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Composition du Jury :
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Titre : Gestion de l’énergie d’un système de piles à combustible alimenté par un réservoir
d’hydrogène à hydrure métallique
Mots-clés : Réservoir à hydrure métallique, Pile à combustible PEMFC, Dégradation,
Gestion de l’énergie.

Résumé : Ce travail de thèse s’inscrit
dans le cadre de la contribution à l’avancée
scientifique et technologique de l’utilisation
des énergies renouvelables au moyen d’un
système de piles à combustible PEMFC
alimenté par l’hydrogène provenant d’un
réservoir à hydrure métallique. La première
partie du travail a été consacrée à la ca-
ractérisation de deux réservoirs commer-
ciaux de cette technologie en mettant l’ac-
cent sur la dégradation de leurs perfor-
mances. Des méthodes stochastiques ont été
utilisées pour étudier l’impact du cyclage
(charge /décharge) sur la variation des pa-
ramètres intrinsèques des réservoirs. Dans

la deuxième partie, les résultats de cette
étude ont été mis en œuvre à travers un
modèle énergétique du réservoir développé
sous l’environnement MATLAB /Simulink.
Ce dernier modèle a fait l’objet d’une va-
lidation expérimentale grâce à un banc de
test spécialement réalisé à cet effet. Le
phénomène de vieillissement a été mis en
évidence, apportant ainsi une avancée si-
gnificative notamment en vue de l’indus-
trialisation de ce type de solution. Fina-
lement, le couplage thermo-fluidique entre
la pile à combustible et le réservoir d’hy-
drure a été expérimenté, modélisé et simulé
numériquement.

.
Title : Energy management of a fuel cell system powered by a metal hydride tank
Keywords : Metal hydride storage, Fuel cell PEMFC, Degradation, Energy management.

Abstract : This thesis work is part of the
contribution to the scientific and technolo-
gical advancement of the use of renewable
energies based on a PEMFC fuel cell system
powered by hydrogen from a metal hydride
tank. The first part of the work was devo-
ted to the characterisation of two commer-
cial tanks of this technology with emphasis
on their performance degradation. Stochas-
tic methods were used to study the impact of
cycling (charge/discharge) on the variation
of the tanks’ intrinsic parameters. In a se-

cond part, the results of this study were im-
plemented through an energy model of the
tank developed under the MATLAB /Simu-
link environment. The model was validated
experimentally on a specially designed test
bench. The ageing phenomenon was high-
lighted, providing a significant advance, par-
ticularly with a view to the industrialisation
of this type of solution. Finally, the thermo-
fluidic coupling between the fuel cell and
the hydride tank was experimented, model-
led and numerically simulated.
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Table des matières

Nomenclature xi

Introduction générale 1

1 Le stockage d’hydrogène et son utilisation dans la cogénération 5
1.1 Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6
1.2 Situation actuelle . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7

1.2.1 Croissance de la population . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7
1.2.2 Une demande énergétique en hausse . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8
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4.5.2 Circuit des réactifs . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 97
4.5.3 Circuit de contrôle thermique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 99
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5.4.2 Température de la pile à combustible . . . . . . . . . . . . . . . . . 127
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1.2 Consommation mondiale d’énergie primaire par source. . . . . . . . . . . . 9

1.3 Production d’électricité à partir de trois sources d’énergie. . . . . . . . . . 10
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Introduction générale

À cause de la hausse de la population et du développement des activités humaines,
les besoins énergétiques se sont considérablement intensifiés, augmentant les processus in-
dustriels, les transports et la consommation d’énergie. Cette dernière est de plus en plus
difficile, car elle repose largement sur l’utilisation de ressources naturelles non renouve-
lables (le gaz, le pétrole et le charbon). Leur combustion émet une grande quantité de
déchets polluants, qui contribuent au réchauffement climatique en raison notamment des
émissions de gaz à effet de serre. C’est pourquoi la communauté scientifique travaille sur
des méthodes et des technologies alternatives afin de favoriser une transition énergétique
permettant de réduire les émissions de gaz à effet de serre grâce à une utilisation respon-
sable de l’énergie provenant de sources renouvelables.

Ces dernières années, l’hydrogène est devenu important dans la lutte contre le chan-
gement climatique en raison de sa capacité énergétique, de l’absence d’émissions de gaz à
effet de serre et de son abondance dans tous les pays du monde, ce qui en fait un substitut
idéal aux combustibles fossiles. D’autre part, l’un des dispositifs capables de transfor-
mer l’énergie de l’hydrogène en électricité au moyen d’une réaction chimique est la pile
à combustible, applicable dans les domaines stationnaires et mobiles. Toutefois, pour que
l’économie de l’hydrogène se développe, l’hydrogène doit relever un défi majeur en matière
de stockage et de transport en raison de sa faible masse volumique.

Les méthodes actuelles de stockage de l’hydrogène peuvent être divisées en techniques
de stockage physique telles que la compression et la liquéfaction, ainsi que les techniques
de stockage chimique telles que l’adsorption, l’absorption et la liaison chimique. Parmi ces
méthodes, l’absorption d’hydrogène à l’aide d’hydrures intermétalliques (MH) a suscité
un grand intérêt comme technique de stockage de l’hydrogène, en raison de sa masse
volumique et de sa faible pression de fonctionnement lorsque le poids du réservoir n’est
pas un problème majeur. L’application pratique du stockage d’hydrogène MH doit être
étudiée, analysée et assimilée lorsqu’elle est couplée à un système de piles à combustible.

La présente thèse s’inscrit dans le cadre d’un projet de recherche (DHyPAC) 1, financé
par la région Bourgogne Franche-Comté et l’EUR-EPHI d’UBFC. Il provient d’une suc-
cession de travaux de recherche associés aux systèmes d’hydrogène dont le stockage se fait

1. Durabilité des réservoirs d’hydrogènes à Hydrures associés aux Piles A Combustibles
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à basse pression dans des alliages d’hydrures métalliques. Son origine remonte au projet
européen ”Mobypost” 2, dont la finalité était de définir et d’évaluer un système hybride
pour un véhicule à hydrogène conçu pour un cycle avec un grand nombre de démarrages
et d’arrêts. Il a été suivi par le projet ”OenVHy” 3, qui visait à approfondir la mâıtrise des
phénomènes de couplage thermique/électrique entre les composants du système. L’objec-
tif de cette thèse est de contribuer à la compréhension du comportement dynamique des
systèmes composés d’une pile à combustible et d’un stockage d’hydrogène dans des hy-
drures métalliques, en tenant compte du vieillissement individuel des composants et de son
impact sur les conditions de fonctionnement. Cette compréhension permettra d’estimer et
de prédire les différents états de fonctionnement, afin d’optimiser les lois de contrôle et de
maximiser le rendement énergétique du combustible.

Ce manuscrit présente les points principaux de cette investigation, en expliquant le
problème étudié, les méthodologies appliquées et les résultats obtenus à la fois de manière
expérimentale et par simulation. Il se compose de cinq chapitres, d’une introduction
générale, d’une conclusion générale et d’une liste de références bibliographiques.

Le premier chapitre présente le contexte de la situation démographique, énergétique et
climatique actuelle. Il expose les avantages que présente l’utilisation de l’hydrogène comme
vecteur énergétique. Les diverses technologies employées pour le stockage de l’hydrogène
sont décrites. Une évaluation de ces technologies est faite en fonction des principes de
stockage, de la sécurité et des conditions de travail. L’analyse de la technologie de stockage
à l’état solide est approfondie. Le fonctionnement de la pile à combustible et les différents
types en fonction de l’électrode utilisée sont présentés. Le principe de la cogénération et
ses avantages en termes d’utilisation de l’énergie sont évoqués.

Le deuxième chapitre est destiné à la caractérisation expérimentale des paramètres
spécifiques d’une paire de réservoirs commerciaux à hydrure métallique. Une méthode de
caractérisation statique, dynamique et énergétique est exposée. Cela permet de déterminer
les paramètres fondamentaux tels que la capacité de stockage, le besoin en chaleur et
la pression de travail. La proportion d’hydrogène absorbée/désorbée par les hydrures
métalliques dans le réservoir est contrôlée selon différents critères. Simultanément, plu-
sieurs paramètres, tels que la température et la pression, sont mesurés.

Dans le troisième chapitre, une méthode de calcul est proposée pour l’estimation des pa-
ramètres intrinsèques. Pour ce faire, un modèle multiphysique, les données expérimentales
obtenues dans le chapitre précédent et des algorithmes stochastiques sont utilisés. Grâce
à l’estimation, il sera possible de déduire la dégradation de la performance des réservoirs,
d’observer quels sont les paramètres qui varient, de voir la sensibilité de chacun d’entre
eux et comment ils affectent la performance du réservoir. Les raisons physiques de la
diminution de la durabilité sont également présentées.

Dans le quatrième chapitre, une analyse d’une pile à combustible PEMFC est effectuée.
Chacun de ses éléments et sa fonction est mis en évidence. Les équations qui modélisent
le comportement électrique et thermique sont présentées. L’accent est mis sur la cha-

2. Mobility with Hydrogen for Postal Delivery
3. Optimisation énergétique d’un Véhicule Hybride à Hydrogène
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leur produite au cours de la réaction. Une caractérisation expérimentale d’une pile de
650W est réalisée dans laquelle la puissance électrique générée et la chaleur produite sont
évaluées. Son rendement est obtenu et ses conditions de fonctionnement sont présentées.
Les résultats expérimentaux seront analysés pour deux états différents en se focalisant sur
la dégradation des performances et les raisons physiques pour lesquelles cette dernière se
produit.

Le chapitre cinq présente la modélisation énergétique d’un système composé d’une pile
à combustible, d’un réservoir d’hydrure et d’un ensemble de composants permettant l’ex-
ploitation et la redistribution de la chaleur générée par la réaction de la pile à combustible.
Le modèle est réalisé sous Matlab Simulink permettant de présenter différents scénarios
dans lesquels les dégradations individuelles du réservoir d’hydrure métallique et de la pile
à combustible sont incorporés, dans le but d’analyser l’impact sur la performance globale
du système.

La conclusion générale présente une synthèse des résultats obtenus dans chaque cha-
pitre et des perspectives des travaux de recherche.
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1.2.2 Une demande énergétique en hausse . . . . . . . . . . . . . . . . 8
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Chapitre 1. Le stockage d’hydrogène et son utilisation dans la cogénération

1.1 Introduction

Ces deux derniers siècles, l’humanité a exploité de manière croissante et démesurée les
formes d’énergie à forte densité énergétique telles que le bois, le charbon, le pétrole et le
gaz naturel. Avec les technologies associées, cela a permis d’accéder à des services plus
avancés dans le monde des télécommunications, des transports et de l’industrie. L’énergie
stockée depuis des siècles dans les combustibles fossiles permet aujourd’hui de minimiser
les temps de processus et les distances. Nos sociétés sont dépendantes des combustibles
fossiles. De même, la demande d’énergie par habitant est en constante évolution, ce qui
est un signe de développement et de prospérité. Ce phénomène, conjugué à la croissance
de la population mondiale, explique la demande croissante de combustibles fossiles pour
satisfaire les besoins [1].

La consommation de combustibles fossiles a donné lieu à des problèmes environnemen-
taux majeurs et à une augmentation des concentrations atmosphériques de gaz à effet de
serre. Il existe différentes lignes d’action, toutes compatibles entre elles, afin de réduire
les émissions de CO2. La première est axée sur la réduction de la demande énergétique
mondiale, ce qui est peu probable à l’heure actuelle, car cela nécessite un changement
de mode de vie et de consommation. La deuxième approche consiste à améliorer l’effi-
cacité des processus énergétiques. Finalement, la matrice énergétique doit être réorientée
vers des sources d’énergie à émissions de carbone faibles ou nulles. Les solutions les plus
prometteuses à l’heure actuelle sont l’énergie nucléaire et les énergies renouvelables. Cer-
taines énergies renouvelables présentent l’inconvénient d’être intermittentes. L’électricité
qui peut en être produite ne peut pas non plus être stockée pendant une longue période et
en grande quantité. Pour toutes ces raisons, il faut un élément ou un vecteur énergétique
qui permette son transport, son accumulation et son utilisation en fonction de la demande.

L’hydrogène est l’élément le plus abondant dans l’univers et il est réparti de manière
homogène sur la terre. Il possède des propriétés chimiques qui le rendent particulièrement
adapté à une utilisation en tant que carburant, puisque sa puissance énergétique par unité
de masse est presque trois fois supérieure à celle de l’essence. Il est également possible
de le stocker, de le transporter et de le distribuer, ce qui permettrait de l’appliquer à
tout segment de la demande. L’hydrogène a donc un grand potentiel en tant que vec-
teur énergétique pour les énergies renouvelables. Cependant, l’hydrogène ne se trouve
généralement pas sous sa forme pure mais en combinaison avec d’autres éléments, et sa
densité énergétique à température et pression ambiantes est plutôt faible [2].

Il figure actuellement dans les programmes politiques des pays du monde entier, ren-
forçant les actions par des développements industriels, des investissements et des politiques
publiques en faveur de l’hydrogène. La plupart des constructeurs automobiles poursuivent
d’importants programmes de développement de véhicules à pile à combustible, et les com-
pagnies pétrolières élaborent de nouveaux programmes pour anticiper l’important marché
futur de l’hydrogène. Afin qu’une économie de l’hydrogène soit possible les défis suivants
doivent être relevés :

— Viabilité économique de la production d’H2 ;
— Création d’une nouvelle infrastructure de transport et de distribution d’hydrogène ;
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— Développement de systèmes de stockage d’hydrogène dans des véhicules plus auto-
nomes et durables ;

— Diminution des coûts de production des piles à combustible

Le développement de véhicules fonctionnant à l’hydrogène et l’infrastructure d’appro-
visionnement devront être construits à grande échelle. Toutes ces initiatives ne peuvent
être menées indépendamment les unes des autres, mais de manière intégrée, en impliquant
les domaines de la société [3].

1.2 Situation actuelle

Afin de comprendre ce qui pousse la communauté scientifique et motive en particulier
cette thèse de doctorat, il est nécessaire de comprendre la situation actuelle sous différents
aspects tels que la démographie, l’énergie et le changement climatique. La hausse de la
périodicité et de l’intensité des cataclysmes naturels, l’acidification et la montée du niveau
des océans, la diminution de la biodiversité et la prolifération des maladies sont liées à
l’impact de l’homme sur la planète [4].

1.2.1 Croissance de la population

La croissance de la population ou démographique est l’évolution du nombre de per-
sonnes dans une région géographique donnée sur une certaine période. La Figure 1.1 montre
la croissance de la population mondiale au fil des ans, avec un changement marqué de la
courbe démographique après la révolution industrielle [5]. Les causes peuvent être diverses.
Comme la fécondité et les conditions de santé, lorsqu’une population atteint des condi-
tions de santé optimales, lui permettant de vivre au-delà de l’âge de la reproduction et
d’agrandir les familles, les taux de natalité augmentent généralement. L’augmentation de
la longévité est une autre cause ; les gens vivent plus longtemps grâce aux progrès de la
médecine. La migration est la troisième cause, l’arrivée et le départ d’individus qui décident
de faire leur vie ailleurs, contribuant à l’enrichissement culturel et génétique. L’évolution
de la qualité de vie générale, une économie florissante, une politique stable, une forte de-
mande de travailleurs ou un grand marché de consommation de services sont souvent des
facteurs qui génèrent l’immigration et une croissance positive de la population [6].

La croissance de la population mondiale a des aspects positifs pour le développement
de la société mais elle a aussi des effets négatifs sur la planète. Le changement climatique
lié, directement ou indirectement, à l’activité humaine s’accentue. C’est là qu’interviennent
les gaz à effet de serre, qui s’accumulent dans l’atmosphère et retiennent la chaleur, aug-
mentant l’effet de serre et contribuant à une augmentation de la température moyenne
de la planète. La biodiversité, entendue comme la variété des êtres vivants qui peuplent
la planète, diminue ou disparâıt. La croissance démographique a un impact sur la biodi-
versité en raison de l’augmentation de l’activité humaine. L’homme épuise les ressources
naturelles de la planète. La surexploitation actuelle des ressources naturelles génère un
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énorme déficit, car on consomme chaque année 20 % de plus que ce qui peut être régénéré,
et ce pourcentage ne cesse d’augmenter [7].
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Figure 1.1 – Croissance de la population mondiale et par continent au cours des années [5]

1.2.2 Une demande énergétique en hausse

L’énergie joue un rôle essentiel dans la société moderne. L’énergie permet le fonc-
tionnement des systèmes qui répondent aux besoins humains, tels que l’alimentation, le
travail et le transport. La forte dépendance des nations à l’égard des combustibles fossiles,
en particulier du pétrole, constitue une préoccupation majeure en matière de sécurité
énergétique. L’énergie est vitale dans les économies industrialisées, mais tout aussi vitale
pour générer des progrès économiques et sociaux dans les régions en développement. Les
besoins énergétiques mondiaux continuent d’augmenter inexorablement, tout comme la
dépendance croissante aux combustibles fossiles. Historiquement, l’incorporation de nou-
velles énergies primaires n’a pas, en général, entrâıné une diminution de la consommation
des anciennes, bien que leurs pourcentages de consommation globale aient été réduits,
mais pas leurs volumes absolus [8].

Lorsque vous pensez aux sources d’énergie, un mélange varié vous vient à l’esprit :
charbon, pétrole, gaz, nucléaire, hydroélectricité, solaire, éolien et biocarburants. Mais un
système énergétique diversifié est un phénomène très récent. En remontant quelques siècles
en arrière, il apparâıt que seules une ou deux sources d’énergie clés étaient utilisées. Le
graphique de la Figure 1.2 montre la consommation mondiale d’énergie primaire depuis
1800 [9].
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Figure 1.2 – Consommation mondiale d’énergie primaire par source [9]

Jusqu’au milieu du 19e siècle, la biomasse traditionnelle, c’est-à-dire la combustion de
combustibles solides tels que le bois, les résidus de récolte ou le charbon de bois, était
la source d’énergie dominante dans le monde. La révolution industrielle a entrâıné l’essor
du charbon. À la fin du 20e siècle, environ la moitié de l’énergie mondiale provenait du
charbon et l’autre moitié de la biomasse. Tout au long du 20e siècle, le monde a adopté
un éventail plus large de sources. D’abord le pétrole, puis le gaz, puis l’hydroélectricité.
Ce n’est que dans les années 1960 que l’énergie nucléaire a été ajoutée au mélange. Les
énergies renouvelables dites modernes (solaire et éolienne) ne sont apparues que beaucoup
plus tard, dans les années 1980.

L’électricité est un secteur où plusieurs alternatives aux combustibles fossiles ont été
développées. L’énergie nucléaire et les énergies renouvelables émettent beaucoup moins
de carbone et sont beaucoup plus sûres que les combustibles fossiles. Pourtant, comme
le montre la Figure 1.3, la part des combustibles fossiles dans la production mondiale
d’électricité est passée de 36 à 35% au cours des trois dernières décennies [9]. Démontrant
la forte dépendance du monde aux énergies fossiles.

Il est possible de faire mieux. Certains pays ont développé le nucléaire et les énergies
renouvelables et obtiennent des résultats bien meilleurs que la moyenne mondiale, comme
par exemple la France ou la Suède. Si les pays font mieux à ce niveau, ils devraient se
rapprocher du monde de l’énergie durable de demain, mais pour ce qui est de l’approvision-
nement énergétique mondial, notamment en dehors du secteur de l’électricité, le monde
est encore loin de trouver une solution au problème énergétique mondial. Chaque pays est
encore loin de fournir une énergie propre, sûre et abordable à grande échelle et, à moins
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de progresser rapidement dans le développement de ces technologies, nous resterons pri-
sonniers des deux alternatives non durables d’aujourd’hui : la pauvreté énergétique ou les
émissions de gaz à effet de serre.
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Figure 1.3 – Production d’électricité à partir de trois sources d’énergie [9]

1.2.3 Croissance des émissions de CO2

Au cours du siècle dernier, la quantité de dioxyde de carbone dans l’atmosphère ter-
restre a augmenté, comme le montre la Figure 1.4 qui présente les émissions de CO2 au
niveau mondial et par continent [10]. Cela est dû en grande partie à l’utilisation de com-
bustibles fossiles, mais aussi à d’autres facteurs liés à la croissance démographique et à la
consommation. Environ 7,1 milliards de tonnes de carbone sont émises dans l’atmosphère
chaque année, dont environ 5,5 milliards de tonnes proviennent de la combustion de com-
bustibles fossiles [11]. La concentration atmosphérique de CO2 est actuellement supérieure
de 31% à ce qu’elle était en 1750. Environ trois quarts de cette augmentation sont dus à
la combustion de combustibles fossiles, tandis que le quart restant est principalement dû
à la déforestation. La concentration de méthane atmosphérique a augmenté encore plus,
d’environ 151% depuis 1950. Les concentrations d’oxydes d’azote et de gaz à effet de serre
synthétiques augmente également [6].

Ceux-ci forment une couverture autour de la planète qui agit comme un filtre pour
la lumière du soleil qui traverse l’atmosphère. La Terre absorbe une partie de la chaleur
du soleil et rayonne le reste dans l’atmosphère. Ce rayonnement thermique provenant
de la Terre, rencontrant la couche de gaz de l’atmosphère (vapeur d’eau, CO2, vapeur
de méthane, oxydes d’azote et autres), ne peut pas passer, il rebondit donc sur eux,
retourne vers la Terre et provoque une augmentation de la température [12]. La Terre est
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habitable grâce à ce processus, sinon les oscillations de température entre le jour et la nuit
seraient semblables à celles des planètes sans atmosphère. Cependant, un excès de ces gaz
provoque l’accumulation d’une quantité croissante de chaleur sur la terre, ce qui entrâıne
une augmentation de la température moyenne [13].
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Figure 1.4 – Émissions annuelles de CO2 au niveau mondial et par continent [10]

1.2.4 Elévation de la température moyenne

Comme il a été dit, la terre est habitable grâce à la couche d’ozone qui l’entoure. Cette
couverture retient la chaleur du soleil et maintient la terre à une température optimale
pour l’existence de la vie. Si ce manteau devient trop épais ou trop fin, la température de
la Terre réagira avec des températures extrêmes pour la vie humaine. C’est ce qui se passe
aujourd’hui, à cause des milliards de tonnes de gaz polluants que les activités humaines
rejettent dans l’atmosphère, en particulier le dioxyde de carbone.

La coupe des arbres et la combustion de combustibles fossiles augmentent l’effet de
serre, ce qui entrâıne un réchauffement de la planète. Depuis la révolution industrielle,
l’homme a émis quelque 300 milliards de tonnes de dioxyde de carbone dans l’atmosphère.
Cette augmentation des gaz à effet de serre dépasse la capacité naturelle de la Terre
à réguler la température, rendant la planète de plus en plus chaude. Le graphique de
la Figure 1.5 montre le changement de la température moyenne mondiale par rapport
à la température entre 1961 et 1990 [10]. La ligne rouge représente la tendance de la
température moyenne annuelle dans le temps, avec les intervalles de confiance supérieur
et inférieur indiqués en vert et bleu clair respectivement.
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Figure 1.5 – Variation de la température moyenne mondiale par rapport à la température
de référence 1961-1990 [10]

Il apparâıt qu’au cours des dernières décennies, les températures mondiales ont aug-
menté considérablement, d’environ 0.7 [oC] par rapport à la référence 1961-1990. En
remontant jusqu’en 1850, il est visible que les températures étaient alors 0.4 [oC] plus
frâıches que dans la ligne de base. Globalement, cela équivaudrait à une augmentation de
la température moyenne de 1.1 [oC]. Comme il y a de petites fluctuations de température
d’une année à l’autre, l’augmentation spécifique de la température dépend de l’année
considérée comme ”préindustrielle” et de l’année finale à partir de laquelle la mesure est
effectuée. Mais en général, cette augmentation de température est de l’ordre de 1 à 1.2 [oC].

L’augmentation de la température moyenne mondiale n’est pas une prédiction du chan-
gement de température dans un endroit particulier. Il s’agit d’un indicateur de la gra-
vité du changement climatique prévu. En fait, dans la plupart des régions du monde, la
température augmentera bien plus que la moyenne. Avec la croissance de la population
mondiale et l’augmentation des niveaux de développement et de consommation, la quan-
tité de gaz produite continuera d’augmenter si aucune mesure n’est prise rapidement. De
nombreux scientifiques nous ont prévenus que nous approchions d’un point de non-retour.
Si les émissions de gaz à effet de serre ne sont pas réduites avant que la limite ne soit
atteinte, il sera impossible d’éviter le changement climatique [14].

1.3 L’hydrogène comme vecteur d’énergie

En raison des facteurs présentés ci-dessus (croissance démographique, consommation
de plus en plus importante de combustibles fossiles, augmentation des émissions de gaz à
effet de serre et élévation des températures moyennes), la recherche de moyens alternatifs
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de production d’énergie a conduit la communauté scientifique vers l’hydrogène. C’est l’un
des éléments les plus courants dans la nature. Il est présent dans 75 % de la matière de
l’univers et se trouve généralement sous forme de gaz. Il est propre, sans goût, incolore
et inodore. Toutefois, l’hydrogène n’est pas une source d’énergie primaire, comme peut
l’être le pétrole. Ce gaz doit être produit pour devenir un combustible. C’est pourquoi il
est appelé ”vecteur d’énergie”. Ce terme désigne les éléments qui contiennent une certaine
quantité d’énergie stockée, mais qui ne sont pas considérés comme des sources d’énergie
car ils n’existent pas dans la nature et doivent donc être produits artificiellement. D’autres
exemples de vecteurs énergétiques sont l’électricité, l’air comprimé ou la chaleur [15].

En 1671, Robert Boyle a nommé l’hydrogène encore inconnu ”air inflammable” lorsqu’il
l’a découvert au cours d’une série d’expériences. Enfin, en 1766, Henry Cavendish décrit
pour la première fois l’hydrogène en tant qu’élément chimique et montre que l’hydrogène,
combiné à l’oxygène, forme de l’eau. En 1783, Antoine Lavoisier lui donne le nom des
mots grecs hydor (qui signifie ”eau”) et gennao (”engendreur”), c’est-à-dire ”générateur
d’eau”. C’est le premier élément du tableau périodique. C’est l’élément le plus léger qui
existe, avec un numéro atomique de un. Il est reconnu par le symbole H et se compose
d’un proton et d’un électron, ce qui en fait l’élément le plus simple de l’univers. Il est
stable dans sa molécule diatomique (H2), hautement inflammable, incolore et inodore. Il
se trouve à l’état gazeux dans des conditions normales de pression et de température.

L’hydrogène constitue 90% des atomes de l’univers. Il est présent dans l’eau (lorsqu’il
est combiné à l’oxygène), qui couvre 70 % de la surface de la terre, et dans toutes les
matières organiques (lorsqu’il est combiné au carbone). Il est le plus léger de tous les
éléments, étant 14 fois plus léger que l’air. Il a une densité énergétique très élevée. Un kilo
d’hydrogène est capable de libérer 33[kWh] d’énergie, soit plus qu’un kilo de n’importe
quel autre carburant : il libère presque trois fois plus d’énergie que l’essence ou le gaz
naturel. En plus de ses avantages, il n’émet pas de dioxyde de carbone, mais seulement de
la vapeur d’eau, et n’a donc aucun impact sur l’environnement.

Il est obtenu à partir de nombreuses sources, mais 99% de la production est basée sur
le traitement des combustibles fossiles. Par exemple, le reformage du méthane représente
62% de la production totale d’hydrogène. Comme alternative au reformage, puisque l’ob-
jectif principal est de réduire la dépendance aux combustibles fossiles, il existe le procédé
d’électrolyse, par lequel on obtient de l’hydrogène et de l’oxygène gazeux comme produits
de l’eau en utilisant l’énergie électrique, ce qui a l’avantage de produire de l’hydrogène
de haute pureté, bien qu’il soit énergétiquement coûteux. D’autre part, il s’agit d’une
méthode appropriée pour utiliser le surplus de production d’électricité renouvelable [16].

1.4 Technologies de stockage d’hydrogène

Le stockage de l’hydrogène est l’une des principales préoccupations lorsqu’on parle de
l’économie de l’hydrogène. Les technologies de stockage de l’hydrogène doivent s’améliorer
considérablement pour que l’établissement d’un système basé sur l’hydrogène soit possible
[17]. En effet, à température ambiante et à la pression atmosphérique, 1 [kg] de H2 a
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un volume de 11 [m3], ce qui donne une densité énergétique par unité de volume plutôt
faible [18]. La stratégie de stockage de l’hydrogène consiste à augmenter sa densité, soit
en appliquant un travail de compression au gaz, ce qui entrâıne une augmentation de
la pression, soit en abaissant la température en dessous de la température critique, soit
en réduisant l’amplitude d’oscillation des atomes ou des molécules par l’interaction de
l’hydrogène avec un autre matériau [19].

Une classification des dispositifs de stockage peut être faite en fonction de leur ap-
plication, stationnaire ou non stationnaire. Le premier groupe se trouve aux points de
production, aux points de distribution et aux points de consommation fixes. Le deuxième
groupe serait le stockage pour la distribution et le stockage pour la consommation pendant
le transport. Ce dernier point est le plus préoccupant, car le stockage du carburant à bord
ne doit pas occuper un espace excessif ni représenter un pourcentage élevé du poids du
véhicule [20]. En effet, l’un des principaux obstacles à l’application généralisée de la pro-
pulsion à l’hydrogène est le développement d’un système de stockage embarqué capable de
fournir une quantité suffisante d’hydrogène à un volume, un poids, un coût et une sécurité
acceptables [21]. La plupart des méthodes établies de stockage de l’hydrogène présentent
des avantages et des inconvénients, mais aucune, à ce jour, n’est clairement supérieure aux
autres. Le Tableau 1.1 présente chacune des technologies avec leurs caractéristiques tech-
niques telles que la densité gravimétrique et volumétrique, la température et la pression
de fonctionnement [16].

Méthode de stockage
Densité gravimétrique

[%]

Densité volumétrique

[kg/m3]

Température

[K]

Pression

[bar]

A haute pression 13 <40 293 700

Sous forme liquide 100 71 21 1

Adsorption 2 20 77 70

Hydrures métalliques élémentaires 7.6 <150 573 30

Hydrures intermétalliques 2 <150 298 20

Hydrures métalliques complexes 14-18 150 673 -

Hydrures chimiques 15.5 11.5 298 10

Table 1.1 – Méthodes de stockage de l’hydrogène

1.4.1 Stockage haute pression

Un système de stockage d’hydrogène gazeux comprimé comporte deux éléments prin-
cipaux : les compartiments de stockage et les compresseurs nécessaires pour atteindre la
pression de stockage. C’est une méthode largement utilisée en raison de sa simplicité et
de sa maturité technologique. Les pressions sont de l’ordre de 200 à 700 [bar]. Dans ces
conditions, il est nécessaire d’utiliser des appareils à pression spécialement construits. Le
coût énergétique est de l’ordre de 15 − 20% de l’énergie stockée dans la cuve pour at-
teindre ces pressions. Le stockage de l’hydrogène sous forme de gaz comprimé présente des
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défis importants dans les domaines de la masse volumique relativement faible, du coût du
système, de la résistance aux chocs et de l’emballage des véhicules. Pour une pression de
100 bars et à 20[oC], la densité de l’hydrogène gazeux est d’environ 7.8[kg/m3] . La faible
densité de l’hydrogène entrâıne des volumes de stockage spécifiques importants et donc
des coûts d’investissement élevés. Cependant, une pression de stockage plus faible exige un
travail de compression moindre et donc des coûts d’exploitation plus bas [22]. Les premiers
véhicules à pile à combustible disponibles dans le commerce ont utilisé une pression de
stockage embarquée de 700[bar], mais les réservoirs capables de stocker de l’hydrogène à de
telles pressions sont coûteux en raison de la nécessité d’utiliser des matériaux de conteneur
avancés, par exemple de la fibre de carbone [23]. Par conséquent, ces réservoirs ne sont
pas considérés comme viables pour les grandes applications stationnaires.

