.2MnFe
~——Zr9TiACr.55Fe145
—2Zr1-xTixNi1.1Mn.6V.1Fe2
—2ZrCol.5V5

Température 100

[°C]

—Ti.98Zr.02Mn1.5V.43Fe.08Cr .05
—Ti.8Zr.15Mn1.6Cr.2v2
—Ti9Zr.2Mn1.4Cr.4(VFe).2
—Ti.8Zr.2Mn1.4Cr4V.2
—Ti.9Zr.2Mn1.6Cr.2(VFe).2
Ti.9Zr.2Mn1.6Ni.2(VFe).2
~—Ti.9Zr.2Mn1.6Ni.2V.2
~——Ti.9Zr.2Mn1.8(VFe).2
Ti.9Zr.2Mn1.8V.2
Ti1.2CrMn
—TiCr2
~——TiCrMn.85Fe.3V.15
—TiMn1.3Fe.11
—TiMn1.5

Température

[°C]

FIGURE A.1 — La famille AB,

Enthalpie de formation

[KJimol H2]
] -:;.,\
/INY

526 1

7
Pression

[bar]

Enthalpie de formation

[KJimol H2]
327

Pression
[bar]
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capacité massique
wt%

Capacité massique
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—(La,Ce,Nd,PrNi5

—Ca.7JMm.3NB Enthalpie de formation
—Ce.5La.5Ni2.5Cu25 [KJimol H2]
CeNid.25Mn.75 7 33T
CeNi4.5A15
~— LaNi4.6Cu0.3Mn0.1
LaNi4.75A10.25
LaNi4.7AL3
——LaNi4.85n0.2
—LaNi4.9AI0.1
6.75 1
g 3
Pression
[bar]
—LaNi4.9Mn0.1
—MmNi3.5Cu.5 Enthalpie de formation
—MmNi3Co2 [KJimol H2]
MmNi4.15Fe.85 5 327
—MmNi4.2AL4Co.4 v
MmNid.2AL4Cr 4
MmNid.2AL4Mn.4
—MmNi4.4ALE
—MmNi4.5AL5
—MmNi4.5A15 \
Température 35 2927 175 8.75 .\, Capacité massique
[°cl AN w0514 W
8
Pression
[bar]
—MmNi4.5Cr.5
—MmNid.5Mn.5 Enthalpie de formation
~MmNi4.5Mn.5 [KJimol H2]
MmNid 6A1.2Fe.2v.03 373
~—MmNid.6A1.2Fe.2V.03
MmNid.6A1.4
MmNi4.7A13Zry
~——MmNi4Cu0.7Ti0.18n0.1Fe0.1
—MmNi4Cu0.7Ti0.1n0.1v0.1
Température 30 22.5 Capacité massique
ra X3 2149 W

Pression

[bar]

FIGURE A.2 — La famille AB;5
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—AgBH4
g Enthalpie de formation

—BaReH9
——Mn(AIH4)2 [KJ/mol H2]

NaAlH4
Cd(BH4)2 1
Ce(AIH4)3
CuBH4 +
——Fe(AIH4)2
—Fe(BH4)2 i
Ga(Alid)3 Température 100 59.38 18.75-21.88 = capacité massique

[°c 9.vt%

—In(AIH4)3
—HKNaReH9

Enthalpie de formation
Sn(AlH4)4 [KJ/mol H2]
——TI(AIH4)3 T
U(BH4)4
—2Zn(BH4)2
—Zr(AIH4)4 1

, Capacité massique
8.5 wito

Température 100 56.2512.5 -31.25
[°c] SN

Pression

[bar]

F1GURE A.3 — Hydrures complexes
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B

DIFFERENTES PARTIES CONSTITUANT
LA PAC

ASSEMBLAGE MEMBRANE ELECTRODE (AME) :

La principale caractéristique d'une pile a combustible PEM réside dans la nature de
I'électrolyte, une membrane polymérique dont la température optimale de fonctionnement est
actuellement limitée dans la gamme 40-90 °C' . Ceci implique que les carburants moins réactifs
d'hydrogéne ne peuvent pas étre utilisés et aussi avec ce carburant I'ajout d'un catalyseur sur
les deux électrodes est nécessaire. De plus, la faible température de fonctionnement implique
également la nécessité d'utiliser de I'hydrogene trés pur, afin d'éviter la contamination des
catalyseurs par des impuretés. En particulier, les processus fournissant I'"hydrogene a utiliser
dans les piles a combustible PEM doit comporter une phase de post-purification du flux riche
en hydrogeéne pour réduire la concentration de monoxyde de carbone (CO) (provenant de
I'oxydation incompléte de la charge), parce que le CO peut étre facilement adsorbé sur le
catalyseur en platine (Pt), a la température de fonctionnement des piles a combustible PEM,
ce qui empéche |'adsorption dissociative de I'hydrogéne, abaissant ainsi considérablement le
potentiel de la cellule.

