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Contexte énergétique

Energies renouvelables |:> Intermittentes

Stockage de I'énergie electrique : - Batteries (faibles capacités)
- Conversion en hydrogene

Exces de production Pic de consommation
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Réseau électrique Sites isolés
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Le stockage de I’nydrogene

m Gazeux : 200, 350, 700 bars.

Acceptabilité, non adapté aux grandes quantités d’hydrogene.

m Liquide : - 253 C

Boil-off, energie de liquéfaction = 30% du PCI de H,.

m Solide : sous forme d’hydrure

Stockage a faible pression

Exemples : Mg, LaNig, Ti-V-Cr, NaAlH,, NaBH,...
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Stockage dans MgH,

+

Mg+ H, — MgH,

Faible colt / abondant
Biocompatible
Grande capacité de stockage réversible (7,6 %om.)

Tres grande stabilité thermodynamique (T > 300 )
Réaction hautement exo — endothermique AH 75 kJ/molH,
Cinétigues de réaction faibles (10 h) - Nécessité de « I'activer »

Absorption & 1 MPa H, Désorption a 15 kPa H,
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Ftudes antérieures

» Expérimentales

- HDW (Allemagne) : TiFe
- Toyota (Japon) : TiCrMn
- Ovonics (USA) : AB,

- CEA Grenoble : MnNiSn

- Daimler-Benz (1982) : MgH,

= Numeériques

- Jemni et Ben Nasrallah (1993) : LaNig
- Mat, Aldas et Kaplan (2002) : LaNig

- Askri (2003) : MgH, (Radiatif)
- Marty (2006) : MgH, (Echangeur)

Cinétiques trop lentes
- Johnson-Matthey (2005) : MgH, Gestion thermique inexistante

Modele cinétique simplifié

Pas de recul sur les parametres
experimentaux
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Problématique de la these :

Collaboration a Grenoble: Institut NEEL + LEGI
Expérimentale + Numérigue

Matériau = Réservoirs

Faisabilité du stockage de I'hydrogene
dans un réservoir de MgH , ?
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Le matériau

Elaboration et activation

Etude CNRS tranférée a l'industrie (Drome)

m  Poudre de Mg (40 pm) -> hydruration autoclave : MgH, (brut)

m  Co-broyage du MgH, avec l'alliage Ti- V-Cr, (brevet IN nW02007096527 )

6 Absorption a 240 T 1 MPa H, Mécanosynthese dans un broyeur a billes
| | | | | Lot de 1 kg de poudre activée
S
T 4
€ 3
x

- 4 at.
+ Hat. % 1
- 7 at. %

| |
0 5 10 15 20 25 30
temps (min)

Poudre pyrophorique (a manipuler sous argon)
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Le matériau

Elaboration et activation

Conseqguences du co-broyage
Observation TEM de Mg activé

i s
e !

= Réduction de la granulométrie

= Création d’'une microstructure nano-structurée

= Alliage mécanique avec I'additifs

[De Rango 2007]




Pression (kPa)

e matériau

Dispositif de caractérisation

Isotherme PCT

Appareil de Sievert : a = {(T,P,t)

500 .
300C ;
400 H
300 Peq Absorption .i
/|
!
2004 . . 4
| -—na—§— 88— ——— g
o l
in
B T | -
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II=I
O T/. T T T T T
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Température (°C)

Cinétique a T constante

Réaction exo - endothermique

- Pic de température AT >50 T

Porte échantillon adapté : AT< 10C

- échange de chaleur favorisé
- inertie thermique importante

Absorption a 280 °C et 1 MPa
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L
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®
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" A
e matériau

Thermodynamique

1,41
1,2 - Loi de Van't Hoff :
© MgH AH® AS°
O 1,0- 97 Fea_grr R
= P, absorption P
5 987 T AH°= -75000 J/molH ,
) *\ AS°=-135,6 J/K/molH ,
o B
o 0.6 P. . désorption (Parametres intrinseques)
al q

0,4 1

]

0,2 - Mg

1

0,0

1

260 280 300 320 340 360 380 400
Température (°C)
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Le matériau P>P. > T>280C

Thermodynamique = Fonctionnement pres de Peq
(pour des masses importantes)