Actuellement, les réservoirs de stockage de gaz à haute pression sont constitués d’un
revêtement intérieur en polymère, tel que le polyéthylène ou le nylon, recouvert d’une
couche de renforcement continue en graphite et en fibres époxy. Il doit avoir une très grande
résistance à la traction, une faible densité et ne pas réagir ou permettre à l’hydrogène
de se diffuser en lui. Il s’agit d’une solution adaptée au transport de petites quantités
d’hydrogène (quelques kilogrammes) à un coût volumétrique important [24].
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Figure 1.6 – (a) Réservoir de stockage d’hydrogène à 200 [bar]. (b) Réservoir de stockage
d’hydrogène à 350 [bar]

Le stockage stationnaire d’hydrogène comprimé peut être situé au-dessus ou au-dessous
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du niveau du sol. Les cavernes de sel sont les plus appropriées en raison de leurs faibles
coûts de construction, de leurs faibles taux de fuite, de leurs taux de retrait et d’injection
rapides, de leurs besoins relativement faibles en gaz tampon et de leurs risques minimes
de contamination par l’hydrogène [22]. Cependant, toutes les régions ne présentent pas
les conditions géologiques appropriées pour le stockage dans des cavernes de sel, ou même
des options de stockage souterrain moins privilégiées, telles que des champs de pétrole
ou de gaz épuisés et des aquifères. Une option prometteuse est le stockage d’hydrogène
à grande échelle dans les pipelines. Ils sont appliqués au stockage du gaz naturel depuis
les années 1980, principalement pour gérer la demande de pointe des installations de
stockage ayant un accès limité au réseau de gaz naturel. Cependant, les hydrogénoducs
sont plus coûteux à construire que les gazoducs, principalement en raison du phénomène
connu sous le nom de fragilisation de l’hydrogène qui affecte négativement les propriétés
mécaniques des matériaux en acier au fil du temps, nécessitant des marges de sécurité plus
importantes [25].

1.4.2 Stockage de l’hydrogène sous forme liquide

L’hydrogène liquide, ou hydrogène cryogénique (23[K]), est obtenu par liquéfaction.
La liquéfaction est le processus qui consiste à transformer un gaz en liquide en modifiant
ses conditions de pression et de température. Il utilise une combinaison de compresseurs,
d’échangeurs de chaleur et de détendeurs pour obtenir le refroidissement nécessaire. Le
processus de liquéfaction le plus simple est le cycle de Linde ou cycle d’expansion de
Joule-Thomson. Le gaz est d’abord soumis à une compression isotherme, à température
ambiante, puis à un refroidissement à pression constante dans un échangeur de chaleur,
et enfin à une détente isentropique. Dans ce dernier processus, une partie du gaz est
liquéfiée et le reste est remis en circulation à travers l’échangeur de chaleur et renvoyé au
compresseur pour fermer le cycle [26].

La principale préoccupation en matière de stockage d’hydrogène liquide est de minimi-
ser les pertes par évaporation instantanée de l’hydrogène. Si l’hydrogène est stocké sous
forme de liquide cryogénique, il est stocké à son point d’ébullition et, par conséquent, tout
transfert de chaleur vers le liquide implique une certaine évaporation de l’hydrogène. Les
conteneurs cryogéniques sont conçus pour minimiser le transfert de chaleur par conduction,
convection et rayonnement de la paroi extérieure du conteneur vers le liquide. Tous les
récipients cryogéniques ont une double paroi et un vide entre eux, ce qui élimine pratique-
ment les transferts de chaleur par conduction et convection. Pour empêcher le transfert de
chaleur par rayonnement, 30 à 100 couches réfléchissantes à faible émittance, généralement
en plastique aluminisé, sont utilisées. Certains grands conteneurs ont également une paroi
extérieure avec un espace rempli d’azote liquide. Cela réduit le transfert de chaleur en
réduisant la différence de température [27].

La plupart des réservoirs d’hydrogène sont sphériques (Figure 1.7), car cette forme
présente la plus petite surface de transfert de chaleur par unité de volume. À mesure que
le diamètre du réservoir augmente, le volume augmente plus rapidement que la surface, de
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sorte que les grands réservoirs ont proportionnellement moins de transfert de chaleur que
les petits réservoirs, ce qui réduit l’évaporation instantanée. Les réservoirs cylindriques sont
parfois utilisés parce qu’ils sont plus faciles et moins chers à construire que les réservoirs
sphériques, et que le rapport de transfert volume-surface est à peu près le même. Les
réservoirs de stockage d’hydrogène liquide au point d’utilisation ont généralement une
capacité comprise entre 110 et 5300[kg], tandis que les usines de liquéfaction de l’hydrogène
ont des réservoirs d’environ 115000[kg] d’hydrogène stocké [28].

Figure 1.7 – Modalités de stockage et de transport de l’hydrogène sous forme liquide

Même avec une bonne isolation, une partie de l’hydrogène s’évapore. Cet hydrogène
peut être soit purgé, soit capturé et renvoyé dans le processus de liquéfaction. Cette
deuxième option n’est possible que si l’hydrogène est stocké sur le même site que ce-
lui où il est liquéfié. En le capturant, il n’y a pas de grande perte car l’hydrogène gazeux
est encore froid, il est plus facile à comprimer. Dans les applications de transport de longue
durée, comme le transport maritime, l’évaporation instantanée est considérée comme un
carburant de transport, de sorte que l’hydrogène qui s’évapore du liquide est capturé et
alimente la chaudière du navire. S’il n’est pas possible de capturer l’hydrogène, il faut
le purger. Le processus d’évacuation dans l’atmosphère présente peu de risques pour la
sécurité, car il se diffuse rapidement dans l’air [29].
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1.4.3 Stockage par physisorption (adsorption)

L’adsorption physique sur les solides est une technique de stockage de l’hydrogène
qui présente des avantages, tels que l’utilisation de matériaux peu coûteux et de faibles
pressions de fonctionnement. En raison de leur grande surface, de leur faible densité et de
leur grand volume de pores, les nanostructures de carbone présentent un grand potentiel en
tant que matériau de stockage [30]. L’hydrogène et le graphite interagissent très faiblement,
puisque le stockage est temporaire. Cependant, les feuilles de carbone sont empilées de
manière très serrée, ce qui empêche les molécules d’hydrogène de s’insérer entre les feuilles,
diminuant ainsi la capacité d’absorption [31].

Les interactions de Van der Waals sont à l’origine de la physisorption des molécules
de gaz à la surface d’un solide. La capacité de stockage de l’hydrogène dépend fortement
d’un certain nombre de paramètres tels que les procédures de dépôt et de traitement, les
différentes méthodes de chargement et de libération de l’hydrogène. Dans ce processus,
une molécule de gaz interagit avec plusieurs atomes à la surface d’un solide. L’interaction
est composée de deux termes : un terme attractif, qui diminue avec la distance entre la
molécule, et un terme répulsif. Par conséquent, l’énergie potentielle de la molécule a un
minimum à une distance d’environ un rayon moléculaire de l’adsorbat. En raison de la
faible interaction, une physisorption significative n’est observée qu’à basse température
(< 273[K]) [32].

Les matériaux présentant une grande surface spécifique, tels que le carbone activé
ou nanostructuré et les nanotubes de carbone (CNT), sont des substrats possibles pour
la physisorption. La quantité d’hydrogène adsorbée est proportionnelle à la surface de
l’échantillon de carbone nanostructuré. La quantité d’hydrogène adsorbée à partir de la
phase gazeuse à 77 [K] et à température ambiante présente une capacité d’adsorption
maximale mesurée à partir du matériau nanostructuré d’environ 2% en masse [33].

Parmi les inconvénients, citons les faibles densités gravimétriques et volumétriques
de l’hydrogène, qui, avec les basses températures requises pour un bon fonctionnement,
constituent des inconvénients majeurs de cette technologie [34].

1.4.4 Stockage dans les hydrures

Les hydrures sont des matériaux qui permettent de stocker l’hydrogène par le moyen
d’une liaison chimique. Leur application peut être très utile pour les systèmes de grande
taille, tels que les navires, les camions ou les applications stationnaires, où le poids n’est
pas un problème. Les hydrures sont souvent préférés au stockage par absorption car l’hy-
drogène chimisorbé a une énergie de liaison plus élevée que l’hydrogène physisorbé [35], [36].
Ils peuvent être divisés en différents sous-groupes, les hydrures métalliques élémentaires,
intermétalliques, complexes et chimiques.
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A- Hydrures métalliques élémentaires

La plupart des éléments métalliques peuvent former des composés binaires avec l’hy-
drogène, c’est-à-dire des hydrures élémentaires. Cependant, la plupart d’entre eux ne
conviennent pas au stockage de l’hydrogène pour des raisons thermodynamiques, de ca-
pacité de stockage de l’hydrogène ou les deux [36]. Les hydrures métalliques élémentaires
considérés comme les plus prometteurs pour le stockage de l’hydrogène à grande échelle
sont l’hydrure de magnésium (MgH2) et l’hydrure d’aluminium (AlH3) [37].

L’hydrure de magnésium (MgH2) est un matériau de stockage de l’hydrogène intéressant,
car il possède une capacité théorique élevée de stockage de l’hydrogène (7, 6%) et est dis-
ponible à faible coût [38]. Malheureusement, la liaison entre le magnésium et l’hydrogène
est forte (avec une enthalpie de 75 kJ/mol) et, de plus, la cinétique des réactions d’hy-
drogénation et de déshydrogénation est lente, principalement en raison de la lenteur de la
dissociation de l’hydrogène moléculaire à la surface du magnésium et de la lenteur de la
diffusion de l’hydrogène à travers la phase hydrure. En raison de ces contraintes thermo-
dynamiques et cinétiques, des températures supérieures à 300 oC doivent être appliquées
pour déshydrogéner le MgH2 pur à une vitesse raisonnable [39].

L’hydrure d’aluminium (AlH3) a des propriétés de stockage de l’hydrogène très différentes
de celles du MgH2. Sa liaison est relativement faible (enthalpie de [7 kJ/mol]) et la
libération des 10, 1% d’hydrogène théorique se fait rapidement, même à 100 oC. Cepen-
dant, cette réaction est pratiquement irréversible, l’hydrure d’aluminium ne peut pas être
formé par la réaction directe de l’aluminium métallique et de l’hydrogène gazeux. Par
conséquent, la clé de l’application de l’hydrure d’aluminium comme matériau de stockage
de l’hydrogène est d’identifier une voie raisonnable pour le régénérer à partir de l’alumi-
nium [40].

B- Hydrures intermétalliques

Les hydrures métalliques élémentaires sont peu nombreux à présenter des propriétés
adaptées au stockage de l’hydrogène. L’idée derrière l’utilisation des hydrures intermétalliques
est qu’un alliage AmBnHx constitué de l’élément A, qui est fortement lié à l’hydrogène,
et de l’élément B, qui est faiblement lié à l’hydrogène, aura des propriétés de stockage de
l’hydrogène intermédiaires à celles des éléments qui le composent [35]. Comme le choix
des éléments A et B et leur proportion dans l’alliage (m, n) peuvent varier, de nombreux
hydrures intermétalliques différents sont possibles. En pratique, des variantes d’un nombre
relativement limité de structures d’hydrure métallique intermétallique sont utilisées dans
les applications de stockage de l’hydrogène, à savoir les structures cristallines AB5, AB2

et AB [41]. Il convient également de noter que, bien que leurs densités gravimétriques de
stockage de l’hydrogène soient faibles, les capacités de stockage volumétrique des hydrures
intermétalliques sont intéressantes lorsque des facteurs tels que la porosité et la densité de
tassement sont pris en compte [42].

Un problème fréquemment mentionné concernant les hydrures intermétalliques est leur
coût. Malgré leur coût élevé, les hydrures intermétalliques ont été utilisés avec succès
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pour le stockage de l’hydrogène dans un certain nombre d’applications depuis les années
1970 [43]. Les applications les plus réussies, comme les chariots élévateurs à fourche et les
véhicules miniers, ont essentiellement deux éléments en commun. L’hydrogène stocké est
utilisé pour alimenter une sorte de pile à combustible à température relativement basse, et
la légèreté du système de stockage de l’hydrogène n’est pas d’une extrême importance ; il
peut même être avantageux d’en augmenter le poids lorsqu’il est utilisé comme contrepoids
dans des chariots élévateurs à fourche. En fait, il semble y avoir peu d’obstacles techniques
insurmontables à la mise en œuvre des hydrures intermétalliques pour le stockage de
l’hydrogène à grande échelle [44].

C- Hydrures métalliques complexes

Dans les hydrures métalliques complexes, l’hydrogène est présent en tant que par-
tie d’un anion complexe, qui est à son tour lié à un cation métallique. Les principaux
groupes d’hydrures complexes pour le stockage de l’hydrogène sont les alanates (basés sur
l’anion AlH4), les borohydrures (basés sur l’anion BH4) et les amides (basés sur l’anion
NH2) [45]. Contrairement aux hydrures intermétalliques, les hydrures métalliques com-
plexes sont principalement composés d’éléments assez légers. Cela permet aux hydrures
métalliques complexes d’avoir des capacités de stockage d’hydrogène gravimétriques assez
élevées, un fait qui a suscité un grand intérêt pour l’utilisation de ces matériaux dans les
applications automobiles [46]. Malheureusement, la déshydrogénation de la plupart des hy-
drures complexes nécessite des températures assez élevées, et seuls quelques-uns peuvent
être déshydrogénés de manière réversible, généralement en présence de catalyseurs ou
d’additifs appropriés [47].

D- Hydrures chimiques

Ils créent une liaison chimique avec l’hydrogène. Ils sont constitués d’éléments plus
légers, de sorte que leurs propriétés sont radicalement différentes de celles des hydrures
métalliques. La différence la plus importante est que les hydrures chimiques sont généralement
liquides dans des conditions normales, ce qui simplifie leur transport et leur stockage, ainsi
que le transfert de chaleur et de masse pendant les processus de déshydrogénation et d’hy-
drogénation [48].

Plusieurs des hydrures proposés pour le stockage de l’hydrogène, tels que le méthanol,
l’ammoniac et l’acide formique, sont actuellement des produits chimiques couramment
synthétisés à partir du gaz naturel. En d’autres termes, l’utilité de ces produits chimiques
va au-delà du stockage de l’hydrogène. Le fait que ces produits chimiques soient déjà
largement produits est avantageux dans le sens où une grande partie de l’infrastructure
nécessaire à leur production, leur manipulation et leur transport est déjà en place. En outre,
la production de ces produits à l’aide d’hydrogène provenant de l’électrolyse de l’eau, au
lieu du reformage du gaz naturel, est non seulement utile pour le stockage de l’hydrogène,
mais constitue également un moyen de réduire l’utilisation de combustibles fossiles dans la
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production de produits chimiques. Il convient également de noter que certains des hydrures
ont également été proposés comme solutions de rechange à l’hydrogène, plutôt que comme
matériaux de stockage de l’hydrogène [49].

1.5 Les hydrures métalliques comme moyen de sto-

ckage de l’hydrogène

Sur la base des différentes techniques évoquées précédemment, le stockage de l’hy-
drogène dans les hydrures métalliques sera abordé plus en détail. Plusieurs métaux et
alliages sont capables d’une sorption réversible. La découverte de la sorption d’hydrogène
par les composés intermétalliques a suscité de grands espoirs et stimulé les efforts de
R&D dans le monde entier. La technologie des hydrures métalliques est aussi utilisée
dans d’autres domaines d’application : séparation et purification des gaz, détection de la
température, compression thermique et réfrigération [50].

La gamme de pression et de température intéressante pour le stockage mobile est (1-10
[bar], 0-100 [oC], correspondant à un changement d’enthalpie entre 15 et 24 [kJ/molH]).
Les alliages dérivés de LaNi5 présentent des propriétés très prometteuses, notamment une
sorption rapide et réversible avec une faible hystérésis, une pression de plateau de quelques
bars à température ambiante et une bonne durée de vie en cycle. La densité apparente
de l’hydrogène LaNi5H6 à 2 [bar] est égale à celle de l’hydrogène moléculaire gazeux à
1800 [bar] ; mais, avantageusement, tout l’hydrogène se désorbe à une pression de 2 [bar].
Le stockage dans ces intermétalliques permet une manipulation très sûre de l’hydrogène.
Mais comme le lanthane et le nickel sont des éléments de grande taille, la proportion
d’hydrogène dans LaNi5H6 est maintenue en dessous de 2% en masse. Ceci est intéressant
pour le stockage électrochimique de l’hydrogène dans des électrodes d’hydrure métallique
rechargeables. Toutefois, pour les réservoirs d’hydrogène gazeux destinés à être utilisés
dans les véhicules, cela n’est pas suffisant. Nous avons besoin de 4 à 5% en masse (en fait,
6,5% en masse et 62 [kgH2m

−3] sont les objectifs du ministère américain de l’énergie). Cette
faible densité de masse est la faiblesse générale de tous les hydrures métalliques connus
fonctionnant à proximité de la température ambiante. Bien sûr, de nombreux composés
intermétalliques et alliages sont connus pour former des hydrures contenant jusqu’à 9%
en masse d’hydrogène, mais ils ne sont pas réversibles dans la plage de température et de
pression requise [51].

1.5.1 Potentiel de Lennard-Jones

Afin de comprendre le processus de formation d’un hydrure métallique, il faut d’abord
examiner l’expression qui décrit la réaction [52] :

M(s) +
x

2
H2(g)⇔MHx(s) +Q (1.1)
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où M représente le métal ou l’alliage ; MHx est l’hydrure métallique et Q est la chaleur
libérée pendant la réaction. Lorsque l’hydrogène est stocké, le processus est exothermique
(Q > 0) et quand l’hydrogène est libéré, il est endothermique (Q < 0). La réaction
entre l’hydrogène moléculaire (H2) en phase gazeuse et la surface du métal est illustrée
schématiquement à la Figure 1.8, où le potentiel de Lennard-Jones unidimensionnel de H
atomique et de H2 moléculaire est représenté.
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Figure 1.8 – Le potentiel de Lennard-Jones de l’hydrogène atomique et moléculaire [53]

Loin de la surface, le potentiel de la molécule d’hydrogène par rapport au métal
est nul, ce qui représente également l’énergie de dissociation de l’hydrogène qui est de
218 [kJ/molH], c’est-à-dire l’énergie nécessaire pour avoir deux atomes d’hydrogène au
lieu d’une molécule d’hydrogène. Le H2 s’approchant de la surface du métal ressentira une
faible force d’attraction de l’ordre de 0− 20 [kJ/molH] (forces de van der Waals) corres-
pondant à une physisorption moléculaire. Si la molécule s’approche de la surface, l’énergie
potentielle augmente en raison de la répulsion. L’énergie potentielle de la molécule de H2 va
croiser l’énergie potentielle de l’atome de H. À partir de ce moment, il est énergétiquement
plus favorable pour les deux atomes de H de se séparer et de se lier à la surface du métal
plutôt que l’un à l’autre [54] ; ainsi, la dissociation va se produire [53]. Si l’intersection se
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produit à une énergie potentielle supérieure à zéro par rapport à H2 en phase gazeuse,
on dit que la dissociation est activée, et la hauteur de l’intersection détermine la barrière
d’activation. Si l’intersection est approximativement nulle, on dit que la dissociation avec
énergie potentielle n’est pas activée. Dans le premier cas, seule la fraction des molécules
de H2 ayant une énergie supérieure à la barrière d’activation peut se dissocier. Après dis-
sociation, les atomes de H forment des liaisons avec le métal et un minimum d’énergie
potentielle (chimisorption) apparâıt, qui correspond à la liaison des atomes de H à la
surface du métal. Dans l’étape suivante, l’atome d’hydrogène chimisorbé peut passer dans
la couche de subsurface et enfin diffuser dans les sites interstitiels à travers le réseau du
métal récepteur [55].

Afin de mieux comprendre le phénomène, la Figure 1.9 montre une représentation
schématique des différents phénomènes physiques et chimiques qui se produisent à partir
de l’hydrogène gazeux et du métal jusqu’à la formation de l’hydrure métallique.

H2

Métal

Phase β Phase α 

Adsorption Dissociation

Absorption

Figure 1.9 – Processus de formation des hydrures

1.5.2 Pression-composition-température (PCT)

La thermodynamique de la formation des hydrures et sa relation avec les propriétés
thermodynamiques des hydrures solides peuvent être décrites et extraites en utilisant la
courbe pression-concentration-température (PCT). La Figure 1.10(gauche) montre une
courbe isotherme typique d’un hydrure réversible. En mesurant les changements de la
pression d’hydrogène et de la concentration d’hydrogène dans le métal à une température
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prédéfinie, une courbe PCT est construite. En principe, les courbes de PCT devraient
avoir un plateau plat [56]. Cela résulte de la coexistence d’une solution solide (phase
α) et de la phase hydrure (phase β). L’effet de la température sur le comportement des
courbes isothermes est également reflété dans l’image. Lorsque la température augmente, la
pression de plateau augmente également à des niveaux plus élevés jusqu’à une température
critique Tc. À des températures supérieures à Tc, la région du plateau disparâıt, et la phase
α devient la phase β en continu [57].
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Figure 1.10 – A gauche, les courbes PCT à différentes températures et à droite le graphe
de van’t Hoff

Initialement, le métal récepteur ne dissout qu’une petite partie de l’hydrogène sous la
forme d’une solution solide appelée phase α (Edwards et al., 2008) [réf]. Lorsque la pression
d’hydrogène et la concentration de H dans le métal augmentent, les interactions entre les
atomes d’hydrogène deviennent localement importantes, et on observe la nucléation et
la croissance de la phase hydrure (α + β) [58]. Lorsque les deux phases coexistent, les
isothermes montrent un plateau plat, dont la longueur détermine la quantité d’H2 qui
peut être stockée de manière réversible avec de petites variations de pression. Le plateau
et la pression d’équilibre dépendent fortement de la température et sont liés aux variations
d’enthalpie et d’entropie ∆H et ∆S, respectivement. Finalement, lorsque le matériau ne
peut plus accueillir d’atomes d’hydrogène, il entre dans la phase β, où la pression d’H2

augmente fortement avec la concentration.
La pression d’équilibre, définie comme la pression moyenne du plateau Peq, est liée

aux variations d’enthalpie (∆H) et de l’entropie (∆S) de la formation / décomposition

24



Chapitre 1. Le stockage d’hydrogène et son utilisation dans la cogénération

des hydrures en fonction de la température, selon l’équation suivante en fonction de la
température selon l’équation de Van’t Hoff :

lnPeq =
∆H

RT
− ∆S

R
(1.2)

où Peq est la pression, R est la constante universelle des gaz et T est la température. La
valeur enthalpique est un indice de la stabilité de l’hydrure métallique. La valeur absolue
plus élevée de l’enthalpie montre un haut degré de stabilité de l’hydrure, une faible pres-
sion de dissociation et la nécessité d’une décomposition à assez haute température pour la
libération d’hydrogène. En traçant le diagramme de van’t Hoff ln(Peq) en fonction de 1/T
(Figure 1.10- droite), il est possible de calculer l’enthalpie à partir de la pente (∆H/R)
et l’entropie à partir de l’intersection de l’axe des ordonnées. Le terme d’entropie corres-
pond principalement à la dissociation de l’hydrogène moléculaire en hydrogène atomique
pendant la sorption.

1.5.3 Hystérésis et pente

L’hystérésis est un phénomène dans lequel le plateau du processus d’absorption est à
une pression plus élevée que le plateau du processus de désorption, cette différence est
connue sous le nom d’hystérésis, comme le montre la Figure 1.11. Une hystérésis aussi
faible que possible est souhaitée pour deux raisons. Pour simplifier son utilisation à une
seule température de fonctionnement du stockage, sinon il doit passer de l’absorption à la
désorption pour atteindre la pression de fonctionnement requise. D’autre part, l’hystérésis
reflète l’irréversibilité et la perte d’énergie, et par conséquent l’inefficacité cyclique [59].
Quantitativement, il peut être déterminé par l’expression ci-dessous :

Hys = ln

(
Pabs

Pdes

)
(1.3)

où Pabs et Pdes sont les pressions moyennes du plateau pour le processus d’absorption
et de désorption, respectivement.

Une autre caractéristique importante d’une courbe PCT expérimentale est la pente du
plateau, qui est représentée par la relation suivante :

Pente =
d(lnPeq)

d(H/M)
(1.4)

La présence de la pente du plateau est associée à des inhomogénéités dans la composi-
tion du matériau. La pente du plateau dérive des fluctuations de la composition dues à la
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présence d’impuretés ou aux fluctuations de la stœchiométrie. De plus, la pente du plateau
pourrait être le résultat de différentes expansions et relaxations de la matrice métallique.

Pr
es

si
on

Concentration (H/M)

Absorption

Désorption

Hystérésis

Pente

Figure 1.11 – Hystérésis entre le processus d’absorption et le processus de désorption ;
indiquant la pente de la région du plateau.

1.5.4 Stabilité des hydrures métalliques

La stabilité est la capacité du matériau à conserver ses paramètres thermodynamiques,
ses pressions d’équilibre et sa capacité de stockage réversible au cours de cycles d’absorp-
tion/désorption répétés. Les facteurs qui peuvent affecter la stabilité et conduire à la
dégradation d’un hydrure métallique au cours d’un cycle prolongé peuvent varier selon les
matériaux. En général, il existe deux mécanismes de dégradation des hydrures métalliques :
intrinsèque et extrinsèque. Le mécanisme intrinsèque fait référence à la disproportion, à la
décomposition en matériaux plus stables, etc. D’autre part, le mécanisme extrinsèque est
lié aux impuretés présentes dans la phase gazeuse H2, notamment l’empoisonnement de la
surface et la corrosion [60]. La température à laquelle le cyclage a lieu est un paramètre
crucial, car elle affecte la mobilité des atomes ; des températures élevées peuvent accélérer
la perte de stabilité. La perte de stabilité, ou dégradation de la perfromance, non seulement
diminue la capacité de stockage réversible, mais modifie également la pression d’équilibre,
augmente la pente du plateau et réduit l’hystérésis entre l’absorption et la désorption.
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1.6 Piles à combustible

L’hydrogène est utilisé dans un grand nombre d’applications industrielles. Au sein de
l’industrie, les plus grands consommateurs d’hydrogène sont les entreprises qui synthétisent
l’ammoniac (40,3%), suivies par les raffineries de pétrole (37,3%) et les usines de production
de méthanol (10,0%). Le reste est réparti entre les industries pharmaceutique, alimentaire,
électronique, etc. Cependant, ces dernières années, le fait que l’hydrogène pourrait être le
vecteur énergétique de l’avenir est devenu encore plus important. Il sert de combustible
pour les moteurs à combustion interne alternatifs, les turbines à gaz et les piles à com-
bustible. Les deux premiers s’appliqueraient principalement aux secteurs du transport et
de l’industrie, tandis que les piles à combustible sont applicables à la fois au secteur du
transport et au secteur résidentiel [61].

Le principe des piles à combustible est connu depuis le milieu du 19e siècle. C’est
Sir William Robert Grove qui, en 1839, a effectué des tests démontrant la possibilité de
générer du courant électrique au départ d’une réaction électrochimique entre l ’hydrogène
et l’oxygène. En réunissant une série de cellules électrochimiques, chacune constituée d’une
électrode à hydrogène et d’une électrode à oxygène séparées par un électrolyte. Il a observé
que la réaction de l’hydrogène à l’électrode négative combinée à la réaction de l’oxygène
à l’électrode positive générait une différence de potentiel entre les électrodes de la cellule
et donc un courant électrique. Il ne fonctionne pas en brûlant un combustible et est non
polluant. Les seules émissions qu’il produit sont de l’eau pure et de la chaleur. Il ne
comporte aucune pièce mobile, ce qui le rend très silencieux et en fait une source très
fiable d’électricité, de chaleur et d’eau. Ils atteignent des valeurs d’efficacité plus élevées
que l’utilisation du même combustible dans un processus de combustion pour la production
d’électricité, encore plus si l’on a recours à la cogénération, une option très intéressante à
presque toutes les échelles [62].

1.6.1 Fonctionnement

La réaction électrochimique convertit directement l’énergie disponible dans le combus-
tible en électricité et en chaleur. Il est constitué de deux électrodes, l’anode et la cathode,
séparées par un électrolyte en sandwich. L’une des façons de classer une pile à combustible
est en fonction de son électrolyte. Contrairement à une pile électrique ou à une batterie,
une pile à combustible ne s’épuise pas et n’a pas besoin d’être rechargée ; elle fonctionne
tant que le combustible et l’oxydant lui sont fournis de l’extérieur. Le combustible oxydé
à l’anode libère des électrons qui circulent dans le circuit externe jusqu’à la cathode. Le
circuit est complété par le flux d’ions dans l’électrolyte, qui sépare également les deux
flux gazeux, le combustible et l’oxydant. La chaleur générée peut être utilisée directement
comme sous-produit dans le processeur de combustible ou pour produire plus d’électricité
de manière résiduelle [63].

Chaque cellule produit environ 0.7 V , de sorte que plusieurs cellules doivent être ap-
pliquées et connectées en série ou en parallèle pour fournir la tension et la puissance sou-
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haitées, c’est pourquoi elles sont également appelées piles à combustible. Les électrodes
utilisées et les conditions de fonctionnement des cellules détermineront l’électrolyte à uti-
liser. Évidemment, la surface des électrodes et l’espacement entre elles seront des facteurs
déterminants pour la tension de la cellule et l’énergie produite. La structure intime des
électrodes, l’électrolyte, les dimensions géométriques, les conditions thermodynamiques de
fonctionnement et les caractéristiques des réactifs vont influencer le processus [64].

Un système de production basé sur une pile à combustible se compose généralement
d’un processeur de combustible pour fournir l’hydrogène nécessaire comme combustible
principal. Ce processeur serait inutile dans le cas des piles à hydrogène ou à méthanol di-
rect. Vient ensuite la section de production d’électricité, composée des piles à combustible
et des dispositifs d’alimentation, de recirculation, d’extraction de la chaleur, d’extraction
du courant électrique et des produits de réaction. Finalement, un système de condition-
nement électrique est nécessaire pour convertir le courant continu produit en courant
alternatif requis pour la connexion au réseau.

Parmi les différentes caractéristiques générales des piles à combustible, il est possible
de citer les suivantes : Sa modularité, les modules peuvent être construits aussi petits que
nécessaire, de sorte que le système complet peut être monté en assemblant ces unités. Ab-
sence de bruit, grâce à l’absence de composants dynamiques à l’intérieur. Le seul bruit pro-
duit sera celui des composants auxiliaires, ce qui permet de les utiliser dans les bâtiments
et les zones d’habitation. La possibilité de former des systèmes hybrides se combine faci-
lement avec d’autres équipements de production d’énergie tels que les turbines à gaz et à
vapeur, dans le cas des batteries à haute température, et avec les moteurs à combustion
interne et les batteries dans le cas des batteries à basse température [65].

1.6.2 Types de piles à combustible

Le développement des piles à combustible (PàC) a conduit à la création de différents
types de piles à combustible, qui offrent des conditions de fonctionnement différentes. Ils
sont principalement classés en fonction du type d’électrolyte utilisé. Cette classification
détermine le type de réactions électrochimiques qui ont lieu dans la pile, le type de ca-
talyseurs requis, la plage de température dans laquelle la pile fonctionne, le combustible
nécessaire et d’autres facteurs. Ces caractéristiques, à leur tour, influent sur les applica-
tions pour lesquelles ces cellules sont les mieux adaptées. Il existe plusieurs types de piles
à combustible actuellement en cours de développement, chacune ayant ses propres avan-
tages, limites et applications potentielles. Une brève description des différents types de
piles à combustible en fonction de leur électrolyte est présentée ci-dessous.
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A- Piles à combustible alcalines (AFC)

Ils sont les premiers à avoir été utilisés dans le programme spatial des États-Unis pour
produire de l’énergie électrique et de l’eau à bord des vaisseaux spatiaux. Le matériau
électrolyte utilisé est une solution d’hydroxyde de potassium dans l’eau et ils peuvent
utiliser une variété de métaux non précieux comme catalyseurs à l’anode et à la cathode.
Les cellules AFC haute température peuvent fonctionner à des températures comprises
entre 100 et 250 oC. Des conceptions plus récentes de ces piles ont permis d’atteindre
des températures plus basses, entre 23 et 70 oC environ. Ils ont un rendement élevé en
raison de la vitesse à laquelle les réactions s’y produisent [66]. Ils sont également très
efficaces, atteignant un rendement de 60% dans les applications spatiales. Leur principal
inconvénient est leur sensibilité à la contamination par le dioxyde de carbone. En fait,
même une petite quantité de CO2 dans l’air peut affecter les performances de la pile à
combustible, d’où la nécessité de purifier à la fois l’hydrogène et l’oxygène utilisés [67]. Ce
processus de purification augmente le coût de la batterie et, en outre, leur durée de vie est
moindre en raison de leur sensibilité à la contamination par le dioxyde de carbone [68].

B- Piles à combustible à acide phosphorique (PAFC)

L’acide phosphorique liquide est utilisé en tant qu’électrolyte et des électrodes en car-
bone poreux contenant un catalyseur en platine. L’acide phosphorique a une faible pression
de vapeur à la température de fonctionnement de 190 oC. Cette pile est constituée d’un
assemblage d’électrodes de carbone poreux, dopées au platine comme catalyseur avec des
couches d’électrolyte intercalées et une plaque de graphite bipolaire reliant la cathode
à l’anode de la batterie adjacente [69]. Ce type de PàC est généralement utilisé pour
la production d’énergie stationnaire, mais il a également été utilisé dans des véhicules
lourds tels que les autobus urbains. Leur efficacité est de 85% lorsqu’elles sont utilisés
comme générateurs d’énergie électrique et thermique, mais elle est moindre lorsqu’elles ne
produisent que de l’énergie électrique (entre 37% et 42%). Leur principal inconvénient est
qu’elles produisent moins d’énergie que les autres batteries pour le même poids et le même
volume, elles sont donc moins efficaces que les autres piles. à poids et volume égaux, ils
sont donc généralement plus grands, lourds et plus coûteux [70].