Le role de I'électrolyte est de permettre le transfert des protons produits de la demi-
réaction anodique vers la cathode, ou ils réagissent avec |'oxygene réduit pour produire de
I'eau. Ce processus est évidemment essentiel pour le fonctionnement de la pile 3 combustible,
car il permet au circuit électrique qu'il soit fermé a l'intérieur de la cellule.

D’autre part, la membrane doit également empécher le mélange entre le carburant et
I'oxydant, et présentent des propriétés mécaniques et chimiques compatibles avec les conditions
opératoires de la pile a combustible (température, pression et humidité). Le matériau le plus
répandu pour les membranes est basé sur des co-polymeres de tétrafluoroéthylene (TFE) avec
des monomeres perfluorosulfonate. Le co-polymére obtenu est constitué par la chaine polymeére
de polytétrafluoroéthylene (PTFE, commercialisé sous le nom de Téflon) dans laquelle certains
des atomes de fluor sont substitués par des chaines latérales sulfonées. L'éther éthyl-propyl-
vinyl-perfluoro ulfonyfluoride monomeére est utilisé dans les membranes commercialisées par la
société Dupont sous la marque enregistrée Nafion TM (figure , qui est le matériau le plus
connu utilisé comme électrolyte dans les piles a combustible PEM.
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FIGURE B.1 — Structure moléculaire des membranes en Nafion

Les valeurs des coefficient x, y et z varient en fonction du fabricant

Dans ce type de membrane, ainsi que dans des produits similaires fabriqués par d'autres
fabricants, I'épine dorsale en Téflon est caractérisée par, une résistance chimique trés élevée (en
raison de la forte liaison entre le carbone et le fluor), des caractéristiques hydrophobes élevées
et de bonnes propriétés mécaniques. La fonctionnalité hydrophobe est utile pour favoriser
I'expulsion de I'eau du produit hors de la cellule, afin d’éviter les phénomeénes de nouage, alors
que la résistance mécanique permettant la production de films trés minces (jusqu'a 50 p m).

D’autre part, la liaison ionique entre I'oxygéne et de |I'hydrogene dans les groupes
sulfoniques favorise un mécanisme de regroupement des chaines latérales dans la structure
globale du co-polymére, en raison de |'attraction mutuelle entre les protons et des anions
de sulfonate de différentes molécules. En tant que groupes sulfoniques, ils sont hautement
hydrophiles, leur regroupement dans un matériau sensiblement hydrophobe génére des nano-
domaines d'une forte affinité envers les molécules d'eau, ce qui peut considérablement étre
absorbée par le co-polymére jusqu’'a 50% de son poids net. Une riche collection de molécules
d'eau autour des régions hydrophiles crée de grands réservoirs d'eau, ol les protons résultat
faiblement liés aux anions sulfonate (dissociation du proton de I'acide sulfonique est bien siir
favorisée par I'eau) et capable de se déplacer et de transfert entre les nano-domaines voisins, et
puis a travers la longue chaine polymeére de support. Ce mécanisme de conduction protonique
est un mélange d'une diffusion a travers le solvant de I'eau et du proton sautant entre les
groupes acide sulfonique. Il est le mécanisme le plus favorable pour expliquer le transport des
protons dans les membranes Nafion. Afin d'avoir une conductivité protonique satisfaisante (au
moins 0,01 S/cm), le rapport entre le nombre de monomeres hydrophobes aux monoméres
hydrophiles doit étre approximativement compris dans la gamme de 3-7. La conductivité des
protons dans la membrane dépend fortement des conditions opératoire de la pile 3 combustible
PEM .