1,4 -
1,2 - Loi de Van’t Hoff :
MaH AH® AS°
1,0 - 97, Fea _grrr
P

AH°= -75000 J/molH ,
AS°=-135,6 J/K/molH ,

(Parametres intrinseques)

0,84 Zones de fonctionnement
proches de P,

0,6

1

Pression (MPa)

0,4-
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0,2

]

010 | II | | | | |
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, . Linéarisation du taux d’hydruration a 300 T
Le materiau ]

Cinétiques pres de I'équilibre 8 s a=0,9

Parametres extrinseques

. - , . ‘."' L : d |; .
- fonction des conditions d’élaboration -+ Foihdeteq "~

il _.r-"f--
i _ o b Pres de l'eq.
= Mécanisme de reaction b
0 - : r

: , : 0 5 10 15
Equation d’Avrami : temps (min)

k(P,T){ = (-In(l- a))

flee) = (-In(1-ce))

Dépendance du coefficient k a la pression d’H, a 300 C
500

= Loi de pression
400 - P

= Loi d’Arrhénius © 3001

o
Ea a 200 4

e g

k= Ca G——[& R 100 - f' Y =159,8 X

€q . R =0,988

0 = T T
0,0 0,01 0,02 0,03
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Le matériau

Cinetigues
Temps caractéristique de réaction
selon la température et la pression
1,0 / 1
tCI’ =
k(T, P)
0.8
Courbe d’équili
© 1 jour
% 06 15 h
— 8h
_5 4h
3 0,4 2h
L 1h
o V- 30 min
0,2 - Désorption 15 min
7 min
y 3 min
| ! | ¢ ]
200 250 300 350 400 1 min

Température (°C)
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Le matériau

Dégradation
= Exposition a 'air de Mg activé (1h)

Cinétigues 2 300C 10b-0,15b . o
6 Lors du 1°" cycle apres exposition

5 |
Restauration
4- I
\ / iu_
I
g 3
X ]
21 , Avant exposition a l'air
' 1°" cycle aprés exposition
1 : 2°™ cycle aprés exposition f
i 5°™ cycle aprés exposition
O T L]
T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 Mgo
temps (min)

- Pas de détérioration par RX
- Restauration au cours de |:>
I’nydruration suivant I'exposition

» Couche passivante en surface des grains
* Rupture lors de I'hydruration suivante
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e matériau

Dégradation
» Exposition a I'air de MgH, activé

Cinétiques a 300C 1 MPa — 15 kPa

Diagramme RX apres 10 jours d’exposition a l'air
5
N ]
T b
£ °] Lo
X Non exposée a |'air ]
21 Exposée 5 min a l'air —
Exposée 12 h a l'air
14 Exposée 30 h a l'air 1
04
T T T T 1
0 10 20 30 40
temps (min)

- Cinétigues non affectées

- Diminution permanente de la |:> * Formation de Mg(OH), dans
capacité de stockage le volume des grains (visible aux RX)
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e matériau

71 A 1 < 0,30 T T
Conductivité thermique < ;
S 025 i
- Mesures stationnaires ? | -
3 0,20 - | n
- Poudre non cyclée £ "
D 0,15+ i I
o Kn=1 _
3 thermocouples > 0,10+ :
' 0 m |
[ | s |
A . -8 0,05 - - |
Convection o) n !
s ©) !
naturelle de l'air 0,00 : . .
25°C 1E-3 0,01 0,1
Pression d'H, [MPa]
= = Observation de I'effet Knudsen
Résistance Kn = Libre parcours moyen
électriqiie N = "Diamétre des pores
v50°C —)
J— Thermacouples » Tres faible A (< 0,5 W/m/K)

= Diminue a basse pression
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e matériau

Conductivité thermique

- Mesure instationnaire : 20 — 300

- Poudre cyclée 5 fois

- Pression = 0,3 MPa

T
o
c
-

T—

Paroi
métallique

Poudre MgH , I

T latérale ]

[
T B

centrale I

Température (°C)

T four est imposée en simulation

300 -
T four

200 T laterale
T centrale

100+ Simulation

Experience = - -
O T T T T T
0 20 40 60 80
temps (min)

Simulation - expérience
Identification inverse

A =0,48 W/m/K (0,05)
In-situ
Influence du frittage de la poudre !