C- Piles à combustible à carbonate fondu (MCFC)

Les piles à combustible à carbonate fondu peuvent supporter des températures de fonc-
tionnement élevées (entre 600 et 650 oC), car elles utilisent un électrolyte composé d’un
mélange de sels de carbonate fondu dispersés dans une matrice céramique poreuse et chi-
miquement inerte en oxyde de lithium-aluminium. C’est pourquoi des métaux non nobles
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peuvent être utilisés en tant que catalyseurs dans l’anode et la cathode, ce qui réduit les
coûts d’installation et de maintenance [71]. Elles sont plus efficaces et moins coûteuses que
les batteries à l’acide phosphorique. Ils peuvent avoir un rendement d’environ 60%. Quand
la chaleur dégagée est captée et valorisée, le rendement énergétique global peut atteindre
85% [72]. Ils ne sont pas sujets à la contamination par le monoxyde de carbone ou le
dioxyde de carbone, ce qui permet d’utiliser les gaz issus du charbon comme combustible.
Bien qu’elles soient plus résistantes aux impuretés que les autres types de cellules, de nou-
veaux moyens de rendre la cellule MCFC résistante aux impuretés du charbon, telles que le
soufre et les particules, sont actuellement à l’étude. L’inconvénient le plus important est sa
durabilité. Les températures élevées auxquelles ces batteries fonctionnent et l’électrolyte
corrosif qui les compose font que leurs composants se détériorent très facilement, ce qui
réduit la durée de vie de la pile [73].

D- Piles à combustible à oxyde solide (SOFC)

Ils utilisent un composant céramique dur et non poreux comme électrolyte. Comme
l’électrolyte est solide, les piles ne doivent pas être construites dans une configuration
laminaire, comme c’est le cas pour les autres piles. Leur rendement énergétique est de 50
à 60%. Dans les applications où l’objectif est de capter et d’utiliser la chaleur dégagée
par le système (cogénération), le rendement énergétique peut atteindre 80 à 85%. Ils
fonctionnent à très haute température (environ 800 à 1000 [oC]), il n’est donc pas nécessaire
d’utiliser des métaux nobles comme catalyseurs. Cela réduit le coût de l’installation et de
la maintenance [74]. Elle permet également à la SOFC de convertir les combustibles en
interne, ce qui signifie que différents combustibles peuvent être utilisés et que les coûts
peuvent être réduits [75].

En raison des températures de fonctionnement élevées, il y a trois inconvénients prin-
cipaux. Le temps de démarrage est très lent. Le système doit être fortement blindé pour
empêcher la chaleur de s’échapper et pour protéger le personnel qui travaille dessus, ce qui
peut être acceptable pour certaines applications, mais pas pour le transport et certains
appareils portables [76]. Finalement, la durabilité des matériaux utilisés est plus courte
que dans d’autres systèmes. Le développement de matériaux à faible coût et à longue durée
de vie aux températures auxquelles la pile fonctionne est la clé du défi technologique à
relever [77].

E- Pile à combustible à membrane échangeuse de pro-

tons (PEMFC)

Ce type de pile offre une densité de puissance élevée et présente les avantages d’un
poids et d’un volume réduits comparativement aux autres piles. Les piles à combustible
PEM utilisent un polymère solide comme électrolyte et des électrodes en carbone poreux
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contenant un catalyseur en platine ou en alliage de platine. Ils ont besoin d’hydrogène,
d’oxygène de l’air et d’eau pour fonctionner. Ils sont généralement alimentés en hydrogène
pur fourni par des réservoirs de stockage ou des reformeurs [78].

Les piles à combustible PEMFC fonctionnent à des températures relativement basses,
de l’ordre de 60 à 80 oC. Le fonctionnement à basse température leur permet de démarrer
à une température relativement basse. Le fonctionnement à basse température leur permet
de démarrer rapidement et entrâıne une moindre usure des composants du système, d’où
une plus grande longévité. Cependant, elle nécessite l’utilisation d’un catalyseur en métal
noble (platine) pour séparer les électrons et les protons de l’hydrogène, ce qui augmente
le coût du système. Le catalyseur au platine est également extrêmement sensible à l’em-
poisonnement au monoxyde de carbone, de sorte qu’un réacteur supplémentaire doit être
utilisé pour réduire le monoxyde de carbone dans le gaz combustible si l’hydrogène est
dérivé d’un combustible hydrocarboné. Ce réacteur ajoute également un coût [79].

Les piles à combustible PEMFC sont principalement utilisées pour le transport et
certaines applications stationnaires. Les piles à combustible PEM sont particulièrement
adaptées à une utilisation dans les véhicules, tels que les voitures, les bus et les poids
lourds [80].

F- Pile à combustible à méthanol direct (DMFC)

La plupart des piles à combustible fonctionnent à l’hydrogène, qui peut être intro-
duit directement dans le système de piles à combustible ou être généré dans le système
de piles à combustible par le reformage de combustibles riches en hydrogène tels que le
méthanol, l’éthanol et les hydrocarbures. Cependant, les piles à combustible à méthanol
direct (DMFC) fonctionnent avec du méthanol pur, qui est généralement mélangé à de
l’eau et introduit directement dans l’anode de la pile à combustible [81].

Elles sont à basse température, jusqu’à 130 oC, utilisent du méthanol liquide ou ga-
zeux selon la température et fonctionnent à des pressions relativement faibles. Au départ,
on utilisait de l’acide sulfurique comme électrolyte, mais on s’oriente aujourd’hui vers des
électrolytes polymères, ce qui permet d’atteindre des températures de fonctionnement plus
basses. On utilise généralement du platine comme catalyseur de haute charge et du platine
noir dans l’anode. Contrairement aux autres batteries, elles fonctionnent avec du méthanol
pur mélangé à de la vapeur d’eau et fourni directement à l’anode de la batterie [82].

Afin de résumer et de mettre en évidence les aspects les plus importants des types
de piles à combustible. La Figure 1.12 présente un diagramme dans lequel sont indiquées
les caractéristiques de chaque type de pile à combustible mentionné, en comparant des
caractéristiques telles que sa température de fonctionnement, le combustible et l’oxydant
admissibles, le type d’électrolyte, le porteur de charge et la direction dans laquelle il se
déplace.
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Figure 1.12 – Comparaison des différents types de piles à combustible

1.7 Cogénération de chaleur et d’électricité

Dans de diverses applications, l’électricité n’est pas la seule énergie utilisée. D’autres
énergies, telles que l’eau de chauffage et de refroidissement, sont aussi nécessaires en
continu [83]. Cependant, dans la plupart des cas, des systèmes séparés sont utilisés pour
produire de l’électricité, du chauffage et de la climatisation afin de répondre à ces besoins,
ce qui occasionne une utilisation inefficace de l’énergie et augmente considérablement le
coût de l’énergie [84]. Par conséquent, un système intégré pouvant répondre à plus d’une de-
mande d’énergie est souhaité pour améliorer l’efficacité du système, l’utilisation de l’énergie
et le coût, en utilisant ce que qui est appelé un système de cogénération [85].

La cogénération peut se définir comme un système qui génère simultanément de l’électricité
et de la chaleur à partir de la même source d’énergie primaire. L’énergie produite com-
prend la conversion mécanique, électrique ou même chimique du combustible. Il existe des
systèmes dans lesquels les processus de cogénération peuvent produire trois types d’énergie
ou plus, qui sont appelés systèmes de trigénération et de polygénération [86].

Le système de cogénération se compose d’une source d’énergie unique ou hybride,
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appelée moteur principal, qui produit un ou deux types d’énergie simultanément, et de
composants auxiliaires destinés à récupérer l’énergie primaire du moteur principal. Il est
également équipé de dispositifs de stockage tels qu’un réservoir d’eau chaude ou une bat-
terie. Les accumulateurs sont employés pour stocker l’énergie excédentaire générée par
le système. Grâce à cette configuration, la cogénération peut avoir un rendement allant
jusqu’à 80% par rapport à un système de génération d’énergie unique [87].

Au début du 20e siècle, les systèmes de cogénération ont permis d’augmenter la produc-
tion dans les installations industrielles. Cependant, en raison de problèmes économiques,
réglementaires et de disponibilité du combustible, cette méthode est devenue moins intéressante
dans les années 1950. Actuellement, la mise en œuvre de la cogénération suscite un re-
gain d’intérêt en raison de la prise de conscience de l’épuisement des combustibles et des
préoccupations environnementales [88].

Le domaine d’application est en expansion, puisqu’il est mis en place dans des installa-
tions résidentielles, publiques et de transport. L’une des possibilités est l’utilisation de piles
à combustible comme moteur d’entrâınement. Par rapport aux systèmes à base de mo-
teurs thermiques, les systèmes à base de piles à combustible offrent un meilleur rendement,
un rapport puissance/chaleur plus élevé, un fonctionnement plus silencieux, des exigences
d’entretien de routine simples et des performances efficaces en charge partielle [89].

La configuration d’un système de micro-cogénération à base de piles à combustible
peut varier, car elle dépend fortement de facteurs tels que le type de pile à combustible,
le combustible et l’application requise. D’autre part, le type de pile à combustible et le
combustible affectent la configuration du processeur de combustible. Les piles les plus pro-
metteuses pour les systèmes de micro-cogénération sont les piles à combustible à membrane
échangeuse de protons (PEMFC) et les piles à combustible à oxyde solide (SOFC). Les
configurations typiques des systèmes de micro-cogénération sont basés sur la PEMFC et la
SOFC. Le rendement électrique net et le rendement du système pour les deux technologies
se situent respectivement entre 35% et 45% et entre 75% et 90% [90].

La technologie PEMFC est très intéressante pour être adoptée comme moteur prin-
cipal dans les systèmes de micro-cogénération, en raison d’un certain nombre d’avan-
tages supplémentaires, tels qu’un démarrage rapide (grâce à un fonctionnement à basse
température), une densité de puissance élevée et de faibles émissions [91].

Par rapport aux PEMFC, les SOFC fonctionnent à des températures bien plus élevées
(jusqu’à 1000 oC). Les paramètres les plus importants dans le fonctionnement des SOFC
sont la densité de courant, les distributions de température des cellules et les pertes de
charge dans les canaux d’air et de combustible [92] . L’un des principaux inconvénients
des premiers systèmes à base de SOFC était le fait qu’il fallait environ 10 heures pour
atteindre la pleine charge après un démarrage à froid. Cependant, les systèmes fonctionnant
à des températures plus élevées peuvent atteindre des rendements nets du système et des
rendements électriques plus élevés [93].
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1.8 Positionnement des travaux de thèse

Cette thèse propose une alternative soutenable pour la production de chaleur et d’électricité,
en utilisant l’hydrogène comme vecteur énergétique pour le fonctionnement d’un système
de pile à combustible PEMFC alimenté par un réservoir d’hydrure métallique.

Pour contrôler et gérer l’énergie du système proposé, il sera nécessaire de connâıtre et de
comprendre les modes de fonctionnement et les caractéristiques de chaque composant. Des
bancs d’essai appropriés seront construits pour effectuer une série de tests expérimentaux
afin de déterminer son fonctionnement optimal, ses performances et ses limites techniques.

Même si le stockage par hydrure métallique est une technologie disponible dans l’indus-
trie, elle n’est pas technologiquement mature en termes de perte de capacité et de variation
de performance. Par conséquent, une analyse sera effectuée afin d’aborder la question de
la durabilité, en cherchant à savoir si un phénomène de dégradation existe et comment il
affecte les performances, les propriétés et les conditions de fonctionnement.

Des simulations multiphysiques des dépôts d’hydrure métallique seront réalisées, en
tenant compte du phénomène de dégradation. La pile à combustible sera modélisée dans
Matlab / Simulink, sur la base des résultats expérimentaux. La faisabilité technique de
l’utilisation de la chaleur produite par la pile à combustible pour le fonctionnement du
réservoir d’hydrure métallique sera analysée, en maximisant l’énergie de l’hydrogène, en
minimisant la consommation de sources auxiliaires et en améliorant les performances du
système.

Finalement, des stratégies et des critères de contrôle seront définis pour maximiser
l’hydrogène disponible à l’intérieur du réservoir, garantissant que la pile à combustible
reçoit l’énergie nécessaire à son fonctionnement optimal.

1.9 Conclusion

Dans ce chapitre, la situation démographique et environnementale qui motive l’analyse
d’alternatives durables et respectueuses de l’environnement est abordée. Les avantages
de l’utilisation de l’hydrogène comme vecteur énergétique et comme nouvelle forme de
production d’électricité grâce à l’utilisation de la pile à combustible ont été analysés. À
cette fin, les différents types de piles à combustible existants, qui sont généralement classés
en fonction de la membrane de séparation entre l’anode et la cathode, ont été vus, leurs
avantages et inconvénients ont été discutés, ainsi que leurs températures de fonctionnement
et leurs porteurs de charge.

L’hydrogène qui est injecté dans la pile à combustible a été préalablement stocké,
ceci est dû au fait que l’hydrogène ne se trouve pas naturellement sous forme gazeuse
dans l’environnement et qu’aux conditions standard de pression et de température, il a
une densité très faible, il est donc possible d’augmenter cette densité par le stockage.
Les techniques de stockage par liquéfaction ou par haute pression ont été analysées. De
même, les techniques de stockage chimique telles que la physisorption dans les nanotubes de
carbone, ou la chimisorption dans les hydrures intermétalliques, complexes, élémentaires et
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chimiques ont également été abordées. Il a été conclu que c’est le contexte de l’application
et ses besoins techniques qui détermineront la technologie de stockage la plus appropriée.
Ainsi, le stockage de l’hydrogène dans les hydrures intermétalliques a été présenté comme
le meilleur candidat à l’utilisation, combinant un bas coût, une faible pression de travail
et un fonctionnement à température ambiante.

Le principe de stockage de l’hydrogène dans les hydrures intermétalliques selon une ap-
proche énergétique et thermodynamique a été analysé de manière approfondie. La courbe
pression-concentration-température (PCT), a été discutée. Finalement, les objectifs du
travail de cette thèse ont été exposés
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Chapitre 2

Caractérisation des hydrures
métalliques à l’échelle du réservoir
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2.1 Introduction

La caractérisation des propriétés de stockage de l’hydrogène fournit des informations
thermodynamiques et cinétiques sur le matériau analysé, ce qui revêt une grande impor-
tance lorsqu’il s’agit de gérer l’énergie dans diverses applications telles que le stockage et
la compression de l’hydrogène [94], [95]. Par conséquent, l’obtention d’isothermes pression-
concentration-température (PCT) en phase solide ou gazeuse à différentes températures
est une partie fondamentale de l’approche expérimentale [96]. Les théories de base, les
caractéristiques, la limite de détection, de chacune des techniques seront présentées plus
en détail ci-dessous [97].

La méthode volumétrique (Figure 2.1) consiste à contraster la variation de pression
dans un volume constant et calibré du système [98], [99]. Il s’agit de la méthode la plus
répandue pour déterminer la capacité de stockage de l’hydrogène, car elle est rentable,
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facile à installer, simple et physiquement robuste. L’hydrogène est introduit dans un vo-
lume de référence précisément calibré. Lorsque la vanne entre le volume de référence et
l’échantillon à caractériser est ouverte, on mesure une variation de pression due à la varia-
tion de volume et à l’absorption/désorption d’hydrogène de l’échantillon. Un inconvénient
est la possibilité d’erreurs dans les mesures de pression et de température, car elles contri-
bueraient directement au calcul de l’absorption d’hydrogène, et ces erreurs pourraient
s’accumuler dans les mesures isothermes. Ainsi, la sensibilité et la résolution du transduc-
teur de pression et du thermocouple sont de la plus haute importance pour la précision des
résultats, l’erreur du premier paramètre étant plus sensible que celle du second [100], [101].
Dans le cas des combinaisons de gaz, la même approche est appliquée pour établir la quan-
tité de gaz assimilés, mais dans ce cas, un chromatographe est nécessaire pour déterminer
la concentration des gaz [102], [101], [103].

H
2

P

Source
d'hydrogène

Volume de
référence

Volume de
l'échantillon

Évacuation

Capteur de pression

Valve

Figure 2.1 – Schéma simplifié de la méthode volumétrique

Le méthode gravimétrique (Figure 2.2) permet de déterminer l’isotherme de sorption de
l’hydrogène en régime permanent en mesurant la masse. La pression varie progressivement
et la sorption d’hydrogène peut être caractérisée en mesurant le changement de masse d’un
échantillon pendant l’hydrogénation. Par rapport à la technique volumétrique, la variation
de masse de l’échantillon peut être mesurée directement, en continu, avec une pression
proportionnelle à la microbalance utilisée et peut être réalisée sur une large gamme de
températures et de pressions. Cela permet un meilleur suivi de l’équilibre de la réaction et
aussi de la cinétique d’absorption des gaz. En outre, la résolution et le poids minimal de
l’échantillon requis par la méthode dépendent de la résolution inhérente de la microbalance.
En général, une microbalance relativement sensible avec une résolution allant jusqu’au µg
est nécessaire. La principale limite est due à la pureté du gaz mesuré, car elle ne fonctionne
pas pour les combinaisons de gaz [104], [105].

38
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Tare

Echantillon

Trappe
thermique

Entrée H2

Isolation thermique

T

Thermocouple

Microbalance

Figure 2.2 – Schéma simplifié de la méthode gravimétrique

La méthode chromatographique est appliquée dans la caractérisation dynamique où
l’échantillon est fourni par un flux de gaz constant, avec une quantité définie de matériaux
absorbants. Les concentrations des gaz à l’entrée et à la sortie sont contrôlées jusqu’à
ce qu’elles soient identiques, ce qui indique que l’hydrure a complètement absorbé l’hy-
drogène. La différence entre les deux concentrations indique la quantité de gaz qui a été
absorbée par l’échantillon [103]. Elle présente l’inconvénient de devoir savoir quelles quan-
tités d’absorbant sont introduites dans la cellule et d’utiliser un dispositif spécifique pour
analyser le gaz [106].

Ce chapitre présente la méthode de caractérisation dynamique et statique des réservoirs
commerciaux d’hydrure métallique, applicable à tout système de stockage d’hydrogène à
l’état solide, quels que soient le type d’hydrure métallique, la forme géométrique et la taille
du réservoir. Dans le but de déterminer les paramètres thermodynamiques de l’hydrure,
tels que l’enthalpie et l’entropie, la capacité de stockage gravimétrique et la pression de
service, afin d’effectuer ensuite la gestion énergétique de ce système de stockage d’hy-
drogène couplé à un générateur à pile à combustible. Le banc d’essai développé est décrit
en détail, ainsi que sa logique de fonctionnement. Les résultats des deux caractérisations
sont présentés et utilisés pour évaluer l’énergie thermique produite et consommée, ainsi
que la quantité d’hydrogène, stockée et libérée, pendant le processus d’absorption et de
désorption respectivement.
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2.2 Caractérisation à l’échelle du réservoir commer-

cial

Les méthodes mentionnées précédemment sont beaucoup plus adaptées à la caractérisation
de quantités d’hydrure de quelques grammes et dont la composition (formule chimique)
est connue à l’avance, ce qui les rend inapplicables dans notre cas pour deux raisons :
la première est que la quantité d’hydrure à caractériser est de l’ordre de 11, 5 [kg] par
réservoir, et la seconde est la non connaissance de la matrice d’hydrure.

C’est pourquoi, afin de caractériser les réservoirs commerciaux d’hydrure métallique
à n’importe quelle échelle, il a été nécessaire de développer un banc d’essai expérimental
avec des protocoles spécifiques basés sur la méthode proposée par Chabane et al. [97].Le
PID (Piping Instrumentation Diagram) du banc d’essai est présenté dans la Figure 2.3.

R

H2in

H2out

Electrovanne

Débitmètre

Clapet 
anti-retour

Capteur de
pression

Réservoir d'hydrure métallique

Réservoir
d'eau

Thermocouple

Pompe
Résistance thermique

Échangeur
de chaleur

Unité de
contrôle

Circuit d'hydrogène

Circuit d'eau

T
T

Figure 2.3 – Schéma synoptique d’un banc d’essai (PID)

Dans le cas de notre application, l’hydrogène fourni a une pureté de 99, 99[%] à une
pression de 8 [bar]. Un contrôleur de débit d’hydrogène est utilisé pour gérer le débit en-
trant (Figure 2.4(a)) et sortant (Figure 2.4(b)) du réservoir. En intégrant le débit massique
en fonction du temps, on détermine la masse d’hydrogène stockée ou soutirée. Les change-
ments de pression dans le réservoir lorsque le débit d’hydrogène varie sont mesurés par un
manomètre à l’entrée du réservoir. Un ensemble de capteurs de température de surface est
fixé au corps du réservoir pour mesurer les changements de sa température en différents
points périphériques. Un circuit de transfert de chaleur est utilisé pour fournir (Figure
2.4(b)) ou extraire (Figure 2.4(a)), la quantité de chaleur nécessaire pour que la réaction
se déroule de manière optimale. La température ambiante est contrôlée et maintenue fixe
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pendant toute la durée de l’essai. L’ensemble de la procédure est gérée par un système
d’acquisition National Instrument contrôlé par le logiciel Labview. L’unité de contrôle
aussi réalisé, permet à l’utilisateur de régler le mode de fonctionnement (absorption ou
désorption), le type de caractérisation (statique ou dynamique), ainsi que les paramètres à
surveiller. Les mesures affichées et stockées sont les températures à la surface du réservoir
et la température de l’échangeur de chaleur, la pression ambiante et celle du réservoir, la
quantité d’hydrogène stockée ou extraite et le débit d’hydrogène.
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(a) Stockage de l’hydrogène, process d’absorption
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(b) Livraison d’hydrogène, process de désorption

Figure 2.4 – Modes de fonctionnement selon le process
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La Figure 2.5 montre les composants du banc d’essai où deux réservoirs d’hydrure
métallique sont testés en parallèle. Chacun de ces réservoirs a une masse d’alliage de 11,5
[kg], une longueur de 60 [cm] et un diamètre extérieur de 12 [cm].

(b)

(c) (d)

(a)

Figure 2.5 – Banc d’essai.(a) panneau d’alimentation en hydrogène à 8 [bar] avec une
pureté de 99, 99 [%] ; (b) circuit de refroidissement (échangeur de chaleur eau/air), groupe
de ventilateurs et résistance thermique ; (c) débitmètre d’hydrogène et manomètre ; (d)
acquisition de données et contrôle des capteurs et des actionneurs

Le tableau 2.1 donne la liste des instruments utilisés ainsi que de leurs plages de mesure
et de leur précision.

Instrumentation Type Plage Précision Unité
Débitmètre Brooks 5851s (0− 20) ±0.3 [Nl/min]

Capteur de pression Swagelok (0− 15) ±0.2 [bar]
Thermocouple K (0− 200) ±1.5 [°C]

Table 2.1 – Tableau des instruments utilisés sur le banc d’essai
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2.3 Caractérisation statique

Cette caractérisation du réservoir est dite statique car elle est effectuée à une température
d’hydrure qui est maintenue dans une plage prédéterminée, donnant une température
moyenne constante grâce à la logique fonctionnelle présentée dans le diagramme de flux
de la Figure 2.6.
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Figure 2.6 – Diagramme de flux de la caractérisation statique des réservoirs d’hydrures

Tout d’abord, le débit d’hydrogène (ṁH2in) doit être défini, ainsi que la plage de
température de fonctionnement [Tmin;Tmax]. Pour le processus d’absorption (mode = 1),
lorsque l’hydrogène est injecté dans le réservoir, la pression augmente, ce qui entrâıne l’in-
sertion de molécules d’hydrogène dans les sites interstitiels. La connexion de ces molécules
avec le métal libère de l’énergie sous forme de chaleur, reflétant la nature exothermique de
la réaction d’absorption de l’hydrogène par les intermétalliques. Ce processus exothermique
conduit à une augmentation de la température dans le lit d’hydrure. Cette température in-
terne augmentera jusqu’à ce qu’elle atteigne un niveau défini dans notre logiciel de contrôle
(Tmax). Une fois la limite de température maximale atteinte, l’alimentation en hydrogène
du réservoir sera arrêtée en imposant un débit nul. A travers le circuit de refroidissement
(Fan), la température de l’hydrure va diminuer jusqu’à attendre la température minimale
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(Tmin) définie par l’opérateur. Ce cycle de charge et d’attente est répété jusqu’à ce que
la limite de pression imposée par les contraintes mécaniques du réservoir soit atteinte.
Ce processus est répété de manière cyclique dans la phase d’absorption jusqu’à ce que le
niveau de pression de service maximal du réservoir soit atteint [97].

Pour le processus de désorption (mode = 0), l’élimination de l’hydrogène de l’intérieur
du réservoir génère une diminution de la pression. Ce phénomène est endothermique et
provoque une diminution de la température dans le réservoir. Elle diminuera jusqu’à ce
qu’elle atteigne la température minimale définie dans le système de contrôle. Lorsque
la température limite est atteinte, la vidange du réservoir est arrêtée et la chaleur est
automatiquement fournie par le circuit de chauffage (R = ON/OFF ). La température
interne s’élève jusqu’à une valeur de température maximale définie dans le logiciel de
commande, ce qui déclenche la répétition du cycle de décharge de l’hydrogène. Le processus
de désorption se déroule en boucle jusqu’à ce que la pression de service minimale du
réservoir soit atteinte.

2.3.1 Résultats de la caractérisation

La Figure 2.7 présente le profil de température et de flux d’hydrogène pour le processus
d’absorption. La valeur de la température interne des réservoirs (température de l’hydrure)
est maintenue dans la plage de réglage de (21; 25) [oC] par une régulation tout ou rien
du débit d’hydrogène entre (8± 0, 3) [Nl/min] et (0± 0, 3) [Nl/min]. Comme le montre
la Figure 2.8, la pression à l’intérieur du réservoir augmente progressivement avec les
impulsions de débit massique jusqu’à ce que la pression d’alimentation maximale de (8±
0, 2) [bar] soit atteinte après 12 heures de test.
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Figure 2.7 – Débit et température en fonction du temps pour le processus d’absorption
statique
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Figure 2.8 – Pression et température en fonction du temps pour le processus d’absorption
statique

La Figure 2.9, présente la chaleur générée par la réaction et extraite par le système
de refroidissement. Afin de réaliser la réaction de stockage de l’hydrogène à l’intérieur du
matériau, il est nécessaire d’évacuer la chaleur produite, d’où l’utilisation d’un circuit de
refroidissement par eau.
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Figure 2.9 – Chaleur pendant le processus d’absorption

La variation de la température et du temps d’écoulement de l’hydrogène en fonction
du temps pour le processus de désorption est présentée sur la Figure 2.10. Ici, la valeur de
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la température est maintenue dans la plage définie en régulant les températures minimale
et maximale à (18±1, 5) [°C] et (24±1, 5) [°C] respectivement en agissant sur le flux d’hy-
drogène et la quantité de chaleur produite par la résistance. La variation temporelle de la
pression à l’intérieur du réservoir, représentée sur la Figure 2.11, diminue progressivement
avec les impulsions de débit massique d’hydrogène jusqu’à atteindre la valeur minimale de
(2± 0, 2) [bar] après 6, 2 heures d’essai.
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Figure 2.10 – Débit et température en fonction du temps pour le processus de désorption
statique
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Figure 2.11 – Pression et température en fonction du temps pour le processus de
désorption statique
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La Figure 2.12 présente la chaleur demandée par l’hydrure métallique pour effectuer la
réaction de désorption et la chaleur fournie par le circuit d’échange thermique. La courbe
de pression a été intégrée afin de montrer les deux étapes du processus de décharge (
extraction/attente). Afin de distinguer les étapes où la chaleur est fournie (augmentation
de la température conduisant à une augmentation de la pression), et où la chaleur est
consommée par la réaction de désorption (diminution de la pression).
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Figure 2.12 – Chaleur pendant le processus de désorption

Les équations utilisées pour déterminer la chaleur nécessaire pour assurer les réactions
d’absorption et de désorption, ainsi que la chaleur fournie/extraite par le circuit de trans-
fert de chaleur sont décrites comme suit :

Qtank = nH2 ∗∆H (2.1)

Qw = ṁw ∗ cpw ∗ (Tout − Tin) (2.2)

où Qtank [J/s] est la chaleur nécessaire pour effectuer la réaction d’absorption (ou de
désorption) ; nH2 [mol/s] est le débit massique d’hydrogène injecté (ou libéré) et ∆H [J/mol]
est l’enthalpie. D’autre part, Qw [J/s] est la chaleur du circuit de l’échangeur de chaleur,
où ṁw [kg/s] est le débit massique de l’eau, cpw [J/(kgK)] est le pouvoir calorifique de
l’eau et Tin et Tout [K] sont les températures de l’eau à l’entrée et à la sortie du réservoir,
respectivement.
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2.3.2 Coube Pression - Concentration - Température

(PCT).

L’étape suivante de la caractérisation statique est la détermination de la courbe nor-
malisée de la pression en fonction de la concentration à une température donnée (PCT).
La masse d’hydrogène mH2 absorbée ou désorbée est calculée en intégrant le débit (Figure
2.7 et 2.10) en fonction du temps [106].

mH2 =
MH2

22.4
∗
∫ t

0

Q̇H2 dt (2.3)

mH2 =
MH2

22.4
∗ Q̇H2 ∗ t (2.4)

où MH2 la masse molaire [g/mol] ; 22, 4 le volume molaire [m3/mol] ; Q̇H2 le débit
volumétrique [m3/s], et t le temps [s].

La masse d’hydrogène en fonction du temps est présentée dans la Figure 2.13. On ob-
serve qu’une capacité de stockage maximale de (108, 36±0, 02) [g] d’hydrogène par réservoir
d’hydrure métallique a été atteinte. On observe également que le processus d’absorption
statique a une durée de vie plus longue que le processus de désorption statique. Ceci est dû,
d’une part, aux différents profils de flux entre l’absorption et la désorption et, d’autre part,
aux paramètres intrinsèques des hydrures (cinétique d’absorption/désorption) induits par
les contraintes thermiques.
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Figure 2.13 – Masse de H2 en fonction du temps

Afin de procéder à la normalisation, la quantité d’hydrogène stockée doit être déterminée
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puis rapportée à la masse totale en pourcentage à l’aide de l’équation suivante :

wt% = 100 ∗ mH2

(mMH +mH2)
(2.5)

où wt% est la concentration relative ; mH2 la masse d’hydrogène stocké [g] et mMH la
masse d’hydrure métallique (11, 5 [kg]).

La Figure 2.14 représente la courbe PCT pour les processus d’absorption et de désorption
à différentes températures. Ce graphique permet de déterminer la capacité d’absorption
ou de désorption de l’hydrure métallique et les paramètres thermodynamiques (enthalpie,
entropie, pression d’équilibre pour l’absorption et la désorption et cycle d’hystérésis) à une
température constante.
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Figure 2.14 – Les courbes PCT obtenues par le traitement des Figures 2.7, 2.10, 2.8 et
2.11

2.3.3 Calcul des pressions d’équilibre et de l’hystérésis.

Le phénomène d’hystérésis est observé sur la Figure 2.14, consiste en une différence de
la valeur d’équilibre de pression entre les isothermes d’absorption et de désorption pour
l’hydrure caractérisé. Elle peut être exprimée par la formule suivante :

Pabs =

∑
Ppabs
n

(2.6)

Pdes =

∑
Ppdes
n

(2.7)
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Hysteresis = ln

(
Pabs

Pdes

)
(2.8)

où Pabs et Pdes sont la pression moyenne du plateau pour l’absorption et la désorption
respectivement, n est le nombre de points du plateau, et Hys est l’hystérésis.

Le Tableau 2.2 donne les résultats de la pression d’équilibre pour l’absorption/désorption
et l’hystérésis pour différentes températures :

Température [K] Pabs[bar] Pdes[bar] Hystérésis

295± 1.5 3.4± 0.2 1.4± 0.2 0.9± 0.2

296± 1.5 3.6± 0.2 1.8± 0.2 0.7± 0.2

297± 1.5 3.7± 0.2 2.3± 0.2 0.5± 0.2

Table 2.2 – Pressions d’équilibre et hystérésis

2.3.4 Calcul des paramètres thermodynamiques.

Les courbes PCT permettent également d’analyser la correspondance entre la pression
d’équilibre et la température. Ceci est observé lorsque la réaction est en transition entre
les deux phases (alpha et beta). Une telle relation peut être exprimée comme suit :

∆H − T∆S = RTln

(
Peq

P0

)
(2.9)

où ∆H est l’enthalpie de réaction [J/mol], ∆S l’entropie de réaction [J/molK], R la
constante universelle des gaz [J/molK], T la température [K], Peq la pression d’équilibre
[bar] et P0 la pression de référence [bar].