La nécessité d’hydratation adéquate de membrane, avec le risque associé de se dessécher,
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rend la température de fonctionnement de la pile a combustible PEM limité au-dessous de
100°C'. Comme I'eau dans une pile a combustible PEM est initialement produite dans la phase
vapeur, I'hydratation de la membrane a partir de cette phase est plus pertinente en ce qui
concerne |'absorption d’eau de la phase liquide. En particulier, lorsque I'eau est recueillie en
phase vapeur, deux mécanismes distincts peuvent étre individualisés : a basse concentration
de la vapeur, la dissolution ionique se produit a I'intérieur de la membrane, tandis que dans
des conditions de présaturation de la vapeur, un gonflement de la phase polymere est observé
avec I'augmentation de la quantité d'eau. A cet égard, une équation polynomiale expérimentale
a été proposée en établissant une corrélation entre la teneur en eau de la membrane avec la
pression partielle d'eau.

P P \? P 3
A=0.043 4+ 17.18 =— — 39.58 () + 36 <> B.1
Psat Psat Psat ( )
Ou A est le nombre de molécules d’eau par groupe sulfonique présent dans le co-polymere,

P est la pression partielle de I'eau et Ps,; est la pression de saturation.

La quantité maximale d'eau qui peut étre prise par la membrane polymére dépend aussi
de I'état de I'eau, en particulier une membrane Nafion dans I'eau liquide peut prendre environ
50% de plus d'eau que de phase vapeur. Cependant, un excés d’eau liquide en contact avec
la membrane d'une pile 3 combustible PEM peut entériner les phénomeénes d'inondation qui
diminuent fortement la conductivité protonique.

ELECTROCATALYSEURS

Les électrodes dans une pile 3 combustible PEM ont la fonction fondamentale de fournir
un support ou les réactions électrochimiques se produisent. Comme les deux demi-réactions
électrochimiques doivent étre catalysée, pour se produire a des températures inférieures a 90
°C, les électrodes doit offrir un support adéquat pour les particules catalytiques tres dispersées.

Le catalyseur le plus répandu pour les deux demi-réactions est le platine, qui est supporté
sur des poudres de carbone (typiquement 40 nm) afin d’optimiser la dispersion de particules
métalliques et la surface active, ainsi augmenter la vitesse de réaction. Le carbone assure la
conduction des électrons produits a I'anode et recus par la cathode. Le rapport Pt/C doit
étre optimisé, en effet tandis qu'une fine couche de support de carbone (haute Pt/C') peut
donner des avantages sur le taux de transfert de protons et de pénétration de gaz dans la
couche de catalyseur, un rapport inférieur de Pt/C' permet une plus grande surface active. En
outre, I'imprégnation des particules catalytiques avec une quantité calibrée d'un conducteur
de protons (le méme ionomére utilisé pour la membrane) permet a toutes les particules de
catalyseur d'étre atteintes par les protons et prolonge le contact avec la frontiére a trois phases
entre le gaz, I'électrolyte et le catalyseur, avec un grand avantage en termes de réduction de
la concentration en platine. Les valeurs optimales des rapports de Pt/C pour les réalisations
actuelles se sont révélés étre compris entre 10 et 40% en poids, avec une charge de platine de
0,4 mg/cm?, tandis que le contenu optimisé d'un ionomére dans les résultats de la couche de
catalyseur soit dans la gamme 20-50% en poids, en fonction du procédé de fabrication et le
chargement du platine.
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GDL

Deux GDL, dont la tache principale est de permettre un acces uniforme des réactifs
gazeux a la couche de catalyseur, sont situés a la fois sur le coté anodique et de coté cathodique
, et peuvent étre considérées comme une partie intégrante de la MEA. lls sont interposés entre
la couche de catalyseur et les plaques bipolaires, et sont constitués d'un matériau carboné
poreux, tel que du papier ou du tissu, capable de conduire les électrons sortant de I'anode et
entrant dans la cathode. La GDL ne participe pas a la réaction électrochimique, mais exerce
de nombreuses fonctions importantes, notamment : le transfert d'électrons entre la couche
de catalyseur et les plaques bipolaires, la diffusion des réactifs gazeux a partir de plaques
bipolaires, le transfert d'eau entre les couches, transférer la chaleur a partir de sites de réaction
au plaques bipolaires, séparation mécanique entre la membrane et les plaques bipolaires. Des
valeurs typiques de |'épaisseur de la GDL commerciale sont comprises entre 100 et 400 pu m,
avec des densités allant de 0,2 3 0,7 g/cm? et une porosité comprise entre 70 et 80%.