100
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Plan de I'exposeé

m [ntroduction

m Etude du matériau

m Fonctionnement d’un réservoir de MgH,

m Gestion thermique du réservoir

m Réservoir de 110 g d'H2
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Réservoir MgH,

Projet Européen : Hystory

@
° SIS
o |
o |
® g2 TC1 |
) e,
. I Débitmeétres
. A
. Ol O
Volume interne : 270 cm3 S
., o ' Filtre
120 g de poudre activée poral
Element o I XVanne
o chauffant @ |
Reéservoir Instrumente :
P

- Débit entrée/sortie d’hydrogene
- Tempeératures dans le lit de poudre
- Pression d’hydrogene dans le lit
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Réservoir MgH,

Fonctionnement expéerimental

Chargement en H, a 300 T et 0,75 MPa Déchargement en H, a 340 T et 0,1 MPa
360 — . . . . . 340 - | 80
Ve
5 F150 =  _ 335- ( ~
§ 2 0 | 60 Z
3 >0 TC central @ = @
L ” Ko [<}) o)
3 TC latéral 0 8 35 %9 5
o 2 ® 40 92
@ | © o i ©
2 320 - 325 )
£ £
2 50 % 2 Vqum/e 7 TC central 20 %
320 - 5 i
300 “ Volume absorbé = TC lateral >
a / /
+ ; : ; | ; 0 31514 . ; : L0
0 30 60 90 120 150 180 0 3 6 9 12
temps (min :
Ps (min) temps (min)

= Réaction inhomogene
*Temps de chargement >> temps de réaction (dans les mémes conditions initiales)
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Réservoir MgH,

Fonctionnement experimental

2,0

Pression H, (MPa)
; o

o
&)
I

0,0

TC central Pression —=
. d'équilib
TC latéral cAubTe

| | | | | |
300 320 340 360 380 400
Température (°C)

Sorption limitée par la thermique
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Réservoir MgH,

Modeélisation numérigue .
Hypotheses:
FLUENT®6.4 + Subroutine en C - H, : gaz parfait
Volumes finis - 2D axisymétrique - Equilibre local de température
- Transferts radiatifs négligés

= Equation de la chaleur

T N
p@p%ﬂpg [Cp,) VT =/ M°T +5s

[ plCp=elp, [Tp, +(1-¢) P, Tp,
a : Taux d’hydruration

dja —~AH?° 1 . densité d’hydrogene
S=T i E Y maximum dans le matériau

A= 0,48 W/m/K
\
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Réservoir MgH,

Modeélisation numérigue

» Bilan de masse et Darcy
0 ~
e oY ¢ div(pg (V) = TS
ot dt

P = —ﬂ [V Equilibre entre frottement visqueux et gradient de pression

K

= Simplification :

Porosité grande et vitesse faibles > P =0
Influence de I'’écoulement d’hydrogene: négligeable ?
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Réservoir MgH,

Modelisation numériqgue — simplification de I'écoulement

= Convection << Conduction thermique

LIV pg(C
Pe: F;\g pg <<]1

= Chaleur sensible du gaz entrant << Energie de reaction
CPga, - AT << AH°

= Effet négligeable des gradients de pression sur les cinétiques

N = erreur sur d_a << 1

dt
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Réservoir MgH,

Modélisation numérique — simplification de I'écoulement

Construction du nombre N

= Quasi-stationnarité (énergie et bilan de masse)

- Variations lentes de pression et de température durant la sorption

* Pilotage thermique de la sorption

C — 1:conduction >SS 1
t

réaction



Réservoir MgH,

Modélisation numérique — simplification de I'écoulement

A: conductivité thermique effective

2
—_ /] D]‘gaz m] M: masse molaire H
N 2
AH 2 n: viscosité dynamique
Rn RZ-I— DK D]‘th AH: enthalpie de réaction

K: perméabilité du matériau

, L: longueur caractéristigue de diffusion
Accepté par Int. J. Heat and Mass Transfer 9 q

Si N<<1, I'écoulement peut étre néglige.