En traçant la ligne correspondante, ln(Peq/P0 ) = f(1/T ) comme indiqué dans la
Figure 2.15, l’enthalpie et l’entropie de la formation d’hydrure peuvent être calculées. Le
changement d’enthalpie indique la quantité de chaleur produite par l’hydrure pendant
l’absorption. Plus la valeur est élevée, plus le composé hydrure est stable. La connaissance
de cette quantité physique permet une gestion optimale de la chaleur pendant l’absorption
et la désorption de l’hydrogène. Théoriquement, la chaleur produite est proportionnelle à
l’enthalpie.
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Figure 2.15 – Graphique de Van’t Hoff

A partir de la Figure 2.15, on obtient les équations 2.10 et 2.11 pour les processus
d’absorption et de désorption respectivement. Les coefficients de ces équations permettent
de calculer la valeur de l’enthalpie et de l’entropie [107].

ln

(
Peq

P0

)
= −4381 ∗ 1

T
+ 16.06 (2.10)

ln

(
Peq

P0

)
= −2136 ∗ 1

T
+ 72.67 (2.11)

Les valeurs d’enthalpie et d’entropie sont présentées dans le Tableau 2.3 pour les deux
cas d’absorption et de désorption.

|∆H| [KJ/mol] |∆S| [J/(mol K)]

Absorption 36.4± 1.7 133.5± 6.7

Désorption 17.8± 1.7 604.2± 6.7

Table 2.3 – Valeurs d’enthalpie et d’entropie

À partir des valeurs obtenues dans le Tableau 2.3, il faut préciser que la variation
d’entropie pendant l’absorption est principalement associé au changement d’état de l’hy-
drogène, de gaz à solide. Par conséquent, cette variation ne peut être supérieure (en valeur
absolue) à celle de l’hydrogène gazeux (−133 J/mol.K). En ce qui concerne la valeur ob-
tenue pour le processus de désorption, elle est atypique. Cela peut être dû à différentes
raisons, l’une d’entre elles est la proximité entre les valeurs de température analysées.
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2.4 Caractérisation dynamique

L’autre aspect du banc d’essai est qu’il permet des caractérisations dynamiques cor-
respondant au déroulement réel du véhicule. Le principe de fonctionnement de cet essai
est basé sur le fait de conserver un flux constant d’hydrogène à l’entrée et à la sortie du
réservoir. L’organigramme expliquant la logique de fonctionnement des processus d’ab-
sorption et de désorption est présenté à la Figure 2.16.

Pour démarrer la caractérisation dynamique, il est nécessaire de définir le débit d’hy-
drogène dans le logiciel de contrôle. Le cycle de charge (mode = 1) se déroulera jusqu’à ce
que la pression à l’intérieur du réservoir atteigne la valeur maximale définie par les limites
physiques du réservoir imposées par le fabricant et la pression d’hydrogène de l’installa-
tion. Pour réduire la chaleur générée par l’hydrure métallique et accélérer la réaction, on
utilise le circuit de refroidissement (Fan = ON), composé d’un ensemble de 9 ventilateurs
d’une capacité de refroidissement totale de 200 [W ] (Figure 2.5).

Start

Flag =0
Tmin= Tmin_défini

Tmax = Tmax_défini 

Input P, mode

mode ==1

mode ==1P<Pmax

Input P, Tmes Input P, Tmes

End

yes no

yes

no no

yes

Fan = ON

Flow = ON

R = ON

Flow = ON

Figure 2.16 – Diagramme de flux de la caractérisation statique des réservoirs d’hydrures

Dans le processus de désorption (mode = 0), le cycle de décharge se déroulera jusqu’à
que la pression à l’intérieur du réservoir atteigne la pression ambiante. Afin d’extraire
l’hydrogène, le circuit thermique apporte la chaleur nécessaire pour que la réaction se
déroule sans être perturbée par la résistance thermique (R = ON) d’une puissance de
500 [W ] qui est installée dans le banc d’essai (Figure 2.5).
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2.4.1 Résultats de la caractérisation
Les processus d’absorption et de désorption de l’hydrogène sont contrôlés par la gestion

thermique. Ce problème est particulièrement pertinent dans les systèmes de stockage de
l’hydrogène, où de grands volumes et un approvisionnement rapide en hydrogène gazeux
sont nécessaires [107], [57]. Les taux d’absorption et de désorption dépendent de la vitesse
à laquelle la quantité de chaleur est absorbée ou libérée par l’hydrure métallique [95],
[108]. La Fig.2.17 montre le profil du flux d’hydrogène en régime permanent pour l’étude
dynamique.
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Figure 2.17 – Débit d’hydrogène en fonction du temps

La Figure 2.18 montre la courbe d’absorption/désorption de pression en fonction du
temps lorsqu’un débit volumétrique constant de (8, 0 ± 0, 3) [Nl/min] est introduit. Le
comportement typique d’absorption et de désorption de l’hydrure métallique est observé
avec ses trois zones clairement définies : la première est la zone α, présente une augmen-
tation de la pression jusqu’à atteindre la zone α + β où le comportement est linéaire.
Lorsqu’il n’y a plus d’endroits où l’hydrogène a été stocké, on atteint la zone β, où une
augmentation exponentielle se produit jusqu’à ce que la valeur de pression du panneau
d’alimentation en hydrogène soit atteinte, soit (8, 0± 0, 2) [bar].
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Figure 2.18 – Pression en fonction du temps pour le processus dynamique
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L’évolution temporelle de la quantité d’hydrogène absorbée et désorbé par le réservoir
est rapportée sur la Figure 2.19. La première partie de la courbe à pente positive cor-
respond à la masse stockée, tandis que la seconde partie à pente négative correspond
à la masse d’hydrogène extraite. On constate qu’une capacité de stockage maximale de
(92, 83 ± 0, 02) [g] d’hydrogène par réservoir d’hydrure métallique a été atteinte. On ob-
serve également que le processus d’absorption dynamique a une durée similaire à celle du
processus de désorption dynamique.
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Figure 2.19 – Masse de H2 en fonction du temps

L’évolution de la température par rapport au temps est donnée sur la Figure 2.20 pour
le processus d’absorption atteignant l’équilibre à environ (27.0±1.5) [oC] [57]. Tandis que
pour le processus de désorption, la température est atteinte à (34, 0±1, 5) [oC]. Comme il a
été mentionné précédemment et contrairement à la caractérisation statique, il est possible
d’observer qu’il n’y a pas de contrôle de la température et que l’équilibre est atteint à
différentes valeurs de température pour les deux processus.On observe que la constante de
temps thermique du réservoir étudié est d’environ 0, 75 [h].
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Figure 2.20 – Température en fonction du temps pour le processus d’absorption et de
désorption dynamique
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La chaleur nécessaire au processus de stockage dynamique de l’hydrogène, calculée à
l’aide des équations 2.1 et 2.2, est présentée dans la Figure 2.21. La chaleur produite par
l’hydrure métallique en raison du phénomène d’absorption de l’hydrogène est représentée
en vert, tandis que la chaleur extraite par le circuit caloporteur est représentée en bleu.
Comme on le voit, la chaleur extraite et la chaleur produite atteignent un équilibre qui
conduit à l’équilibre de la température du réservoir visible sur la Figure 2.20 [109].
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Figure 2.21 – Chaleur pendant le processus d’absorption

La chaleur requise dans le processus dynamique d’extraction de l’hydrogène stocké
à l’intérieur du réservoir est illustrée à la Figure 2.22. La chaleur requise par l’hydrure
métallique en raison du phénomène de désorption de l’hydrogène est représentée en bleu,
tandis que la chaleur fournie par le circuit de l’échangeur de chaleur est représentée en
vert.
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Figure 2.22 – Chaleur pendant le processus de désorption
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2.5 Conclusion

Ce chapitre a passé en revue les méthodes les plus courant dans la littérature pour la
caractérisation des intermétallique de stockage de l’hydrogène sous forme solide. Ces tech-
niques caractérisent des échantillons de quelques grammes et de nature bien définie, ce qui
constitue un inconvénient pour le stockage industriel. Par conséquent, une caractérisation
à l’échelle de réservoir commercial a été proposée selon le concept de ”bôıte noire”, au-
trement dit sans connaissance exacte de ces alliages. Des caractérisations dynamiques et
statiques ont été proposées pour tout type de réservoir d’hydrure métallique, quels que
soient sa taille, ses métaux ou sa forme géométrique.

Dans la caractérisation statique, on a considéré une valeur de la température interne
du réservoir dans une plage fixe, tandis que dans la caractérisation dynamique, on a
supposé un flux d’hydrogène constant et une valeur de température variable. L’analyse des
résultats a permis de déterminer la capacité maximale de stockage réversible de l’hydrogène
à 100 [g] pour chaque réservoir avec une capacité relative de 0,8%, la pression d’équilibre
entre 1 et 4 [bar] pour les deux processus (absorption/désorption) ainsi que l’évaluation
de l’hystérésis. Les paramètres thermodynamiques tels que les variations d’enthalpie et
d’entropie des réactions chimiques ayant lieu dans le réservoir d’hydrure ont été calculés.

La caractérisation dynamique a montré que la quantité d’énergie requise dans le proces-
sus de décharge est approximativement la même que celle libérée par l’hydrure pendant le
processus de charge. Il serait donc possible de gérer thermiquement les réservoirs d’hydrure
avec des pertes d’énergie minimales.

Les valeurs de capacité gravimétrique et de pression obtenues à partir de ces deux
caractérisations présentent des valeurs assez différentes de celles que l’on trouve dans la
littérature scientifique, raison pour laquelle le chapitre suivant abordera la question de la
dégradation des performances des réservoirs.
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Étude de la dégradation
des réservoirs d’hydrure métallique
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3.2 Méthode d’estimation des paramètres . . . . . . . . . . . . . . 58
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3.1 Introduction

Les spécialistes présentent donc le stockage de l’hydrogène dans les hydrures métalliques
comme une solution prometteuse, qui doit être sûre, efficace et économique [110]. La
réaction chimique a lieu dans l’alliage pour former l’hydrure métallique, un processus
connu sous le nom d’absorption. Lors du processus inverse,l’hydrure se décompose et
retourne à sa forme d’alliage métallique, libérant l’hydrogène sous forme gazeuse, on parle
de processus de désorption [111]. Après un grand nombre de cycle de charge et de décharge,
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des altérations indésirables de la performance globale des matériaux peuvent se produire,
et peuvent même empêcher leur utilisation [112]. Les raisons pour lesquelles les matériaux
de stockage de l’hydrogène peuvent potentiellement perdre leur capacité au fil des cycles
sont classées comme extrinsèques et intrinsèques. Les raisons extrinsèques peuvent être
atténuées par un ajustement approprié des conditions externes, tandis que les raisons
intrinsèques sont difficiles à éliminer et restent un défi majeur pour la recherche. Dans
la littérature, la disproportionation [113], l’amorphisation [114], la génération de phases
stables [115], etc. sont des raisons intrinsèques de la perte de capacité [116], [117].

De même, il y a plusieurs travaux expérimentaux réalisés pour identifier les propriétés
physiques des matériaux pendant les processus de chargement et de déchargement de l’hy-
drogène, dans le but d’évaluer le comportement des dépôts d’hydrures métalliques [118],
[119]. Les rapports d’absorption/désorption d’hydrogène, les paramètres cinétiques et les
taux de diffusion de divers hydrures métalliques ont été mesurés [120], [121]. Jemni et al.
ont effectué des essais expérimentaux avec différents hydrures métalliques La-Ni et me-
suré les paramètres cinétiques de la réaction [118], [122]. Des chercheurs ont développé
des modèles pour étudier en profondeur les phénomènes impliqués dans le processus [123],
[124], [125], [126]. Par ailleurs, un modèle analytique a été élaboré pour évaluer l’effi-
cacité des systèmes de stockage de l’hydrogène solide [121], [127]. Plusieurs chercheurs
ont également développé des modèles multidimensionnels, comme [128], [129], [130] et des
modèles au niveau du système [131], [132].

Tous les travaux scientifiques mentionnés précédemment mettent en évidence l’impor-
tance de connâıtre les paramètres physiques de l’alliage utilisé pour déterminer le com-
portement du réservoir pendant son fonctionnement. Ainsi, ce chapitre se concentre prin-
cipalement sur le processus de leur identification en utilisant des méthodes d’optimisation
stochastique. Centré sur l’optimisation globale de problèmes numériques ”bôıte noire”
à valeurs réelles pour lesquels les approches exactes et analytiques ne peuvent être ap-
pliquées [133]. Utilisable dans un large spectre de domaines, en raison de leur capacité à
traiter des problèmes impliquant une dépendance non linéaire. En optimisant grâce à la si-
mulation des comportements biologiques, autrement dit la façon dont les êtres organiques
se conduisent et interagissent dans la nature [134].

3.2 Méthode d’estimation des paramètres

Dans cette section du chapitre, une méthode d’estimation des paramètres intrinsèques
d’un réservoir à hydrure métallique est présentée afin de déterminer leur variation et
l’impact sur la dégradation des performances au cours de différents cycles de charge ou
de décharge (Figure 3.1). Pour déterminer ces propriétés, les paramètres physiques sont
considérés comme des variables incertaines qui peuvent prendre différentes valeurs dans
un espace de solutions possibles. Un objectif est proposé pour évaluer la précision des
paramètres estimés en comparant la valeur entre le résultat de la simulation du modèle
proposé et la valeur obtenue expérimentalement. En général, les paramètres optimaux
sont obtenus lorsque la valeur de la fonction objectif est suffisamment petite. Le proces-
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sus d’identification illustré dans le diagramme de la Figure 3.1 comprend quatre étapes
expliquées ci-dessous :

Étape 1- Initialisation des paramètres : Une population de ”n” individus est
générée de manière aléatoire sur la base d’un certain critère de représentation des solutions
dans une zone qui peut ou non être délimitée. En particulier dans cette application, on
définit la limite admissible des valeurs que la population peut prendre dans une fourchette
basée sur les résultats expérimentaux et en fonction des critères que peut apporter la
littérature scientifique.

Étape 2- Simulation à l’aide du modèle : Les individus alimentent un modèle
mathématique du réservoir d’hydrure métallique pour déterminer le comportement du
réservoir sous leur influence, ce qui permet d’analyser et de comparer des variables de
référence telles que la pression d’équilibre ou la capacité relative de stockage de l’hydrogène.

Étape 3- Fonction d’évaluation : Chaque solution de la population est classée en
fonction de la valeur obtenue lorsqu’elle est soumise à une fonction objective. Ces résultats
peuvent être utilisés pour déterminer l’aptitude moyenne de la population ou pour classer
la solution individuelle à sélectionner.

Étape 4- Mise à jour par l’utilisation d’un algorithme : Varier la population à
l’aide d’un algorithme stochastique. La population est modifiée en perturbant les indivi-
dus existants, c’est dans cette phase que les critères d’évolution de chaque méthode sont
différents.
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End

M = nombre d'itérations
i=1

Initialisation des paramètres

Output paramètres

Input Peqexp Input Peqmodel

i<M

Évaluation de la
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Algorithme génétique
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Banc d'essai

Modèle du réservoir

i=i+1

Figure 3.1 – Schéma du méthode proposée
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3.2.1 Initialisation des paramètres

Le premier processus de la méthode est l’initialisation des individus de la population.
L’affectation est randomisée parmi un spectre de possibilités. Le caractère aléatoire permet
à chaque individu de la population d’avoir la même probabilité d’être la solution et les
valeurs prises sont une représentation claire de la zone de recherche. Chaque individu
représente une solution, directement ou indirectement. Dans cette étude de cas, étant
une représentation indirecte, chaque individu doit d’abord être décodé en une solution en
utilisant le modèle présenté dans la section suivante.

Parallèlement à l’initialisation de la population, deux autres paramètres communs
doivent être déterminés au départ, la taille de la population et le nombre maximum
d’itérations. Le choix des valeurs de ces deux paramètres a une influence majeure sur la
qualité et le temps de la solution, en pratique, ces valeurs sont presque toujours déterminées
empiriquement par des essais pilotes.

3.2.2 Modèle du réservoir d’hydrure métallique

La simulation permet de prédire le comportement thermofluidique (pression, température,
taux d’hydratation et taux de réaction) sur l’ensemble du volume du réservoir. Com-
binée à l’expérience, la simulation permet une meilleure compréhension des phénomènes
de transfert de chaleur mis en jeu une fois validés. Elle peut également être utilisée pour
déterminer les paramètres intrinsèques de l’alliage. Ces dernières années, les différents
modèles proposés pour étudier le transfert de masse et de chaleur dans les réservoirs d’hy-
drure métallique ont été progressivement améliorés. Initialement 1D, puis progressivement
avec l’avènement des outils informatiques, les modèles sont devenus bidimensionnels, per-
mettant d’étudier les effets de différentes dispositions des échangeurs de chaleur dans le
réservoir. Des modèles tridimensionnels ont également été proposés [135], [136], [137]. Dans
ce chapitre, le modèle proposé est référencé à celui développé par Chabane et al [138]. Une
représentation simplifiée de la section du réservoir d’hydrure est illustrée à la figure 3.2.
Sa longueur totale est de 60 [cm], son diamètre extérieur est de 13 [cm], tandis que le
diamètre intérieur est de 11 [cm]. Il contient 11.5 [kg] d’alliage à l’intérieur. Il a un un
échangeur interne tubulaire d’un diamètre extérieur de 1, 2 [cm].

ṁw

ṁH2

T
ρg

pg

Q

ξ ρs

Figure 3.2 – Modèle synoptique
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Chapitre 3. Étude de la dégradation des réservoirs d’hydrure métallique

L’expression décrivant la réaction chimique qui a lieu entre l’alliage métallique et l’hy-
drogène gazeux est décrite comme suit [57] :

M +
x

2
H2 ↔MHx ±Q (3.1)

où M représente l’alliage métallique, MHx est l’hydrure qui lui correspond et x est la
relation entre l’hydrogène et le métal. Enfin, Q est la chaleur de la réaction.

Pour simplifier l’étude du modèle, en raison de la complexité du processus, les hy-
pothèses suivantes ont été formulées :

— La phase gazeuse se comporte comme un gaz thermodynamiquement idéal.
— La phase solide est isotrope.
— Il existe un équilibre thermique entre le gaz et les particules solides.

Par application de la loi de conservation de la masse, il est possible de déterminer
l’évolution temporelle de la masse volumique d’hydrogène dans l’alliage et sa variation
dans le temps par l’équation suivante :(

Vtank
VMH

− 1 + ξ

)
dρg
dt

= kr ±
ṁH2out

VMH

(3.2)

où Vtank et VMH sont respectivement le volume du réservoir et de l’hydrure métallique ;
ξ est la porosité ; ρ la masse volumique ; kr la cinétique de la réaction et ṁH2out le débit
d’hydrogène entrant ou sortant.

De même, le bilan massique de l’alliage métallique peut être exprimé comme suit :

(1− ξ)dρs
dt

= kr (3.3)

La quantité d’hydrogène absorbée/désorbée par rapport au temps et du volume est
directement corrélée à la vitesse de réaction. La cinétique de l’hydrogène peut être exprimée
comme suit :

kr =


−Ca ∗ exp

(
−Ea

TMHR

)
ln
(

Pg
Peq

)
(ρss − ρs) si Peq < Pg

Cd ∗ exp
(
−Ed

TMHR

)(
Pg−Peq

Peq

)
(ρs − ρ0) si Peq ≥ Pg

(3.4)

où C est la constante de réaction ; E l’énergie d’activation ; TMH la température de l’hy-
drure ; R la constante universelle des gaz ; Peq et Pg la pression d’équilibre et la pression des
gaz respectivement ; et ρ0 , ρs et ρss les masse volumique initiale, solide et de saturation.

En supposant que le gaz est idéal, la pression d’hydrogène à l’intérieur du réservoir
est :

Pg =
RρgTMH

MH2

(3.5)
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L’équation de Vant Hoff permet d’exprimer la pression d’équilibre du réservoir en
fonction de la température et des valeurs d’enthalpie et d’entropie [139] :

ln

(
Peq

P0

)
=

∆H

TMHR
+
−∆S

TMH

(3.6)

où P0 est la pression initiale ; ∆H est la variation d’enthalpie et ∆S est la variation
d’entropie.

On peut également calculer Peq en fonction du rapport hydrogène atomique/métal
(H/M) et de la température de l’hydrure.

Peq =
9∑

i=0

δi ∗
(
H

M

)i

∗ exp
[
−|∆H|
R

(
1

TMH

− 1

Tref

)]
(3.7)

où (H/M) est le rapport hydrogène atomique/métal ; δi les coefficients du polynôme et
Tref la température de référence à laquelle les coefficients du polynôme ont été déterminés
par l’ajustement des valeurs expérimentales.

La capacité de stockage gravimétrique est un paramètre permettant de déterminer le
rapport en pourcentage entre la masse d’hydrogène stocké dans le métal et la masse de
l’hydrure intermétallique récepteur.(

H

M

)
= 2

(ρs − ρ0)MM

ρ0MH2

=
wt%MM

MH2(100− wt%)
(3.8)

où MM est la masse molaire de l’alliage ; MH2 est la masse molaire de l’hydrogène et wt%
est la capacité gravimétrique en pourcentage.

Du point de vue technique et de la gestion de l’hydrogène, la capacité de stockage
gravimétrique est très importante, c’est pourquoi elle peut être exprimée comme suit :

wt% = 100
mH2

mM +mH2

(3.9)

où mM est la masse de l’alliage ; mH2 est la masse de l’hydrogène
En raison de l’équilibre thermodynamique rapide entre les phases gazeuse et solide dans

le réservoir d’hydrure, l’équation de l’énergie dans l’hydrure peut être exprimée comme
une seule variable de température.

(ξρgCpg + (1− ξ)ρsCps)
dTMH

dt
= Q+ kr

∆H

MH2

(3.10)

où Cpg est la capacité thermique du gaz ; Cps est la capacité thermique du solide ; et Q
est la chaleur de réaction.

Le premier terme de la partie droite de l’équation 3.10 représente la quantité de chaleur
fournie par le circuit de transfert de chaleur pour chauffer l’hydrure et le ramener à sa
température d’équilibre. Alors que le second terme reflète la chaleur de réaction, produite
pendant l’absorption et requise pendant la désorption.
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En effectuant le bilan thermique présenté dans les deux équations suivantes, il est
possible de calculer le flux thermique global échangé entre l’hydrure et le circuit de transfert
de chaleur via la surface d’échange.

dQ = KudS(T − TMH) = −ṁwCpwdT (3.11)

Q′ =
ṁwCpw
VMH

(Twin − TMH)(1− e−
HπDL
ṁwCpw ) (3.12)

où Ku est le coefficient de transfert de chaleur ; Cpw est la capacité thermique de l’eau ;
ṁw est le débit d’eau ; D et L sont le diamètre extérieur et la longueur de l’échangeur de
chaleur interne.

3.2.3 Fonction d’évaluation

L’équation 3.13 est utilisée pour évaluer l’impact des paramètres à estimer sur le com-
portement du modèle. En d’autres termes, la réponse du modèle (ψmodel) lorsqu’il est
alimenté par ces paramètres aléatoires est comparée aux résultats expérimentaux (ψexp)
obtenus lors de la caractérisation effectuée au Chapitre 2.

fobj = min

(
|ψexp − ψmodel|

ψexp

)
(3.13)

Si le critère d’arrêt n’est pas satisfait, la population est mise à jour en utilisant l’une
des méthodes présentées dans la sous-section suivante. La procédure est répétée jusqu’à
ce qu’une ou plusieurs conditions d’arrêt soient remplies. La condition d’arrêt peut être
dynamique ou statique. Par exemple, une condition d’arrêt statique peut permettre à
un algorithme d’effectuer un nombre défini d’itérations. Les critères d’arrêt dynamiques
consistent à répéter la procédure jusqu’à ce que la valeur des résultats soit contenue dans
un certain pourcentage défini. Il est également possible d’utiliser une combinaison des deux
critères d’arrêt. Pour le cas particulier de ce travail, le critère d’arrêt est statique après
une série d’itérations fixes.

3.2.4 Algorithmes pour actualiser les paramètres
La mise à jour des paramètres à chaque itération est fondamentale pour leur estimation,

c’est pourquoi trois algorithmes d’optimisation stochastique sont proposés. D’itération en
itération, la valeur des paramètres est optimisée. L’optimisation peut être définie comme
le processus de sélection de l’alternative la plus appropriée parmi un ensemble d’options.
Un bref descriptif des trois algorithmes utilisés dans le cadre de ce travail est abordé dans
la section suivante [133], [134].
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A- Optimisation par essaims de particules (PSO)
Ce concept a été suggéré pour la première fois par Kennedy et Eberhart en 1995

[140]. Sa logique est basée sur le comportement social et coopératif de différentes espèces
animales. Il s’agit d’une population (essaim) de solutions aléatoires possibles ou probables à
l’intérieur d’une frontière, appelées particules. Ces particules se déplacent dans le domaine
de recherche à une vitesse donnée, à la recherche de la solution la plus appropriée ou la
plus convenable [141], [142].

Start

End

Initialisation des particules

La nouvelle position
est-elle meilleure

que la précédente ?
Mise à jour de la

position pbest

No

Yes

Évaluation de la meilleure
position pbest

Attribuer pbest = Gbest

Calculer la vitesse 

Itérations terminées?

Mise à jour de la position

No

Yes

Figure 3.3 – Organigramme de l’algorithme PSO

La Figure 3.3 présente le diagramme de flux. Au début de l’algorithme, les particules
composant l’essaim sont évaluées pour établir leur valeur. Les positions de chaque particule
sont distinguées comme une meilleure position personnelle (pBest). Une fois que chaque
particule a sa meilleure position, elles sont comparées entre elles pour définir la meilleure
position globale (gBest) [143], [144]. Une fois celle-ci déterminée, chaque particule ajuste
sa position dans l’espace de recherche en fonction de sa propre expérience de déplacement
et de celle de ses pairs [145], [146].
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À chaque itération, le processus est répété, en évaluant une nouvelle valeur de vitesse
pour chaque particule individuelle sur la base de sa vitesse actuelle et de la distance
relative à la nouvelle meilleure position globale. La vitesse actualisée est ensuite utilisée
pour déterminer la position ultérieure de la particule dans la zone de recherche. Cette
procédure est exécutée plusieurs fois ou jusqu’à ce qu’une erreur minimale soit atteinte
[145], [147], [148].

B- Algorithme génétique (GA)
Il a été proposé en 1960 par Holland et décrit plus en détail par Goldberg. Il s’agit

d’une technique de recherche aléatoire qui résout des problèmes en imitant les processus
observés dans la nature évolutive. Elle est basée sur la survie naturelle de l’évolution et la
reproduction de l’adaptation [149].

Start

End

Initialisation de la population

No

Yes

Évaluation de la de la
population

Sélection de la population

Croisement de la population

Itérations terminées?

Mutation de la population

Figure 3.4 – Organigramme de l’algorithme GA

La figure 3.4 présente le diagramme de flux. Une population de solutions candidates
évolue, généralement codée sous la forme d’une châıne binaire appelée chromosome. L’ap-
titude des chromosomes individuels est ensuite évaluée à l’aide d’une fonction de perfor-
mance spécifique [150]. Une fois l’évaluation terminée, des paires des meilleurs chromo-
somes sont sélectionnées au hasard pour effectuer des opérations génétiques telles que le
croisement ou la mutation, qui reproduisent les comportements de la nature. S’il apparâıt
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que les nouveaux chromosomes générés sont plus forts par rapport aux chromosomes plus
faibles de la génération précédente, une substitution se produit. Cette séquence évolutive
se poursuit jusqu’à ce que la condition d’arrêt soit atteinte [151], [152].

C- Évolution différentielle (DE)
Cette technique est sans doute l’une des plus nouvelles dans le domaine du calcul

évolutif, du fait que quelques individus aléatoires sont extraits de la population de solutions
et manipulés géométriquement, en évitant les mutations destructives. La modification dans
le DE est effectuée par des combinaisons d’individus, au lieu des changements de gènes
qui sont effectués dans le GA [153], [154].
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preuve
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Mise à jour du meilleur vecteur
global

Figure 3.5 – Organigramme de l’algorithme DE

La Figure 3.5 présente le diagramme de flux. Une population initiale (P ) est construite
dans laquelle les particules sont désignées au hasard. La population est testée par la fonc-
tion objectif et un vecteur de solutions possibles fobj(P ) est généré. Ensuite, un nouveau
vecteur donneur est généré par mutation et croisement de certaines particules de la po-
pulation (U). Après l’évaluation du vecteur donneur avec la fonction objectif fobj(U).
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La comparaison entre les deux vecteurs de solution (fobj(P ) et fobj(U)) est effectuée, où
la valeur de solution la plus faible de chaque particule devient le nouveau membre de
l’itération suivante de la population (P ) [155]. Certaines particules de la population nou-
vellement produite produisent occasionnellement un élément de la matrice qui n’est pas
physiquement réalisable, et nécessite un processus d’ajustement [156]. Storn et Prince [157]
expliquent en détail les procédures impliquées dans chaque étape de cet algorithme [158].

3.3 Validation de la méthode proposée

Pour mettre en évidence et pour étudier la dégradation des propriétés physique du
réservoir d’hydrogène à hydrure métallique, le modèle du réservoir développer dans le cadre
de cette thèse à été validé expérimentalement sur le réservoir intégré au véhicule Mobypost
depuis 2014 (Figure 3.6(a) et 3.6(b)) [159], [160]. Pendant cette période, ce réservoir a été
utilisé pendant plusieurs centaines d’heures et plusieurs cycles de charge/décharge, ce
qui a affecté ses performances. Pour évaluer le degré de dégradation du réservoir, une
caractérisation du réservoir selon la méthode proposée au Chapitre 2 a été effectuée sur le
réservoir récupéré du véhicule (c’est-à-dire le réservoir dégradé). Les données du nouveau
réservoir (c’est-à-dire le réservoir sain) sont disponibles dans notre laboratoire depuis la
mise en service des véhicules Mobypost il y a quelques années [161], [162].

(a) (b)

Figure 3.6 – (a) Réservoir d’hydrure métallique étudié ; (b) Véhicule Mobypost [159]
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3.3.1 Résultats expérimentaux de la caractérisation

du réservoir

L’hydrogène fourni/extrait pendant les deux états étudiés (sain, dégradé) a un débit
constant de 4 [NL/min], à une pression de 7 [bar] et une pureté de 99, 99[%]. Les Figures
3.7(a) et 3.7(b) présentent les valeurs expérimentales de la pression en fonction de la
concentration à une température de 21 [oC], pour un réservoir d’hydrure métallique à
l’état sain et dégradé.
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Figure 3.7 – Pression en fonction de la concentration (PCT) à une température de 21 [oC]

Une comparaison qualitative de la courbe de pression par rapport à la concentration
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de la Figure 3.7(b) avec la courbe de la Figure 3.7(a) montre une perte de capacité de
stockage réversible de l’hydrogène, une augmentation considérable de la pente du plateau
et une réduction de l’hystérésis entre la courbe d’absorption et de désorption. Un plateau
unique et plat est souhaitable, car il permet la libération complète de l’hydrogène lorsque le
système est maintenu à pression et température constantes. Au contraire, si le plateau est
incliné ou fractionné, la pression doit être réduite pour extraire tout l’hydrogène pour
une température fixe ou, par analogie, à pression constante, la température doit être
augmentée, ce qui, en pratique, a un impact négatif.

En exécutant la même analyse que dans le Chapitre 2 et en appliquant les équations
de 2.3 à 2.8 il a été déterminé que la pression d’équilibre pour le processus d’absorption
est de 3, 06 [bar], tandis que pour le processus de désorption une pression d’équilibre
de 1, 47 [bar] est établie, ce qui donne une valeur de 0, 75 comme hystérésis, avec une
température moyenne du réservoir de 21 [0C]. L’hydrogène stocké était de 177 [g], soit une
capacité gravimétrique de 1, 52[%].

Une analyse similaire à celle de l’état sain est effectuée pour l’état dégradé, où une quan-
tité d’hydrogène stocké de 92 [g] est déterminée, ce qui donne une capacité gravimétrique
de 0, 8 [%]. La pression d’équilibre pour le processus d’absorption est de 3, 77 [bar], tan-
dis que pour le processus de désorption, la pression d’équilibre est de 2, 26 [bar], et une
hystérésis minimale de 0, 51 [bar] est établie ; la température moyenne du réservoir est de
21 [0C]. Afin de regrouper tous les résultats obtenus et de faciliter l’évaluation, le Tableau
3.1 est présenté, où un résumé des paramètres dans chaque état étudié est donné.