LES PLAQUE BIPOLAIRES

Dans une seule cellule, les électrons produits au niveau de I'anode sont transférés
directement a la cathode par I'intermédiaire du circuit externe, alors que dans une configuration
multicellulaire électrodes adjacentes doivent étre reliés électriquement entre eux. En principe,
cela peut étre réalisé par le raccordement direct des électrodes adjacentes, cependant, les valeurs
faibles de la conductivité électrique des électrodes et de |'épaisseur de la structure causer une
perte non négligeable de la tension, ce qui suggére |'utilisation de composants spécifiques pour
le transport des électrons de I'anode d’une cellule a la cathode de la cellule adjacente. Cette
tache fondamentale est réalisée par des plaques bipolaires, qui sont construites dans le but
d’'accomplir plusieurs fonctions importantes associées a I'ensemble de la pile. Une seule plaque
bipolaire unique a l'intérieur de la pile est usinée sur les deux cOtés afin de transporter de
I'hydrogéne gazeux d'un c6té et de I'air de I'autre, tandis que les plaques des deux extrémités
ont un systéme de canaux sur un seul c6té et sont reliées électriquement par I'intermédiaire
du circuit externe. D’autre part, les unités de refroidissement peuvent étre insérés a l'intérieur
de la plaque bipolaire, séparant les deux champs d’'écoulement et fonctionnent cellules comme
inactives a travers lequel un fluide de refroidissement (généralement de I'eau déminéralisée)
peut circuler et évacuer la chaleur produite par la réaction électrochimique.

Différents concepts ont été étudiés et utilisés pour la configuration du systéme de canaux,
des canaux paralleles simples pour des dispositifs plus complexes, tandis que plusieurs matériaux
ont été proposés afin de répondre aux exigences de compatibilité chimique, la résistance a la
corrosion, la conductivité électrique et thermique, I'imperméabilité en gaz, la robustesse, la
légereté et le colit. En particulier, I'imperméabilité de gaz est une condition trés importante, car
il est nécessaire d'éviter I'oxydation directe du carburant qui impliquerait une perte conséquente
d'électrons utiles et un échauffement local dangereux pour la MEA.

Un exemple d'un champ d’écoulement de gaz a base de serpentin en acier inoxydable est
rapporté sur la figure pour une PEM de petite taille (64cm? comme zone active).
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FIGURE B.2 — Exemple de forme des canaux d'une pile PEM simple,

CALCUL DES DEBITS

Le calcul des débits est obtenu en effectuant un bilan de masse. Les entrées sont les
débits de combustible et d'oxydant ainsi que de la vapeur d'eau contenue dans ces gaz. Les
sorties sont les flux du combustible et d'oxydant non utilisés par la réaction, plus la vapeur d'eau
présente dans ces gaz ainsi que de |'eau liquide présent soit dans le combustible ou I'oxydant a
la sortie.

> (i)e =Y (1a)s (B.2)

Ou ¢ désigne les especes, Hy, O3, No, H20 liquide ou vapeur.

Tous les débits a I'entrée de la PaC sont proportionnels au courant et au nombre de
cellules. La puissance de sortie de la cellule est la suivante :

Wel = NcellvcellI (B3)

Tous les flux sont également proportionnels a la puissance de sortie et inversement
proportionnels a la tension de la cellule :

W
Veenl

Neenl = (B.4)

L'hydrogene utilisé a I'entrée de I'anode est pur a 99.99 %, tandis qu’'a I'entrée de la
cathode on utilise de I'air humidifié.
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LE DEBIT MASSIQUE DES ESPACES A L'ENTREE DU COMPARTIMENT ANODIQUE ET CATHO-
DIQUE :

Le débit massique de I'hydrogeéne a I'entrée de I'anode est donné par :

) M
MH2,.e = 5H2T;2Nceuf (B.5)
Le débit d'hydrogene consommé est :
. M
Mmpg2.e = T?Ncelll (B6)

Le débite massique de I'air a I'entrée de la cathode est donnée par :

@ Mair

ire = Neenl B.7
Mair,e ros AF cell ( )
Le débit massique d'oxygene est :
: Moo
mo2,.e = SOZFNcellI (88)
Le débit massique d’azote :
. Mpo1l—1r
tvze = S0 Nean] (B.9)