Dans notre cas, N = 0,024. Les transferts de masse sont negligés.
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Réservoir a MgH,

Modeélisation numérigue

: 2 .
= Calcul de la pression interne P:
_ ; - Homogene dans I'espace
arauier e _\Jari
5T 4 0 Variable en temps
R :
o dmy, = Mentrée— Meonsommée

T, =T de consigne ;

T, =T limite

R,, = résistance thermique
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Réservoir a MgH,

Modeélisation numérigue

Chargement en H, a 300 T et 0,75 MPa

360 1

340 1

320 A

Température (°C)

300 -

— Simulation
- — - Experience

TC1
TC2

Pression (MPa)

90 120 150 180
temps (min)

0,8
- - 80
0,6- Z
- 60 \©
2
3
0,4 b4
40 ®©
Pression o
i &
0.2 Volume absorbé %
’ - 20
! Simulation >
! - - - - Experience
0,0 I T T T T T T 0
0 30 60 90 120 150 180
temps (min)

Tres bon accord entre expérience et simulation

= Temps de réaction

= Evolution des parametres
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Réservoir a MgH,

Modeélisation numérigue
Chargement en H, a 300 T et 0,75 MPa

Mg H 5 . T maintenue a 300C

I Paroi métallique

Mg initialement

-
O
i
©
S
D)
S
©
>
=
@)
x
)
©
I_

\ Axe de symeétrie horizontal

Gontours of User Memory 1 (Time=2.0000e+01) Aug 21, 2007
FLUENT 8.2 {axi, dp, segregated, lam, unsteady)
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Réservoir a MgH,

Modelisation numérique

da

= \/itesse de réaction —— non uniforme

dt

» Front de réaction de largeur

= O : diffusion de chaleur / exothermie

Vitesse de réaction x 10° (s™)

N
(&)
1

RN
(@]
1

o
(&)}
1

o
(@]

—u—150s
—e—2150s
7000s

v 8300s

v,

Lo %
nnnh...---" "‘Ooooc
1 1

0 10

20 30

Rayon du réservoir (mm)

t=2150s

Cartographie des vitesses de réaction

Réaction

Rapide !
|

Pas de
réaction



Température (°C)
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Réservoir a MgH,

360

w

LN

o
1

w

N

o
1

300 4

Modeélisation numérigue

» Etude parameétrique

Cinetique C,

C.x10

---cC, - TC1 360 -

Vot | 5

TC3 <
© 340

=

@

QO

o
£ 320+

(0]

|_
300 -

T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180
temps (min)

Evolution des températures

Cp de MgH,

Conductivité thermique A

Cp = 1000 J/kg/K
— =Cp = 1545 JIkg/K 360 -
3
TC1 O 340
TC2 2
©
TC3 NG
Q
£ 320
3]
|_
300 -
0 60 120 180
temps (min)

Pas d'influence

—_— = 0,25 W/im/K
---- 2=0,48 Wim/K

T T T
120 180 240

temps (min)

300

Temps de chargement

|:> Controle thermique du chargement
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Gestion thermique

Premier échangeur annulaire

TG 2

Doigt froid

Anneau de cuivre
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Gestion thermique

Premier échangeur annulaire

Chargement a 300 € et 0,8 MPa

Taux d’hydruration en fin de réaction

— 50
Z Axe de
R 40- mgH, B symétrie de
?, 2 révolution
2 304
s Anneau de
E ol - cuivre refroidi
[e)
> A . o

104 Avec circulation d'air

- - — - Sans circulation I
O | T T Mg
0 20 40 60

temps (min)

Absorption plus rapide mais incomplete : Gradients thermiques trop importants

=» Conductivité thermigue des poudres trop faibles



Gestion thermique

Evolution du matériau

Melange MgH,, +
Graphite Naturel
Expansé (GNE) 5 %m.

+

Compression
uniaxiale du
melange (1 t/cm?)

Réduction de porosité (0,7 - 0,4)

Densité volumique
de stockage X 2 a 1 t/cm?