Paramètre État sain État dégradé Variation [%] Unité

Pabs 3.06 3.77 23.2 [bar]

Pdes 1.47 2.26 53.7 [bar]

Hystérésis 0.75 0.51 -32

Température 21 21 0 [°C]

Capacité gravimétrique 1.52 0.81 -47.4 [%]

Table 3.1 – Valeurs quantitatives obtenues à partir des Figures 3.7(a) et 3.7(b)

En comparant les valeurs obtenues sur le réservoir à l’état sain (deuxième colonne
du Tableau 3.1) avec celles présentées dans la littérature scientifique, il est possible de
signaler que l’alliage à l’intérieur du réservoir est du LaNi5, qui fait partie du type AB5.
Cet archétype de composé, capable de contenir jusqu’à 6 atomes de H par u.f. (unité de
forme), présente une cinétique de réaction rapide et une enthalpie de 30, 8 [kJ/mol] [163].

Il est possible de conclure que, quantitativement et qualitativement, une variation de
la pression d’équilibre, de la capacité de stockage gravimétrique et de l’hystérésis est ob-
servée entre les deux états différents d’un même réservoir d’hydrure métallique. Il est
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souhaitable de connâıtre l’état de certains paramètres intrinsèques du réservoir et d’obser-
ver s’ils présentent également des variations. Il est donc nécessaire d’estimer les paramètres
intrinsèques de l’hydrure métallique dans les deux états sans connâıtre la composition de
l’alliage.

3.3.2 Sélection d’algorithme

La sélection de la méthode de mise à jour des paramètres (algorithme) en fonction du
cas d’étude est cruciale car elle permet d’obtenir un résultat plus précis en un temps de
simulation plus court. Pour cette raison, afin de comparer les algorithmes, il a été décidé
de choisir comme entrée unique la pression du processus d’absorption lorsque le réservoir
est dans un état sain (Figure 3.7(a)).

Les paramètres intrinsèques qui ont été décidés à déterminer comprennent la porosité
(ξ), car elle reflète le nombre de sites interstitiels par rapport au volume total du réservoir,
ce qui peut affecter la cinétique de la réaction. La variation d’enthalpie (∆H) désigne la
quantité de chaleur qui doit être fournie pour que la réaction ait lieu, c’est aussi un
indicateur de la stabilité de l’hydrure. La constante de vitesse de réaction (Ca) influence
le temps nécessaire à la réalisation du processus d’absorption. La masse volumique de
saturation (ρss) est directement liée à la quantité d’hydrogène stocké et affecte également
la cinétique de la réaction. Enfin, il est proposé d’analyser l’énergie d’activation (Ea), qui
établit la valeur énergétique nécessaire pour établir la transition d’un état à un autre dans
une réaction.

Après avoir défini les variables à estimer, comme il s’agit de méthodes d’optimisation
stochastiques, c’est-à-dire dans lesquelles la population initiale ne peut être anticipée, le
spectre des valeurs possibles que peut prendre chaque individu de la population est très
large, aussi, pour accélérer la vitesse de convergence et le taux d’optimisation, la gamme
des paramètres de recherche est réduite et présentée dans la deuxième colonne du tableau
suivant :

Paramètre Range PSO GA DE Unité

ξ [0.2, 0.7] 0.5020 0.5019 0.5030

Ca [55, 65] 58.855 58.576 58.692 [1/s]

Ea [20, 22] 21.144 21.132 21.151 [kJ/mol]

ρss [8400, 8600] 8475 8479 8474 [kg/m3]

∆H [25800, 35800] 30974 30901 31039 [kJ/mol]

Erreur relative [0, 2.5] 1.852 1.831 2.096 [%]

Table 3.2 – Valeurs optimales pour les paramètres physiques analysés
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Les résultats obtenus en appliquant la méthodologie proposée, avec les trois algorithmes
d’optimisation stochastique mentionnés précédemment, sont présentés dans le Tableau 3.2.
Il montre les valeurs prises par les paramètres que nous avons décidé d’analyser, ainsi que
les erreurs relatives absolues correspondantes du processus d’estimation.

Afin de vérifier et de valider les résultats des différents paramètres physiques estimés
par les différentes méthodes d’optimisation, les valeurs sont appliquées aux équations (3.2 à
3.12) du modèle dynamique, les résultats sont rapportés sur la Figure 3.8, ils sont comparés
aux données d’entrée considérées comme une référence.
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Figure 3.8 – Comparaison des résultats obtenus en appliquant les différents algorithmes

Pour déterminer si la méthode a trouvé une solution, la convergence est analysée.
Cela se produit lorsque l’on atteint un point où l’on n’attend plus de modifications ou
d’améliorations des solutions générées. Il permet de définir la limite d’un processus et peut
être un outil d’analyse utile pour évaluer les performances. Il peut également servir d’outil
empirique pour explorer la dynamique d’apprentissage d’un algorithme d’optimisation et
des algorithmes d’apprentissage automatique entrâınés par un algorithme d’optimisation.

Une comparaison entre les meilleures valeurs de chaque itération de toutes les tech-
niques d’optimisation est présentée dans la Figure 3.9, ce qui permet de voir à quel numéro
d’itération la meilleure valeur a atteint la limite de référence. En plus de la représentation
de la solution, deux paramètres qui doivent être définis initialement sont la taille de la
population et le nombre d’itérations maximum. Pour être objectif dans la comparaison,
la population de chaque méthode est la même (50 particules), le nombre d’itérations ef-
fectuées est identique (20 itérations) et la plage de valeurs possibles que peut prendre
chaque paramètre physique est la même.
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Figure 3.9 – Comparaison de la convergence de différents algorithmes

Une série de critères ont été compilés et synthétisés dans le Tableau 3.3 suivant pour
évaluer les performances de chaque méthode utilisée dans cette application.

Criteria PSO GA DE

Précision 1.852% 1.831% 2.096%

Vitesse de convergence (Itérations) 7 3 12

Difficulté du code Moyen Haut Moyen

Influence de la meilleure solution sur la population Haut Moyen Faible

Impact de la taille de la population sur la durée de
résolution

Linéaire Exponentiel Linéaire

Table 3.3 – Critères de comparaison entre les algorithmes

3.3.3 Application de l’algorithme sélectionné à la

méthode d’estimation des paramètres

L’algorithme sélectionné pour l’estimation des paramètres est PSO, qui a été choisi
en tenant compte du nombre d’itérations, de la complexité de l’algorithme, ainsi que de
son impact sur les itérations futures. La Figure 3.10 présente le diagramme d’identification
utilisé en appliquant la base de données acquise lors des essais de caractérisation, le modèle
mathématique et l’algorithme PSO.
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Figure 3.10 – Organigramme de la méthode d’identification des paramètres en utilisant
PSO

Comme l’étude va maintenant porter sur les deux processus qui se produisent dans un
réservoir d’hydrure métallique, c’est-à-dire le stockage ou l’absorption de l’hydrogène et
la désorption ou extraction de l’hydrogène. Les paramètres qui ont été décidés à estimer
concernent la porosité (ξ), la variation d’enthalpie pour les deux processus (∆Habs,∆Hdes),
la constante de vitesse de réaction (Ca, Cd), la masse volumique de saturation (ρss), et enfin
l’énergie d’activation (Ea, Ed).

La fonction objectif définie pour vérifier la pertinence des paramètres estimés est l’er-
reur relative absolue entre les résultats de la pression d’équilibre de la simulation du modèle
et la pression expérimentale.

Objective Function : fobj = min

(
|Peqexp − Peqmodel|

Peqexp

)
(3.14)

La Figure 3.11 illustre le comportement de la méthode d’optimisation, complète ce qui a
été expliqué dans la sous-section 3.2.4 et présente les formules avec lesquelles l’optimisation
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des particules est effectuée. En mettant à jour la position (Equation (a) de la Figure 3.11)
et la vitesse (Equation (b) de la Figure 3.11) à chaque itération [140]. Pour chaque particule
de la population M, les informations de position et de vitesse sont mises à jour par itération
par rapport à sa propre meilleure solution historique (%best) et à la meilleure valeur globale
(σbest) [164].
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Figure 3.11 – Stratégie d’optimisation de l’algorithme PSO

Où χj
m est la position initiale de la particule ; χj+1

m est la nouvelle position ; νjm est la
vitesse actuelle de la particule ; νj+1

m est la vitesse après avoir été influencée par différents
aspects (influence des particules et mémoire de l’essaim).

Les étapes permettant de réaliser l’optimisation des valeurs de la population à l’aide
de l’algorithme sélectionné (PSO) sont décrites ci-dessous [165] :

Étape 1 : Initialiser la population de façon aléatoire dans un espace de recherche
prédéfini. Définir le nombre maximum d’itérations, la taille de la population, les facteurs
cognitifs, les facteurs sociaux, les limites de position, et la limite de vitesse maximale.

Étape 2 : Calculer le fitness de chaque particule en utilisant la fonction fitness.
Étape 3 : Comparer la performance de chaque particule avec la meilleure solution his-

torique (%best). Si cette valeur est inférieure, réassignez (%best) ; sinon, aucune modification
de (%best n’est effectuée. Ainsi, son aptitude est comparée à la meilleure solution globale
(σbest) en appliquant les mêmes critères.

Étape 4 : Utiliser les équations (a) et (b) pour mettre à jour la position et la vitesse
des particules, en s’assurant qu’elles respectent les limites données.

Étape 5 : Vérifier si l’optimum théorique est atteint, puis sortir la valeur, et arrêter
l’opération ; sinon, revenir à Étape 2 jusqu’à ce que la valeur optimale théorique ou le
nombre maximum d’itérations soit atteint.
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3.3.4 Résultat de l’estimation des paramètres

Le Tableau 3.4 présente les résultats obtenus en appliquant la méthode de la Figure
3.10, en utilisant les données expérimentales présentées dans les Figures 3.7(a) et 3.7(b)
pour les états sain et dégradé du même réservoir, dans la plage de recherche que l’on peut
voir dans la deuxième colonne.

Paramètres Plage
État

| V ariation | [%] Unités
Sain Dégradé

ξ [0.2, 0.7] 0.5021 0.3553 29.3 -

Ca [40, 70] 58.020 43.858 24.4 [1/s]

Ea [20, 22] 20.989 20.681 1.4 [kJ/mol]

Cd [7, 10] 9.970 7.996 19.8 [1/s]

Ed [15, 20] 16.510 16.193 1.9 [kJ/mol]

ρss [8400, 8600] 8473 8446 0.31 [kg/m3]

∆Habs [6000, 36000] -30660 -6753 78.5 [J/mol]

∆Hdes [6000, 36000] 30800 13856 56.4 [J/mol]

Erreur de simulation <2.5 1.8095 1.503 - [%]

Table 3.4 – Comparaison des paramètres estimés après application du méthode

En examinant les résultats, on remarque une diminution de la porosité (ξ), ce qui
implique une expansion du volume de l’alliage à l’intérieur du réservoir. Une réduction de
la constante de réaction (Ca, Cd) est observée, ce qui a un impact direct sur le temps de
réaction pour les processus d’absorption et de désorption. ∆Habs et ∆Hdes représentent
respectivement la chaleur à évacuer (absorption) ou à fournir (désorption) pendant les
réactions. Il est par conséquent attendu que les valeurs soient plus élevées pour le réservoir
dégradé que pour le réservoir neuf, comme il a été constaté expérimentalement dans le
Chapitre 2. Cependant, les valeurs estimées ne sont pas cohérentes, car elles présentent
une diminution, une étude plus approfondie est donc nécessaire pour détecter l’erreur
constatée. La masse volumique de saturation (ρss) a diminuée car le volume de l’hydrure a
augmenté ce qui impacte directement la quantité d’hydrogène absorbée. Enfin, il n’y a pas
de variation significative de l’énergie d’activation (Ea, Ed), elle est donc considérée comme
constante.
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3.4 Sensibilité des performances du réservoir à la va-

riation des paramètres

Afin d’aller au-delà de l’estimation de la variation des paramètres, il est souhaité d’iden-
tifier la sensibilité de chacun des paramètres à leur variation, c’est pourquoi en utilisant le
modèle proposé, différents scénarios possibles sont étudiés où certains paramètres sont
variés et leur impact sur la pression, la température et la capacité gravimétrique est
constaté [166], [167]. À cette fin, il a été décidé de prendre en considération les paramètres
qui présentent un plus grand changement de l’état sain à l’état dégradé dans le tableau,
la porosité (ξ), la variation d’enthalpie (∆H), et la masse volumique de saturation (ρss).

Absorption Désorption
Groupe

ρss [kg/m3] ξ ∆H [J/mol] ρss [kg/m3] ξ ∆H [J/mol]

8470

0.45
30000

8470

0.45
30000

G120000 22000
10000 14000

0.40
30000

0.40
30000

G220000 22000
10000 14000

0.35
30000

0.35
30000

G320000 22000
10000 14000

8460

0.45
30000

8460

0.45
30000

G420000 22000
10000 14000

0.40
30000

0.40
30000

G520000 22000
10000 14000

0.35
30000

0.35
30000

G620000 22000
10000 14000

8450

0.45
30000

8450

0.45
30000

G720000 22000
10000 14000

0.40
30000

0.40
30000

G820000 22000
10000 14000

0.35
30000

0.35
30000

G920000 22000
10000 14000

Table 3.5 – Combinaisons possibles pour la variation des paramètres
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Les simulations des différentes combinaisons proposées dans le tableau 3.5 sont présentées
dans les Figures 3.12 et 3.13. Il est important de noter que le débit d’hydrogène fourni/extrait
pendant la simulation est le même que celui présenté dans la sous-section 3.3.1, soit
4 [Nl/min] à une pression de 7 [bar] pour l’absorption et à la pression ambiante pour
la désorption.

(a) Pression en fonction du temps

(b) Température en fonction du temps

(c) Capacité gravimétrique en fonction du temps

Figure 3.12 – Process d’absorption

77
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Figure 3.13 – Process de désorption

En examinant l’impact de la variation d’enthalpie dans les différents graphiques, on
constate que la pression augmente lorsque la variation d’enthalpie (∆Habs,∆Hdes) dimi-
nue ; il est également possible d’observer que la température du réservoir est plus faible
lorsque la valeur d’enthalpie est plus faible en valeur absolue. Une réduction de la variation
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d’enthalpie se traduit au niveau du système par la nécessité de fournir une plus grande
quantité de chaleur pour assurer la réaction, ce qui implique une plus grande consommation
d’énergie. D’autre part, il est observé que la réduction de la masse volumique de saturation
(ρss) de l’hydrure métallique se traduit par une capacité gravimétrique inférieure, ce qui
se traduit par une quantité inférieure d’hydrogène stocké ou fourni.

En analysant la porosité (ξ), sachant que le volume du dépôt est constant et invariable,
lorsque la porosité est élevée, le processus d’absorption ou de désorption se termine plus
rapidement, ce qui signifie que leur cinétique de réaction est rapide. En revanche, lorsque le
métal présente une faible porosité, les processus sont ralentis, ce qui entrâıne une cinétique
plus lente.

Les résultats de ces simulations montrent une forte corrélation entre, tout d’abord, les
performances du réservoir étudié, au niveau de la capacité gravimétrique et de la cinétique
de chargement/déchargement de l’hydrogène, et, ensuite, trois paramètres physiques du
modèle de réservoir, à savoir la masse volumique de saturation (ρss), la porosité (ξ), et la
variation d’enthalpie (∆Habs,∆Hdes).

3.5 Les causes de la dégradation

Un chapitre traitant de la dégradation de la performance d’un réservoir à hydrure
métallique pour le stockage de l’hydrogène ne pouvait pas ignorer les causes de la dégradation
de l’hydrure, mais la connaissance des matériaux, de leurs propriétés et de leurs compor-
tements dépasse le domaine de recherche de cette thèse. C’est pourquoi il a été décidé de
présenter un certain nombre de phénomènes étudiés par la communauté scientifique sus-
ceptibles d’expliquer la variation des paramètres physiques et la dégradation de la capacité
de l’alliage [168].

Une explication probable de la dégradation est l’effet de l’expansion et de la contraction
du réseau cristallin de l’alliage dû à l’entrée et à la sortie de l’hydrogène dans chaque cycle,
produisant des contraintes importantes qui endommagent les grains cristallins [115]. D’un
point de vue macroscopique, les déformations et la distorsion du réseau sont directement
liées à la pulvérisation du volume de l’alliage, ce qui ajoute à la dureté élevée du LaNi5
et à la faible plasticité [136], [169]. Le désordre résultant de la structure cristalline due à
l’échange d’atomes de lanthane avec le nickel conduit à la séparation de microphases à la
surface et au réarrangement de l’alliage [170], [171].

D’autre part, Cohen et al. ont signalé que la perte de capacité était fortement accélérée
à des températures élevées [172]. Il a été démontré que 1000 cycles isothermes à 80 [oC]
réduisaient significativement la capacité. Il a également été observé que la perte de capacité
après 3300 cycles à 20 [oC] dans 99, 99% de gaz pur H2 était minimale [173].

Une troisième explication réside dans les impuretés, qui accélèrent la perte de capacité
[174], [116]. Il a été observé que la combinaison d’impuretés et de températures élevées
accélère encore la dégradation [172,173]. Cette explication est exclue pour l’étude présentée
dans ce chapitre, car la pureté de l’hydrogène utilisé était de 99, 99%.

Le dernier phénomène a été largement étudié, les effets des cycles prolongés d’ab-
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sorption et de désorption de LaNi5 pouvant conduire à la décomposition en hydrures
plus stables. LaNi5H6 devrait être le produit final de l’hydrogénation, cependant sa re-
lative instabilité engendrerait une décomposition formant LaH2 d’une part et Ni d’autre
part [173], [175], [176], [174], [177].

3.6 Conclusion

Dans ce chapitre, une méthode d’identification basée sur des algorithmes d’optimi-
sation stochastique a été proposée pour la détermination des paramètres d’un réservoir
d’hydrure commercial à l’aide d’un modèle mathématique. Ce modèle mathématique décrit
les phénomènes de transfert de masse et d’énergie pendant les processus d’absorption
et de désorption, sur la base de paramètres physiques inconnus tels que la porosité, les
constantes de réaction, les variations d’enthalpie, la masse volumique de saturation et les
énergies d’activation.

Une série de comparaisons de performances a été effectuée entre les trois algorithmes
d’optimisation évolutionnaire, à savoir les algorithmes GA, PSO et DE. Une distinction a
été faite entre les mécanismes que chaque algorithme possède pour produire une nouvelle
population de solutions en perturbant les solutions de la population précédente.

Il est observé que la méthode GA obtient de meilleurs résultats en raison de sa plus
grande précision que la méthode DE et de son temps d’exécution plus court que les
méthodes PSO et DE. Les performances de PSO sont également remarquables, puisque
la précision obtenue est semblable à celle de GA. En revanche, la méthode DE reste
intéressante en raison de sa simplicité de mise en œuvre et de sa faible sensibilité aux
conditions initiales.

Pour la validation expérimentale de la méthode présentée, elle a été appliquée à l’étude
de l’effet des cycles de charge/décharge sur les performances d’un système de stockage
d’hydrogène à hydrure métallique alimentant un véhicule électrique hybride à pile à com-
bustible. L’identification de ces paramètres a été réalisée en mettant en œuvre l’un des al-
gorithmes proposés précédemment (PSO), combiné à une série de résultats expérimentaux
sur le réservoir d’hydrure métallique. Le modèle proposé a donné une erreur relative maxi-
male par rapport aux mesures expérimentales de moins de 2%.

L’analyse qualitative et quantitative des résultats expérimentaux réalisés sur le réservoir
d’hydrure métallique à l’état sain et dégradé a révélé une forte corrélation entre la capa-
cité gravimétrique et la cinétique de charge/décharge de l’hydrogène du réservoir et trois
paramètres physiques du modèle de réservoir, à savoir la masse volumique de saturation
(ρss), la constante de porosité (ξ) et l’enthalpie (∆Habs,∆Hdes). Une étude de simulation
a été réalisée en utilisant 27 combinaisons différentes de ces paramètres afin de montrer les
variations de pression, de température et de capacité gravimétrique du réservoir lorsqu’il
est soumis aux processus d’absorption et de désorption. Les résultats obtenus confirment
la corrélation révélée ci-dessus et démontrent qu’il est possible de prédire les dégradations
des réservoirs en développant des lois de variation des paramètres physiques du modèle de
réservoir en fonction des conditions réelles d’utilisation.
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4.1 Introduction

Ce chapitre se concentre sur les piles à combustible à membrane échangeuse de pro-
tons (PEMFC). Les avantages de ces derniers pour la mise en œuvre dans les applications
automobiles et portables sont son adaptabilité, sa densité de puissance élevée, sa faible
température de fonctionnement et son temps de réponse rapide [178]. Elles se caractérisent
par l’utilisation de membranes polymères perméables aux protons (généralement du Na-
fion) qui séparent l’anode de la cathode. elles ont un rendement électrique d’environ 40-
60%. Le reste de l’énergie fournie par l’hydrogène est sous forme de chaleur. Si les deux
types d’énergie sont exploités, il est possible de parler d’un système de cogénération [179].
Cette perspective est extrêmement prometteuse car elle permet de réduire les émissions
de gaz à effet de serre, de diminuer les coûts de production et de diversifier la palette
énergétique. En combinant les deux types d’énergie générées, il est possible d’atteindre
une utilisation maximale de plus de 80 % de l’énergie disponible de l’hydrogène [180].

Elle est alimentée en hydrogène gazeux à l’anode et en oxygène pur ou présent dans
l’air ambiant à la cathode [181]. La Figure 4.1 montre schématiquement les différents
éléments d’une cellule de PEMFC. Sa composition consiste en une feuille d’électrolyte,
deux électrodes (anode et cathode), un catalyseur, des plaques bipolaires et des couches
de diffusion de gaz. Le rôle et le fonctionnement de chacun de ces éléments seront abordés
tout au long de ce chapitre.
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Figure 4.1 – Schéma représentatif d’une cellule

Son fonctionnement dépend de la présence d’une membrane séparatrice et du cata-
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lyseur, qui est généralement une poudre de platine. Le platine recouvre les côtés de la
plaque et est placé entre la membrane échangeuse de protons et la plaque de diffusion.
Une fois que l’hydrogène (carburant) est fourni à l’anode de la cellule et l’oxygène à la
cathode [182], ils sont distribués sur toute la surface active par des canaux dans la plaque
bipolaire. Une fois que les gaz réactif (H2 et O2) ont traversé la couche de diffusion, ils
rencontrent le catalyseur. La fonction du platine (catalyseur) est de diviser la molécule H2

(qui est l’atome le plus simple composé d’un seul proton et d’électrons) et de la décomposer
en ions proton chargés positivement (H+) et en électrons chargés négativement (e−). Ce
phénomène se produit du côté de l’anode et est connu sous le nom d’oxydation du com-
bustible. Si l’oxygène (O2) et l’hydrogène sont mélangés directement, les produits seront
de l’eau et de la chaleur, car cette réaction est exothermique [183].

Le séparateur à membrane permet le passage des protons mais pas des électrons qui sont
alors forcés de passer par les collecteurs de courant, ce qui produit un courant électrique
continu qui peut être extrait de la cellule. De l’autre côté de la membrane (c’est-à-dire
du côté de la cathode), le catalyseur combine les ions H+ de l’électrolyte avec l’oxygène
de l’air et les électrons du circuit externe pour produire de l’eau (H2O). Les réactions
chimiques qui représentent le phénomène qui se produit sont les suivantes :

Réaction anodique :

2H2 → 4H+ + 4e− (4.1)

Réaction cathodique :

O2 + 4H+ + 4e− → 2H2O (4.2)

Réaction globale :

2H2 +O2 → 2H2O (4.3)

4.2 Composants d’une pile à combustible

Chaque cellule d’une pile à combustible est composée d’une série de couches. Dans cette
section, la présentation de chacune d’entre elles, va permettre d’expliquer brièvement leurs
implications respectives dans le fonctionnement de la pile à combustible [184].

4.2.1 Plaque bipolaire

En analysant les extrémités, le premier composant à trouver est les plaques bipo-
laires (Figure 4.2). Ils doivent être fabriqués dans un matériau léger, solide, conducteur
d’électrons et étanche aux gaz, avec la difficulté supplémentaire d’empêcher les fuites
d’hydrogène. Les matériaux les plus courants qui répondent à toutes ces exigences sont le
graphite et certains métaux. Ils ont deux fonctions, la diffusion des gaz et la transmission
des électrons hors de la cellule [185].
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(a) Côté anodique (b) Côté cathodique

Figure 4.2 – Plaques bipolaires (source : FCLab)

Le côté de la plaque bipolaire qui se trouve à côté de la couche de diffusion du gaz est
équipé de canaux sur sa surface. Cela permet au gaz réactif d’être transporté sur toute
la surface de la couche de diffusion correspondante. Leur conception, leur largeur et leur
profondeur ont un effet important sur la répartition uniforme des gaz à la surface de la
membrane, ainsi que sur l’alimentation et l’évacuation de l’eau dans tout le dispositif [186].
Deuxièmement, ils servent de collecteurs de courant. Les électrons produits lors de l’étape
d’oxydation de l’hydrogène doivent être conduits à travers l’anode, la couche de diffusion
des gaz (GDL) et la plaque bipolaire, se déplacer le long du circuit externe et réintégrer
la cellule à travers la plaque bipolaire de la cathode [187].

La configuration des conduits joue un rôle important en termes de perte de charge, de
vitesse maximale des conduits, de surface de contact entre la plaque bipolaire et le GDL
pour faciliter l’évacuation des électrons, etc. Dans le cas de la plaque bipolaire à canaux
parallèles, elle présente des avantages tels qu’une faible perte de charge et l’inconvénient
que la distribution du flux n’est pas très homogène, ce qui rend difficile l’évacuation de
l’eau. Dans la configuration en serpentin, les effets sont inversés, avec une très bonne
répartition du débit (facilitant l’évacuation de l’eau) mais avec une forte perte de charge.
Pour combiner les effets positifs du parallèle et du serpentin, il est courant d’utiliser des
plaques bipolaires en parallèle avec plusieurs canaux dans le serpentin [188].
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4.2.2 Couche de diffusion

Une couche de matériau poreux placée entre la plaque bipolaire et les électrodes (Fi-
gure4.3). Sa principale fonction est de délivrer les réactifs aux électrodes de manière aussi
uniforme que possible, en veillant à ce que tous les réactifs atteignent les électrodes au bon
rythme et sans obstruction. Dans le cas de la GDL cathodique, elle est aussi généralement
traitée avec un matériau hydrophobe (généralement du PTFE) pour faciliter l’élimination
de l’eau liquide générée par la réaction [189]. Une autre propriété importante que doit
posséder le GDL est qu’il doit être un bon conducteur électrique. Un inconvénient qui sera
discuté plus tard est la perte de pression due au phénomène de diffusion [190].

Figure 4.3 – Couche de diffusion (source : FCLab)

4.2.3 Couche catalytique

La réaction qui se produit entre l’hydrogène et l’oxygène est très lente, et le processus
doit être accéléré pour que le dispositif fonctionne et produise de l’énergie électrique.
En fait, pour qu’une molécule d’hydrogène atteigne l’anode et se dissocie en ions et en
électrons, ce n’est ni immédiat ni trivial, car il faut surmonter une énergie d’activation
qui doit être considérablement inférieure à l’énergie libérée dans la réaction pour qu’elle
se produise à une vitesse suffisamment rapide. Pour résoudre cette difficulté technique, il
existe deux possibilités, l’utilisation de catalyseurs ou l’augmentation de la température.
Cependant, une seule solution est applicable aux cellules PEM, car l’augmentation de la
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température n’est pas une option, principalement en raison des problèmes de gestion de
l’eau dans la membrane électrolyte à des températures supérieures à 80 [oC] [191].

Il est également important de noter que le fonctionnement des PEM est largement
limité par la lenteur de la réaction de réduction de l’O2, qui est 100 fois plus lente que
la réaction d’oxydation de l’H2. Ce dernier point est un facteur clé dans la fabrication
et la conception des piles à combustible, car il est nécessaire de minimiser la quantité
de catalyseur, en raison de son coût élevé, sans compromettre le bon fonctionnement du
dispositif [192].

4.2.4 Membrane

Sa fonction est de fournir une barrière aux gaz réactifs et aux charges négatives (e−)
et, en même temps, de faciliter le passage des ions positifs (H+). D’une épaisseur ha-
bituelle de 75 à 150 microns, son nom commercial est Nafion, un dérivé du Téflon (po-
lytétrafluoroéthylène ou PTFE) [193]. Polymère résistant aux attaques chimiques et hau-
tement hydrophobe (Figure 4.4). Cette propriété est à la base de son utilisation dans
la construction d’électrolytes de piles à combustible pour éliminer l’eau obtenue lors de
l’oxydation de l’hydrogène, évitant ainsi l’inondation par l’hydrogène [194].

Figure 4.4 – Couche de diffusion, catalyseur et membrane ensemble (source : FCLab)

Pour le correct déroulement de la pile à combustible PEM, la membrane doit être
maintenue hydratée à tout moment, de même que pour le bon fonctionnement de l’en-
semble du dispositif, elle doit être maintenue humide à tout moment, afin que l’eau soit

86
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absorbée par la membrane de sorte que, en raison de la structure chimique du Nafion, les
ions négatifs soient retenus à l’intérieur, tandis que seuls les ions positifs contenus dans
la membrane sont mobiles et libres de transporter une charge positive de l’anode à la
cathode [195], [196]. Si la membrane se déshydrate, la conductivité des protons diminue,
ce qui affecte considérablement les performances de la pile à combustible. Cependant, une
hydratation excessive peut entrâıner la formation de flaques d’eau au niveau de l’électrode
cathodique, empêchant l’oxygène d’atteindre le catalyseur (empêchant la réaction cata-
lytique). En raison de l’équilibre complexe et nécessaire requis dans la membrane pour
maintenir une bonne performance dans la pile à combustible PEM, la gestion de l’eau
dans la pile à combustible PEM est l’un des phénomènes les plus analysés par les cher-
cheurs aujourd’hui [197], [198].

Autrement dit, le Nafion est un matériau présentant une grande résistance mécanique
et chimique, capable d’absorber de grandes quantités d’eau, ce qui permet aux protons de
le traverser avec un certain degré de liberté. Cependant, la conductivité ionique du nafion
augmente avec l’humidité relative, mais pas avec la température, car il est incapable de
retenir l’eau à des températures supérieures à 80 [oC]. Pour cette raison, le nafion possède
une résistance mécanique et chimique élevée. Ce dernier point est un facteur clé dans la
conception des piles à combustible PEM [199].

4.3 Électrochimie

L’énergie chimique libérée par la pile à combustible peut se déterminer à partir de la
variation de l’énergie libre de Gibbs (∆G), qui correspond à la différence existant entre
l’énergie libre de Gibbs des produits et des réactifs [200]. L’énergie libre de Gibbs est
utilisée pour représenter l’énergie disponible pour effectuer un travail externe. Pour la pile
à combustible hydrogène/oxygène, la réaction chimique de base est la suivante :

H2 +
1

2
O2 → H2O(g) ; −∆fHH2O(g)

= LHV = 241.82 [kJ/mol] (4.4)

H2 +
1

2
O2 → H2O(l) ; −∆fHH2O(l)

= HHV = 285.83 [kJ/mol] (4.5)

L’enthalpie de réaction (∆H) est égale à l’enthalpie de formation de l’eau. Le contenu
énergétique de tout combustible est appelé pouvoir calorifique. Le pouvoir calorifique de
l’hydrogène est égal à la valeur absolue de l’enthalpie de réaction. Comme le produit est
fabriqué en phase gazeuse ou liquide, on distingue le pouvoir calorifique inférieur (LHV)
et le pouvoir calorifique supérieur (HHV) de l’hydrogène [201].

La force électromotrice (thermodynamique) (EMF) ou la tension de cellule ouverte
réversible (Eo) de tout dispositif électrochimique est définie comme la division entre
l’énergie libre de Gibss (∆G), la quantité d’électrons échangés (n) et la constante de
Faraday (F ), comme le montre l’expression suivante :

Eo =
∆G

nF
(4.6)
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Si l’équation 4.6 est appliquée avec les valeurs de la variation de l’énergie libre de Gibbs
pour la formation d’eau gazeuse et liquide qui sont respectivement de −228.57 [kJ/mol]
et −237.13 [kJ/mol] [202]. Les tensions théoriques maximales qui peuvent être obtenues
à partir de la réaction électrochimique sont :

Eo
g =

∆fGH2O(g)

2F
= 1.184 [V ] ; Eo

l =
∆fGH2O(l)

2F
= 1.229 [V ] (4.7)

Du point de vue de l’efficacité de la réaction, il est intéressant de préciser deux autres
tensions pour simplifier les calculs. Si toute l’énergie chimique de l’hydrogène (c’est-à-
dire son pouvoir calorifique) était convertie en énergie électrique, les tensions équivalentes
suivantes seraient obtenues :

Eo
LHV =

LHV

nF
= 1.253 [V ] ; Eo

HHV =
HHV

nF
= 1.481 [V ] (4.8)

Lorsque l’on travaille dans des conditions non standard, il existe une équation qui
permet de calculer le potentiel théorique (E) d’une réaction électrochimique [203]. En
supposant que les gaz sont idéaux, l’équation de Nernst peut être exprimée en fonction
des pressions partielles de chacun des gaz impliqués dans la réaction électrochimique de
la pile à combustible.