Le débit de vapeur contenu dans |'oxygeéne a I'entrée de la cathode :

MHQO (I)ca,epsat (Tca7 e)
AF  Pca — ®eq e Psqt(Tca, e)

MH20.e = S02 Neeul (B.10)

Le débit de la vapeur contenu dans I'air a I'entrée de la cathode :

SOQ Mr20 (I)ca,ePsat (TCCL, 6)
roz 4F Pca — ®eqePoat(Tca,e)

MH20,e = Neepl (B.ll)

LE DEBIT MASSIQUE DES ESPACES A LA SORTIE DU COMPARTIMENT ANODIQUE ET
CATHODIQUE :

Les équations pour la sortie des débits massiques doivent tenir compte de la consommation
de réactifs, la production d’eau et transport net d'eau a travers la membrane. Elles sont établies
comme suit :

Le débit massique d’hydrogéne :

. M,
MH2,s = (SH2 - 1)27;112]\766“[ (812)

Le débit massique d'oxygéne :
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mo2,s = (So2 — 1) ——=Neenl (B.13)

Le débit massique d'azote a la sortie est le méme que le débit a I'entrée, parce que I'azote
ne participe pas a la réaction de la PaC; il s'exprime par :

Mpy2 1 —102
4F  ro9

MN2,s = MN2,.e = S02 Neeul (B.14)
Le débit d’air sec a la sortie de la cathode est égal a la somme de débit d'oxygene et de
débit d'azote a la sortie.

— 702, Neenl
N2

1
Nairs = | (Soa — 1) M, S,
Mair,s ( 02 ) 02 + 902 02 AF

(B.15)

La teneur en eau dans I'échappement de la cathode est égale a la quantité d'eau amenée
dans la cellule par I'air humide a I'entrée, ainsi que I'eau produite dans la cellule et celle
transportée a travers la membrane, qui est, la différence entre la trainée électroosmotique et
I'eau de diffusion de retour :

mHZO,air,s = mHQO,air,e + mH20,gen + mH20,mem (816)

Le débit massique de I'eau produit (généré) est donné comme suite :

1

o7 (B.17)

MH20,gen = MH20 7%

Le transport de I'eau a travers la membrane est réalisé par deux phénoménes distincts [?
]. Les molécules d’eau sont entrainées a travers la membrane de 'anode a la cathode par le
proton d'hydrogéne. Ce phénomeéne est appelé électroosmotique. La quantité d'eau transportée
est représentée par le coefficient de de transport électroosmotique ng, qui est défini comme
étant le nombre de molécules d'eau portées par chacun des protons :

I

Nu20,EDp = Nag———=
’ A

B.18
cellF ( )

Avec :
— A, surface active de la PaC.
— F : constante de faraday.
— I le courant
— ng coefficient électro-osmotique.

Le coefficient de transport électro-osmotique (n,) peut étre exprimé en fonction de la
tenure en eau dans la membrane comme suit :

ng = 0.0029\ + 0.005\ — 3.4 10~ 1° (B.19)

Comme il a été montré ci-dessus, le transport électro-osmotique fait migrer des molécules
d'eau de I'anode vers la cathode. De plus, en fonctionnement, les réactions électrochimiques
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entrainent une production d'eau a la cathode. Ces phénoménes conduisent donc a la présence
de quantités d'eau importantes a la cathode. Les quantités d'eau étant importantes a la cathode
et plus faibles a I'anode, il existe un gradient de concentration. Ce gradient de concentration
en eau, a son tour, provoque une "récto-diffusion" de I'eau de la cathode vers I'anode qui peu
étre exprimé comme suit :

dc
Nu20,80 = DH20 CZ;O (B.20)

— c20 est la concentration de I'eau [mol/cm?] qui est donnée par I'équation et|B.22

— y[em] : distance .

— Dpoo Coefficient de diffusion de I'eau dans la membrane.

La concentration en eau au niveau des surfaces de la membrane sur les cotés anodique
et cathodique est fonction de la teneur en eau de la membrane, qu’est exprimée comme suit :

CH20,an = Fim,sec A (B21)

an
Mm,sec

CH20,ca = Pm,see A (822)

ca
Mm,sec

Et le coefficient de diffusion dans la membrane est donné par :

1 1
Du2o = DA€$P(2416(@ - ﬁ)) (B.23)

3.1 1073 N, (€928 Am — 1 i 0< )\ 3.
A:{ m(e ) s 0<An < (B.24)

417 1074 X\, (161e2m — 1),

La combinaison des deux moyens de transport en eau e dans la membrane est linéaire sur
toute |'épaisseur de la membrane, I'écoulement d’'eau a travers la membrane peut étre écrite
comme (en supposant que les valeurs positives dans le sens de I'anode vers la cathode).