Pu disque =60 kg/m3
PH liquide =71 kg/m3

(collaboration PROMES)

%_

n

Disques usinables
Faible réactivité a l'air

Disque :
h=1cm; 10 cm
- 52 NId'H,

Brevet F 0759689




Gestion thermique

Evolution du matériau

Axe de
compression

Dans le plan de compression Dans I'axe de compression
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Gestion thermique

Evolution du matériau @

()]
C o, : S
Mesure de la conductivité thermique =TT x
Laboratoire PROMES : R. OLIVES S-S | N
< > O
Dir. radiale
plaque I
R tode < 81 Conductivité radiale

étalon étalon

Conductivité axiale

isolant

échantillon

Forte anisotropie :

Alignhement des feuillets de graphite
lors de la compression

Conductivité thermique [w/m/K]

5 10
% m. de Graphite Naturel Expansé

°_
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Gestion thermique

Evolution du matériau

Porosité réduite = faible perméabilité

Permeéabilité sous H, a 20C

1E-14 :
7 < N B
L 1E-15-
= ——
Diffusion Axiale  Diffusion Radiale 3
= +
= Anisotropie due a la compression ¢ 46
1 Perméabilité radiale —
» Diffusion radiale facile ] Pelrmeabllllte aXIalel | |
0 5 10 15 20

* Dimensionnement des disques po
minimiser les gradients de pression

% m. de Graphite Naturel Expansé
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Gestion thermique

Evolution du matériau

Porosité réduite = faible permeéabilité ?

——

, /

Ly, S

{

Diffusion axiale

= Anisotropie due a la compression

A ———
L
i ——

T

L %

]

—
—— —

Diffusion radiale

= Diffusion radiale facile

Perméabilité (m?)

* Dimensionnement des disques pour

minimiser les gradients de pression

Permeéabilité sous H, a 20C

1E-14 5
¢
T
1E-15 1 f
b4
+
1E-16 1
1 Perméabilité radiale —
| Perméabilité axiale
0 5 10 15 20

% m. de Graphite Naturel Expansé
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Gestion thermique
Test en reservoir

Modele numérique + mesures experimentales
Conception d’'un echangeur adapté aux disques

Tube central
refroidissant Q

TC latéral

+ +

TC centr
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Gestion thermique

Test en réservoir

Absorptions a 300C et 0,8 MPa

z

W 100 -

o

L.

o

B 80-

©

i

& 60- %

2 , Débit d'air comprimé
-".; 40 - 22 imin = - -

= 0 l/min

o

o 204

£

=

0 D T T T I I
> ' |

temps (min)
Débit d’air => vitesse de chargement

:> - Bonnes performances
- En accord avec la modélisation

Température (°C)

Absorption a 220C - 1,5 MPa
et 30 I/min d’air

360
TC latéral 150
TC refroidisseur i =
<
320 4 ‘©
o
S
100
______ o]
280 - ©
)
£
/ 150 3
(o]
240 - /7 4
J /Volume absorbé
/I T T T O
0 5 10 15 20
temps (min)
Absorption a 300C - 0,8 MPa
et 5 I/min d'air
3604 000 e —— 4100
5 3
O 340+ \ TC refroidisseur Q
~ —
© 320 150 ©
@ (0]
£ g
@ 300+ 9
Simulation
- — — - Expérience
280 . . . T | | 0
0 10 20 30 40 50 60

temps (min)
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Gestion thermique

Point a étudier

Gonflement des disques

Initialement  Aprés 10 cycles

Volume désorbé (NI)

180

Capacité des réservoirs

160 -
140 -
120 -
100 -

N b O O
o O O o
1 1 | 1

Se—@
/ (] \.\./. e

T A —a
A A

-/l\l\./ e

—a—

—=— Poudre
—e — Pastille
—a— Pastille + échangeur

o

1 2 3

4

5

T 1T 0
6 7 8 9 10 11 12 13 14

Déchargement (n°)

Cinétique a 300C et 1 MPa — 15 kPa

% wt H

6
T AT —
4 N
rA Initial
1\
, 71\ Apres 10 cycles

20 30 40
time (min)



Gestion thermique

Point a étudier

= Pollution a Uair
- Jusqu’a 20 % de déformation sur MgH,

Déformation de MgH, compacté exposés a [’air

0,2 - ®m  Diametre (5% GNE)
® Diametre (0% GNE)
Hauteur (5% GNE)
v Hauteur (0% GNE)
C
§e
u
¥
’6 0,1 ¥ n "
© . | -
Q -’ﬁﬂ
070 - T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

temps (jour)