E = Eo +
RTpac

2F
ln

(
pH2 ∗ p

1/2
O2

pH2O

)
(4.9)

où R est la constante universelle des gaz ; Tpac est la température de la cellule ; pH2 , pO2 et
pH20 sont les pressions partielles de l’hydrogène, de l’oxygène et de l’eau respectivement.

D’après l’équation ci-dessus, une augmentation de la pression des éléments en réaction
augmentera le potentiel de la pile à combustible. Par ailleurs, si de l’air atmosphérique est
utilisé à la place de l’oxygène pur à la cathode, sa pression partielle sera proportionnelle
à sa concentration et le potentiel de la pile deviendra plus faible [201]. Cependant, si
l’on néglige les variations d’enthalpie et d’entropie décrites ci-dessus, l’erreur commise en
dessous de 100 [oC] est négligeable. Ainsi, l’équation du potentiel d’une pile PEM prend
la forme suivante :

E = 1.229− 0.85 ∗ 10−3(Tpac − 298.15) + 4.3085 ∗ 10−5Tpac [ln(pH2) + 1/2ln(pO2)] (4.10)

Si une pile à combustible est alimentée en gaz réactifs et que le circuit électrique externe
est ouvert, aucune circulation de courant électrique n’est observée. Il est possible de penser
que lorsque le circuit est ouvert, la tension entre les deux bornes du dispositif est égale à la
tension théoriquement (1.15−1.23 [V ]) attendue, mais ce qui est réellement obtenu est une
tension considérablement inférieure à celle déduite avec l’équation 4.10 (0.9 − 1.05 [V ]).
Ce qui suggère qu’il y a des pertes qui affectent le fonctionnement du dispositif, même
lorsqu’aucun courant ne circule dans la charge. De même, une très légère consommation
de gaz réactifs peut être observée, même lorsque le circuit électrique est ouvert. Lorsque
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le circuit électrique externe est fermé, le potentiel obtenu varie d’une certaine manière, en
fonction de la puissance demandée à l’appareil et du courant qu’il génère [204].

En génie électrique, il est courant d’utiliser le terme pertes de tension, mais en électro-
chimie, le terme polarisations est souvent utilisé. Bien que ces termes aient tous la même
signification physique, ils diffèrent par le fait que la polarisation est déclenchée par la
réaction elle-même.

4.3.1 Polarisation d’activation

Pour que la réaction électrochimique ait lieu, une certaine différence de tension par
rapport à l’équilibre est nécessaire. Cette différence est la perte d’activation, qui est direc-
tement liée à la barrière de potentiel que toutes les réactions chimiques doivent surmonter
pour démarrer. Plus la densité de courant est élevée, plus les pertes par activation sont
faibles. Ces pertes se produisent à la fois à l’anode et à la cathode de la pile, mais la
réduction de l’oxygène nécessite des barrières énergétiques plus élevées pour être sur-
montée et est donc une réaction beaucoup plus lente que l’oxydation de l’hydrogène [205].
En d’autres termes, la densité de courant d’échange à l’anode est beaucoup plus élevée
qu’à la cathode, ce qui signifie que la réaction de réduction de l’oxygène est la seule prise en
compte pour le calcul de la perte d’activation. De plus, par définition en électrochimie, le
potentiel réversible de la réaction d’oxydation de l’hydrogène est nul à toute température,
et l’hydrogène est donc utilisé comme électrode de référence. En tenant compte du fait
que les pertes sont définies comme la déviation du potentiel de la cellule par rapport au
potentiel théorique, la tension de polarisation d’activation est la suivante [206] :

υactive = a ∗ ln
(
I

I0

)
= ς1 + ς2Tpac + ς3Tpac [ln(CO2)] + ς4Tpac [ln(I)] (4.11)

CO2 =
pO2

5.08 ∗ 106exp
(
−498
Tpac

) (4.12)

où a et ςi sont des constantes empiriques ; I0 la courant de croisement ; CO2 la concentration
en oxygène ; et I le courant demandé par la charge.

4.3.2 Polarisation résistive

Le transport de charges est un processus avec pertes. L’explication de ce phénomène est
relativement simple, puisqu’il résulte d’imperfections dans les matériaux conducteurs, as-
sociées à certaines résistances intrinsèques au flux de charges. Les deux principaux types
de charges impliquées dans ce processus sont les électrons et les ions hydrogène, dont
le mouvement à travers la pile est directement associé à ce que l’on appelle la pola-
risation résistive [207]. Ces pertes peuvent être minimisées en utilisant une membrane
électrolytique la plus fine possible, des matériaux à haute conductivité et des connexions
à faible résistance. L’expression représentant cette perte est la suivante :
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υohmique = I ∗ [Re +Rp] (4.13)

Rp =

181.6

[
1 + 0.03

(
I
A

)
+ 0.062

(
Tpac
303

)2 (
I
A

)2.5]
[
14− 0.634− 3

(
I
A

)]
exp

(
4.18

[
Tpac−303

Tpac

]) ι

A

 (4.14)

où Re est la résistance de l’électrode ; Rp la résistance de la membrane ; ι est l’épaisseur
de la membrane ; et A est la surface de la membrane.

Les différences entre la conduction électrique et ionique sont assez remarquables. Dans
la conduction électrique, les électrons sont libres de se déplacer sur la longueur et la
largeur du conducteur, tandis que les ions se déplacent entre les différents espaces vides de
la structure cristallographique, profitant ainsi des défauts structurels du matériau [208].
Par conséquent, la conductivité électrique d’un matériau est supérieure à sa conductivité
ionique. Ainsi, lorsqu’une pile à combustible est correctement construite, le phénomène de
polarisation résistive est principalement dominé par la conductivité ionique, qui dépend à
son tour de la température et, de la teneur en eau du matériau conducteur.

4.3.3 Polarisation de concentration

Pour produire de l’énergie, une pile doit être alimentée en permanence en réactifs. De
même, les produits résultant des réactions chimiques qui se produisent au sein du système
doivent être éliminés pour éviter que le système tout entier ne s’effondre. Ce processus
d’apport de réactifs et d’élimination de produits est connu sous le nom de transport de
masse. Ce processus est associé à des pertes appelées pertes de transport de masse, ou
pertes de concentration [209].

Lorsqu’une charge est connectée à une pile à combustible et qu’elle demande beaucoup
d’énergie, il est nécessaire de fournir plus de réactifs au générateur pour satisfaire les
besoins de la charge. Si, à tout moment, il y a une panne de l’alimentation, le système
deviendra instable jusqu’à ce qu’il s’arrête [210]. Par conséquent, la perte peut être définie
comme l’incapacité de fournir la puissance nécessaire à une charge, toutes liées à des
défaillances possibles des systèmes d’alimentation en hydrogène et oxygène. L’expression
mathématique représentant cette perte est :

υconcentration =
Tpac
2F

ln

(
Imax − I
Imax

)
(4.15)

où Imax est le courant maximal admissible par la cellule, valeur obtenue expérimentalement.
Pour comprendre la raison des pertes de concentration, il est utile de noter que le

transport de masse des différentes espèces a lieu différemment dans la couche de diffusion
et dans les canaux de la plaque bipolaire. Cette différence est basée sur l’échelle de taille
des surfaces impliquées dans les diverses réactions électrochimiques. L’écoulement des gaz
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réactifs à l’échelle macroscopique est basé sur le transport convectif, alors qu’à l’échelle
microscopique, la diffusion domine [211].

Les forces mécaniques responsables du transport convectif sont celles imposées par
l’utilisateur, qui obligent l’hydrogène et l’oxygène à se déplacer sur les plaques bipolaires
grâce aux différences de pression. En général, une augmentation de la pression du réactif
favorise la distribution du combustible et de l’oxydant et l’élimination des produits, mais
peut diminuer les performances globales du système ou compromettre l’intégrité physique
des matériaux. En revanche, le transport par diffusion est dû à la consommation propre des
deux réactifs. Les variations des gradients de concentration provoquent des changements
dans les forces de diffusion responsables du transport [212].

4.3.4 Tension réelle

Après avoir examiné les trois types de polarisation impliqués dans le fonctionnement
d’une pile à combustible, il est possible de représenter leur influence en fonction de la
densité de courant (Figure 4.5). Au vu de cette représentation, il est possible de constater
que la polarisation d’activation a la plus grande influence sur les pertes de puissance pour
toute densité de courant donnée [213].
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Figure 4.5 – Pertes de tension dans une cellule

Comme il a déjà été évoqué, lorsque la pile à combustible est en fonctionnement, la
tension réelle est inférieure à la valeur calculée par l’équation 4.10. La différence entre la
valeur obtenue par l’équation et la valeur réelle est due aux pertes [214]. L’équation 4.16
reflète la diminution de la tension due aux pertes. La figure 4.6 montre le comportement
caractéristique de la tension de la pile en fonction de la densité de courant, qui est égale
au courant de la pile I [A] divisé par la surface active de la pile A [cm2].
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V = E − υactive − υohmique − υconcentration (4.16)

où V est la tension de la cellule ; E la tension de Nerst ; υactive la perte due à l’activation ;
υohmique la perte ohmique ; et υconcentration la perte due à la concentration.
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Figure 4.6 – Courbe de polarisation d’une cellule à membrane échangeuse de protons

Dans la plupart des cas pratiques, seule la polarisation d’activation de la cathode de la
cellule est prise en compte, car la réaction de réduction de l’oxygène est beaucoup plus lente
que l’oxydation de l’hydrogène. Une approche similaire peut être envisagée pour les pertes
de concentration, car la distribution de la densité de courant des deux côtés de la pile n’est
jamais uniforme. Par conséquent, une seule densité de courant limite est considérée pour
l’ensemble de la pile de cellules. D’autre part, la plupart des pertes résistives sont dues
à la conduction ionique de la membrane polymère, ce qui permet de considérer comme
négligeable les résistances du circuit électrique externe et du contact [215].

4.3.5 Puissance produite

Lorsqu’une cellule fonctionne, le fait de lui imposer un courant détermine une tension,
qui peut être traduite en une certaine quantité d’énergie électrique que la pile fournit à la
charge [216]. Cependant, ce n’est pas la seule source d’énergie de la cellule, car elle fournit
également de l’énergie thermique sous forme de chaleur. La Figure 4.7 montre les deux
formes d’énergie.
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0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4

Densité de courant [A/cm
2
]

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

1.4
P

u
is

sa
n
ce

 [
W

]
Électrique

Thermique (HHV)

Thermique (LHV)

Figure 4.7 – Puissance générée dans une cellule

La production de chaleur dans une pile à combustible est directement associée à la
perte de tension, et est générée principalement dans la couche du catalyseur, bien que des
pertes importantes se produisent également dans la membrane polymère et dans le circuit
externe de circulation de l’électricité [87]. En utilisant l’équation du bilan énergétique, on
peut faire une bonne estimation de la chaleur générée [217]. En égalisant l’enthalpie des
gaz en réaction avec la chaleur et l’électricité produites, on obtient l’expression suivante :

PH2 = Pelec + Pther (4.17)

Eo ∗ I ∗N = V ∗ I ∗N + Pther (4.18)

où PH2 est la puissance du combustible, Pelec est la puissance électrique et Pther est la
chaleur produite par la réaction. En tenant compte de l’expression ci-dessus, il est possible
d’exprimer la chaleur de réaction en fonction de la tension et du courant impose :

Pther = (Eo − V ) ∗ I ∗N (4.19)

Eo est connu sous le nom de tension thermoneutre ou tension thermique, qui représente
la tension a circuit ouvert d’une pile à combustible en supposant que toute la variation
d’enthalpie des réactions est convertie en énergie électrique [218]. V et I sont respecti-
vement la tension de fonctionnement de la cellule et son courant, N est le nombre de
cellules. En tenant compte du fait que Eo peut être calculé en fonction du pouvoir ca-
lorifique supérieur (HHV) en supposant que l’eau produite est en phase liquide, ou en
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fonction du pouvoir calorifique inférieur (LHV) en supposant que l’eau produite est en
phase gazeuse. Les valeurs correspondantes sont d’environ 1.481 [v] sur la base du HHV
et de 1.253 [V ] sur la base du LHV dans des conditions standard (25 [oC], 1 [atm]) [219].

PtherHHV = (1.481− V ) ∗N ∗ I; PtherLHV = (1.253− V ) ∗N ∗ I (4.20)

4.3.6 Efficacité

Le rendement d’une pile à combustible idéale est basé sur l’enthalpie de la formation
d’eau liquide à la sortie, et est obtenu par le rapport entre la variation de l’énergie libre
de Gibbs et la variation de l’enthalpie [220]. Il est possible de conclure que l’efficacité
maximale d’une pile à combustible PEM est de 83% [221].

ηPaC = 100 ∗ ∆G

∆H
= 100 ∗ 1.229

1.481
= 83% (4.21)

Ce rendement maximal couvre à la fois la production d’électricité et de chaleur. Pour
les calculer individuellement, il suffit d’utiliser les deux expressions simplifiées suivantes :

ηelec =
Pelec

PH2

=
V ∗ I ∗N
ṁH2 ∗HHV

(4.22)

ηtherm =
Ptherm

PH2

=
(1.253− V ) ∗N ∗ I

ṁH2 ∗HHV
(4.23)

4.4 Chaleur générée

La production de chaleur dans la cellule n’est pas un processus uniformément réparti
dans tout le système, mais se produit dans des zones (comme la cathode principalement)
ou des sources ponctuelles le long d’autres composants, comme les processus irréversibles
dus aux résistances internes. De plus, il faut tenir compte du fait que l’entrée de réactifs
dans la cellule affecte également la température du système. Par conséquent, l’existence
de gradients thermiques à l’intérieur de la cellule est l’un des problèmes majeurs pour
déterminer la température de fonctionnement optimale [222]. Le pic de température se
produit dans la couche catalytique de la cathode en raison de la réaction exothermique de
la formation d’eau. Grâce aux phénomènes de transfert de chaleur, l’énergie est transférée
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au reste des composants. Bien que les systèmes de refroidissement tentent de maintenir
une température uniforme dans l’ensemble de la pile et que les matériaux utilisés favorisent
la conduction thermique, il a été constaté qu’il peut y avoir une différence de température
entre les deux. différence d’au moins 5 [oC] entre la couche de cathode catalytique et
l’extérieur de la plaque bipolaire [223].

La chaleur générée comme sous-produit dans une pile à combustible provient de di-
verses sources, telles que la chaleur entropique de la réaction, l’irréversibilité des réactions
électrochimiques et les résistances ohmiques. L’irréversibilité des réactions électrochimiques
dans une pile à combustible, c’est-à-dire le surpotentiel à l’anode et à la cathode, entrâıne
une importante production de chaleur. En raison de la division de la réaction de la pile
à combustible en deux réactions d’électrode, il est évident que de la chaleur est générée
à la fois à l’anode et à la cathode [224]. Cependant, la principale source de production
de chaleur dans la pile à combustible se trouve dans la couche catalytique de la cathode,
où a lieu la réaction chimique exothermique de recombinaison des protons, des électrons
et de l’oxygène pour former de l’eau. La chaleur ohmique résulte à la fois du courant de
protons et du courant d’électrons [225]. La somme de la chaleur entropique, de la chaleur
de réaction irréversible et de la chaleur ohmique représente environ 50% de l’énergie four-
nie par l’hydrogène. Leurs contributions respectives au dégagement total de chaleur sont
d’environ 55%, 35% et 10%.

Puissance électrique

Chaleur entropique

Chaleur de réaction irréversible

Chaleur ohmique

H
yd
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Figure 4.8 – Distribution de l’énergie disponible dans l’hydrogène

Le taux d’évacuation de la chaleur est dicté par les propriétés thermiques des différents
composants utilisés dans une PEMFC. La chaleur est transférée par conduction à travers
les matériaux solides (électrodes, plaques bipolaires), par convection dans les zones de
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transport de gaz et d’eau (canaux des plaques bipolaires et zones extérieures, matériaux
poreux), et par rayonnement principalement sur les faces extérieures de la pile.

4.5 Banc d’essai

Le contrôle minutieux du débit et de la pression des réactifs, de la température et de
l’humidité de la membrane est essentiel pour la viabilité, l’efficacité et la robustesse des
piles à combustible. Le système global peut être divisé en trois sous-systèmes où chacun
a un objectif de contrôle correspondant et également des interactions avec d’autres sous-
systèmes [226].

C’est pour ces raisons que le banc d’essai (Figure 4.9) est conçu pour le fonctionnement
des piles à combustible PEM à basse température, permettant un fonctionnement avec un
mélange d’hydrogène (H2), de dioxyde de carbone (CO2) et d’azote, ou avec de l’hydrogène
pur. Le pilotage est automatisé au moyen d’un automate programmable avec un logiciel PC
pour la surveillance, l’acquisition de données et le contrôle. Tous les paramètres importants
sont visualisés, modifiés et enregistrés avec ce logiciel [227]. Le système est capable de
fonctionner en continu sans surveillance et est équipé d’un contrôle de défauts qui permet
un arrêt ordonné du système. Les gaz de fonctionnement fournis sont conditionnés dans
la zone de travail du banc d’essai en ce qui concerne la température et la teneur en
humidité [228].

Air

N2

H2

Charge

Thermocouple
Electrovanne

Pressostat

Filtre

Compresseur

Débitmètre

Clapet anti-retour

Pile à combustible

Échangeur air/eau

Résistance thermique

Humidificateur

Réservoir d'eau

Pompe

Vase d'expansion

Capteur de pression

Figure 4.9 – Diagramme fluidique (PID) du banc d’essai pour la PEMFC
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4.5.1 Circuit électrique

Le système de gestion de la puissance contrôle l’énergie électrique extraite de la pile
à combustible. Il sera constaté ultérieurement que le courant extrait a un impact direct
sur d’autres systèmes. La charge électronique à courant continu (Figure 4.10) utilisée est
le ”PL1506” de Höcherl & Hackl GmbH, un appareil électronique sensible et de haute
qualité. Il est contrôlé par un automate programmable qui permet un accès à distance
depuis l’ordinateur.

Air

N2

H2

A

V

Figure 4.10 – Schéma du circuit électrique du banc d’essai de PEMFC

4.5.2 Circuit des réactifs

Le flux de réactifs est constitué de boucles d’alimentation en hydrogène et en air.
Lorsque la charge électrique consomme du courant, l’hydrogène et l’oxygène s’épuisent
dans la pile à combustible [229]. Le débit d’air à la cathode (Figure 4.11(b)) et le débit
d’hydrogène à l’anode (Figure 4.11(a)) sont réglés en contrôlant respectivement le moteur
du compresseur et l’ouverture de l’électrovanne. L’objectif est de fournir des flux de réactifs
suffisants pour maintenir un rendement optimal de la réaction, en assurant que la variation
de pression entre l’anode et la cathode est maintenue à un minimum. Cela garantit des
réponses transitoires rapides et minimise la consommation d’énergie auxiliaire [230].
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Air

N2

H2

(a) Circuit d’hydrogène.

Air

N2

H2

(b) Circuit d’oxygène.

Figure 4.11 – Schéma du circuit des réactifs du banc d’essai pour PEMFC

D’autre part, chaque circuit dispose d’un système de gestion de l’eau (Figure 4.11(a)
et 4.11(b)), qui doit maintenir l’hydratation de la membrane polymère et équilibrer l’uti-
lisation ou la consommation d’eau dans le système. La quantité de flux de réactif et d’eau
injectée dans les flux anodique et cathodique affecte l’humidification de la membrane. Les
membranes sèches et les piles à combustible inondées provoquent d’importantes pertes de
tension.
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4.5.3 Circuit de contrôle thermique

Lorsque la charge électrique consomme du courant, de la chaleur est générée dans la
pile à combustible. L’eau désionisée est utilisée comme liquide de refroidissement dans la
cellule au lieu d’un liquide de réfrigération pour éviter le transport de charges (électrons)
[231]. Sa température de travail se situe entre 60 et 80 [oC]. La suppression de la chaleur
de la pile à combustible est assurée par le système de refroidissement (Figure 4.12). La
température de l’air d’entrée du réactif affecte également la température du système. Dans
ce contexte, le système de gestion thermique doit contrôler la vitesse du ventilateur de
refroidissement et de la pompe de recirculation en coordination avec le réglage d’une vanne
de dérivation. L’objectif est de chauffer rapidement la pile sans dépasser la température
maximale admissible de la membrane et avec une faible puissance des ventilateurs et des
pompes auxiliaires [232].

Air

N2

H2

Figure 4.12 – Schéma du circuit de contrôle de la température

La quantité de chaleur résiduelle est similaire à sa production d’énergie électrique, ce
qui limite son efficacité énergétique ente 40 à 60%. De plus, la tolérance aux variations
de température est faible. Les piles à combustible PEM actuelles fonctionnent dans une
plage de température comprise entre 60 et 80 [oC]. Cette plage est dictée par les pro-
priétés du matériau, le plus souvent du Nafion. Le besoin d’une bonne hydratation du
Nafion (pour avoir une conductivité protonique élevée) limite la température maximale
de fonctionnement. D’autre part, une température de cellule inférieure à la limite mi-
nimale peut provoquer la condensation de l’eau et l’inondation des électrodes, avec une
perte de tension conséquente due à la résistance supplémentaire au transport de masse des
réactifs. Ces exigences thermiques strictes posent un problème important de transport de
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la chaleur [233].

4.5.4 Systèmes de sécurité

L’hydrogène et l’azote sont deux gaz nécessaires au fonctionnement du banc de test.
Pendant le fonctionnement, une accumulation de ces gaz peut se produire dans la ca-
bine. Pour cela, le système doit être relié à une unité d’extraction appropriée et les gaz
excédentaires doivent être évacués en toute sécurité vers l’extérieur.

L’hydrogène étant une substance inflammable, un capteur de détection de gaz a été ins-
tallé. Il surveille la concentration d’hydrogène à l’intérieur du banc d’essai et se déclenche
lorsque l’hydrogène dépasse de 10% la limite inférieure d’explosivité, soit à une concentra-
tion d’environ 0, 4% d’hydrogène dans l’air. Une alarme de gaz entrâıne l’arrêt immédiat
du système et l’activation de la tour de signalisation située au plafond du banc d’essai.

D’autre part, comme le banc d’essai a la possibilité de travailler avec du CO2, un
capteur de détection de gaz qui surveille la concentration de ce gaz est installé à l’intérieur
du banc d’essai et est activé lorsque la limite est dépassée avec une concentration d’environ
0, 5%. Une alarme sonore est déclenchée et un arrêt immédiat du système a lieu. La
surveillance est essentielle car des concentrations élevées de dioxyde de carbone et d’azote
peuvent provoquer une asphyxie, une respiration rapide et des douleurs de tête.

La concentration d’hydrogène est mesurée au haut du logement du banc d’essai. La
concentration de dioxyde de carbone est mesurée à proximité de la pile à combustible,
à peu près à la hauteur de travail de l’utilisateur. Les deux capteurs font partie de la
châıne de sécurité. Si la concentration d’activation est dépassée, le module de test s’éteint
immédiatement. Avant de pouvoir redémarrer le banc d’essai, il faut acquitter l’erreur au
moyen du bouton situé à l’avant du banc d’essai. L’inspection visuelle des deux capteurs
fait partie de la préparation au fonctionnement. Les capteurs sont accessibles par l’avant
du banc d’essai. Il faut s’assurer que les ouvertures des capteurs sont libres et que le flux
n’est pas obstrué.

De plus, le banc d’essai est équipé de quatre limiteurs de température de sécurité
à réenclenchement manuel, qui éteignent automatiquement le banc d’essai lorsque la
température du milieu dépasse 85 [oC]. L’activation d’un limiteur de température de
sécurité est affichée sur l’interface utilisateur. Une fois que le banc d’essai a refroidi, le
limiteur de température de sécurité correspondant peut être réinitialisé en appuyant sur
le bouton rouge situé entre les contacts de commutation.

4.6 Résultats expérimentaux

Cette section détaille les expériences réalisées pour la caractérisation expérimentale
d’une pile à combustible PEM, en comparant les résultats obtenus dans les deux états
sain et dégradé. Les caractéristiques de la pile à combustible examinée sont indiquées
dans le tableau 4.1.
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Paramètres électriques Pile
Nombre de cellules 12

Tension
Point de fonctionnement 8.4 V
Circuit ouvert 12 V
Minimum 4.8 V

Courant Point de fonctionnement 80 A

Cathode Air
Stœchiométrie 2.0-2.4
Pression (chute) (Normal)/maximum (140)/500 mbar
Point de rosée Typique 60 oC

Anode H2
Stœchiométrie 1.2-1.4
Pression (chute) (Normal)/maximum (140)/500 mbar
Point de rosée Typique 60 oC

Refroidissement Eau déminéralisée

Température
Maximum 70 oC
Entrée/sortie typique 65/70 oC

Pression (chute) (Normal)/maximum (0.25)/2.0 bar
Débit Typique 0.15 l/min
Conductivité Maximum 5 µS/m

Mécanique Pile
Dimensions LxWxH 0.27x0.17x0.27 m3

Poids 20 kg

Table 4.1 – Caractéristiques de la PEMFC

Dans le cadre d’expériences électrochimiques, les trois principales variables sont la ten-
sion, le courant et le temps. Dans une pile à combustible, le courant et la tension sont
intimement liés et ne peuvent être modifiés indépendamment l’un de l’autre. Il existe deux
façons d’obtenir des courbes de polarisation [234]. Au moyen de la technique galvanosta-
tique, c’est-à-dire en contrôlant le courant et en analysant la tension. D’autre part, au
moyen de la technique potentiostatique, c’est-à-dire en contrôlant la tension et en analy-
sant le comportement du courant. La méthode utilisée pour les résultats obtenus est celle
du contrôle du courant [235]. La Figure 4.13 montre le profil de courant qui a été utilisé
pour caractériser la pile. Il est important de préciser que dans les Figures suivantes (Figure
4.13 à 4.22), les légendes ”Nouveau” et ”Dégradé” seront utilisées en référence aux deux
états de vie des piles à combustible qui ont été analysés.
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Figure 4.13 – Courant électrique demandé

La Figure 4.14 montre la tension obtenue de la pile lorsque le courant de la figure
précédente est demandé. Il est possible d’observer clairement que le comportement est
similaire au comportement théorique présenté précédemment, en observant dans les deux
états une première chute de tension due aux pertes d’activation. Par la suite, une di-
minution de la tension proportionnelle au courant due aux pertes résistives. L’effet des
pertes par conduction n’est pas apprécié car, expérimentalement, elles impliquent une
dégradation très importante de la pile à combustible et, par conséquent, des courants
proches du courant limite ne lui sont pas imposés [236].

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2

Temps [h]

5

6

7

8

9

10

11

12

T
en

si
on

 [
V

]

Nouveau

Dégradé

Figure 4.14 – Tension générée

La Figure 4.15 montre le produit de la tension et du courant qui donne la puissance
électrique fournie à la charge. Il est clairement visible que dans le nouvel état de la pile, la
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puissance est plus élevée, tandis que dans l’état dégradé, la puissance est beaucoup plus
faible pour la même valeur de courant. Cette dégradation est due à la diminution de la
tension, un phénomène qui sera discuté plus tard.
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Figure 4.15 – Puissance électrique générée

La Figure 4.16 présente l’énergie thermique sous forme de chaleur qui peut être ex-
ploitée, ce qui nous permet de parler de cogénération d’énergies et d’augmenter l’efficacité
totale du système [237]. Un effet opposé à celui présenté dans la figure précédente peut
être observé, où une augmentation de la quantité de chaleur obtenue peut être observée
entre les deux états analysés. Si elle est analysée pour un courant de 100A, il est pos-
sible de constater qu’à l’état neuf, une valeur d’environ 700W est obtenue, tandis qu’à
l’état dégradé, la quantité de chaleur produite est d’environ 900W, soit une augmentation
thermique de 200W ou 30%.
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Figure 4.16 – Puissance thermique extraite
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4.6.1 Conditions de fonctionnement

La Figure 4.17 montre le débit d’hydrogène injecté, qui est directement lié à la stoe-
chiométrie requise pour la réaction. Le fabricant indique que les valeurs admissibles sont
comprises entre [1.2−1.4], dans ces tests la valeur choisie est 1.3. La quantité de carburant
injectée est optimisée pour que le combustible réagisse principalement avec l’oxydant, ce
qui minimise les pertes et améliore l’efficacité du système. Il est également observé que
pour les petits courants, inférieurs à 30 [A], le débit est maintenu constant, ceci est une
mesure de sécurité pour assurer la continuité de la réaction. Cela implique que pour les
courants faibles, la consommation d’hydrogène n’est pas optimale, ce n’est donc pas une
zone de travail appropriée pour la pile à combustible [238].
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Figure 4.17 – Débit d’hydrogène du circuit anodique

Les expressions mathématiques reliant les débits du combustible et de l’oxydant (ṁH2 ; ṁair)
au courant (I), en utilisant la stœchiométrie de la réaction (λanode ; λcathode), la masse mo-
laire des réactifs (MH2 ; Mair), le nombre d’électrons intervenant dans la réaction, (Npac)
le nombre de cellules et la constante de Faraday (F ) sont les suivantes :

ṁH2 =
Ipac.Npac

2F
λanodeMH2 [mol/s] (4.24)

ṁair =
Ipac.Npac

4F
λcathodeMair [mol/s] (4.25)

De façon similaire pour l’air dans le circuit cathodique. La Figure 4.18 montre le
débit qui est injecté dans la pile afin d’assurer l’alimentation en comburant et d’opti-
miser la consommation du compresseur d’air. Il faut souligner qu’un éventuel manque
d’air peut réduire la tension de sortie de la pile à combustible, principalement par une
brusque diminution du potentiel de la cathode. Inversement, un excès d’air peut favoriser
la déshydratation de la membrane et une consommation énergétique plus importante du
système auxiliaire [239].
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Figure 4.18 – Débit d’air du circuit cathodique

Afin de pouvoir comparer le comportement de la pile à combustible dans deux états
de sa vie, il est nécessaire que la température d’essai soit la même. Un changement de
température cause une modification de la tension générée pour le même courant imposé.
La température influe directement sur l’activation des réactions électrochimiques. Plus la
température est élevée, sans dépasser la température maximale autorisée par la membrane,
les réactions se déroulent plus facilement et les pertes par activation sont moins impor-
tantes. En revanche, si la température est trop élevée, elle contribue à la déshydratation
de la membrane, ce qui peut entrâıner une augmentation des pertes ohmiques et donc une
diminution de la tension. La Figure 4.19 montrent la température d’entrée et de sortie,
respectivement, de la pile à combustible dans ses deux états de vie [240].
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Figure 4.19 – Débit d’air du circuit cathodique
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Au vu des résultats présentés, il est important de préciser que le système de contrôle
de la température utilise la température d’entrée de l’eau du circuit primaire comme
paramètre de contrôle et que la température de sortie est une conséquence de la quantité de
chaleur générée par la réaction. Sur la base de ce qui a été dit dans les sections précédentes,
il était plus approprié d’utiliser la température de sortie comme variable de contrôle.
Cependant, afin de pouvoir comparer les essais, on a convenu de respecter les mêmes
critères de contrôle.

4.7 Perte de rendement électrique due à la dégradation

Dans la Figure 4.20, les tensions individuelles de 4 cellules de la pile à combustible sont
présentées afin de voir le comportement de la tension en fonction de la densité de courant
dans deux états différents, lorsque la cellule était saine en 2017 et la même cellule déjà
dégradée en 2022. La sélection des cellules a été effectuée en fonction de leur emplacement
physique dans la PEMFC. Il est important de préciser que les conditions de température,
de pression, de débit et d’humidité sont les mêmes dans les deux états, ce qui permet la
comparaison [241].
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Figure 4.20 – Tension des cellules témoins

Comme on peut le constater, la variation de la tension des différentes cellules n’est
pas la même, et afin de pouvoir les observer individuellement, la Figure 4.21 présente les
tensions dans les états sain et dégradé pour les 4 cellules témoins. En comparant les deux
états (sain et dégradé), une diminution générale de la tension est clairement observée dans
toutes les cellules pour la même densité de courant. Cependant, on peut voir que la baisse
de tension dans la cellule 1 est inférieure à 100 mV alors que dans la cellule 12, une perte
d’environ 200 mV est observée. Il est également possible d’observer que la pente de la
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tension n’est pas la même. Ces deux observations indiquent que la dégradation des cellules
est différente et que la position a une influence.
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Figure 4.21 – Comparaison des tensions des cellules individuelles

De nombreuses recherches ont été menées pour identifier les mécanismes qui dégradent
les composants des piles à combustible [242], [243], [244], [245]. La première d’entre elles est
la dégradation de la GDL, qui affecte la capacité de la cellule à absorber les réactifs [246].
Cette dégradation comprend la perte de l’hydrophobie de la cathode, qui se traduit par
une inondation entrâınant une perte de performance [242]. Il peut entrâıner une réduction
ou un blocage des passages de gaz, ce qui provoque un étouffement de la pile à combustible.
L’une des principales raisons de ce phénomène est la compression mécanique, qui provoque
des contraintes et des déformations qui réduisent les régions de micropores. Cela réduit le
transport du gaz et donc l’efficacité de la GDL. Les cycles de congélation et de dégel sont
connus pour endommager la GDL, car l’eau gelée se dilate et endommage les micropores
[247], [248].