I D Aea — Aan
AcellF H20Pm Mmtm

NH?O,mem =nNq (825)

Ou ¢y, (cm) est I'épaisseur de la membrane. Pour une membrane particuliére, le coefficient
électro-osmotique, ng, et le coefficient de diffusion, Dy, varie avec la teneur en eau dans la
membrane, qui dépend de la teneur en eau dans le gaz a c6té de la membrane. Le débit de
masse totale 3 travers la membrane, peut &tre calculée a partir de I'équation [B.26) :

mH20,mem = NH2O,memMH20AcellNcell (826)

Selon le débit d’air/d'oxygene, qui est, stoechiométrie, et les conditions a la sortie
(température et pression), I'eau a la sortie de la cathode peut étre présent sous deux formes,
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vapeur ou liquide. Le débit d’eau contenu sous forme de vapeur dans |'aire a la sortie de la
cathode est donnée par I'équation [B.27]

So2 — 102 Mu20 Pyat(T)
ro2 4F Pca - APca - Psat (T

mHQOﬂiﬁ&U = min ) Ncelljy mHQO,air,s (827)

Ou AP,, est la chute de pression dans les canaux coté cathodique.

La quantité d'eau contenue sous forme liquide dans I'air a la sortie de la cathode est

donnée par |'équation [B.28]

mHQO;air,s,L = mHQO;ains - mHZO;air,sn) (828)

PERTES DE PRESSION

La chute de pression le long des canaux peut étre calculée en utilisant la vitesse moyenne
du gaz, ce qui correspond a la valeur moyenne d’entrée et de sortie de vitesse de chaque fluide.
lgnorant le volume d’eau liquide, la vitesse V' locale (ms~1) est déterminée en fonction de débit
molaire de gaz (mols~!), la pression locale (bar, la température [K], la section transversale
zone du canal Ac, et le nombre de canaux (Nch) :

v V224 10°3P T
~ Ach Nech Ty P

(B.29)

Ou le débit molaire du gaz pourrait étre déterminé pour chaque flux comme suit :

A I'entrée de I'anode :

(ban ePsat (Tan e)
N, =NH2 1+ ! : B.30
e e ( Pam,e - q)an,epsat (Tan,e) ( )
A la sortie de I'anode :
(I)an ePsat(T)
N, =NH2 1+ ! B.31
an,s an,s ( Pan’s _ @an,epsat(T) ( )
A I'entrée de la cathode :
DegoPsat (T,
Nca,e = (NOQC(LE + NN2C(1,€) <1 + P C_CL,; S(Lt(P c:iez)ﬂ )) (832)
ca,e ca,el sat\Lca,e
A la sortie de la cathode :
DegoPsat (T,
NC(J,,S = (N020a75 + NN2CG7S) (1 + P C—a,; Sat; C:&Szz )) (833)
ca,s ca,ed sat\Lca,s
L %
A-Pan = fanDan pan% (834)
an
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2
AP, = fé”‘;m (B.35)
Avec :
— f facteur de friction.
— L la longueur des canaux [m].
— D le diamétre hydraulique [m].
— p densité de fluide [Kg/m3].
— Vim vitesse moyenne[m/s].
Dans le cas des canaux circulaires, le diametre hydraulique est le diametre de canaux ,
dans les cas ou les canaux sont de forme rectangulaire, le diamétre hydraulique est donné par :

2 we; de;
_ B.
we; + de; (B.36)
la langueur des canaux :
AC@
L; L (B.37)

- Nch(we; + wl;)

Avec :
— ¢ désigne la cathode ou I'anode.
— A,y la surface active de la pile [em?]
— Nch nombre de canaux en paralléle.
— wec la largeur des canaux|[cm)]
— wl la distance entre deux canaux.[cm]
— dc profondeur des canaux[cm)]

Le facteur de friction dépend de la nature de I'écoulement (laminaire ou turbulent). La
détermination de la nature de I'écoulement se fait par le calcule du nombre adimensionnelle de
Reynolds (Re) qui caractérise la viscosité du flux.