Formation de Mg(OH), : dégradation
de la capacité de stockage

= Changement d’état d’hydruration

- Déformations mesurés Al/l < 0,5 %
- Déformations réversibles

j_ilnterférométre laser

o

Pompe

| Miroir

" Four
Thermocouple
Echantillon

J
Dilatometre

= Coalescence des pores au

cours des cycles ?
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Réservoir de 110 g d’H,

Conception

= Controle thermique du processus de sorption
- Conductivité ameliorée (MgH, + GNE)
- Echangeur a ailettes + refroidisseur a air

- Chauffage interne lié a I'echangeur (1500 W)

» Densité de stockage

- MgH, compacte (1,8 kgyq4, 2 1200 NI H,)
- Géomeétrie cylindrique

- Hauteur > diametre
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Réservoir de 110 g d’'H,

Conception

Projet Européen : NESSHY ses6-518271 (2006-2011)

Réservoir sans ailette

- Filtre

! - Vanne
o Soupape
L] de sécurité

- Allettes

- Bagues de cuivres
> - Résistances

- Tube refroidissant

Brevet F 0759690
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Réservoir de 110 g d’'H,

Fonctionnement

Position des thermocouples
dans le disque a mi-hauteur

Refroidissement

Température (°C)

(NI)

e

Volume absorb

Absorption a 90 € et 1 MPa
350 - L 1200
300 - \
Début du
refroidissement 7~ L 900 .
250 4 ,
7/
% \ | 600
e 4 Fin du
4 TC1 refroidissement
/
150 | 300
/ TC2
|
100 4 — — - Volume
_T T T T T O
0 10 20 30 40 50
temps (min)

= Chargement en 35 minutes
= Départa 90 €

= Limitation par I'efficacité du refroidisseur
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Réservoir de 110 g d’'H,

Fonctionnement

Position des thermocouples
dans le disque a mi-hauteur

! N7

Chauffage

-

Temperature (°C)

Désorption a 350 € et 0,12 MPa

350 - . —— Résistances chauffantes L1200

. —TC2
340 1 —TC1
330 - = = Volume e
3201 600
3101

-300

300 1
290 7 .

0 10 20 30 40 50 60

temps (min)

= Déchargement en 45 minutes
= 1200 NI stocké (6%m.  aeriau 0:8 Y0M.giame)

= Limitation par la puissance des résistances

Volume désorbé (NI)



Réservoir de 110 g d'H

Modélisation

Désorption a 350 € et 0,12 MPa

%01 | — Simulaton 1200
- - - - - Expérience e —
® 340 4 , 3
o 330- 1900 g
= o
© 320 %
‘8 600 ©
()
£ 310- c
2 3
300 -+ -300 g
Cuivre
290 -
Pas de , : : : , , 0
réaction 0 10 20 30 40 50 60

temps (min)

=Accord satisfaisant expérience / simulation

Réaction
rapide

Vitesse de réaction
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Réservoir de 110 g d’'H,

Couplage avec une pile a combustible

| >
e- H2
e-I
Résistance
chauffante PAC Radiateur

. . EPICEA
Reservoir MgH,

2,2 KW durant 45 min (90 g H,)

1,2

w

Puissance délivrée par la pile (kW)
o
(0)]

Pression dans le réservoir (MIPa)

T T T T 0,0

temps (min)
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Conclusion

» Faisabilité du stockage de H, dans un réservoir MgH,

= Caractérisation du matériau - code de calcul fonctionnel
= Compréhension du fonctionnement du réservoir

= Gestion thermique du systeme (2 brevets)

= Conception et realisation d’un réservoir de 1,8 kg d’hydrure
1200 NI H, ; 3,7 kWh ; 0,8 %M.H, (oysteme) 1 480 D (systeme)
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Perspectives

= Conception de réservoirs a une échelle supérieure

= Récuperation de la chaleur de réaction dans un mateériau a
changement de phase

= Couplage thermique du réservoir avec une pile SOFC



" J
Perspectives

= Conception de réservoir a une échelle supérieure

= Récuperation de la chaleur de réaction dans un mateériau a
changement de phase

= Couplage thermique du réservoir avec une pile SOFC

Merci de votre attention