L’inondation est connue pour provoquer la corrosion de divers composants de la pile à
combustible, notamment le catalyseur. Les dommages structurels, tels que ceux causés par
le gel, les contraintes mécaniques ou l’usure d’une GDL, peuvent réduire la capacité de la
pile à absorber le combustible ou l’oxydant et donc réduire les performances de la pile et
entrâıner la dégradation du catalyseur. Toutefois, il convient de noter que bon nombre de
ces sources de dégradation du GDL peuvent être évitées en évitant des conditions telles
que les dommages structurels, les inondations ou le gel [245], [249].

Les membranes sont également sujettes à une dégradation qui peut être classée en trois
catégories : thermique, mécanique et chimique. Une source majeure de dégradation des
membranes est due à la contrainte mécanique. La principale cause de cette dégradation est
l’inondation. Les membranes, une fois affaiblies, sont sujettes à la formation de trous qui
entrâınent des fuites de carburant et une réduction significative de la puissance [250]. Il
s’ensuit une défaillance catastrophique de la pile à combustible. Les contraintes mécaniques
sont connues pour être principalement dues à l’humidité et aux cycles de température. On
sait que l’humidité affecte les propriétés mécaniques de la membrane. En cas d’humidité
trop élevée, la membrane se recroqueville et en cas d’humidité trop faible, la membrane
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se raidit et se dessèche. L’impact des cycles d’humidité relative peut être grave [251].

Une deuxième source de dégradation des membranes est due à une attaque chimique.
Le résultat de l’attaque chimique est une réduction de la résistance de la membrane, ce
qui entrâıne une défaillance structurelle. En outre, les membranes peuvent se dégrader
en raison de la migration des impuretés, notamment des particules de catalyseur qui se
déposent sur la membrane. Cela peut conduire à des points faibles structurels locaux qui
provoquent des trous, permettant aux gaz réactifs de traverser et de brûler directement,
entrâınant une perte de puissance, une augmentation rapide de la température et la mort
de la pile à combustible [252], [253]. La cause fondamentale de cette défaillance est la
présence de particules produites par la dégradation du catalyseur à la cathode [254], [255].

La dernière dégradation à discuter est celle du catalyseur en platine à la cathode est un
facteur important pour la durabilité et la durée de vie des piles à combustible [256], [257].
L’une des causes de la dégradation est la dissolution des particules de platine en ions [258].
Les ions se redéposent sur les grandes particules de platine ou se dissolvent et migrent hors
de la couche de catalyseur vers les régions voisines. Une dégradation soutenue réduit la
surface disponible du catalyseur à l’anode et à la cathode, ce qui entrâıne une perte de
puissance. Il affaiblit également la structure de support en carbone qui maintient le platine
et vice versa par la corrosion des particules de carbone [259], [260].

La corrosion du carbone est une autre source majeure de dégradation dans une pile à
combustible [261]. La structure carbonée se décompose en particules qui migrent vers la
membrane et le GDL. Le catalyseur au platine et les particules de carbone qui migrent
affaiblissent la structure de la membrane, comme nous l’avons vu plus haut, provoquant
des dommages structurels irréversibles qui finissent par provoquer des déchirures et des
trous [262], [263].
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Figure 4.22 – Variation du rendement électrique et thermique entre les différents états
de vie d’une pile à combustible

La Figure 4.22 montre les performances électriques et thermiques d’une pile à combus-
tible à deux moments différents de sa vie. Comme il est possible de le voir sur la Figure
4.22(a), les performances électriques et thermiques sont similaires, c’est-à-dire que 50%
de l’énergie disponible est transformée en énergie électrique et le reste en chaleur [264].
Cependant, au fil du temps et en raison des causes mentionnées ci-dessus, on observe
une dégradation des performances électriques, ce qui entrâıne une nouvelle répartition de
l’énergie disponible, produisant une quantité moindre d’énergie électrique (37%) et une
quantité supérieure de chaleur (Figure 4.22(b)).

4.8 Conclusion

Le banc d’essai utilisé a été présenté, ainsi que chacun de ses circuits et systèmes de
sécurité. Après analyse des résultats obtenus pour deux tests effectués, lorsque elle était
saine en 2017 et lorsqu’elle est dégradée en 2022, une diminution de la tension est observée,
ce qui conduit à une baisse de la puissance électrique générée. Il en résulte une perte
de rendement électrique et, par conséquent, une augmentation de la quantité de chaleur
générée pour les mêmes conditions de courant, de débit de combustible et d’oxydant, de
température et d’humidité relative.

Les différents mécanismes de dégradation présents dans la littérature pour les différents
composants d’une pile à combustible ont été présentés. Pour la membrane, trois mécanismes
de dégradation différents peuvent en principe être envisagés : thermique, mécanique et chi-
mique. Dans la couche du catalyseur, la perte de surface active électrochimique pendant
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le fonctionnement est le facteur de dégradation à prendre en compte. Dans la couche de
diffusion, la perte d’hydrophobie est particulièrement importante, car elle favorise l’inon-
dation de la cathode. La dégradation de la plaque bipolaire par la formation d’une couche
d’oxyde ou la corrosion des matériaux constitutifs entrâıne une perte des performances
d’empilement en raison d’une augmentation de la résistance de contact interfacial.
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Chapitre 5

Gestion de l’énergie de l’ensemble
PEMFC – Réservoir à hydrures
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5.1 Introduction

La gestion de l’énergie est essentielle à la performance stable, saine et à long terme des
piles à combustible à membrane échangeuse de protons (PEMFC) ainsi que des réservoirs
d’hydrure métallique (MH). Les conditions de fonctionnement ont un impact important
sur la puissance, le coût et l’efficacité globale du système [265].

Ce chapitre est consacré à l’utilisation de la chaleur générée par une pile à combustible
PEM pour augmenter la température des réservoirs d’hydrure métallique (MH) utilisés
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comme source d’approvisionnement en hydrogène pour la pile à combustible. En four-
nissant la chaleur nécessaire aux réservoirs MH, il est possible d’améliorer leur taux de
libération d’hydrogène et d’adapter le taux d’approvisionnement en hydrogène à celui de-
mandé par la pile à combustible, notamment dans le cas de sa puissance de fonctionnement
maximale [266]. Le processus de libération d’hydrogène est une réaction endothermique
pour laquelle il faut fournir de la chaleur afin de maintenir sa température au niveau re-
quis [267]. Le taux de libération d’hydrogène des systèmes de stockage pose problème
lorsqu’il ne correspond pas au taux maximal exigé par la pile. Les solutions les plus
simples et courantes consistent à utiliser une source de chaleur externe pour augmenter la
température des réservoirs, ce qui élève l’énergie auxiliaire consommée par le système [268].
Ou agrandir la taille du stockage en ajoutant des réservoirs supplémentaires, ce qui aug-
mente la masse et le besoin d’espace du système total. Ces deux solutions augmentent les
coûts d’exploitation et les coûts économiques des systèmes à hydrogène. D’autre part, l’uti-
lisation de la chaleur générée par la pile pour améliorer le taux de libération de l’hydrogène
des réservoirs permet d’éviter l’ajout de réservoirs supplémentaires [269], [270].

Afin d’approfondir cette thématique, le facteur de dégradation des composants est in-
corporé, et les cas dans lesquels la pile et le réservoir présentent des performances dégradées
seront étudiés. Comme il a été vu dans les chapitres précédents, la perte de performance
se manifeste par une modification de la quantité de chaleur produite par la cellule et
demandée par le réservoir pour un bon fonctionnement [271], [272].

5.1.1 Mécanisme de régulation thermique

L’élimination de la chaleur produite par la pile pour assurer une température de travail
admissible est le principal objectif de la gestion thermique [273]. Il est réalisé en appliquant
l’une des quatre principales stratégies de refroidissement, qui comprennent le dissipateur
thermique, le refroidissement par air, le refroidissement par liquide et le refroidissement
par changement de phase [274]. Le choix d’une méthode de refroidissement appropriée
pour une PEMFC spécifique dépend principalement de son niveau de puissance, mais ce
n’est pas le seul facteur à considérer. Chaque méthode fait appel à une série de matériaux
qui doivent être non toxiques, ininflammables et surtout compatibles avec les matériaux
utilisés par la pile à combustible. Le Tableau 5.1 énumère ces stratégies [275].

Plage de puissance Stratégie de refroidissement Moyen
PEMFC<5kW Par l’air

5kW<PEMFC<10kW
Dissipateurs de chaleur

Matériaux à haute conductivité thermique
Les caloducs

Chambre à vapeur

Par liquide
L’eau

10kW<PEMFC

Nanofluides

Par changement de phase
Refroidissement par évaporation
Refroidissement par ébullition

Table 5.1 – Principales techniques de refroidissement d’une PEMFC
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Refroidissement de l’air

L’air qui pénètre dans la cathode peut servir d’extracteur de l’eau formée lors de la
réaction, de source de l’oxydant de la réaction et de refroidisseur pour la pile [276]. La
convection naturelle est la forme la plus simple de refroidissement, cependant, elle se fait
avec une structure assez ouverte sur les côtés de la cathode, ce qui augmentera le volume du
dispositif. La circulation d’air par convection forcée est un autre moyen pratique d’évacuer
la chaleur [277]. Cela permet d’obtenir une structure de pile plus compacte et d’augmenter
la capacité de refroidissement. En revanche, un débit d’air cathodique très élevé ou un canal
de gaz très large est nécessaire pour évacuer la chaleur résiduelle [278].

D’autre part, un refroidissement par flux d’air séparé est également possible. Lorsque
l’air d’alimentation de l’oxydant pour la réaction est différent de l’air de refroidissement,
cela se produit lorsqu’un excès d’air réactif peut assécher la membrane échangeuse de
protons. L’avantage de ce système est l’indépendance du contrôle des deux flux avec des
produits différents [279] [280].

Dissipateurs de chaleur

Cette stratégie présente de nombreux avantages en raison de sa conception simple, des
faibles pertes parasites et de l’absence de systèmes de circulation du liquide de refroidis-
sement, ce qui améliore l’efficacité globale de la pile. Les diffuseurs de chaleur peuvent
prendre la forme d’un matériau à haute conductivité thermique, de caloducs ou d’une
chambre à vapeur.

Les matériaux à haute conductivité thermique sont utilisés comme diffuseurs de cha-
leur, car ils absorbent la chaleur de la région centrale de la pile et la transfèrent ensuite
vers le bord des cellules, ce qui lui permet de se dissiper dans l’air ambiant par convection
naturelle. Le cuivre, avec son excellente conductivité thermique, est le matériau le plus
couramment utilisé. L’aluminium est un autre matériau adapté à l’application en raison
de sa haute conductivité thermique combinée à sa faible densité, ce qui en fait un matériau
léger [281].

D’autre part, il y a les caloducs. Ce sont des dispositifs de transfert de chaleur passifs
et très efficaces, avec une conductivité thermique élevée. Il peut être décrit comme un tube
à vide contenant un fluide de travail en phase vapeur et en phase liquide et une structure
permettant de renvoyer le fluide de travail condensé vers la section évaporateur.

La chambre à vapeur est un autre dispositif de transfert de chaleur passif qui peut être
utilisé comme diffuseur de chaleur. Ils ont les mêmes concepts de fonctionnement que les
caloducs, mais sont différents en termes de forme, de traitement et de modes de transfert
de chaleur. Il se compose de deux plaques de couverture en cuivre gravé qui constituent
les sections d’évaporation et de condensation et utilise de la poudre de cuivre sinthétique
et de l’eau désionisée comme milieu de transfert [282].
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Refroidissement liquide

La chaleur spécifique de l’eau étant presque quatre fois plus élevée que celle de l’air,
son utilisation comme liquide de refroidissement améliore l’efficacité du refroidissement et
réduit la taille de l’échangeur de chaleur [283]. Le refroidissement par eau est préféré au
refroidissement par air pour les charges de refroidissement élevées et est utilisé dans les
véhicules électriques à pile à combustible (FCEV) [284]. Le fluide de travail de ce type
de refroidissement est principalement de l’eau déminéralisée circulant dans les canaux de
refroidissement à l’intérieur des plaques bipolaires. Le cycle de refroidissement typique
utilisant de l’eau passe par la pile en absorbant sa chaleur, puis traverse un radiateur qui
cède sa chaleur à l’environnement en réduisant la température, et enfin est pompé à nou-
veau dans la pile pour répéter le cycle de refroidissement. Comme pour le refroidissement
par air, la configuration géométrique des voies d’écoulement du liquide de refroidissement
joue un rôle important dans l’efficacité de l’élimination de la chaleur [285].

Il existe d’autre part des nanofluides, qui sont obtenus en dispersant des particules
métalliques et non métalliques à l’échelle nanométrique dans un fluide caloporteur tel que
l’eau, le glycol ou les huiles. L’utilisation de nanofluides comme liquides de refroidissement
pour les PEMFC présente plusieurs avantages [286]. Les nanoparticules en suspension,
améliorent considérablement les caractéristiques thermiques des nanofluides, notamment
la conductivité thermique, le coefficient de transfert thermique par convection, la diffusivité
thermique et la viscosité. De plus, les nanoparticules peuvent immobiliser les ions négatifs
et positifs dans le fluide de base, éliminant ainsi le besoin d’un filtre [287]. Certains types
de nanofluides ont un point de congélation très bas, ce qui peut être considéré comme un
avantage pour les piles à combustible fonctionnant dans des climats extrêmement froids.
Enfin, grâce à leurs propriétés améliorées, ils permettent de réduire la taille des échangeurs
de chaleur et les pertes parasites dans le système de refroidissement [288].

Refroidissement par changement de phase

Utilisation d’un matériau à changement de phase comme agent de refroidissement en
utilisant sa chaleur latente pour dissiper l’énergie d’une pile. Elle offre certains avantages
par rapport à la stratégie de refroidissement par eau en termes d’amélioration du taux
d’élimination de la chaleur, de réduction du débit du liquide de refroidissement et des
pertes de flux parasites, de réduction des besoins de pompage et de distribution plus
uniforme de la température. Le refroidissement par changement de phase peut se faire par
évaporation ou ébullition d’un fluide [289].

Au lieu de faire circuler de l’eau liquide dans des canaux de réfrigération, le re-
froidissement par évaporation est obtenu en injectant l’eau liquide directement avec les
réactifs, c’est-à-dire l’air et l’hydrogène [290]. Au cours du processus, l’eau liquide injectée
s’évapore, évacuant la chaleur et humidifiant les membranes de la pile PEMFC. La va-
peur d’eau évacuée est ensuite dirigée vers un condenseur pour être refroidie et reconvertie
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en eau liquide qui est stockée dans un réservoir pour une utilisation ultérieure [291]. Les
avantages évidents de cette méthode de refroidissement sont que l’eau injectée remplit une
double fonction de refroidissement et de mouillage des membranes sans qu’il soit nécessaire
d’utiliser des humidificateurs externes et des plaques de refroidissement séparées. Alors que
le refroidissement à deux phases avec ébullition permet d’obtenir une capacité de refroi-
dissement très élevée et est appliqué en utilisant un fluide de travail dont la température
d’ébullition est relativement faible, de l’ordre de 60[oC] [292] [293].

5.1.2 Modalités de réutilisation de la chaleur

Ces dernières années, différentes manières d’utiliser la chaleur générée par la pile à
combustible ont été étudiées. Comme l’extraction de l’hydrogène des hydrures métalliques
[294]. Ces matériaux libèrent de l’hydrogène par une réaction endothermique appelée
déshydrogénation. L’une des utilisations possibles de la chaleur résiduelle de la PEMFC
est d’améliorer le taux de décharge de l’hydrogène à partir de l’hydrure métallique. Pour
délivrer des quantités adéquates d’hydrogène, la température doit être maintenue dans une
gamme de 20 à 30 [oC] [295]. Cependant, il est souvent difficile de maintenir la température
dans la plage appropriée sans utiliser une source de chaleur externe. La chaleur résiduelle
peut donc être utilisée pour augmenter la température et améliorer le taux de libération
de l’hydrogène [296].

Une autre possibilité est l’application comme source de chaleur et d’énergie électrique
simultanément pour les applications résidentielles [297]. Dans ces systèmes, la chaleur est
stockée puis utilisée pour chauffer les pièces ou obtenir de l’eau chaude pour la douche,
la lessive et le lavage. Le système de cogénération augmente l’efficacité et la durabilité du
système. Ils permettent de réaliser d’importantes économies en termes de consommation
d’énergie primaire et de diminuer considérablement les émissions de carbone par compa-
raison avec les centrales/chaudières à gaz classiques [298].

La chaleur résiduelle de la PEMFC peut être utilisée à des fins de refroidissement
en alimentant des refroidisseurs qui ont besoin de basses températures pour fonctionner,
comme les refroidisseurs à absorption et à adsorption. Certaines recherches ont montré
la possibilité de récupérer la chaleur résiduelle de la PEMFC dans un refroidisseur à
absorption en désorbant le réfrigérant de l’absorbeur à des fins de réfrigération [299].

La dernière option consiste à utiliser des cycles thermodynamiques spéciaux pour pro-
duire de l’énergie électrique supplémentaire. Appliquant les principes de fonctionnement du
cycle de Rankine classique, mais employant un fluide de travail à faible point d’ébullition, le
plus souvent du butane ou du propane, qui peut fonctionner dans une plage de température
de 65 à 250 [oC] dans l’évaporateur. Le cycle ORC simple se compose d’un évaporateur,
d’un condenseur, d’une turbine et d’une pompe. La chaleur résiduelle de la PEMFC est
utilisée dans l’évaporateur pour chauffer le fluide de travail qui est converti à l’état gazeux
et fait ensuite tourner une turbine reliée à un générateur électrique [300].

En complément des cycles de puissance, le générateur thermoélectrique (TEG) peut
être utilisé pour convertir la chaleur résiduelle de la PEMFC en énergie électrique. Le TEG
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transforme directement le flux de chaleur en énergie électrique en utilisant des matériaux
semi-conducteurs à haute conductivité électrique et à faible conductivité thermique par
effet Seebeck. Un TEG standard peut fonctionner avec une température de plaque chauf-
fante de 60 à 180 [oC] [301].

5.2 Conception d’un système de cogénération à base

de piles à combustible

Le développement d’un meilleur système de cogénération nécessite l’optimisation de
l’ensemble du système. Bien que le système de cogénération soit théoriquement meilleur
qu’un système séparé, le problème du coût élevé du développement des piles à combus-
tible doit être résolu par une conception adéquate du système. Dans l’optimisation de la
conception, plusieurs étapes doivent être suivies comme lignes directrices : modélisation
des composants, choix des critères d’évaluation, conception du système de contrôle et ges-
tion, et optimisation de la conception globale. Ces directives peuvent être appliquées à
n’importe quelle application et à n’importe quel composant du système pour obtenir un
système de cogénération optimal [84] , [83].

A- Modélisation des composants du système.

Pour analyser les performances d’un système de cogénération, il faut d’abord modéliser
les composants du système. La partie modélisation est toujours associée à la validation du
composant de cogénération avant sa vérification et son optimisation. Avec certaines hy-
pothèses et simplifications utilisées, le modèle de composant peut valider les performances
du système entier. En tant que, la modélisation de la pile à combustible est essentielle
pour analyser le comportement du composant dans la production d’énergie et de chaleur
pour le système de cogénération. La modélisation des éléments de stockage et de consom-
mation thermique est également fondamentale. Du fait de la difficulté d’intégrer plus de
deux composants et de l’application de stratégies opérationnelles, les modèles doivent être
simplifiés avec la conséquence d’une précision réduite [86].

B- Critères d’évaluation.

Au moment de la planification d’un système de cogénération, un, deux ou plusieurs
critères sont utilisés comme objectif de conception. D’après la littérature, les critères basés
sur l’énergie, l’économie et l’environnement sont couramment utilisés dans la conception de
la cogénération pour l’évaluation de différentes configurations, l’analyse des paramètres, la
gestion de l’énergie et l’optimisation du système. Les paramètres multicritères sont utilisés
pour évaluer le système afin de traiter plus d’un critère à satisfaire [302].
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C- Contrôle et gestion du système.

Le contrôle approprié contribue de manière importante à diminuer la quantité d’énergie
inutilisée générée. Une gestion optimale de l’énergie permet de réduire la consommation
d’énergie primaire et les coûts d’exploitation. Les stratégies opérationnelles, qui ont été
rapportées dans la littérature, impliquent le contrôle et la gestion de la pile, des dispositifs
de chauffage/refroidissement, des stockages et également des mécanismes de répartition
entre les composants pour répondre aux demandes de charge. Les contrôles sont également
capables de réduire la capacité des composants, réduisant ainsi les coûts d’investissement
et d’exploitation. L’approche de la gestion de l’énergie en relation avec le contrôle du sto-
ckage peut également améliorer la fiabilité du système en évitant les défauts et en utilisant
l’énergie excédentaire générée du côté de l’approvisionnement [303].

D- Optimisation du système sur la base des résultats.

Finalement, l’analyse des résultats de la simulation permet une optimisation en fonction
des objectifs atteints. L’optimisation implique une amélioration de la stratégie d’exploita-
tion, des paramètres de fonctionnement et de la taille des composants de la cogénération.
Ces trois objectifs de conception sont des variables importantes dans l’augmentation des
performances globales du système. L’optimisation peut conduire à une réduction de la
consommation de carburant, des coûts de carburant ou des émissions de carbone. L’ana-
lyse des résultats permet d’éviter le surdimensionnement ou le sous-dimensionnement du
système pour des applications et des besoins énergétiques spécifiques [85].

Air
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Clapet anti-retour
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Filtre Humidificateur
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Figure 5.1 – PID du système à étudier(Piping and Instrumentation Diagram)
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Sur la base des étapes mentionnées précédemment, qui seront développées en profon-
deur dans les sections suivantes. Il est proposé d’analyser le cas de la Figure 5.1, où une pile
à combustible PEM à 12 cellules d’une puissance nominale de 650W et deux réservoirs pa-
rallèles MH à base de LaNi5 d’une capacité théorique de 150g chacun. Couplés, ils forment
un système de réciprocité dans lequel l’hydrogène pour la pile provient du réservoir d’hy-
drure métallique, tandis que la chaleur nécessaire pour que la réaction se produise provient
de la réaction de la pile.

5.3 Modélisation des composants du système

Le Chapitre 4 a analysé les performances de la pile à combustible PEM : puissance, ten-
sion, production de chaleur, alimentation en combustible et oxydant [138]. Les Chapitres
2 et 3 ont analysé le comportement des réservoirs à hydrure métallique, en examinant
leur comportement thermique, la pression de fonctionnement et la quantité d’hydrogène
disponible. Sur la base des dimensions des deux systèmes et des résultats expérimentaux,
le couplage des deux systèmes est faisable [304]. Toutefois, pour évaluer cette solution,
le système sera modélisé en analysant la faisabilité du dispositif de couplage thermique
et en calculant la demande de chaleur du réservoir MH (nécessaire pour améliorer son
taux de décharge d’hydrogène au niveau requis par la pile à combustible PEM) [305].
Le modèle sera également utilisé pour estimer la température constante de l’empilement
de piles à combustible afin de comprendre s’il est possible d’atteindre un fonctionnement
à 60 − 80[oC] dans l’empilement de piles à combustible [306]. Certains résultats clés du
modèle seront la quantité de chaleur à extraire de la pile à combustible PEM, la demande
de chaleur MH (c’est-à-dire pour atteindre un certain niveau de taux d’approvisionnement
en hydrogène) et la capacité de transfert de chaleur [307] [308] [87].

5.3.1 Réservoir d’hydrure métallique

Pour la modélisation du réservoir d’hydrure métallique, les équations décrivant son
comportement ont été analysées au Chapitre 3. En particulier, le processus qui intéresse
dans cette étude est la désorption de l’hydrogène, c’est-à-dire la soustraction de l’hydrogène
de l’intérieur de l’alliage [309]. Le modèle considère les bilans de chaleur et de masse qui
s’appliquent aussi bien à l’hydrure métallique qu’à l’hydrogène gazeux à l’intérieur du
réservoir, en tenant compte du transfert de chaleur depuis l’extérieur grâce à un coefficient
de transfert de chaleur supposé constant. Un résumé de toutes les équations se trouve dans
le Tableau 5.2 [310].
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Définition Équation Référence

Bilan massique du
gaz

(
Vtank
VMH
− 1 + ξ

)
dρg
dt = kr −

ṁH2

VMH
(3.2)

Bilan massique du
solide

(1− ξ)dρsdt = kr (3.3)

Cinétique de
désorption

kr = Cd ∗ exp
(
−Ed
TMHR

)(
Pg−Peq
Peq

)
(ρs − ρ0) (3.4 )

Pression de l’hy-
drogène dans le
réservoir

Pg =
RρgTMH

MH2
(3.5)

Pression d’équilibre ln
(
Peq
P0

)
= ∆H

TMHR
+ −∆S

TMH
(3.6 )

Pression d’équilibre
expérimentale

Peq = f (wt%) exp
[
−|∆H|
R

(
1

TMH
− 1

Tref

)]
(3.7)

Masse d’hydrogène mH2
=
∫ t

0 ṁH2
dt (2.3)

Capacité gra-
vimétrique

wt% =
mH2

(mMH+mH2
) ∗ 100 (3.9)

Bilan énergétique (ξρgCpg + (1− ξ)ρsCps) dTMH

dt = Q− kr ∆H
MH2

(3.10)

Chaleur échangée Q′ = ṁwCpw
VMH

(Twin − TMH)(1− e−
KuπDL
ṁwCpw ) (3.12)

Table 5.2 – Équations du réservoir d’hydrure métallique

Le Tableau 5.3 indique les valeurs des différents paramètres nécessaires à définir le
modèle pour qu’il soit utilisable. Il convient de préciser que ces valeurs ont été estimées
expérimentalement en appliquant l’algorithme stochastique appelé PSO, selon la méthode
présentée au Chapitre 3. La population de particules utilisée était de 100 avec un total de
50 itérations. L’erreur relative totale obtenue est inférieure à 2% par rapport aux résultats
expérimentaux. Les valeurs sont présentées pour l’état sain et l’état dégradé du même
réservoir d’hydrure métallique [311].
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Paramètres Définition
État

Unités
Sain Dégradé

ξ Porosité 0.5021 0.3553 -

P0 Pression initiale 1 1 [bar]

T0 Température initiale 293.15 293.15 [K]

Cd Constante de la vitesse de la réaction 9.970 7.996 [1/s]

Ed Energie d’activation 16.510 16.193 [kJ/mol]

ρss Masse volumique initiale du solide 8400 8400 [kg/m3]

ρ0 Masse volumique du solide à saturation 8473 8446 [kg/m3]

R Constante des gaz 8.314 8.314 [J/molK]

Cps Capacité calorifique du solide 419 419 [J/kgK]

Cpg Capacité calorifique de H2 14890 14890 [J/kgK]

Cpw Capacité calorifique de l’eau 4186 4186 [J/kgK]

mMH Masse de l’alliage 11.5 11.5 [kg]

MH2 Masse molaire de H2 2 2 [g/mol]

∆Hdes Enthalpie de réaction 31800 13856 [J/mol]

Erreur de simulation 1.8095 1.503 [%]

Table 5.3 – Valeurs prises par les paramètres du modèle de réservoir d’hydrure métallique

5.3.2 Pile à combustible

L’objectif principal de la modélisation des piles à combustible est de se focaliser sur le
calcul de la quantité de chaleur produite par la pile à un point de fonctionnement donné.
Pour ce faire, la tension de la pile à combustible PEM (déjà abordée au chapitre 4) peut
être décrite par une courbe de polarisation, qui peut être calculée en utilisant l’équation de
Nernst et les pertes, comprenant les pertes d’activation, les pertes ohmiques et les pertes
de concentration. Chacune de ces pertes affecte la tension de la cellule dans différentes
régions de la courbe de polarisation [312] [313]. Un résumé des équations est donné dans
le Tableau 5.4.
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Définition Équation Référence

Nerst
E = 1.229− 0.85 ∗ 10−3(Tpac − 298.15)+

+4.3085 ∗ 10−5Tpac [ln(pH2) + 1/2ln(pO2)] (4.10)

Polarisation d’acti-
vation

υactive = ς1 + ς2Tpac + ς3Tpac [ln(CO2)] + ς4Tpac [ln(I)] (4.11)

Concentration de
O2

CO2
=

pO2

5.08∗106exp
(

−498
Tpac

) (4.12)

Polarisation
résistive

υohmique = I ∗ (Re +Rp) (4.13)

Résistance proto-
nique

Rp =
181.6

[
1+0.03( I

A)+0.062(Tpac303 )
2

( I
A)

2.5
]

[14−0.634−3( I
A)]exp

(
4.18

[
Tpac−303

Tpac

]) ι
A (4.14)

Polarisation de
concentration

υconcentration =
Tpac
2F ln

(
Imax−I
Imax

)
(4.15)

Tension réelle V = E − υactive − υohmique − υconcentration (4.16)

Puissance
électrique

Pelec = V ∗ I ∗N (4.18)

Puissance ther-
mique théorique

Pther = (Eo − V ) ∗ I ∗N (4.18)

Table 5.4 – Équations du modèle de pile à combustible

En appliquant les méthodes présentées au Chapitre 3, l’algorithme stochastique appelé
algorithme générique a été utilisé pour estimer les paramètres présentés dans le Tableau
5.5 sur la base des résultats expérimentaux présentés au Chapitre 4. Pour l’estimation,
une population de 200 gènes a été utilisée avec un total de 50 itérations, permettant une
estimation avec une erreur relative inférieure à 1,5% par rapport à la tension obtenue
expérimentalement. Les valeurs présentées concernent à la fois l’état sain et l’état dégradé
[314].
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Paramètre Définition
État

Unité
Sain Dégradé

N Nombre de cellules 12 12

A Surface active 196 196 cm2

Tamb Température ambiante 293.15 293.15 K

MH2 Masse molaire de l’hydrogène 2 2 g/mol

MH2O Masse molaire de l’eau 18 18 g/mol

MO2 Masse molaire de l’oxygène 32 32 g/mol

Relec Résistance électrique 2.87e-4 2.3e-3 Ω

ς1 Coefficient semi-empirique -1.15 -1.18

ς2 Coefficient semi-empirique 3.12e-3 3.15e-3

ς3 Coefficient semi-empirique 9.38e-5 8.93e-5

ς4 Coefficient semi-empirique -1.83e-4 -1.69e-4

λO2 Stoechiométrie de l’oxygène 2.00 2.00

λH2 Stoechiométrie de l’hydrogène 1.30 1.30

Fraction molaire O2 0.21 0.21

Erreur de simulation 0.844 1.274 [%]

Table 5.5 – Valeurs prises par les paramètres du modèle de pile à combustible

5.3.3 Système de redistribution de la chaleur

Dans cette section, le système de redistribution de la chaleur est décrit. L’énergie
électrique est consommée par une charge électronique et l’énergie thermique (QPaC) est
extraite de la pile par le système de refroidissement à eau qui constitue le circuit pri-
maire, transférée à travers l’échangeur de chaleur, en premier lieu aux réservoirs à hydrure
métallique (QMH) via le circuit d’eau secondaire. La chaleur restante (Qbec) est transférée
à un ballon d’eau chaude [315] [316].

L’eau du circuit primaire, qui circule dans la pile à combustible, est de l’eau déminéralisée
avec une conductivité électrique inférieure à 5 [µS/cm]. Il est important de le préciser
car une valeur de conductivité plus élevée peut conduire à des problèmes dans la pile à
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combustible. La pompe qui entrâıne l’eau dans le circuit primaire fonctionne à un débit
constant avec une valeur de mw1 = 5 [l/min]. Pour réguler la température, la chaleur
est redirigée au moyen d’une électrovanne à trois voies. Si la température est inférieure
à la valeur souhaitée (TPaC < 338.15 [K]), l’électrovanne redirige la chaleur vers la pile,
permettant ainsi à la température interne d’augmenter. En revanche, si la température
dépasse la valeur souhaitée (TPaC > 338.15 [K]), l’électrovanne s’ouvre proportionnelle-
ment (β), redirigeant le flux vers l’échangeur de chaleur, refroidissant l’eau déminéralisée,
et par conséquent réfrigérant le liquide qui entre dans la pile, ce qui rétablit la température
à la valeur de référence, lui permettant de fonctionner correctement [317]. Les équations
sont :

mPaC ∗ cpPaC
dTPaC

dt
= QPaC −Qw1 (5.1)

TPaC =
1

mPaC ∗ cpPaC

∫
[(1.253− V )I ∗N −mw1 ∗ cpw1(TPaC − TPaC.in)] dt (5.2)

TPaC.in =
1

mw1 ∗ cpw1

[β ∗mw1 ∗ cpw1 ∗ Tw1.out + (1− β) ∗mw1 ∗ cpw1 ∗ TPaC ] (5.3)

où mPaC est la masse de la pile à combustible, mw1 le débit de l’eau, cp le pouvoir calo-
rifique, V et I la tension et le courant respectivement ; TPaC la température d’entrée de
l’eau dans la pile ; et TPaC.in la température de la pile à combustible qui est considérée
comme la température d’entrée de l’échangeur de chaleur Tw1.in.