_ pi VimDi
L

R, (B.38)

Avec p est la viscosité dynamique, elle dépend trés faiblement de la pression mais dépend
considérablement de la température, elle est calculée en utilisant la loi de sutherland qui est

définie comme suit : 3/2
TO+C T
H = H(T0) < T+C > <T0> (8.39)

Ou p(70) est la viscosité a T'0, es C est un coefficient qui dépend de la nature du fluide,
ces valeurs sont résumés dans le tableau [B.1l

Fluide Viscosité (10~°[kg/(ms)]) | C
H2 0.92 72
Air 1.81 120
Vapeur d'eau | 1.02 660

TABLE B.1 — Viscosité des fluides a 25°C
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64 si les canaux sont de forme culindrique
—-34
R.f; = {55.41.5 exp (/d) si les canaux sont de forme rectangulaire. (B.40)
we/de
56 si les canaux sont de forme carré
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Résumé :

Cette thése porte sur les phénomeénes inhérents au couplage d'un systeme de stockage d’hydrogene a base
d'hydrures métalliques et d'une pile 3 combustible (PaC). Le but est de développer une loi de gestion
optimale des flux (électriques, fluidiques, thermiques). Une étude bibliographique a été réalisée sur les
différents moyens de production de I'hydrogene ainsi que les différentes méthodes de son stockage. Une large
place est donnée a la caractérisation des hydrures au sein du réservoir. Ce travail a permis le développement
d’une nouvelle méthode de caractérisation pour des réservoirs a hydrure. Cette derniére et a été mise
en ceuvre expérimentalement avec des processus de charges et de décharges effectués sur trois réservoirs
contenant des hydrures différents. Compte tenu de la confidentialité du fabriquant, plusieurs données
n’'étaient pas accessibles expérimentalement. Un modéle numérique du réservoir a hydrure a été réalisé dans
I'environnement Comsol multiphysics. Dans une volonté de modéliser le couplage thermique entre la PaC et
le réservoir a hydrure, un modéle 0D dans I'environnement Matlab Simulink d'un systéme comportant une
pile a combustible, un réservoir a hydrure et un échangeur de chaleur a été réalisé. Ces développements
ont abouti a la proposition et I'étude de deux topologies pour la gestion des échanges thermiques entre la
PaC et le réservoir a hydrure de type AB : topologie série et topologie parallele. Dans la topologie série le
méme fluide caloporteur circule dans le réservoir et dans la PaC ce qui veut dire que les deux composants
ont les mémes températures de fonctionnement. Ceci peut causer des difficultés d'opération de la PaC
qui nécessite généralement des températures de fonctionnement plus élevées que celles du réservoir. La
topologie parallele, apporte la solution a ce probleme en offrant la possibilité de deux températures distinctes
de fonctionnement pour la PaC et le réservoir.

Mots-clés :  Pile a combustible, Réservoir a hydrure, Gestion d'énergie, Thermique

Abstract:

This thesis deals with the phenomena inherent in the coupling of a hydrogen storage system based on
metal hydrides and a fuel cell. The aim is to develop an optimal flow management law (electrical, fluidic,
thermal). A detailed study was carried out on the various means of hydrogen production and the different
methods of its storage. A large place is given to the characterization of the hydrides within the reservoir.
This work allowed the development of a new characterization method for hydride tanks. The latter was
experimentally carried out with charge and discharge processes carried out on three reservoirs containing
different hydrides. Given the manufacturer's confidentiality, several data were not accessible experimentally.
Thus, a numerical model of the hydride tank was carried out in the multiphysics Comsol environment.
In order to model the thermal coupling between the fuel cell and the hydride tank, an OD model in the
Matlab Simulink environment of a fuel cell, hydride tank and heat exchanger system was realized. These
developments resulted in the proposal and study of two topologies for the management of heat exchanges
between the fuel cell and the type AB hydride tank: series topology and parallel topology. In the series
topology, the same heat transfer fluid circulates in the reservoir and in the fuel cell, which means that the
two components have the same operating temperatures. This can cause difficulties in the operation of the
POC which generally requires higher operating temperatures than those of the tank. The parallel topology
provides the solution to this problem by offering the possibility of two distinct operating temperatures for
the PaC and the tank.

_Keywords: Fuel cells, Hydride, Energie management,thermal
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