Le circuit primaire est couplé thermiquement au circuit secondaire au moyen d’un
échangeur de chaleur à plaques parallèles à contre-courant. La chaleur qui arrive dans
l’échangeur de chaleur dépend de l’ouverture de l’électrovanne, cette ouverture peut être
représentée par le coefficient β qui peut prendre la valeur de [0− 1], où (0) complètement
fermé et (1) complètement ouvert. Les équations pour calculer la chaleur transférée au
circuit primaire (Qtransmis) et la température à la sortie de l’échangeur de chaleur pour le
circuit primaire (Tw1.out) sont les suivantes :

mw1 ∗ cpw1
dTw1.out

dt
= β ∗Qw1 −Qtransmis (5.4)

Tw1.out =
1

mw1 ∗ cpw1

∫
[β∗mw1∗cpw1(Tw1.in−Tw1.out)−htransfert(Tw1.out−Tw2.out)] dt (5.5)

La chaleur transférée au circuit secondaire par l’échangeur de chaleur (Qtransmis) est
ensuite redirigée vers deux cibles différentes au moyen d’une pompe dont le débit est de
mw2 = 2, 75 [l/min], et d’une autre électrovanne. Le premier, qui a la priorité sur l’autre,
est celui des réservoirs d’hydrure métallique (QMH). La chaleur restante est transférée
au ballon d’eau chaude (Qbec). La distribution de la chaleur se fait de la même manière
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au moyen d’une électrovanne proportionnelle à trois voies (α ε [0 − 1]), dont le critère
de contrôle est la pression, qui sera présentée ultérieurement. Les équations représentant
le bilan thermique du côté secondaire de l’échangeur de chaleur, la température de l’eau
sortant de l’échangeur de chaleur du côté secondaire (Tw2.out), la chaleur requise par les
réservoirs (QMH) et la chaleur à stocker dans la le ballon d’eau chaude (Qbec) peuvent être
exprimées comme suit :

mw2 ∗ cpw2.out
dTw2

dt
= Qtransmis −QMH −Qbec (5.6)

Tw2.out =
1

mw2 ∗ cpw2.out

∫
[htransfert(Tw1.out − Tw2.out)−QMH −Qbec] dt (5.7)

QMH = ṁH2

∆H

MH2

= α ∗Qtransmis (5.8)

Qbec = mbec ∗ cpw2∆Tbec = (1− α) ∗Qtransmis (5.9)

où ṁH2 est le débit d’hydrogène ; ∆H est la variation d’enthalpie ; MH2 est la masse
molaire d’hydrogène ; et htransfert est le coefficient de transfert de chaleur.

5.4 Critères d’évaluation

Le cas proposé peut avoir de multiples approches à analyser, de l’humidité dans la
membrane, la qualité de l’air, la réutilisation des gaz à la sortie de la pile, entre autres [318].
C’est pourquoi il est nécessaire de fixer certains critères ou objectifs d’étude [319]. Dans
les 3 sous-sections suivantes, 3 approches ont été définies, à suivre à tout moment et à
superviser, indépendamment de l’existence ou non d’une dégradation des performances
des composants [320].

5.4.1 Débit et pression de l’hydrogène

Un des paramètres à surveiller et à assurer une correcte exécution est l’alimentation en
hydrogène du circuit anodique. Le débit doit être proportionnel au courant, où la constante
de proportionnalité dépendrait de la stœchiométrie fixée, qui pour cette pile devrait avoir
une valeur comprise entre 1,2 et 1,4. D’autre part, la pression doit être maintenue entre les
valeurs optimales pour le fonctionnement, une pression élevée peut endommager la mem-
brane car la différence de pression par rapport au côté cathodique ne doit pas dépasser
500 mbar. Une pression trop faible peut conduire à une diminution considérable des per-
formances. Pour ce système, la plage de pression admissible est comprise entre 1,2 et 2
bar [321].
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Air

Figure 5.2 – Circuit d’hydrogène de la source (les réservoirs) à la consommation (la pile)

La Figure 5.2 présente en rouge le circuit d’hydrogène et tous les composants im-
pliqués. En analysant de gauche à droite, tout d’abord les réservoirs d’hydrure métallique
en parallèle qui sont la source de l’hydrogène. La pression fluctue en fonction de la quantité
d’hydrogène stockée et de la température de l’hydrure, c’est pourquoi il existe un détendeur
qui réduit la pression à un maximum de 1,8 bar. Le débit est régulé par le débitmètre,
suivi d’un clapet anti-retour pour diriger le flux dans une seule direction à tout moment.
Le gaz est ensuite conditionné en passant par un humidificateur où sa température est
augmentée de manière à ce que la différence de température par rapport à la pile ne soit
pas si importante qu’elle perturbe le fonctionnement. D’autre part, une certaine quantité
d’eau est ajoutée au gaz dans l’humidificateur afin que la membrane soit humidifiée et que
le transport ionique soit effectué [89].

5.4.2 Température de la pile à combustible

La gestion et le contrôle de la température de la pile à combustible est essentielle pour
son bon fonctionnement [322]. Une température supérieure à la valeur maximale indiquée
par le fabricant entrâıne une réduction de la tension en raison de la hausse de la résistance
protonique, car la membrane commence à se dessécher. En revanche, une température
trop basse peut provoquer un excès d’eau dans les cellules qui limite l’accès aux molécules
d’oxygène et la réaction est perturbée, ce qui entrâıne une baisse de la tension. C’est
pourquoi la plage de température pour cette pile est de 60 à 75 [oC] [323].
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Air

Figure 5.3 – Circuit de refroidissement de la pile

La Figure 5.3 montre en bleu le circuit qui permet de maintenir la température à une
valeur prédéfinie dans le système de contrôle. Au démarrage d’une pile à combustible, sa
température est égale à la température ambiante, il est donc nécessaire de la ramener à
sa température de fonctionnement avant de laisser entrer l’air et l’hydrogène. Un élément
chauffant de 2500 W est utilisé pour le préchauffage. Lorsque la réaction commence à
produire de la chaleur, une électrovanne motorisée à 3 voies se charge de la gestion de
la chaleur [324]. Le paramètre utilisé comme contrôle est la température de sortie du
circuit d’eau désionisée. Dans le cas où la température est inférieure à la valeur souhaitée,
l’électrovanne coupe le flux d’eau vers l’échangeur de chaleur et le redirige vers la pile,
réinjectant toute la chaleur. Au contraire, si la température dépasse la valeur souhaitée,
un certain pourcentage du débit est redirigé vers l’échangeur de chaleur [325].

5.4.3 Chaleur du réservoir d’hydrure métallique

Comme nous l’avons vu au Chapitre 4, la chaleur excédentaire issue de la réaction de
la pile à combustible peut être dissipée dans l’environnement au moyen d’un radiateur, ce
qui est généralement le cas dans les véhicules électriques à pile à combustible. Dans cette
étude de cas, cependant, le circuit secondaire de l’échangeur de chaleur à plaques parallèles
( type eau/eau à contre-courant) lie la chaleur du circuit primaire, qui est également la
chaleur extraite de la pile à combustible, en négligeant les pertes thermiques. Cette chaleur
est redirigée en priorité vers les réservoirs d’hydrure métallique [296]. Il fournit la chaleur
nécessaire pour assurer la réaction de désorption de l’hydrogène. Pour la quantité de
chaleur à transférer, deux critères peuvent être appliqués : d’une part, on peut s’assurer
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que les réservoirs sont maintenus à une température souhaitée et que la pression varie, ou
bien on peut fixer une pression souhaitée et faire varier la température [326].

Air

Figure 5.4 – Circuit de redistribution de la chaleur

La Figure 5.4 montre en blue le circuit d’eau secondaire reliant l’échangeur de chaleur
aux réservoirs d’hydrure métallique et en parallèle à un ballon d’eau chaude. De telle sorte
que l’énergie interne de l’hydrogène soit utilisée au maximum et que l’efficacité totale du
système soit augmentée [327].

5.5 Système de contrôle

Le terme ”système de contrôle” fait référence à un ensemble de dispositifs capables
de gérer, commander, diriger ou maintenir le comportement du système dans une plage
de fonctionnement désirée [328]. Depuis l’invention du premier régulateur mécanique à
rétroaction jusqu’à aujourd’hui, les méthodes de contrôle ont varié. Actuellement, la com-
mande numérique s’est imposée dans la plupart des applications, permettant la mise en
œuvre de techniques allant de la commande proportionnelle à des techniques avancées
telles que la commande prédictive, adaptative, par réseau neuronal, en cascade et en lo-
gique floue [329]. Cependant, dans la plupart des applications industrielles, le régulateur
PID est suffisant pour répondre aux exigences souhaitées. La facilité de réglage de ses
paramètres et la mise en œuvre en temps réel sont des avantages majeurs qui permettent
son utilisation à grande échelle dans l’industrie [330].

Pour le fonctionnement correct d’un PID, un capteur est nécessaire pour mesurer l’état
du système (thermocouple, capteur de pression), un contrôleur pour générer le signal de
commande qui agit sur l’actionneur et un actionneur qui assure l’objectif du contrôle
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souhaité (moteur, électrovanne), comme l’indique la Figure 5.5. Le capteur fournit un
signal au contrôleur, qui représente le point actuel du système y(t). Le contrôleur reçoit
également un signal externe qui représente la valeur à atteindre r(t). Ce signal est appelé
point de consigne ou point de référence, qui est de même nature et possède la même plage
de valeurs que le signal fourni par le capteur. Le signal de consigne actuel est soustrait
du signal de consigne, ce qui permet d’obtenir le signal d’erreur e(t), qui détermine à
chaque instant la différence entre la valeur souhaitée (consigne) et la valeur mesurée. Le
signal d’erreur est utilisé par chacun des 3 composants du contrôleur PID. Les 3 signaux
additionnés constituent le signal de sortie que le contrôleur utilisera pour commander
l’actionneur. Le signal résultant de la somme de ces trois est appelé la variable manipulée
u(t) et peut ou non être appliqué directement à l’actionneur, dans certains cas il doit être
transformé pour être compatible avec l’actionneur utilisé [331].

P I D Electrovanne Système
e(t) u(t)r(t)

y(t)

+ _

Actionneur

Capteur

Contrôleur

Figure 5.5 – Schéma général de la régulation au moyen d’un contrôleur PID

Les trois composants d’un contrôleur PID sont la partie proportionnelle, l’action intégrale
et l’action dérivée, comme le montre l’expression mathématique suivante [332]. L’influence
que chacun des termes a sur la somme finale est donnée par chacune de leurs constantes
(Kp, Ki, Kd). La boucle de régulation a pour but de corriger les effets des perturbations
de manière efficace et dans le temps le plus court possible.

e(t) = r(t)− y(t) (5.10)

u(t) = Kp ∗ e(t) +Ki

∫ t

0

e(τ) dτ +Kd ∗
de(t)

dt
(5.11)

Le premier terme est le facteur proportionnel formé par le produit du signal d’erreur
(e(t)) et d’une constante (Kp) pour amener l’erreur en régime permanent proche de zéro.
Ces valeurs seront optimales uniquement sur une certaine partie de la gamme totale,
sachant que les valeurs optimales sont différentes pour chaque région. Il existe une limite
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à la constante à laquelle le système atteint des valeurs supérieures à celles souhaitées et à
laquelle une sur-oscillation peut se produire. Dans ce terme, le temps n’a aucune influence,
par conséquent, la meilleure façon de résoudre l’erreur permanente est de faire en sorte
que le système contienne un composant qui prenne en compte la variation par rapport au
temps, comme c’est le cas des actions intégrales ou dérivées [333].

Le second terme est l’action intégrale, qui vise à réduire et à éliminer l’erreur en
régime permanent causée par des perturbations externes qui ne peuvent être corrigées par
la commande proportionnelle. Il agit lorsqu’il y a un écart entre la variable et le point de
consigne, en intégrant cet écart dans le temps et en le multipliant par une constante (Ki).
La commande intégrale est utilisée pour éviter l’inconvénient du décalage de la bande
proportionnelle [334].

Le dernier terme est l’action dérivée et se manifeste lorsqu’il y a un changement dans
la valeur absolue de l’erreur. Sa fonction est de maintenir l’erreur au minimum en la
corrigeant proportionnellement au même rythme qu’elle se produit. Elle est dérivée par
rapport au temps et multipliée par une constante (Kd). Il est important d’adapter la
réponse du contrôle aux changements du système car une dérivée plus grande correspond
à un changement plus rapide et le contrôleur peut répondre en conséquence [335].

La Figure 5.6 montre une représentation des différents composants impliqués dans la
régulation et la distribution du fluide caloporteur dans tout le système pour un fonction-
nement approprié.

P I D+
_Peq_ref

P I D +
_ Tpac_ref

Figure 5.6 – Schéma représentatif du contrôle appliqué

La Figure 5.6 montre les capteurs utilisés pour déterminer l’état des sous-systèmes, qui
sont le capteur de pression à la sortie du réservoir d’hydrure métallique et le thermocouple
à la sortie du circuit de refroidissement de la pile. En d’autres termes, ce qui est mesuré est
la pression et la température correspondante. Les actionneurs sont les deux électrovannes 3
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voies situées dans chaque circuit permettant la gestion des fluides. Les signaux de référence
étaient la pression souhaitée à l’entrée de la pile, qui a été fixée à 1.7 [bar], et la température
à laquelle la pile doit fonctionner, qui est de 65 [oC].

Une précision doit être apportée concernant la décision d’utiliser comme critère de
contrôle la pression à la sortie des réservoirs et non leur température. Ceci est dû à l’ob-
jectif d’optimiser au maximum la ressource thermique, puisque c’est vrai que le critère
de contrôle de la température fonctionne correctement et il y a des travaux dans la
littérature scientifique qui le prouvent, mais cela signifie que la pression d’hydrogène est
une conséquence de la température de consigne et de la capacité gravimétrique. Ce qui
implique une consommation de chaleur plus élevée. Dans ce cas, il a été décidé de contrôler
la pression en fonction des besoins de la pile et la température varie pour assurer la pres-
sion [336].

Le réglage des paramètres PID est nécessaire pour s’assurer que la boucle de contrôle
corrige les effets des perturbations de manière efficace et en un minimum de temps. Ajus-
ter une boucle de contrôle signifie régler les paramètres du système de commande aux
valeurs optimales pour la réponse souhaitée du système. Dans le cas où les paramètres du
contrôleur PID (le gain de la proportionnelle, de l’intégrale et de la dérivée) sont mal choi-
sis, cela peut conduire à un fonctionnement instable du système [337]. Il existe différentes
méthodes de réglage, la plus courante est la méthode de Ziegler–Nichols [338]. En conti-
nuité avec les méthodes utilisées et en utilisant les algorithmes d’optimisation stochastique
utilisés au Chapitre 3, le Tableau 5.6 montre les valeurs prises par les différents coefficients
pour les régulateurs d’électrovannes.

Composant
Coefficients

Kp Ki Kd

Electrovanne du circuit primaire 8 2e-4 70

Electrovanne du circuit secondaire 25 0 33

Erreur relative 1.36%

Table 5.6 – Valeurs des différents coefficients pour les contrôleurs d’électrovannes

5.6 Analyse des résultats

La Figure 5.7 présente le modèle créé dans Simulink/Matlab avec chacun des différents
blocs qui représentent les différents composants fondamentaux pour le fonctionnement
correct du système proposé.
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Figure 5.7 – Modèle de système dans Simulink (Matlab)

Les Figures 5.8 à 5.16 montrent les résultats de la simulation du système étudié. Comme
il a été présenté dans les différents chapitres, le facteur de la perte de performance due
à la dégradation est un point important dans cette thèse, c’est pourquoi les résultats
présentés sont pour quatre états possibles des deux composants principaux du système,
la pile à combustible (saine et dégradée) et les réservoirs à hydrure métallique (sains et
dégradés) [339] [264].

La Figure 5.8 montre le profil de courant utilisé pour tous les états analysés. Comme
il a été mentionné, la demande de courant de la charge est le paramètre qui conditionne
le comportement du système.
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Figure 5.8 – Courant demandé à la pile à combustible

133
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La Figure 5.9 montre la tension globale de la pile à combustible pour l’état dégradé et
l’état sain. Cette tension est obtenue sous une certaine condition de température présentée
dans la Figure 5.10, ainsi qu’avec une pression d’air constante (1.7 [bar]) et une pression
d’hydrogène dans la gamme de (1.2−2) [bar] provenant des réservoirs. L’une des hypothèses
retenues est que l’humidité relative des gaz à l’entrée de la pile est aux valeurs requises
pour son bon fonctionnement.
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(b) Pile dégradée

Figure 5.9 – Tension de la pile à combustible
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En comparant la tension de la pile à combustible dans ses deux états (sain et dégradé),
il est remarqué que pour la même demande de courant, la tension est plus faible et présente
un saut de valeur plus prononcé lorsqu’elle est dégradée.

La Figure 5.10 montre les températures d’entrée et de sortie du circuit de refroidisse-
ment des piles à combustible, les températures d’entrée et de sortie du circuit de chauffage
des réservoirs à hydrure métallique et la température accumulée par le ballon d’eau chaude
en fonction du temps pour chacun des quatre états analysés.
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(b) Pile saine et réservoir dégradé
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(c) Pile dégradée et réservoir sain
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Figure 5.10 – (1) Température d’entrée du circuit primaire de la pile à combustible. (2)
Température de sortie du circuit d’eau primaire dans la pile. (3) Température à l’entrée du
réservoir du circuit secondaire.(4) Température à la sortie du réservoir. (5) Température
du ballon d’eau chaude

Si une comparaison des différentes températures est effectuée pour les différents cas
analysés, il est possible de conclure que la température à la sortie de la pile à combus-
tible reste constante, ce qui montre que le contrôle appliqué est approprié quel que soit
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l’état dans lequel elle se trouve. Du côté des températures à l’entrée et à la sortie des
réservoirs, des variations sont observées dans les quatre cas, ce qui démontre l’impact que
la dégradation a sur le système et comment la dégradation individuelle de chaque compo-
sant affecte le reste. De la même manière et comme conséquence du système proposé, il
est possible de voir l’évolution de la température du ballon d’eau chaude. Dans la Figure
5.10 (c) il est visible que sa valeur est la plus élevée, ceci est dû au fait que la pile dégradé
génère plus de chaleur que la pile sain, et un réservoir sain demande moins d’apport de
chaleur qu’un réservoir dégradé, donc la chaleur stockée dans le ballon d’eau chaude est
plus élevée. L’inverse est valable lorsque la pile est saine et le réservoir est dégradé (Figure
5.10 (b)) nécessite un apport de chaleur plus important.
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(b) Réservoir dégradé

Figure 5.11 – Pression d’hydrogène à la sortie du réservoir

La Figure 5.11 montre les pressions d’hydrogène à la sortie des réservoirs d’hydrure
métallique pour les deux états possibles (sain et dégradé). Comme il est possible de le

137
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constater, le contrôle appliqué pour s’assurer que la valeur reste proche de la pression de
référence est satisfaisant. Dans le cas de la Figure 5.11(b), la pression diminue au début
en dessous de la valeur de référence, ce qui cöıncide avec le début du fonctionnement de la
pile à combustible où la chaleur disponible n’est pas suffisante. Dans cette situation, il est
conseillé d’opter pour un apport de chaleur externe, comme l’utilisation d’une résistance
électrique chauffante, uniquement pour le début du fonctionnement.
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Figure 5.12 – Capacité gravimétrique du réservoir d’hydrure métallique

La Figure 5.12 montre l’évolution de la capacité gravimétrique d’un réservoir en fonc-
tion du temps. Il est visible que la capacité du réservoir sain est supérieure à celle du
réservoir dégradé, ce qui peut se traduire par une autonomie supérieure. La capacité
gravimétrique est le reflet direct de la quantité d’hydrogène disponible à l’intérieur du
réservoir.
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Figure 5.13 – Puissance électrique générée par la pile ainsi que la puissance thermique
disponible pour sa revalorisation

La Figure 5.13 présente les puissances électrique et thermique produites par la pile à
combustible dans ses deux états. Il est visible qu’à l’état sain, la pile à combustible produit
plus d’énergie électrique que de chaleur. Lorsque la pile à combustible se dégrade, cette
relation s’inverse, arrivant à un point où la chaleur est bien supérieure à l’énergie électrique
produite.

Pareillement, la Figure 5.14 montre la puissance requise par les réservoirs d’hydrure
métallique pour assurer la réaction à une pression de sortie constante. Il est évident que
lorsque les réservoirs se dégradent, une quantité de puissance supérieure est nécessaire

139
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pour extraire l’hydrogène de l’alliage. En référence à ce qui a été discuté au Chapitre 3, la
nécessité d’un apport de chaleur plus élevé est due au fait que l’enthalpie de la réaction a
changé.
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Figure 5.14 – Quantité de chaleur demandée par le réservoir d’hydrure métallique pour
assurer sa réaction

Connaissant la puissance de sortie des différents composants, il est possible de calculer
le rendement en déterminant le rapport entre la puissance de sortie, qui peut être la
puissance électrique, la puissance thermique ou une combinaison des deux, et la puissance
d’entrée. Dans ce système, la puissance d’entrée est le débit d’hydrogène injecté multiplié
par la puissance de chaleur supérieur (HHV) [340].

η =
Puissance de sortie

Puissance d′entree
=

Pelec + Pther

ṁH2 ∗HHV
(5.12)

La Figure 5.15 présente en vert le rendement électrique de la pile à combustible et
il est possible de voir comment il diminue avec la dégradation. De son coté, en rouge,
le rendement total obtenu en profitant de la chaleur pour la désorption de l’hydrogène
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du réservoir, où le rendement total du système augmente d’environ 20% par rapport au
rendement électrique. Finalement, en jaune, le rendement obtenu en récupérant toute la
chaleur produite par la pile à combustible, c’est-à-dire la chaleur utilisée pour extraire
l’hydrogène et la chaleur stockée dans le réservoir d’eau pour une utilisation résidentielle
future [341].
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Figure 5.15 – (1) Rendement électrique de la pile à combustible. (2) Rendement cumulé
en utilisant la chaleur pour la désorption du réservoir d’hydrure métallique. (3) Rendement
cumulé en utilisant toute la chaleur disponible

Une précision doit être apportée concernant les performances au début et à la fin de
la simulation où les performances diminuent, ceci est dû au fait que pour les courants
inférieurs à 30 [A] le débit d’hydrogène est conservé à une valeur constante, comme c’était
le cas dans la caractérisation expérimentale du Chapitre 4. Puisque le débit est maintenu
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constant, les performances baissent brusquement, car la quantité de carburant fournie est
supérieure aux besoins.

La dernière Figure 5.16 montre l’ouverture des deux électrovannes qui ont fait office
d’actionneurs pour le contrôle du système. Il est possible de constater que lors de l’ou-
verture de l’électrovanne (α) qui distribue le flux du fluide du circuit secondaire entre les
réservoirs d’hydrure métallique et le ballon d’eau chaude, chaque état est différent. Ceci
est clairement dû au fait que la quantité de chaleur à gérer est différente dans chaque
situation. Pour les cas (b) et (d), une saturation est observée dans l’ouverture au début, ce
qui cöıncide avec le moment où la chaleur produite par la cheminée est insuffisante pour
satisfaire le besoin des réservoirs. Dans le cas de l’autre électrovanne (β), la variation est
moins sensible, mais il existe des différences dans la régulation de la température de la
pile à combustible.
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(a) Pile et réservoir sains

0 1 2 3 3.5
Temps [h]

0

20

40

60

80

100

O
uv

er
tu

re
 [

%
]

(b) Pile saine et réservoir dégradé
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Figure 5.16 – Pourcentage d’ouverture des électrovannes

5.7 Conclusion

La description des mécanismes existants pour la régulation thermique de la pile à com-
bustible a été faite. Certaines techniques de réutilisation de la chaleur produite par la
pile à combustible afin d’optimiser au mieux l’énergie du combustible disponible ont été
présentées. Un système composé d’une pile à combustible PEMFC, de réservoirs d’hydrure
métallique et d’une ballon d’eau chaude a été analysé. Une attention particulière a été ac-
cordée à l’étude énergétique du système en tenant compte de l’échange de chaleur généré
par la pile et de sa redistribution aux réservoirs pour assurer la désorption de l’hydrogène,
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ainsi que de la récupération de la chaleur restante dans le ballon d’eau chaude. La per-
formance globale du système a été étudiée ainsi que la contribution de chaque élément
individuel. Le phénomène de dégradation des principaux composants (pile et réservoirs) a
été intégré, quatre combinaisons possibles ont été étudiées et leur effet individuel et glo-
bal a été observé. Un modèle a été développé dans l’environnement Simulink de Matlab,
composé de différents sous-modèles intégrant les 4 scénarios où la dégration est prise en
compte.

Le modèle de pile à combustible PEMFC dans lequel les principaux paramètres d’entrée
sont la température de fonctionnement souhaitée, la surface effective des cellules, le nombre
de cellules, les pressions des gaz d’entrée, etc. Le modèle fournit des résultats clés tels que
l’énergie électrique produite et la chaleur générée, ainsi que le taux de demande d’hy-
drogène à tout point de fonctionnement donné. Le modèle du réservoir MH avec des
paramètres d’entrée clés, notamment le matériau MH et ses propriétés (par exemple, l’en-
thalpie, l’entropie, la constante de désorption, l’énergie d’activation pour la désorption),
la température de fonctionnement, etc. Le modèle estime la chaleur requise par l’alliage
pour fournir un niveau donné du taux de décharge d’hydrogène. Le modèle du système
de redistribution de la chaleur dans lequel les paramètres d’entrée prennent en compte les
coefficients de transfert de chaleur, les débits des circuits d’eau, ainsi que la capacité de
stockage de le ballon d’eau chaude.

Les critères à surveiller ont été déterminés selon trois paramètres fondamentaux, le
débit et la pression de l’hydrogène à l’entrée de la pile, la température de fonctionnement
de la pile à combustible et la quantité de chaleur requise par les réservoirs pour leur
fonctionnement optimal. Le système de contrôle adopté et le critère de sélection de celui-ci
a été présenté. Les résultats expérimentaux obtenus sont cohérents entre eux, et ont permis
le développement d’un programme de simulation numérique sous MATLAB / Simulink. Ce
dernier a mis en évidence la fiabilité du couplage thermique et fluidique des composants
ainsi que l’impact important de la dégradation qui peut être pris en compte lors de la
gestion de l’énergie.
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Conclusion générale

La recherche de nouvelles sources d’énergie écologiquement viables s’est accentuée
ces dernières années dans le but de remplacer les combustibles fossiles et de réduire les
problèmes environnementaux. La pile à combustible PEMFC alimentée en hydrogène est
une solution prometteuse en raison de son adaptabilité, de sa densité de puissance élevée,
de son temps de réponse relativement rapide et de sa capacité à fonctionner à basse
température. Toutefois, un certain nombre de défis techniques doivent être relevés pour
que la technologie de l’hydrogène devienne une réalité dans la société et se propage :

— Réduction des coûts de la production d’hydrogène à partir de sources renouvelables
et de la fabrication de piles à combustible ;

— Création d’infrastructures de transport et de distribution d’hydrogène ;
— Développement de systèmes efficaces et fiables de stockage et d’exploitation de

l’hydrogène.

Les travaux de recherche réalisés dans cette thèse répondent au dernier défi évoqué ci-
dessus à travers l’analyse d’un système composé d’une pile à combustible PEMFC et d’un
stockage d’hydrogène dans des hydrures métalliques. L’objectif consistait à contribuer à
la compréhension des phénomènes physiques régissant le fonctionnement de ce système en
vue de son contrôle efficient en tenant compte du vieillissement individuel des composants
et de leur impact sur les performances.

Cette thèse a été d’abord consacrée à la caractérisation de deux réservoirs commerciaux
d’hydrure métallique. Les méthodes les plus connues dans la littérature dans le domaine
de la caractérisation des matériaux de stockage de l’hydrogène sous forme solide ont été
présentées. Une limite a été observée dans toutes ces méthodes, car elles sont généralement
utilisées sur de petits échantillons d’hydrure. Ceci n’est pas optimal pour notre applica-
tion, puisqu’elle met en jeu des quantités de l’ordre du kilogramme. Par conséquent, deux
méthodes de caractérisations dynamique et statique de réservoirs à hydrure métallique,
ont été proposées. Celles-ci peuvent être mises en œuvre quelle que soient la taille, la forme
géométrique et le mélange d’hydrures du réservoir étudié. Un banc de test a été développé
spécialement pour mettre en œuvre ces méthodes de caractérisation. Les paramètres ther-
modynamiques tels que les variations d’enthalpie et d’entropie des réactions chimiques
ayant lieu dans le réservoir d’hydrure ont été calculés à partir des résultats expérimentaux
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obtenus.

Dans un deuxième temps ce travail s’est attaqué à l’étude du vieillissement en analy-
sant les résultats expérimentaux de deux réservoirs d’hydrure métallique correspondant à
deux périodes de sa vie : période lorsqu’il était sain (en 2017) et période actuelle (2022),
à la suite de plusieurs centaines d’heures de fonctionnement causant une dégradation
observable. En effet, cette étude a permis de mettre en évidence la diminution de la ca-
pacité théorique des réservoirs ainsi que l’augmentation de la pression d’équilibre dans
la zone de plateaux au-delà de sa valeur théorique. Afin de quantifier ces variations, une
étude plus approfondie a été réalisée sur la variation des paramètres physiques impliqués
dans les modèles mathématiques des réservoirs. Pour ce faire, une méthode d’identifica-
tion basée sur des algorithmes d’optimisation stochastique a été proposée pour déterminer
ces paramètres. Ainsi la validation expérimentale a été réalisée en observant l’effet des
cycles de charge/décharge sur les performances d’un système de stockage d’hydrogène
à hydrure métallique qui alimente un véhicule électrique hybride à pile à combustible.
L’analyse qualitative et quantitative des résultats expérimentaux réalisés sur le réservoir
d’hydrure métallique à l’état sain et dégradé a révélé une forte corrélation entre la ca-
pacité gravimétrique et la cinétique de charge/décharge de l’hydrogène du réservoir et
trois paramètres physiques du modèle de réservoir (la porosité (ξ), la variation d’enthal-
pie (δHabs, δHdes), et la densité de saturation (ρss)). Compte tenu de cette observation
expérimentale, une étude de sensibilité a été réalisée par simulation numérique, en utili-
sant 27 combinaisons différentes de ces paramètres pour montrer les variations de pression,
de température et de capacité gravimétrique du réservoir lorsqu’il est soumis à des pro-
cessus d’absorption et de désorption. Les résultats montrent que la dégradation (ou le
vieillissement) des réservoirs d’hydrure métallique peut être prédite à travers l’élaboration
de lois adéquates de variations à partir de tests de longue durée de charges/décharges.

Finalement, une régulation thermique, fluidique et électrique d’un système composé
d’une PEMFC, un réservoir d’hydrure, une charge active et un ballon d’eau chaude, a été
réalisée expérimentalement ainsi que par simulation numérique. Une attention particulière
a été accordée à l’étude énergétique du système en tenant compte de l’échange de chaleur
générée par la PEFMC et de sa redistribution aux réservoirs pour assurer la désorption de
l’hydrogène ainsi que la récupération de la chaleur restante dans le ballon d’eau chaude.
La valorisation de la chaleur générée par la PEMFC a permis d’atteindre un rendement
énergétique de 75% environ.

Les résultats décrits ci-dessus ouvrent des perspectives intéressantes à la solution hy-
drogène à travers un stockage à hydrure métallique. Ainsi, il est prévu à très court terme,
de poursuivre la caractérisation des réservoirs d’hydrure métalliques dans différentes condi-
tions de température et de débit, en utilisant le banc d’essai construit au cours de cette
thèse. Les résultats expérimentaux permettront de générer une base de données avec une
série de paramètres clés pour identifier le comportement dans chaque cycle de charge et
de décharge. Il sera alors possible de modéliser les variations des paramètres afin de pou-
voir définir des lois de comportement permettant de prédire le fonctionnement futur des
réservoirs, en fonction des conditions de travail. Un algorithme de contrôle intégrant ces
lois de variations de paramètre sera défini pour l’optimisation de la gestion de l’énergie
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des ensembles réservoirs à hydrure – PEMFCs et cela tout au long de leur durée de vie.
A moyen terme, le contrôle s’intéressera à la cogénération prenant compte des quatre
vecteurs énergétiques l’hydrogène, l’électricité, la chaleur et le froid.
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des Jeunes Chercheurs en Génie Électrique 2022.
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